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Zphsob alkylace aromatickych latek, spojenfm pifvodu
obsahujiciho aromatickou latku s alkylaénim ¢inidlem za
piitomnosti katalyzatoru zeolitu ZSM-5 vézaného na oxid
kfemicity, kde ZSM-5 nema velikost krystalu vét$i ne? 0,05
pm, pfitemZ spojeni se provadi za alkylatnich podminek pro
opatfeni produktu obsahujiciho monoalkylovanou
aromatickou slozku a polyalkylovanou aromatickou slozku,
kde polyalkylované aromaticka slozka obsahuje alespoti 40 %
hmotnostnich paradialkylaromatickych druht. Polyalkylovana
aromaticka sloZka se miiZe spojit s nesubstituovanou
aromatickou latkou a transalkylainim katalyzatorem za
transalkylatnich podminek, aby se zajistil tok bohaty na
monoalkylovanou aromatickou latku, napt. na ethylbenzen.
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ZPUSOB ALKYLACE AROMATICKYCH LATEK

Oblast techniky

Vynélez se tykd zpusobu alkylace arcmatickych latek.

Dogavadni stav techniky

Vynédlez se zamé¥uje na zplsob alkylace aromat ickych
latek, konkrétn& na alkylaci benzenu ethylenem, aby se
ziskal ethylbenzen. Existujici zptsoby alkylace pro produkci
ethylbenzenu produkuji v podstatd spolu se Za&danym
monoalkylovanym produktem i polyalkylované druhy. Je tedy
normalni transalkylovat polyalkylované druhy benzenem pro
produkci dal&ich ethylbenzent bud recyklaci polyalkylovanych
druht do alkylaéniho reaktoru, nebo privedenim
polyalkylovanych druht do oddéleného transalkyladniho
reaktoru. Zjistilo se vSak, Ze para-diethylbenzen (p-DEB) se
transalkyluje snadné&ji, ne¥ ortho a meta isomery. Stéle tedy
pretrvavd pot¥eba zpslsobu alkylace aromatickych latek, ve
kterém by mé€ly polyalkylované vedlej8i produkty bohatou para
dialkylovou sloZku. Takovy zplsob by byl konkrétn& uziteé&ny
tam, kde pouZivéd katalyzdtor, ktery vykazuje jak alkyla&ni,
tak transalkyladni ¢&innost za stejnych provoznich podminek
takovych, kde by se mohly kroky alkylace a transalkylace

provaddét v jednom reaktoru s recyklaci diethylbenzénu.

U.S8. Patent ¢&. 3 751 504, Keown a kol., a U.S. Patent

W

. 3 751 506, Burress, popisuji alkylaci v odpa¥ovaci fazi
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alkylace aromatickych uhlovodikt s olefiny, nap¥. benzenu a

ethylenu, za p¥itomnosti ZSM-5 zeolitu.

U.S. Patent &. 4 086 287, Kaeding a kol., popisuje
zplisob  selektivni  ethylace monoalkylovych  benzenti na
para-dialkylsubstituované benzeny, jako je
para-diethylbenzen, pouZitim ethylénu jako alkyladniho
¢inidla, na katalyzdtoru obsahujicim zeolit, nap¥. ZSM-5,
ktery miZe byt obsaZfen ve zdkladni latce jako nap¥. hlince,
oxidu k¥emiditém a/nebo oxidech kovi. Zeolit mtSe byt
pozménén zaflendnim nap¥. t&Zko redukovatelnych oxidd, jako

jsou oxidy fosforu, boru a/nebo ho¥&iku.

U.S. Patent &. 4 117 026, Haag a kol., predklada zpﬁsob
selektivni vyroby para-dialkylsubstituovanych benzent
z monoalkylsubstituovanych benzent, nap¥. toluenu a C,;-Cis
olefinu, na katalyzdtoru obsahujicim zeolit, nap¥. 2ZSM-5,
ktery miZe byt zallenén do matrix jako jsou hlinka, oxid
k¥emidity a/nebo oxidy kovii. 0Odkaz d&le udi o zvysSené
selektivité para-xylend s velkymi krystaly ZSM-5 (1 um) ve

srovnéni s malymi krystaly ZSM-5 (0,03 pm) .

U.S. Patent &. 4 169 111, Wight, udi zplsobu vyroby
ethylbenzenu alkylaci benzenu ethylenem za p¥itomnosti
katalyzatoru, nap¥. 2ZSM-5, ktery mi¥e byt vAazan pojivem
minerdlniho oxidu, nap¥. gelem oxidu hlinitého nebo
gsilikagelem. Timto =zpisobem se vyrobi ethylbenzen a

polyethylbenzeny. P¥inejmenZim &&st diethylbenzenové sloZky

-

recykluje v alkyladni 2z6n&, zatimco jeji zbytek a vy&s
polyethylbenzeny se transalkyluji benzenem a produkuiji dalgi

ethylbenzen.

U.5. Patent ¢&. 5 243 117, cChang a kol., predklads
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zplsob selektivni vyroby para-dialkylsubstituovanych benzent
pouZitim anorganického katalyzdtoru ZSM-5 modifikovaného
oxidem k¥emifitym oBet¥eného organosilikonovou slougeninou,
nap¥. fenylmethylsilikonem. Katalyzdtor miZe byt v&z&n na

oxid kFemilitvy.

U.S. Patent &. 5 530 170, Beck a kol., predklddd zptisob
alkylace ethylbenzenu ethylenem pro selektivni produkeci
para-diethylbenzenu pou%itim zeolitového katalyzdtoru ZSM-5,
ktery byl vyselektovan vicendsobnym ofet¥enim silikatovym
materidlem, nap¥. dimethylsilikonem. Katalyz&tor mt¥e byt

v&zé&n na oxid k¥emidity.

U.S. Patent &. 5 689 027, Abichandani a kol., p¥edklada
zpusob pro konverzi ethylbenzenu na sloudeniny, které se
mohou z toku aromatickych uhlovodikti odstranit s minimalni
ztrétou xylenu pouZitim zeolitu s péry st¥edni velikosti

vazaného na oxid k¥emidity, ktery byl selektovan.

Podstata vynélezu

Podle tohoto  vyndlezu bylo nyni zjisténo, ze
katalyzadtor zeolitu ZSM-5 z malych krystala vazany na oxid
k¥emidity poskytuje v&tZ3i obsah p-DEB 2z celkového obsahu
DEB, kdyZ se pouZivd p¥i ethylaci benzenu, &im¥ usnadiiuje
naslednou konverzi DEB na ethylbenzen (EB). Novy katalyzator
ve srovnani s konvennimi katalyzatory také umoZiiuje sniZit

teplotu alkylace a sniZit tvorbu xylenu.
Z jednoho hlediska se tento vynélez tykd zpusobu

alkylace aromatickych l&tek, ktery obsahuje kontakt p¥imési

obsahujici  aromatické 1l&tky s alkyladnim &inidlem =za
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pfitomnosti katalyzitoru 2ZSM-5 =zeolitu vAazaného na oxid
kfemiity, kde velikost krystal 2SM-5 neni v&ts7 nez
0,05 pum, nap¥. 0,02 a% 0,05 pm, p¥iCem¥ spojeni se provadi
za takovych alkyla&nich podminek, aby wvznikl produkt
obsahujici monoalkylovanou aromatickou Sést a
polyalkylovanou aromatickou &&st, prifem¥ polyalkylovana
aromatickd <&ast obsahuje pfinejmendim 40 % hmotnostnich

para-dialkyl aromatického typu.

Z jiného Thlediska se tento vynélez tykd zplsobu

p¥ipravy monoalkylované aromatické slouceniny, ktery
zahrnuje:
i) spojeni naplné€ obsahujiciho aromatické latky

8 alkylacnim ¢&inidlem v alkyladnim reaktoru za pritomnosti
alkyla&niho katalyzatoru 2ZSM-5 zeolitu vézaného na oxid
k¥emidity, kde ZSM-5 nemd velikost krystald vét8i ne¥
0,05 pm, nap¥. 0,02 aZ 0,05 pm, p¥idem¥ spojeni se provadi
za takovych alkylaénich podminek, aby wvznikl produkt
obsahujici | monoalkylovanou aromatickou - dast a
polyalkylovanou aromatickou &&st, p¥ifem? polyalkylované
aromatickd Cast obsahuje p¥inejmenfim 40 % hmotnostnich
bara-dialkyl aromatického typu;

ii) oddé€leni polyalkylované aromatické sloZky od
produktu, a _

iii) spojeni polyalkylované aromatické sloZky za
pritomnosti nesubstituované aromatické latky a
transalkyla®niho katalyzdtoru za transalkyla&nich podminék,
aby vznikl tok bohaty na monoalkylované aromatické latky,

napf¥. tok bohaty na ethylbenzen.

Odkaz na 2ZSM-5 s ,velikosti krystalu® ne v&t%i ne¥
0,05 pm se v tomto popise pouZivd v tom smyslu, ¥e maximalni

rozmér krystald v jakémkoliv sm&ru neni v&tEi ne¥ 0,05 pm.
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P¥ehled obréizkd na vykresech

Vynélez bude blizZe vysvétlen prost¥ednictvim
konkrétnich p¥ikladd provedeni zn&zorn&nych na vykresech, na

kterych predstavuje

obr. 1 porovnadni stérnuti katalyzdtoru b&hem vyroby
ethylbenzenu (% konverze ethylenu za dny
prutoku) pro katalyzator vdzany na oxid

k¥emidity podle tohoto vyndlezu a konvendni

katalyzator vézany na oxid hlinity,

obr. 2 porovnani tvorby xylenu . b&hem vyroby
ethylbenzenu (% konverze ethylenu za dny
pritoku) pro katalyzator vazany na oxid

k¥emidity podle tohoto vyndlezu a konvendni

katalyzator vazany na oxid hlinity,

obr. 3 porovnani para-diethylbenzenu / celkem
diethylbenzenu vzhledem ke vstupni teplot& (°C)
pro katalyzator vézany na oxid k¥emidity podle
tohoto vynélezu a konvendni katalyzator vazany

na oxid hlinity,

obr. 4 porovnani obdobnych  konverzi diethylbenzenu
vzhledem ke dnim za pratoku pro katalyzator
vazany na oxid k¥emidity podle tohoto vynilezu a

konven&ni katalyzédtor vézany na oxid hlinity.
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PEiklady provedeni vyndlezu

Tento vynédlez se tykd zplsobu produkce monoalkylované
aromatické slouleniny, konkrétné ethylbenzenu, reakci
aromatické vychozi 1latky, konkrétn& benzenu, s alkylacénim
¢inidlem, konkrétn& ethylenem, za p¥itomnosti katalyzatoru
ZSM-5 zeolitu vézaného na oxid k¥emidity, p¥ifem¥ ZSM-5 nemi
velikost krystalu v&t8i ne¥ 0,05 um, nap¥. 0,02 a¥ 0,05 pm.
Katalyzdtor obsahuje vyhodn& alespoii 70 % hmotnostnich
zeolitu. Vysledny produkt obsahuje jak poZadovanou
monoalkylovanou aromatickou sloudeninu, tak polyalkylovanou
aromatickou sloudeninu bohatou na para-dialkyl aromatického
typu. Polyalkylované aromatické sloueniny se odd&li od
produktu alkylace a reaguji s daldim aromatickou vychozi
latkou za p¥itomnosti transalkyladniho katalyzatoru, aby se

vytvoril dal¥i monoalkylovany produkt.

Alkyladni a transalkyladni katalyzdtory

Alkyla&ni katalyzadtor pouZivany v tomto vynédlezu
obsahuje zeolit ZSM-5 s velikosti krystalu (maximdlni rozm&r
v Jjakémkoliv sméru) ne v&tSi neZ 0,05 um, nap¥. od p¥ibliZn&
0,02 do p¥ibliZ%né& 0,05 pm. ZSM-5 je uveden v U.S. Patentu
¢. 3 702 886 a reedici U.S. Patentu &. 29 948 a zptsob pPro
pfipravu ZSM-5 s malymi krystaly je uveden v U.S. Patentu
&. 4 060 568, U.S. Patentu &. 5 240 892 a U.S. Patentu
&. 5 369 071. Zeolit je spojen pojivem z oxidu k¥emicitého,
vyhodné tak, aby alkyla®ni katalyzdtor obsahoval alespoi
70 % hmotnostnich zeolitu, vy¢hodn&ji 70-90 % hmotnostnich a
nejvyhodné€ji 75-85 % hmotnostnich zeolitu, nap¥iklad okolo
80 % hmotnostnich zeolitu. PouZity ZSM-5 mi vyhodn& molarni
pomé€r Si0;/Al,0; v&t31i ne¥ 40, vyhodn&ji 60 a¥ 80 a
nejvyhodnéji okolo 70.
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PrestoZe je zndmo, Ze katalyzitory zeolitu se mohou
selektovat dUpravou se selektivnimi ¢&inidly, jako je koks
nebo organosilikonové ‘slouéeniny, up¥ednostiiuje se, aby
alkyla®ni katalyzdtory pou¥ivané v tomto vyndlezu takto
upravovany nebyly. Konkrétné se up¥ednostiiuje, aby
katalyzétor ZSM-5 pouZit? v alkylac¢nim kroku podle tohoto
vynédlezu m&l parametr diftze, D/ (r*x10%), pro 2,2-
dimethylbutan alesponl 500, a vyhodn&ji 700 a% 2000, kdy% se
me¥i pri teplot& 120 °C a tlaku 2,2-dimethylbutanu 60 torr
(8 kPa), kde D je difdzni koeficient [cm®’/s] a r je polomdr
krystalu [cm]. PoZadované parametry.difﬁze je mozZné odvodit
ze sorpCnich mé&¥eni za pF¥edpokladu, Ze difGzni proces
popisuje model rovinné plochy. Tedy pro dané zatiZeni
sorbdtu Q, je hodnota Q/Qs, kde Q. je ustdlené zatileni
sorbdtu, je matematicky ve vztahu k (D.t/r?)*2, kde t je &as
[s] potfebny k dosaZeni zatiZeni sorbatu Q. Graficka ¥efeni
pro model rovinné plochy jsou uvedeny v J. Crank, ,The
Mathematics of Diffusion“, Oxford University Press, Ely

House, London, 1957.

Transalkyla&ni katalyzétor pouZity ve zplsobu podle
vynalezu Jje vyhodné€ ZSM-5 a nejvyhodn&ji tento ZSM-5
z malych krystall vézany na oxid k¥emidity, pouZity jako
alkylacni katalyzator. Alternativni transalkyladni
katalyzatory zahrnuji jiné zeolity se st¥ednimi péry
s hraniénim indexem od 2 do 12 (jak je definovadno v U.S.
Patentu ¢&. 4 016 218), jako je ZSM-11, ZSM-12, Z85M-22,
ZSM-23, ZSM-35 a ZSM-48. ZSM-11 je podrobné& popsédn v U.S.
Patentu ¢&. 3 709 979. ZSM-12 je popsédn v U.S. Patentu
&. 3 832 449. ZSM-22 je popsadn v U.S. Patentu &. 4 556 477.
ZSM-23 Jje popsédn v U.S. Patentu ¢&. 4 076 842. ZSM-35 ie

v

popsédn v U.S. Patentu ¢&. 4 016 245. ZSM-48 je detailn&ji

27 85649 (2785649_CZ.doc) 18.5.2003




popsé&n v U.S. Patentu &. 4 234 231.

Zeolity s velkymi péry, v&etn& t&ch s hranidnim indexem
menSim ne¥ 2, jsou dale vhodné pro pouZiti jako
transalkyladni katalyzéatory ve zplusobu podle tohoto
vyndlezu. Vhodné zeolity s velkymi péry =zahrnuji zeolit
beta, =zeolit Y, ultrastabilni Y (USY), dealuminizovany Y
(Deal Y), mordenit, 2ZSM-3, ZSM-4, ZSM-18 a ZSM-20. Zeolit
ZSM-14 je popsén v U.S. Patentu &. 3 923 636. Zeolit ZSM-20
je popsadn v U.S. Patentu &. 3 972 983. Zeolit Beta je popsén
v U.S. Patentu &. 3 308 069 a re. &. 28 341. Nizkosodikové
Ultarastabilni Y molekuldrni sito (USY) je popsédno v U.S.
Patentech &. 3 293 192 a 3 449 070. Dealuminizovany Y zeolit
(Deal Y) se miZe p¥ipravit zplisobem obsaZenym v U.S. Patentu
&. 3 442 795, Zeolit UHP-Y Jje popsdn v U.S. Patentu

4 401 556.

X

Ostatni kyselé pevné oxidy, které se mohou pouZit pro
katalyzu transalkyla&ni reakce, zahrnuji MCM-22, PSH-3,
S5Z-25, MCM-36, MCM-49 a MCM-56. MCM-22 a jeho pouZiti ke
katalyze syntézy alkylaromatickych létek vdetné& ethylbenzenu
je popsé&no v U.S. Patentech &. 4 992 606, 5 077 445 a
5 334 795. PSH-3 je popsdn v U.S. Patentu &. 4 439 409.
SSZ-25 a jeho pouZiti p¥i alkylaci aromatickych latek je
popsédno v U.S. Patentu &. 5 149 894. MCM-36 je popsén v U.S.
Patentech &. 5 450 277 a 5 292 698. U.S. Patent &. 5 258 565
popisuje syntézu alkylaromatickych latek vdetn& ethylbenzenu
pouzitim katalyzatoru obsahujiciho MCM-36. MCM-49 je popséan
v U.S. Patentu ¢&. 5 236 575. PouZiti MCM-49 ke katalyze
syntézy alkylaromatickych 1l&tek v&etné& ethylbenzenu je
popséno v U.S. Patentech &. 5 493 065 a 5 371 310. MCM-56 ije
popsédn v U. 8. Patentu &. 5 362 697. Pou¥iti MCM-56 pro

katalyzu syntézy alkylaromatickych latek v&etné& ethylbenzenu
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je popséno v U.S. Patentech &. 5 557 024 a 5 453 554.

Reaktantx

Reaktanty pouZivané ve zptusobu podle tohoto vynalezu
zahrnuji alkylovatelnou aromatickou slou&eninu a alkyladéni

ginidlo.

Termin paromaticky" ve vztahu k alkylovatelnym
slouCenindm, které jsou zde uZitedné, ma byt chépén podle
svého v oboru pou¥ivaného hlediska, které zahrnuje alkylem
substituované a nesubstituované jednojaderné a vicejaderné
slouceniny. Slouleniny aromatické povahy, které obsahuji
heteroatom, Jjsou uZitedné za p¥edpokladu, Ze p¥i vybranych

reak&nich podminkéch nezplsobi zni&eni katalyzétoru.

Substituované aromatické slouéeniny, které zde mohou
byt alkylovany, musi obsahovat alespoil jeden vodikovy atom
pfimo vazany na aromatické j&dro. Aromatické cyklické kruhy
mohou byt substituovdny jednim nebo vice alkylovymi,
arylovymi, alkarylovymi, alkoxyovymi, aryloxyovymi,
cykloalkylovymi, halogenidovymi a/nebo jinymi skupinami,

které neinterferuji s alkyla&ni reakeci.

Vhodné aromatické uhlovodiky zahrnuji benzen, naftalen,
anthracen, naftacen, perylen, koronen a fenanthren, p¥i&emZ

up¥ednostiiovany je benzen.

Obecné obsahuji alkylové skupiny, které mohou
vystupovat jako substituenty na aromatické sloufening,
p¥ibliZn&€ od 1 do 22 uhlikovych atom@l a obvykle p¥ibli¥n& od
1 do 8 wuhlikovych atoml, nejlast&ji p¥ibli®n& od 1 do 4

uhlikovych atomi.
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Vhodné alkylem substituované aromatické slouceniny
zahrnuji toluen, xylen, isopropylbenzen, normédlni
propylbenzen, alfa-methylnaftalen, ethylbenzen, mesitylen,

duren, cymeny, butylbenzen, pseudokumen, o-diethylbenzen,

m-diethylbenzen, p-diethylbenzen, isocamylbenzen,
isohexylbenzen, pentaethylbenzen, pentamethylbenzen;
1,2,3,4-tetraethylbenzen; 1,2,3,5-tetramethylbenzen;
1,2,4-triethylbenzen; 1,2,3-trimethylbenzen, m-butyltoluen;
p-butyltoluen; 3,5-diethyltoluen; o-ethyltoluen;
p-ethyltoluen; m-propyltoluen; 4-ethyl-m-xylen;
dimethylnaftaleny; ethylnaftalen; 2,3-dimethylantracen;
9-ethylantracen; 2-methylantracen; o-methylantracen;

9,10-dimethylfenantren; a 3-methylfenantren. Jako vychozi
materidly je také moZné pouZit alkylaromatické uhlovodiky
s vy881 molekulovou hmotnosti a zahrnuji aromatické
uhlovodiky jako ty, které jsou  produktem alkylace
aromatickych uhlovodikd olefinovymi oligomery. Takovym
produktim se <asto v oboru ¥ikd alkylaty a zahrnuji
hexylbenzen, nonylbenzen, dodecylbenzen, pentadecylbenzen,
hexyltoluen, nonyltoluen, dodecyltoluen, pentadecyltoluen
atd. Alkylat se velmi d&asto ziskd jako sloZka s vysokym
bodem wvaru, ve které se alkylovd skupina p¥ipojend na
aromatické Jjadro 1i81i wve wvelikosti od pt¥ibliZn& ¢ do
p¥ibliZné& Cj;,. KdyZ je poZadovanym produktem kumen nebo
ethylbenzen, tak tento Zplsob produkuje pfijatelné malé
mnoZstvi vedlejSich produktd jako xyleny. Tvorba xylenli ma¥e

byt v takovych p¥ipadech men®i ne¥ p¥ibli¥né& 500 ppm.
Reforméat obsahujici podstatné mnoZstvi benzenu, toluenu

a/nebo xylenu predstavuje zvla&t& u¥itedny zdroj pro zplisob

alkylace podle tohoto vynélezu.
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Alkylani <&inidla wuZite®nd ve zplsobu podle tohoto
vynélezu  obecné zahrnuji alifatické nebo  aromatické
.organiéké slouleniny s jednou nebo vice dostupnymi
alkyladnimi alifatickymi skupinami schopnymi reakce
s alkylovatelnymi aromatickymi sloudeninami, p¥i%em® tato
s alkyladni skupina vyhodn& obsahuje 1 a¥ 5 uhlikovych
atomii. Priklady vhodnych alkyladnich Cinidel jsou olefiny
jako Jje ethylen, propylen, buteny a penteny; alkoholy
(véetn& monoalkohold, dialkohol®l, trialkoholti atd.) jako je
methanol, ethanol, propanoly, butanoly a pentanoly; aldehydy
jako je formaldehyd, acetaldehyd, propionaldehyd,
butyraldehyd a n-valeraldehyd; a alkylhalogenidy jako Jje
methylchlorid, ethylchlorid, propylchloridy, butylchloridy a
pentylchloridy, a tak dale. ”

Sm&si lehkych olefinl jsou zv1astd ‘uZiteéné jako
alkyladni d&inidla v postupu alkylace podle tochoto vynalezu.
UZitednymi alkyladnimi &inidly jsou zde tedy smé€si ethylenu,
propylenu, butenl a/nebo pententi, co% jsou hlavni slozky
Yady rafinadnich tokl, nap¥. topného plynu, plynadrenského
plynu obsahujiciho ethylen, propylen atd., plynu wvniklého
krakovénim ropy obsahujiciho lehké olefiny, rafina&nich FCC
propan/propylenovych tokd atd. Nap¥iklad typicky FCC tok

lehkych olefin obsahuje nésledujici slo¥ky:
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Hmotnostni % Mol&rni %

Ethan 3,3 5,1

Ethylen 0,7 1,2

Propan 4,5 15,3
Propylen 42,5 46,8
Isobutan 12,9 10,3
n.-Butan 3,3 2,6

Buteny 22,1 18,32
Pentany 0,7 0,4

Reaktanty ve zplsobu podle vynélezuvjsou vyhodné& benzen

a ethylen a poZadovanym produktem reakce je ethylbenzen.

Reakéni podminky

Reakce alkylace a transalkylace se mohou odehravat

v podminkéch kapalné fé&ze nebo v podminkdch plynné faze nebo
ve smifenych podminkach kapalné a plynné féze. Nap¥iklad
jedna z té&chto reakci se miZe odehrdvat v kapalné f&zi nebo
za podminek smifené kapalné a plynné féaze, zatimco 3jina
reakce se odehréva za podminek plynné faze. Aviak ob& reakce

se vyhodné odehravaji za podminek parni faze.

Konkrétni podminky pro provaddé&ni alkylace benzenu
ethylenem v parni f&zi mohou =zahrnovat teplotu nap¥. od
pribliZn& 650 do 900 °F (343 a¥ 482 °C), nap¥iklad od
p¥ibliZn& 700 do 850 °F (371 a¥ 454 °C), tlak nap¥.
p¥ibliZn€ od atmosférického do p¥ibli¥n& 3000 psig
(20 875 kPa), od pribliZn& 25 psig do p¥ibli¥n& 450 psig
(172 a% 3103 kPa), WHSV  (Weight hour space selocity =

prostorova rychlost) zaloZené na ethylenu nap¥. od p¥ibli¥n&
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0,5 do p¥ibliZn& 10 h'!, od pfibliZn& 0,5 do pFribliin&

2,0 h™* a molarni pomér benzenu k ethylenu od 1:1 do 30:1.

Alkylace v kapalné fédzi benzenu s ethylenem se mi¥e
provadét p¥i teplotadch mezi 300 a 650 °F (150 a¥ 340 °C),
obvykle v rozsahu od 400 do 520 °F (205 aZz 270 °C). Tlaky
b&hem alkylace benzenu ethylenem v kapalné f&zi mohou
dosahovat vy8ky a%¥ p¥ibli¥n& 3000 psig (20 875 kPa),
prestoZe obecné nepfesdhnou 1000 psig (7000 kPa). Reakce se
miZe provddét za nep¥itomnosti vodiku a odpovidajici
prevliaddajici tlaky odpovidaji druhtm reaktant®. Prostorova
rychlost miZe byt 0,1 aZ%X 20 WHSV, je zalo¥ena na p¥isunu
ethylenu. Upfednostiiované objemové rychlosti pro alkylaci
benzenu ethylenem v kapalné f&zi zahrnuji nap¥iklad rozsahy
od p¥ibli¥n& 0,5 do pfibli¥n& 3 WHSV, od p¥ibli%n& 0,75 do
pf¥ibliZ¥n& 2,0 WHSV  (ethylen). Mol&rni pomé&r  benzenu
k ethylenu v alkylanim reaktoru mi%e byt od 1:1 do 30:1,
béZné€ od pribliZné€ 5:1 do 20:1 a ve v&t3ind& p¥ipadl od

p¥ibliZn& 5:1 do 10:1.

Konkrétni podminky pro provadd&ni transalkylace benzenu
polyethylbenzeny v plynné f&zi mohou zahrnovat teploty nap¥.
od p¥ibliZn& 260 °C do p¥ibli¥n& 482 °C, od p¥ibliZn& 370 °C
do p¥ibliZné& 450 °C, tlak nap¥. od p¥ibliZné& atmosférického
do p¥ibliZn& 3000 psig (20 875 kPa), od p¥ibli¥n& 50 do
p¥ibliZn&€ 500 psig (345 a¥ 3447 kPa), WHSV =zalo¥enou na
hmotnosti celkového p¥isunu plynné faze do reakdéni zény od
pfibliZn€ 1 do p¥ibliZn& 50 h™* a molérni pom&r benzenu

k polyethylbenzenu od p¥ibli¥n& 1:1 do p¥ibli¥n& 30:1.
Konkrétni podminky pro provdd&ni transalkylace benzenu

polyethylbenzeny v kapalné f&zi mohou zahrnovat teploty od
p¥ibliZn€ 150 °C do p¥ibliZn& 260 °C, tlaky 7000 kPa nebo
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mén&, WHSV zaloZenou na hmotnosti celkového p¥isunu kapalné
faze do reak&ni zdény od p¥ibli¥n& 0,5 do p¥ibli¥n¥& 2,0 h™* a

molarni pomér benzenu k polyethylbenzenu od 1:1 do 30:1.

Zpisob podle tohoto wvyndlezu, ktery pou¥iva smiZeny
katalyzadtor zeolit ZSM-5 véAzany na oxid k¥emicity velikosti
krystalu zeolitu ne v&t3i ne¥ 0,05 pm, nap¥. 0,02-0,05 um,
jako katalyzator alkylace, poskytuje oproti zpusoblim
p¥edchoziho stavu  techniky urdité  wvyhody. Konkrétné
polyalkylovand slo¥ka produktu alkylace obsahuje alespoti
40 % hmotnostnich para-dialkylaromatickych druhd. Co vice,
obsah para-diethylbenzenu v produktu alkylace je vEétZi ne¥
45 % hmotnostnich, +vvhodn& <v&t&i ne¥ 50 % hmotnostnich
celkového obsahu diethylbenzehu v produktu. Vysoky obsah

para-diethylbenzenu usnadiuje néslednou transalkylaci.

Krok alkylace zplsobu podle vyndlezu miZe byt ovlivnén
pofatelni teplotou cyklu o 20-30 °F (11-17 °C) niZzsi, nap¥.
hodné€ pod 750 °F (400 °C), ne¥ konven&ni EB zpusoby v plynné
- fazi eventualné prost¥ednictvim zvySené odolnosti
katalyzatorld vazanych na oxid k¥emi&ity proti koksu ve
srovnani se srovnatelnou sm&si katalyzatoru vézaného na oxid
hlinity. NiZ&i polatedni teplota cyklu poskytuje dels&i
cykly.

Navic ZSM-5 véazany na oxid k¥emidity pouzivany jako
katalyzator alkylace ve zplisobu podle vyndlezu poskytuje
'niZ3I tvorbu xylenu s obsahem xylenu v produktu alkylace ne
vétsim typicky neZ 900 ppm hmotnostnich, vyhodn& neni v&tdi
neZz 800 ppm hmotnostnich. Konkrétn& mi¥e zplsob podle tohoto
vynédlezu poskytnout konverzi ethylenu alespoii 96 %
hmotnostnich, vyhodné& alespoil 96,5 % hmotnostnich a mén& ned

800 ppm hmotnostnich xylent/EB, vyhodn& mén& ne¥ 750 rpm
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hmotnostnich xylenl/EB, po 4 dnech v toku ethylenu p¥i WHSV
= 4, pom&r aromatické l&atky/ethylen 50 a vstupni teploty
750 °F (400 °C). D&ale miZ¥e byt pouZitim tohoto zplsobu
omezena produkce zbytkovych produktd, co¥ mi¥e poskytnout
tok produktu bohaty na ethylbenzen obsahujici ne vice ne¥
0,4 % hmotnostnich, vyhodn& ne vice ne¥ 0,3 % hmotnostnich

zbytkovych produktl Cii,.

V jednom provedeni podle vyndlezu se mohou kroky
polyalkylace a transalkylace providddt v jednom reaktoru
vyhodn&€ pouZitim stejného katalyzitorového 1lt¥ka recyklaci
polyalkylovanych aromatickych produktli, nap¥. toku bohatého
na para-diethylbenzen, zp&t do reaktoru alkylace. Takovy
zpusob je zvlast& uZitelny tam, kde pouZity 2SM-5 kompozitni
katalyzéator vykazuje jak alkyladni aktivitu, tak

transalkyladni aktivitu. P¥ipadn& se miZe krok transalkylace

provadét v transalkyladnim reaktoru oddéleného od

alkyla¢niho reaktoru. V takovych p¥ipadech mi¥e pouivat
kaZdy reaktor stejné nebo ruzné kompozitni katalyzitory ve
svych odpovidajicich katalyz&torovych  1GZké&ch. Zv1lasgté
up¥ednostiiované provedeni pouzZiva alkylaéni a/nebo
transalkyla®ni reaktor se Cty¥mi aZ? Sesti katalyzdtorovymi

1aZky.

Nésledujici pr¥iklady poslou¥i pro daldi ilustraci

zpusobl a nékterych vyhod tohoto vynédlezu.

P¥iklad 1 P¥iprava katalyzadtort ZSM-5

Silikonem vézany ZSM-5 katalyzator

Katalyzator vézany na oxid k¥emi&ity podle tohoto

vynélezu byl formulovadn nédsledujicim zplsobem: 178 dilu
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vysuBeného kusu malych krystaltt 2SM-5 (velikdst 0,02 -

0,05 um) se p¥idalo do kolového miside spoledn& s 22 dily
vysrédZeného oxidu k¥emiditého. Pradky se‘smichaly a potom se
pridalo 50 dild koloidniho oxidu k¥emiditého Ludox HS-40
spoledn& s 12 dily 50% roztoku Ziraviny a vody a 76 dily
vody. Provedlo se promiseni k =zaji%té&ni uniformity misené
smési, a potom se vzorek extrudoval p¥es cylindrickou
lisovaci matrici 1/16“ (1,59 mm). Materidl se vysuZil, a
poté se provedla vymé&na s dusidnanem amonnym s p¥idanim
Ziraviny, aby se sniZ%ila hladina sodiku na mén& ne¥ 500 ppm.
Po vym&né€ se katalyzdtor 3 hodiny dop¥edu praZ¥il dusikem p#i
900 °F (482 °C) a potom se pomalu zavdd&l vzduch a
katalyzdtor se 6 hodin volné Z¥ihal bez uhliku p¥i 1000 °F
(538 °C). Na 4 hodiny se potom p¥i 1000 °F (538 °C) privedla

vodni péara.

Hlinikem vazany ZSM-5 katalyzator

Srovnévaci katalyzdtor vézany mna oxid hlinity byl
formulovén nésledujici procedurou: 250 dild vysuSeného kusu
malych krystald ZSM-5 (velikost 0,02 - 0,05 um) se p¥idalo
do kolového misice spoledné se 164 dily pseudoboehmite
hliniku. Pr&Sek se zamichal a potom se p¥idalo 238 dilua
vody. Pro zarufeni jednotvarnosti v kolovém misidi se
provedla mix&Z a potom se vzorek protladil skrz valcovou
lisovaci desku 1/16“ (1,59 mm). Materidl se usudil a poté se
3 hodiny dop¥edu praZil dusikem p¥i 900 °F (482 °C) a potom
se pomalu zavad&€l vzduch a katalyzdtor se 6 hodin ¥ihal bez
uhliku p¥i 1000 °F (538 °C). Na 4 hodiny se potom p¥i
1000 °F (538 °C) p¥ivedla vodni péara.
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Uréeni velikosti krystalu

Velikost krystalu ZSM-5 se m&¥i jako maly krystal (0,02

aZ 0,05 pm) pouZitim transmisni elektronové mikroskopie
(TEM) .

Uréeni diftzni bariery, D/r?

Vybérem vhodngch srovnavacich molekul se znamymi
molekuldrnimi rozm&ry (v rozsahu = 4 vaé 10 iangstromu
(0,4.10 a¥ 1.107 um)) je mo¥né vySet¥it tvary a velikosti
pérovych prichodl v molekuldrnich sitech. Pro prozkoum&vani
zeolitd s malymi, st¥ednimi a velkymi péry se vybiraji
molekuly z linedrnich, rozvé&tvengch a cyklickych parafint,
stejné jako ze substituovanych benzenti. Data se sbiraji
pouZitim TA 2950 TGA. Do TGA se bere p¥ibli¥n& 30 mg. Po
predchozim zpracovdni heliem p¥i 500 °C se vzorek ochladi na
sorp&ni teplotu, nap¥. na 120 °C pro 2,2-dimethylbutan, a
pfivede se uhlovodik. Ziskand surovd data jsou hmotnost na
Cas. Vedle celkové sorpdni kapacity uhlovodika se ziskaji
také podily reuptake, a to z linedrni &&sti grafu
pocate&niho vychytdvéni na odmocninu z &asu. Poutim Crankovy
rovnice (Crank, “The Mathematics of Diffusion”, Oxford
University Press, Ely House, London, 1957) pro geometrii

rovné plochy se pro ZSM-5 odvodi nasledujici rovnice:
D/r®(x107%)=40834,5 x (S/Q)2
kde S je strmost a Q Jje kapacita pro n-C¢. Konstanta se

spo¢itd nahrazenim rovnova#né kapacity pro 2,2-dimethylbutan

pomérem kapacit 2,2-dimethylbutanu k nC¢ pro &isty materiil.
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P¥iklad 2 Testovani zkuSebniho provozu

Katalyzator v p¥iklad® 1 se poufival pro alkylaci
benzenu ethylenem za podminek zahrnujicich WHSV ethylenu od
2 do 4 hod™, hmotnostni pom&r benzenu k ethylenu 50, tlak
250 psig (1720 kPa) a teplotu od 730 °F do 780 °F (388 a¥
416 °C). Katalyzédtor byl testovdn simulaci na vrchu

katalytického luZka v reaktoru se 4 a%¥ 6 1laZky.

Jak ukazuje obr. 1, stabilita katalyzétorﬁ pro
katalyzadtor véazany na oxid k¥emidity byla v&t3i ne¥
srovnavaciho katalyzdtoru vézaného na oxid hlinity p¥i
vstupni teploté 750 °F (399 °C), jak byla nam&¥ena konverzi
ethylenu po n€kolik dni v toku p¥i WHSV ethylenu 4,

hmotnostnim pom&ru aromatickych latek/ethylenu okolo 50.

Porovnaly se tvorby xylenl pro oba katalyzdtory p¥i
'provozﬁich podminkéch, které poskytuji stabilni provoz,
tj. 750 °F (399 °C) pro silikonem vé&zany katalyzétor a
780 °F (416 °C) pro hlinikem vézany katalyzator. Obr. 2

ukazuje vyrazné sniZ%eni tvorby xylenu pro novy katalyz&tor.

Tvorba diethylbenzenu (DEB) v alkyladnim reaktoru je
hlavnim wvedlej8im produktem produkce ethylbenzenu. DEB
reaguji v transalkyla®nim reaktoru s benzenem, aby se
konvertovaly zp&t na ethylbenzen. Obr. 3 zobrazuje u tohoto
vyndlezu ve srovnadni katalyzdtorem vazanym na oxid hlinity
vyrazny nérist pom&ru para-diethylbenzenu/celkovému DEB p¥i
raznych vstupnich teplotéach. Para-diethylbenzen se
transalkylaci snadn&ji konvertuje zp& na ethylbenzen.
Katalyzatory se testuji =za srovnatelnych podminek (WHSV
ethylenu 2, hmotnostni pom&r benzen/ethylen okolo 50 a

vstupni teploty 730-780 °F (388-416 °C) pro katalyzatoru
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vézané na oxid k¥emidity a 750-780 °F (399-416 °C) pro
katalyzétory vézané na oxid hlinity). K dispozici jsou také

data pro silikonem vazany katalyzétor p¥i WHSV 2,4.

DEB konverze vykazovala za srovnatelnych podminek (WHSV
ethylenu 2, hmotnostni 'pomér benzen/ethylen okolo 50 a
vstupni teploty 750 °F (399 °C) pro katalyzétory vé&zané na
oxid k¥emility a 780 °F (416 °C) pro katalyzdtory v&zané na
oxid hlinit¥) u obou katalyzadtor® stejnou aktivitu DEB
konverze, jak je zobrazeno na obr. 4. Katalyzitor vazany na
oxid kF¥emility mlZe byt tedy uZitedny jak v polyalkyla&nich,

tak v transalkyla&nich reakcich.

Zastupuje:
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1. Zpusob alkylace aromatickych latek, ktery obsahuje
spojeni p¥ivodu obsahujiciho aromatickou 1atku s alkyladnim
¢inidlem za p¥itomnosti katalyzé&toru zeolitu ZSM-5 vAazaného
na oxid kYemidity, kde ZSM-5 nemd wvelikost krystalu v&ts&1
neZ 0,05 um, p¥idemZ spojeni se provadi =za alkylacnich
podminek pro poskytnuti produktu obsahuijiciho
monoalkylovanou aromatickou sloZku a polyalkylovanou
aromatickou sloZku, kde polyalkylovand aromatickd slo¥ka
obsahuje alespofi 40 % hmotnostnich pafa-dialkylaromatick?ch

druht.

2. Zpusob podle ndrocku 1, kde katalyzator obsahuje
alespofi 70 % hmotnostnich zeolitu a zeolit nem& molarni

pomér Si0,/Al,0; v&tEi ne? 40 a velikost krystalu md 0,02 a¥

0,05 um.

3. Zpusob podle nédroku 1, kde katalyzitor obsahuje 70
aZ 90 % hmotnostnich zeolitu a =zeolit m& moléarni pomér

Si0,/Al,0;3 v rozsahu p¥ibli¥n& 60 a¥ p¥ibli¥n& 80.

4. Zpusob podle ndroku 1, kde katalyzétor obsahuje
75-85 % hmotnostnich =zeolitu a =zeolit m8 mol&drni pomdr

SiOz/A1203 okolo 70.

5. - Zplsob podle naroku 1, kde zdroj obsahujici
aromatickou latku obsahuje benzen, alkyladni  &inidlo
obsahuje ethylen a para-dialkylaromatickd 1latka je para-

diethylbenzen.
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6. Zptsob podle né&roku 5, kde alkylaéni podminky
zahrnuji teplotu p¥ibli%n& 650 a¥ 900 °F (343 a¥ 482 °C),
tlak p¥ibliZné& atmosféricky az p¥ibliZné& 3000 psig
(20 684 kPa), WHSV zalo¥enou na ethylenu od p¥ibli%né& 0,5 do
p¥ibli%n& 10,0 h'! a mol&rni pomér benzenu k ethylenu od 1:1

do 30:1.

7. Zpisob podle néroku 5, ktery poskytuje konverzi
ethylenu alespori 96 % hmotnostnich konverze ethylenu po
4 dnech toku p¥i WHSV ethylenu 4, pom&ru aromatickych
latek/ethylenu 50 a vstupni teplot& 750 °F (399 °°C); a
tvorbu para-diethylbenzenu/celku v&t%i ne¥ 45 $ hmotnostnich
pY¥i WHSV ethylenu 2, pom&ru aromatickych l&atek/ethylenu 50 a
vetupni teploté& 750 °F (399 °(C).

8. Zpisob podle nédroku 1, kde katalyzitor ma parametr
difdze D/r?, pro 2,2-dimethylbutan alesporl 500, kdyZ se meri
p¥i teplot& 120 °C a tlaku 2,2-dimethylbutanu 60 torr
(8 kPa) .

9. Zplsob podle ndroku 1, kde katalyzdtor ma parametr
difGze D/r?, pro 2,2-dimethylbutan alespoif 700 a¥ 2000, kdy¥
se m&¥i p¥i teplot& 120 °C a tlaku 2,2-dimethylbutanu
60 torr (8 kPa).

10. Zpusob pripravy monoalkylované aromatické
sloueniny, ktery obsahuje:

i) spojeni p¥ivodu obsahujiciho aromatickou 1latku
s alkyladnim ¢&inidlem v alkyladnim reaktoru =za p¥itomnosti
alkyladniho katalyzadtoru 2ZSM-5 zeolitu véazaného na oxid
k¥emidity, kde 2ZSM-5 nemd velikost krystalu v&t8i ne¥
0,05 pm, spojeni se provadi za alkyladnich podminek, aby se

poskytl produkt obsahujici monocalkylovanou aromatickou
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sloZku a polyalkylovanou aromatickgu sloZku, kde
polyalkylovand aromatickd sloZka -obsahuje alespoil 40 %
hmotnostnich para-dialkylaromatickych druh®;

ii) odd€leni polyalkylované aromatické sloZky od
produktu, a

iii) spojeni polyalkylované aromatické slo¥ky =za
p¥itomnosti nesubstituované aromatické latky a
transalkyladniho katalyzatoru za transalkyladnich podminek k

poskytnuti toku bohatého na monoalkylované aromatické léatky.

11. Zpusob podle naroku 10, kde alkyladni katalyzétor
obsahuje alespoil 70 % hmotnostnich =zeolitu a zeolit ma

molérni pom&r Si0;/Al,0;3 v rozmezi 60 a¥ 80 a velikost

krystalu 0,02 aZ 0,05 um.

12. Zplsob podle nédroku 10, kde krok iii) se provadi
v transalkyladnim reaktoru oddéleném od alkyladniho
reaktoru.

13. Zplsob podle nédroku 10, kde krok iii) se provadi
recyklaci toku bohatého na para-dialkylaromatické 1latky do

alkylacniho reaktoru.

14. Zpisob podle néroku 10, kde transalkyladni

katalyzadtor je silikonem vézany kompozitni katalyzdtor ZSM-5

zeolit s velikosti krystalu ne vétS8i neZ 0,05 pm.

15. Zpisob podle néroku 10, kde monoalkylované
aromatickd 1latka zahrnuje ethylbenzen, nétok obsahujici
aromatickou 1latku zahrnuje benzen, alkylaéni ¢inidlo
zahrnuje ethylen a para-dialkylaromatickd 1latka je para-

diethylbenzen.
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16. 2Zpusob podle ndroku 15, kde alkyladni podminky
zahrnuji teplotu od p¥ibliZ%n& 650 do 900 °F (343 aZ 482 °Q),
tlak p¥ibliZné atmosféricky az priblizZné 3000 psig
(20 684 kPa), WHSV zaloZenou na ethylenu pribliZn& 0,5 a%
p¥ibliZn& 2,0 h™* a molédrni pom&r benzenu k ethylenu 1:1 aZ

30:1.

17. Zpusob podle nédroku 15, ktery poskytuje konverzi
ethylenu 2z alespoii 96 % hmotnostnich a mén& ne¥ 800 ppm
xylenl/EB po 4 dnech p¥i toku p¥i WHSV ethylenu 4, hodnot&
pomé€ru aromatické latky/ethylenu 50 a vstupni teplot& 750 °F
(399 °C); a poskytuje para-diethylbenzen ku celkovému
diethylbenzenu vé&t8i mneZ 45 % hmotnostnich p¥i  WHSV
ethylenu 2, hodnoté& pom&ru aromatickych latek/ethylenu 50 a
vstupni teploté& 750 °F (399 °QC).

18. Zpusob podle ndroku 15, kde tok bohaty na
ethylbenzen neobsahuje vice nez 0,06 % hmotnostnich

zbytkovych Cii,.

19. Zplsob podle nédroku 11, kde katalyzdtor mi& hodnotu
parametru diftize D/r?’ pro 2,2-dimethylbutan alesporl 500,
kdy?Z se m&f¥i p¥i teplot& 120 °C a tlaku 2,2-dimethylbutanu

60 torr (8 kPa).
/j’
i

Zastupuje:

Dr. Petr Kalensky v.r
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