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(59 Viaczlo¥kovy katalyzdtor pre katalytickd konverziu uhTovodikov & gpdsob jeho vyroby

Vyndlez sa tyka viaczlo.rovych katalyzdtorov Udinnych pre katalytické konverzie uh-
Tovodikov alebo zmesi uhlovodikov & spdsobu ich vyroby.

Katelytickd konverzie uhTovodikov uveZovand v tomto vyndleze sa tyke katalytického
krekovania, alkylicie, trensalkylécie, dezalky}écie, disproporciondcie, izomerizdcie, po-
lymerizdcie a podobnych typov konverzii uhlovodikov katalyzovanych kyslymi katalyzdtormi.

Konkrétnejsie pod katelytickymi konverziami uhlovodikov alebo zmesi uhlovodikov ro-
zumieme katalytické krekovanie ropnych destildtov alebo uhlovodikovych destildtov ziska-
nych zo spracovenia uhlia, alkyldcie aromatickych uhlovedikov alkénmi za vzniku alkylaro-
metickych uhTovodikov, alkyldcie alkdnickych uhlovodikov alkénmi, dezalkyldcie alkylova~
nych aromatickych uhlovodikov,izomerizdcie alkylaromatickych uhlovodikov, polymerizdcie
alkénov ne motorové palivd a oleje, disproporciondcie alkylovanych aromatickych uhlovodi-
kov & iné podobné typy procesov katalyzovenjch kyslymi katalyzdtormi.

Pod katalytickou konverziou uhlovodikov elebo zmesi uhlovodikov rozumieme katalytic-
" ki konverziu uhlovodikov, zmesi uhTovodikov a/alebo zmesi uhlovodikov & orgenickych zli-
" genin obsahujicich siru’a/alebo dusik.

V mnohych chemickych procesoch prebiehaj&cich podTe mechanizmu karbéniovych idnov
sa pouzivaji ako katalyzdtory prirodné alebo syntetické hlinitokremiditany, ktoré su bud

amorfnd alebo krydtalické, Mieto hlinitokremiditeny sa vo velkom meritku pousivejd napr.

208 635



208 635

v procesoch katalytického krekovenia, alkyldcie, izomerizdcie, dezalkyldcie, transalkylé-
cie, disproporciondcie, polymerizdcie & pod.

Prirodné a hlevné syntetické zeolity petria medzi najaktivnejdie katalyzdtory pre
uvedené typy procesov. Syntetické zeolity si vo vié&Sine pripadov sktivnejiie ne? prirod-
né, Medzi najektivnejsie patri H-forme syntetického mordenitu.

Vyndlez sa tyka nového typu ketalyzdtorov, ktoré si ektivnejsie a selektivnejiie
a vyznaduju sa vidSou Zivotnostou ne¥ katalyzdtory ne bdze H-mordenitu.

Popigované katalyzdtory podla vyndlezu mo¥no z hladiske ich fdzového zloZenis nazvat
viaczloZkovymi katalyzdtormi., Ne pripravu viaczloZkovych katalyzdtorov podla vyndlezu md=-
Zu byt pouZité roézne typy hlinitokremiditanov ako sd prirodny a synteticky halloyzit, pri-
rodny a synteticky montmorillonit, kaolinit, prirodny faujezit, prirodny mordenit, prirod-
n¥ klinoptilolit e/alebo ich vzdjomné zmesi, ich prirodné zmesi a/alebo ich prirodné zmes-
né 3truktiry. Dalej to méd3u byt syntetické mordenity s rdznym moldrnym pomerom kyslidnike
kremiditého ku kyslidniku hlinitému, zeolity typu X, zeolity typu Y, alumine, silikegél
& synteticky vrstevnaty hlinitokremiditan, ktory oznedime SAX,

Prirodné a gyntetické hlinitokremiSitany pouzité pri priprave katalyzdtorov podTae
tohto vyndlezu je vfhodné upravit idno-vymenou.

Viaczloikové katalyzdtory podla tohto vyndlezu, vhodné pre katalytickd konverziu uh-
Tovodikov alebo zmesi uhlovodikov sa pripravia vzdjomnym zmiedanim jednotlivych komponen~
tov A, B & C, kde pod komponentom 4 sa rozumie vy3fie uvedeny synteticky vretevnaty hlini-

tokremiditan oznadeny ako SAX, ktory md empiricky vzorec
m 8102 1 n A1203 t pQO s s DM 3 % H2O

kde

8102 je kyslidnik kremidity

A1203 kysliénik hlinity

Q0 kyslidnik kovu vybratého zo skupiny zahrﬁujﬁcou med, berylium, zinok, nikel,
kobalt & ich vzdjomné zmesi, ’

D je ekvivalent anidnu vybraného zo skupiny pozostdvajicej z hydroxylového
anionu, e/alebo fluoridového anidnu a/alebo anionu kyslika, *

M je ekvivalent vymeniteIného katidnu vybreného zo skupiny zahrnujice] katidny
vodika, amdnia, alkalického kovu, kovu alkalickych zemin a ich vzéjomhych
zmesi,

H20 Jje voda,

e kde v moldrnych pomeroch

m md hodnotu od 2,01 do 3,97

n mi hodnotu od 0,02 do 2,96

p md hodnotu od 0,03 do 3,50

s md hodnotu od 0,03 do 1,00 »
t md hodnotu od 3,50 do SQiO pri 60 % relativnej vlhkosti.
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Pri priprave katalyzdtorov podla vyndlezu sa pod komponentom B rozumie materidl vy-
brany zo skupiny, ktord obseshuje aluminu, silikagél a/alebo kryitalické hlinito-kremidi-
tany ako napriklad zeolity typu X, zeolity typu ¥, helloyzit, prirodny a/aiebo synteticky
montmorillonit, keolinit, prirodny mordenit, prirodny a/alebo synteticky klinoptilolit,
ich zmesi prirodné elebo umelé a/alebo ich prirodné zmesné Struktiry.

Pod komponentom ¢ s& v zmysle vyndlezu rozumie synteticky mordenit dealuminoveny na
molovy pomer 8510, : A12O3 v rozmedzi od 11 ¢ 1 do 80 : 1.

Priprave katalyzdtorov podla vyndlezu zahrnuje homogenizdciu zmesi uvedenych kompo-
nentov suchou cestou /nepr. v gulovom mlyne/, &/alebo z& vlhka pridenim demineralizovane]
alebo destilovene] Qody v mno¥stve od 10 % do 80 % hmot. z hmoinosti zmesi tak, aby vznik-
1o husté cesto, ktoré sa dalej homogenizuje a tvaruje za Udelom ziskat katalyzdtor vo for-
me ¥iadanych rozmerov a tvarov, ako si zrnd, extruddty, tablety a péd. Takto pripravené

o] . 2 R
C = kalcinujd pri te~

katalyzdtory podla vyndlezu se aalej sudia pri teplote 80 °c - 150
plote 150 %0 a# 650 °¢ v pritomnosti vzduchu alebo dusika.

Viaczlo¥kové katalyzdtory podla vyndlezu obsahujd komponenty 4, B a C, pridom kataly-
zdtorovd zmes obsahuje od 15 % do 90 % hmot. komponentu A, od 1 % do 80 % nmot. komponen~
tu B aod 1% do 80 % hmot. komponentu C.

VoTbou pomerov komponentov A, B, C vo vyslednom katalyzdscre podla tohto vyndlezu je
imoiné pripravit vysokoaktivne a selektivne katalyzdtory pre jednotlivé typy katalytickych
konverzii uhlovodikov a/elebo uhlovodikovych zmesi.

Nasledovné priklady dokumentuji spdsoby pripravy, prednosti a praktické pouzitie ka-
talyzdtorov podla vyndlezu avdak bez toho, Ze by rozsah preduetu vyndlezu tym bol v akom=

kolvek smere obmedzovany.

Priklad 1

30 g prirodného halloyzitu, u ktorého idnovymenou roztokom dusidnana amdnneho sa od-
strdnili katidny alkalickgch kovov, spolu s 15 g syntetického mordenitu dealuminovaného
roztokom kyseliny chlorovodikovej na mélovy pomer 20 8102 : A1203 a g 55 g materidlu SAX
go Struktirne viazanym niklom sa homogenizovalo v gulovom mlyne podas 4 hodin. K ziskanej
homogénnej zmesi sa pridala deminerslizovend voda ku vzniku hustej pasty, ktord sa dalej
homogenizovala 10 hodin. Jej ndslednou extruddciou sea pripravil katalyzdtor, ktory po. su-

geni pri 120 °C podas 48 hodin a kaleindeii pri 500 %¢ ga oznadil ako katalyzdtor K 11.

Priklad 2 »

Zo syntetického mordenitu dealuminovaného roztokom kyseliny chlorovodikovej na mélo-
vy pomer 68 SiOQ/Aléoa, prirodnej zmesi mordenitu a klinoptilolitu a materidlu SAX, obsa-
hujlceho v 3truktire viazaeny kobalt sa pripravila zmes, ktord sa homogenizovala podas 3
hodin suchou cestou a po pridani demineraiizovanej vody ze vzniku hustého cesta sa dalej
homogenizovala podas 24 hodin.

Extruddciou takto upravenej zmesi po suleni pri 110 %y a kalcindeii pri 510 %¢ vznikol ke-

talyzdtor K 12, ktory§ obsahoval 20 % hmot. syntetického mordenitu, 35 % hmot. prirodnej
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zmesi mordenitu a klinoptilolitu & 45 % hmot. materidlu SAX.

Priklad 3

Zo zeolitu typu ¥ v emdniovej idnovymennej forme, syntetického mordenitu s mélovym
pomerom 12,3 SiOZ/A12O3 & meteriflu SAX v Struktdre ktordho Je viazany nikel sa postupom
ako v priklade 1 pripravil katalyzdtor K 13, ktory opsahoval 10 % hmot. syntetického mor-
denitu, 35 % hmot. materidlu SAX & 55 % hmot. smdniovej formy Y - zeolitu.

Priklad 4
Zo silikegélu sa zrnitostou pod 40 s syntetického mordenitu g mélovjm pomerom
20 SiOz/A1203 a materidlu SAX so Strukturdlne zabudovanou medou, sa postupom uvedenim
v priklade 2 pripravil katalyzdtor, ktorf obsahoval 30 % hmot. silikagélu, 50 % hmot. syn-

tetického mordenitu a 20 % hmot. materidlu SAX, Tento katalyzdtor sa oznadil K 14.

Priklad 5

Zo syntetického mordenitu s méloijm pomerom 15 8102/A1203, ~ aluminy a materidlu
SAX so Struktirne viazanym niklom a beryliom sa postupom ako v priklade 2 pripravil kata-
lyzdtor K 15, ktory obsahovel 50 % hmot. materidlu SAX, 30 % hmot. syntetického mordeni-
tu & 20 % hmots =~ aluminy,

Priklad 6

Zo syntetického mordenitu s mélovym pomerom 20 SiOE/A1203, améniovej idnovymennej
formy zeolitu typu Y a materidlu SAX so ¥truktirne viazanym zinkom sa postupom ako v prike-
lade 2 pripravil ketalyzdtor K 16, ktory obsehoval 20 % hmot. mordenitu a 50 % hmot., Y=zeo-
litu,
Priklad 7

Zo syntetického mordenitu eko v priklade 3, halloyzitu ako v priklade 1 a materidlu
SAX so Strukturilne viazanym zinkom & niklom sa postupom ako v priklade 1 pripravil kata-
lyzdtor K 17, ktory obsahoval 10 % hmot. syntetického mordenitu, 5 % hmot. helloyzitu
a 85 % hmot. materidlu SAX,

Synteticky H-mordenit, dodany firmou NORTON Chemical Process Products Div. sa podro-
bil ionovymene 0,5 N roztokom dusidnanu aménneho ze udelom zniZenia obsahu katidnov sodi-

ka pod 0,05 % hmot. Po vysuSeni a kalcindeii pri 500 °C sa ziskal maeteridl, ktory sa oz~

e

ra¢il ako katalyzdtor K 10,
Pozn.: Katalyzdtor K 10 nie je silastou tohto vyndlezu & sliZil iba pre porovnenie kata-

lytickej aktivity katalyzdtorov, pripravenych podla tohto vyndlezu.

Prikled 8

Katalytické aktivita katalyzdtorov podla tohto vyndlezu /katalyzdtory K 11 - K 117/,
ako aj porovndvecieho katalyzdtora K 10 sa sledovala za poulitie prietoénej mikroapereti-
ry bezZného typu na modelovej reakcii konverzie toluénu; ktory sa v reakdnej katalyzdtoro-

vej zdne reaktora dezalkyluje na benzén, disproporcionuje na benzén a xylény, a vzniknu-
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+é xylény izomerizujd. Tento modelovy typ reskcie poskytuje ddaje o dezalkyladno-alkylad-
nej, disproporcionadnej a izomerizadnej aktivite skimenych ketalyzdtorov,
Produkty vystupujuce z reaktora sa analyzoveli metddou plynovej chromatografie.

Konverzia toluénu sa poditale podle vztahu @
konverzie = 100 = % nepremeneného toluénu /% mol/
a selektivita podla vztahu :

selektivita = 100 %.mol benzénu + % mol xylénov
% mol konverzie

V tabulke 1 gd zhrnuté vysledky merani ketalytickej aktivity katalyzdtorov podla toh-
to vyndlezu & tieZ aj porovndvacieho katalyzdtore K 10 pri premene toluénu pri teplote
500 °c. Ketalytickd ektivita ketalyzdtorov podla vyndlezu, ako ukazuji vysledky experimen-
tov, je velmi vysokd. U pripravenych katalyzdtorov sa dosishlo podstatne vySse] konverzie
toluénu ne? na H-mordenite /katalyzdtor K 10/, ktory sa v sudasnosti povazuje ze jeden
z najektivnejdich katalyzdtorov pre reakcie prebiehajice mechanizmom kerbéniovych idnov,
t.je reakcie na kyslych katalyzdtoroch. Dosahovend vysokd selektivita premeny toluénu na
katalyzdtoroch podle vyndlezu /vo vietkych pripadoch je vySSia ako u H~mordenitu/ pouke-

zuje ne prednosti katalyzdtorov, pripravenych podla vyndlezu.

Priklad 9

Ketalytickd aktivita katalyzdtorov podla vyndlezu v reekcii izomerizdcie alkylarome-
tickych uhlovodikov se skimala na modelovej reakcii izomerizdcie o-xylénu. Pre meranie ke~
talytickej ektivity sa pouZila aparatira prietolného typu s pevne uloZenym ketalyzdtorom
v atmosfére dusika pri tleku 0,20 MPa a teplotdch od 300 °¢ ao 400 °C. Produkty reskcie
se analyzovali metédou plynovej chromatografie.

Vysledky mereni si uvedené v tabulke 2. /Katalyzétor KIK je priemyselny katalyzdtor
pre izomerizdciu xylénov/.
Experimentdlne vysledky z teb. 2 poukazuji na to, Ze katalyzdtory podla vyndlezu si velmi
ektivne katalyzdtory pre izomerizdciu élkylaromatickjch uhlovodikove Ich velkou prednostou
je, Ze v porovneni s priemyselnym katalyzdtorom sa dosahuje podstatne vysSej premeny o-xy-

1énu pri niZfich teplotdch /300 - 350 °¢/.

Priklad 10

Katalytickd aktivita katalyzéforov podla vyndlezu v procese katalytického krskovanie
uhTovodikov sa skumale pomocou zauzivenej metodiky testovania katalyzdtorev ketelytického
krakovania, popisanej napr. v Ind. Eng. Chems 47, 1955, str. 2153, Tdto metodika spodiva
v krakovéni plynového oleja pri 485 %, objemovej priestorovej rychlosti 2,0 n~t za pou~
2itig prietodného reaktora s pevne uloZenym 1l6zkom katalyzdtora, Konverzia je definovand
eko 100 % minus hmotové percento neskonvertovanej suroviny, t.j. frakcie s bodom varu vys-
%im ako 210 °C, Logaritmus konverzie je linedrne zdvisly od logaritmu reakéného Zasu. Za
Gdelom zistit skutodnd konverziu v podmienkach priemyselnych reesktorov fluidného katalytic-

kého krekovenia se podla tejto metddy stenovi konverzia po 20 min. a 60 mindtech reak&néhc
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dasu,

Extrapoldciou sa urdi konverzia pri reekénom dase 3 minity, do je typicky das zotr-
venia ketalyzdtora v komer8nych resktoroch fluidného katalytického krakovenia, V tabulke
3 sd uvedend vysledky testovenia katalyzdtorov podla vyndlezu & ich katalytickd aktivita

je porovnend s katalytickou aktivitou priemyselného katalyzdtora fluidného ketalytického

krekovania /katelyzdtor KKK/.

Tabulke &. 1

Konverzia Relat.stupeﬁ ‘
Katalyzdtor toluénu konverzie to- Selektivita
% mol  1uénu'%

K 10 63,98 100 85,90
K 11 87,80 137,2 94,3
K 12 83,72 130,8 90,93
K 13 64,50 100,8 96,28
K 14 74,38 116,3 90,43
K 15 69,27 108,3 93,32
K 16 67,85 106, 1 95,08
K 17 90,68 141,8 89,67

* Stupen konverzie toluénu ne K 10 je braty ako 100 %.

Tabulka &, 2

konverzia o = xylénu % mol pri teplote

ketalyzdtor 300 °%¢ 325 % 350 °¢ 375 °¢ 400 °
KIK 58,38 67,43 3,72 76,24 78,42
K 11 80,07 81,14 82,20 82,27 82,74
K 12 67,09 73,97 78,21 80,55 81,38
K 15 61,73 73,29 76,54 78,09 80,87
K 17 78,73 79,69 80,92 82,38 83,43
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Tebulka . 3
reakdny das 60 min. reekény das 20 min. reakdny das 3 min.
Katalyzdtor
konverzia vytaZok konverzia vytaZok extrapolovand konverzia
benzinu benzinu % hmot,
% hmote 70 hmote % hmote. % hmot.
KKK 32,0 25,7 39,8 29,8 58,0
K 11 48,3 34,2 62,5 38,17 99,0
K 17 33,1 26,8 48,5 34,3 92,6
PREDMET VYNXLEZU
1. Viaczlo¥kovy katelyzdtor pre ketalytickd konverziu uhlovodikov alebo zmesi unXovodikov

ako je katalytické krakovenie, alkylicia, dezalkylécia, transalkyldcia, izmomerizscia,
polymerizdcia, disproporcionalizdcia a podobné typy konverzii ne kyslych katalyzdtorcsn
vyznadeny tym, Ze je zloieny z komponentov A, B, C, pridom komponent A je synteticky

vretevnaty hlinitokremiditan so sumdrnym emplrlckym vzorcom
m 8102 tn A1203 : p QO s s DM & % H20

v ktorom znamend

SiO2 kyslidnik kremidity

A1,04 kyslidnik hlinity

Qo0 kyslidnik kovu vybraného zo skupiny zehrnujicu med, berylium, zinok, nikel, ko-
Balt a ich vzdjomné zmesi,

D ekvivalent snidnu vybraného zo skupiny pozostdvejicej z hydroxylového anidnu,
fluoridového anidnu, enidnu kyslike a ich vzdjomngch zmesi,

M ekvivalent vymenitelného kationu vybraného zo skupiny obsahujﬁcejﬂkatiény vodi~
ke, amdnia, alkalického kovu, kovu alkalickjch zemin a ich vzdjomnych zmesi,

H,0 vodu pridom,

=]
B
<

moldrnych pomeroch hodnotu od 2,01 do 3,97

molérnych pomeroch hodnotu od 0,02 do 2,96

=]
B
<

p md v moldrnych pomeroch hodnotu od 0,03 do 3,50

s md v moldrnych pomeroch hodnotu od 0,03 do 1,00

t md v moldrnych pomeroch hodnotu od 3,5 do 5,10 pri 60 % relativnej vihkosti,
komponent B je vybrariy 70 skupiny, ktord zahrnuje aluminu, silikegél a/alebo kryStalic-
ké hlinitokremiditeny ako nepriklad zeolity typu X, zeolity typu ¥, halloyzit, prirod-

ny g@/elebo synteticky montmorillonit, keolinit, prirodny mordenit, klinoptilolit a/ale-



2.

3.

bo ich vzdjommé zmesi,

komponent ¢ je synteticky mordenit dealuminovany ns molovy pomer 810, @ A1203 v roz-
medz{ od 11 : 1 do 80 : 1, pridom vzdjomné pomery jednotlivych komponentov sl v roz-
medzi od 15 % do 90 % hmot. pre komponent A, od 1 % do 80 % hmot. pre komponent B a od
1% do 80 % hmot. pre komponent C,

P} . e o
ViaczloZkovy katalyzdtor pre katalytickd konverziu uhlovodikov podla bodu 1. vyznadeny
tym, Ze kryStalické hlinitokremiditany obsiahnuté v predmetnom katalyzdtore boli idno-
vymennym postupom prevedené do H-formy alebo améniovej formy tek, %e stupen idnovyfmeny

dogiahol minimdlne 30 %, vyhodne vySe S0 %.

Spdsob vyroby viaczloZkového katalyzdvora pre katalytickd konverziu uhTovodikov podla
bodov 1. & 2. vyznaleny tym, Ze spodiva v homogenizdcii jednotlivych komponentov v su~
chom stave a/alebo homogenizdcii Jednotlivych komponentov spolu s demineralizovenou ale~
bo destilovanou vodou, ktord bola pridend v mmo¥stve od 10 % do 85 % hmot. z hmotnosti
zmesi komponentov, dalej v tvarovani homogenizovanéj zmegl na extruddty Ziadaného tve-
ru a rozmerov & suSeni tfchto extruddtov pri teplote od 70 °C do 150 °C, & kalcindeii

vysuSeného katalyzdtora pri teplote od 150 °C do 680 %, s vyhodou od 350 °¢ do 550 °c.

Vytiskly Moravské tiskaiské zavody, Cena: 240 Kt¢s
provez 12, Leninova 21, Olomouc :
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