CS 265227 B2

coxonovess | POPIS VYNALEZ U | 265227

REPUBLIKA (13)) 82)
K PATENTU o
(51) Int. C1.4
ﬁ (22} Prihldeno 08 12 86 B 01 J 29/28

(21) PV 9008-86.L
(30) Prévo pF¥ednosti od 05 08 86 US (893,430)

{40) Zvelejnéno 12 01 g®

FEDERALN‘ QMD (45) V."{d:';lnc 15 12 89
PRO VYNALEZY

(72) Autor vynilezu 'VANS WAYNE ERROL, HOUSTON, TEXAS (US)

(73) Majitel patentu SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAAYSCHAPPIJ B. V., HAAG (NL)

{54) Zpusob vyroby ferrieritu

(57) Zpasob vyroby ferrieritu, p¥i kterém

se vychozi vodnd smés, obsahujici alespon

jednu sloudeninu k¥emiku, alespon jednu

sloudeninu hlinfku, alespon jednu sloueninu
alkalického kovu M a alespon jednu organic-
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zpracovavé pfi teploté& v rozmez{ od 100 do

400 ©°C a p¥i tlaku 0,1 aZ 10 MPa po dobu .
alespofi 10 hodin do vzniku krystalického

ferrieritu. Ve vychozi sm&si jsou jednotlivé
sloudeniny pritomny v pomé&rech: Si0p:Mp0 =
= 7,3 a¥ 15,6, Si03:Alp03 = 15,6 a% 35,7,

HgO:SiO; = 5 a%¥ 500, a RN:SiO = 0,05
az 1,0,




265227 2

Vyndlez se tykd zplsobu vyroby ferrieritu, kterdho se pbuiivé jako katalyzdtoru (nosice)
p¥i odparafinovdn{ minerdlnich olejl s vysokym viskozitnim indexem (HVI).

Podle dosavadniho stavu techniky je undmo, Ze jestlife se majl katalyticky odparafinovat
pom&rné lehké mazaci oleje; jako nap¥fklad oleje o viskozitnim indexu v rozmezi{ 100 a¥ 150,
potom je moZno udrZet vy#8{ viskozitnf index jedin& v p¥ipad€, Ze se olej odparafinuije
v p¥itomnosti katalyzdtoru na bézi ferrieritu. Jednim zpisob katalytického hydrogenaZnfho
odparafinovdni ropné sureviny, jako jsou destildty a zbytkové t&Zké frakce, se provadf
v p¥itomnosti katalyzdtoru tvo¥eného syntetickym ferrieritovym zeolitem s alespon jednim
kovem ze skupiny zahrnujici kovy VIb, VIIb a VIIIb skupiny periodické soustavy prvki. v této
souvislosti se minf{ skupiny periodické soustavy prvkl uvedené v p¥i{rudce "Handbook of
Chemistry and Physics", 55. vydéni, nakladatelstvim CRC Press, Ohio, USA (1975). Patent
Spojenych stétd americkych &. 4 343 692 z roku 1982 se tyka takovéhoto postupu, pf¥i kterém
je mo%no doséhnout zachovdni vfhodného viskozitnfho indexu, které pfedtim nebylo moZné. Postup
podle tohoto patentu se tyké zejména Zasové G&inného zplisobu vyroby prekurzoru ferrieritového
katalyzdtoru, jehoZ odparafinovac{ schopnost (po pfem&n& v H-formu) byla vhodn& vyuZita
Winquistem v patentu Spojenych stdtl americkych &. 4 343 692,

Jednou z metod pfipravy katalyzdtoru, jehoZ pouZitf{ je popsdno v posledné& uvidd&ném patentu,
je zplsob vyroby ferrieritu popsany Nannem a spolupracovniky v patentu Spojenych stdtl americ-
kyci €. 4 251 499. Moldrn{i sloZenf vychoz{ho materiidlu je v tomto patentu doloZeno t¥indcti
riznymi p¥fklady; podle Z&dného z nich se vZak nedosdhne ziskdni pom&rné& &istého ferrieritové-
ho materidlu. Pomér mnoistyi-vfchozich sloZek, tedy oxidu hlinitého a oxidu sodného k oxidu
k¥emi&itému jednak p¥esahuje izké rozmezi uvedené v pfedmétném vyndlezu, jednak je ni%i{ ne% toto
rozmezi. Bez ohledu na moldrni pom&ry uvddéné Nannem a spolupracovniky se pro p¥ipravu katalyzé-
toru s dostatednou katalytickou d&innostf, ktery se potom pouffv& k zifskdni mazacich olejd
s vysokym viskozitnim indexem odparafinovaného mazacfho oleje obsahujfcfho plvodn& parafin,
uvddi pouZitf reak&ni doby v délce alespoh 113 hodin. Postup podle pfedmétného vyndlezu p¥ed-
stavuje zlepSeni postupu vyroby ferrieritového katalyzdtoru, popsaného Nannem a spolupracovniky,
a krok vp¥ed v technologii vyroby tohoto katalyzdtoru.

V patentu Spojenych stéth americkych &. 4 017 590 se popisuje vyroba syntetického
ferrieritu b8hem 2 a% 96 hodin p¥i teplot& v rozmezi od 230 do 310 °C bez pou¥itf dusfkaté-
ho nosidového prekurzoru. Moldrni pom&r hlinfku a celkového mnoZstvi alkalickych lédtek je
mnohem vét$i, neZ je tomu v pfedm&tném vyndlezu, a krom& toho se b&hem krystalizace pracuje
s uvhlié¢itanovym/hydrogenuhli&itanovym pufrem. Prekurzor ferrieritového katalyz&toru obsahujfci
alkalicky kov, se podle vynélezu p¥ipravuje krystalizacf bez p¥{tomnosti oxidu uhliditého.
Rovné% pou¥iti velkého mnoZstvi hlinfku, jako je tomu p¥i postupu podle patentu Spojenych
st&td americkych &. 4 017 590 (autor Cormier a kol.), by mélo za ndsledek nedokonalou krystali-
zaci ferrieritu obsahujfciho alkalicky kov.

Cilem uvedeného vyndlezu je vyvinout postup vyroby prekurzoru ferrieritového katalyzé-
toru, ktery by bylo moZno uskutednit v co moZnd nejkrats{ krystaliza®ni dob&, aby ferrierit
v H-form&, odvozeny od tohoto prekurzoru, m&l maximdlni katalytickou u&innost. Specifické
molarni poméry urditych slo%ek jsou rozhodujfci pro dosaZen{ maximé&lnfho moZného zkrdcent
krystaliza&ni doby ferrieritu s obsahem alkalického kovu. '

Podstata zpdsobu vyroby ferrieritu podle uvedeného vyndlezu spofivd v tom, Ze se vy¥chozl
vodnd smés obsahujici{ alespon jednu slouleninu k¥emiku, alespon jednu sloudeninu hlinfku,
alespon jednu sloudeninu alkalického kovu M a alespon jednu organickou sloudeninu dusiku
RN ze skupiny zahrnujfic{ piperidin, pyridin, allylovymi skupinami substituované piperidiny,
a pyridiny, piperazin, 4-pikolin a 4-pikolin-N-oxid, zpracovdva p¥i teplot& v rozmezi od
100 °c do 400 ¢ a p¥i tlaku v rozmezi od 0,1 do 10 MPa po dobu alespon 10 hodin do vzniku
krystalického ferrieritu, pfidemZ ve vychozi uvedené smési jsou jednotlivé uvedené sloudeniny
p¥itomny v nffe uvedenych moldrnich pomérech, kde sloudeniny hlinfku, k¥emiku a alkalického
kovu se poéitaji_jako oxidy:




3 265227

SiOzzMzo = 7,3 aZ 15,6
$i0,:A1,0, = 15,6 a% 35,7
HZO:SiO2 =5 a% 500, a

RN:SiO2 = 0,05 aZ 1,0.

Postup podle uvedeného vyndlezu p¥edstavuje zlepZeni zplsobll vyroby ferrieritu, které
jsou peopsdny v patentech Spojenych stétl americkych &. 4 251 499 a 4 017 590. Postupem vyroby
ferrieritu podle uvedeného vyndlezu se hlavn& dosdhne zkrdcen{ doby pot¥ebné k ziskéni pouZi-
telndého prekurzoru katalyzdtoru tim, Ze se ve vodné sm&si upravi a udrZuje specidlni moldrni{
pomér jednotlivych sloZek. Jak bude v dals3im textu uvedeno a na p¥ipojeném obrézku zndzorndno
(viz obr. 1}, ‘je nutno dosdhnout ur&ité ciflové oblasti poméru jak sloudeniny hlinfku, tak
sloudeniny alkalického kovu (M) ke sloulenindm k¥em{ku d¥ive, ne? vodnd sm&s za®ne krystalo-
vat, a kdyZ se dosdhne této cilové oblasti moldrnich pomérd, zalne krystalizace, p¥idemz

v pomérné krdtkém Gase vznikne prekurzor ferrieritového katalyzédtoru.

Tento prekurzor ferrieritového katalyzdtoru je moZno ndsledné€ preménit v synteticky
ferrierit v H-form&, kterého lze pouZit jako katalyzdtoru (nosife) p¥i katalytickém odparafino-
védni a jinych konverznich postupech, jako jsou krakovdni, izonerizace, dealkylace a hydrogenad-
ni krakovéni.

Vfhodné se ve vodné vychoz{ smési poufije jako sloufeniny alkalického kovu sodfku. Molér-
ni pomdr sloudeniny sodiku a sloufeniny hliniku ke slouleniné k¥emiku, vyjddfené jako oxigdy
uvedené sloufeniny sodiku, sloueniny hlinfku a sloudeniny k¥emiku, jsou ekvivalentni p¥{itom-
nosti 1,60 aZ 3,40 molu oxidu sodného na 25 mold oxidu k¥emiitého, a pFitomnosti 0,7 aZ
1,6 molu oxidu hlinitého na 25 mold oxidu k¥emi&itého; voda je p¥itomna v molArnim pomdru
5 aZ 500 mold vody na 1 mol oxidu k¥emifitého; uvedend sloulenina dusiku je p¥itomna v moldr-
nim pom&ru 0,05 aZ 1,0 mol sloufeniny dusiku na 1 mol oxidu kfemilitého a moldrni pom&r oxidu
sodného k oxidu hlinitému je v&t3{ ne? 1.

K tomu, aby se dosdhlo rychlého vzniku ferrieritu vykrystalovénim, je u p¥edmé&tného
vyndlezu rozhodujici p¥idat do vychoz{ sm&si sloudeninu nebo sloudeniny hlinfku, vyjéd¥ené
jako oxid, ve specifickém moldrnim poméru 0,70 a% 1,6 molu hlinfku nebo slou&enin hlinfku
na 25 mold sloudeniny nebo sloudenin k¥emiku, vyjédd¥eno jako oxid k¥emility.

vyhodné &in{ moladrni pomér éi02:A1203:M20 ve vychoz{ vodné sm&si 25 siOZ:(O,B az 1,
Al,0,: (2,3 a% 2,7)M,0.

Ve vyhodném provedeni podle uvedeného vyndlezu se pouZije v§chozi{ smés obsahujic{ jakoZto
sloudeninu alkalického kovu kfemi&itan sodny, jakoZto sloudeninu hlinfku siran hlinity a
jakoZto sloudeninu k¥emfku silikagel a/nebo kiemifitan sodny. Vyhodné je rovn&Z poufit vgchozi
smés obsahujici jako¥to organickou sloudeninu dusiku piperidin nebo alkylpiperidin.

Ve vyhodném provedeni se ionty alkalického kovu p¥ftomné v krystalickém ferrieritpvém

produktu nahradi ionty vodiku iontovou vymé&nou.
Rovné% je vyhodné, jestlife se do ferrieritového produktu vpravi iontovou vyménou paladium.

K vyrob& syntetického ferrieritu s obsahem alkalického kovu je moZno pouZit oxidu které-
hokoliv alkalického kovu, nap¥{klad oxidu lithného nebo oxidu draselného, av3ak nejlepSich
vysledkl se doséhne s oxidem sodnym, &imZ se ziskd ferrierit v Na-form&. K pfem&n& ferrieritu
s obsahem alaklického kovu, ziskaného postupem podle vyndlezu, v katalyticky G&innou podobu
se ionty alkalického kovu, p¥itomné v tomto produktu, nahradi ionty vodiku, vyhodné postupem
vymény iontd, nap¥fklad s pouZitim roztoku amonné sloufeniny nebo kyseliny. Pro vznik
prekurzoru katalyzdtoru, tvofeného ferrieritem v Na-form¢, je velmi dileZitd pfftomnost orga-
nické sloudeniny dusiku a jeji slofenf. Podle velmi vyhodného provedeni je touto sloueninoun
dusfku piperidin nebo alkylpiperidin. Jako p¥iklad alkylpiperidinu je moZno uvést ty sloudeniny,
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u nich% je alkylovy substituent vAz4n na atom uhliku piperidinové molekuly, jako je tomu

u 2-methyl=-, 3-methyl, 4-methyl-, 2-ethyl-, 3-ethyl- a 2-propyl-piperidinu. Poufitelné jsou
rovné% piperidiny, u nich%¥ je alkylovy substituent vAzdn na atom dusfku piperidinové molekuly,
jako je tomu u l-methyl-, l-ethyl=-, l-propyl-, l-butyl-, l-pentyl-, l-oktyl-, l-dodecyl-
~-piperidinu. Rovn&% je moZno pouZit u jingch sloudenin ohsahujicich dusik, jako jsou piperazin,
alkylpyridin, 4-pikolin-N-oxid a 4-pikolin, pfilemf nejvyhodn&j3imi slou&eninami obsahujicimi
dusik jsou piperidin a alkylpiperidiny. Za sloudeniny obsahujfc{ dusik, vhodné pro poufiti

v postupu podle vyndlezu, lze té%f povaZovat derivatizované pyridiny a piperidiny.

MnoZstvi alkalického kovu, hlinfku a kfemfku se vyjadfujf na bdzi jejich oxidovych forem,
av8ak nemusi se pfiddvat do gelu jako takové. Nap¥iklad hlinfk je mo%no pfidat v podob& soli,
jako je sfran hlinity, alkalicky kov se miZe pfiddvat v podob& hydroxidu, zatimco k¥emik
je mo¥no piidat v podob& soli, nap¥fklad kFemi&itanu sodného, nebo v podobé& oxidu, jako je
silikagel.

Vodnd smé&s se udriuje, vyhodn& hydrothermdlné&, na teploté v rozmezi od 100 do 400 oC,
ve vyhodhém provedeni postupu podle vyndlezu v rozmezi od 150 do 250 °c, a pfi tlaku v rozmezi{
od 0,1 do 10 MPa, s vyhodou p¥i vlastnim tlaku, &imZ se krystalizaci z vodné smési z{skd
tuhy produkt, jim%# je ferrierit s obsahem alkalického kovu, ktery po odd&leni{ od mate&ného
louhu se vhodné kalcinuﬁe, vyhodn& na vzduchu p¥i teplot& 500 a% 700 °c po dobu v rozmezi
od 2 do 5 hodin, za Gfelem odstran&ni okludovaného aminu. AZ dosud panoval ndzor, %e k dosaZe-
ni v podstat& Uplné krystalizace je nutné nechat plvodn{ sloiky gelu, obsahujfci pfedepsanou
slougeninu dusiku, krystalovat po dobu dels{ neZ 100 hodin. Nyni v3ak bylo zji3té&no, %e pokud
moldrni pom&ry oxidu alkalického kovu k oxidu kfemiditému a oxidu hlinitého k oxidu k¥emi&i-
tému se udrZuji v poZadované oblasti, miZe byt tato doba krystalovéni prekvapivé zkrécena
aZ i na sedminu. Tato zkrécend doba krystalizace &inf ve v&tZin& p¥ipadd vice neZ 10 hodin,
s vyhodou vice neZ 11 hodin, pon&vad%f krystalizace obvykle nebude v %4dném p¥ipad& dokonald pired
uplynutim této doby a kterykoliv hlinitokfemi&itan, izolovany pfed uplynutim této krystalizad-
n{ doby, bude zpravidla amorfni nebo &4stefné& amorfni hlinitok¥emi&itan. Minim&lni{ krystalizad-
ni{ doba &ini 10 nebo 11 hodin, av3ak p¥esnou minimdln{ dobu krystalizace nelze prosté& zjistit.
Je nutno si té% uvé&domit, Ze ihned po zaldtku krystalizace ferrierit v Na~form& rychle sp&je
ke kone&nému vykrystalovdni b&hem velmi krdtké doby. Jak je patrné z ddle uvedenych obrézkl
(viz obr. 4), nebude mit krystalizace prekurzoru katalyz&toru po dal3{ dobu za ndsledek podstat-
né zvySen{ katalytické ud&innosti odvozeného ferrieritu v H-form&. P¥ekvapivé bylo té% zjiZténo,
Ze katalytickd d¢innost ferrieritu v H-form& se ve skutednosti pon&kud sni%ff, kdy%Z doba
krystalovdni p¥eséhne 20 hodin, afkoliv divod této neolekdvané ztrity katalytické d&innosti
nisledkem p¥eta%ené hydrothermdlnf krystalizace nenf docela jasny. Je vZak moZné, Ze toto
snfZen{ katalytické Glinnosti je moZno p¥ipsat na vrub urdité zm&né& velikosti mikrokrystald.
vyndlez zahrnuje v3echny doby krystalizace vyvolané hydrothermdlnim zpracovénim, vdetnd Saso-
vého obdobi, kdy jiZ neni vhodné pokradovat v krystalovdni hydrothermé&lnim postupem.

Aby se je3t® vice zlepSila katalytick4 d&innost ferrieritu p¥ipraveného postupem podle
uvedeného vyndlezu, je vyhodné vpravit do ziskaného ferrieritu, ktery je pfed vpravenim niZe
uvedeného kovu nejlépe v H-form&, alespon jeden kov ze skupiny sestdvajicf z kovid VIb, VIIb
a VIII skupiny periodické soustavy prvkl, jakymkoliv zndmym zplsobem, jako je suchd impregnace,
impregnace, srdZeni nebo vym&na iontd.

Katalyzdtor na bézi ferrieritu, p¥ipraveny péstupem podle uvedeného vynédlezu,je moZno
pouZit k odparafinovdni uhlovodf{kovych oleji katalytickym odparafinovacim postupem.

Postup katalytického odparafinovdni se vhodn& provAd{ p¥i teplot& v rozmez{ od 150 do
500 °¢, za tlaku vodiku 0,5 a% 20 MPa, p¥i pritoku suroviny v rozmez{ od 0,1 do 10 kg/1/h a
pri pom&ru mnofstvi vodiku k mnoZstvi oleje 100 aZ 2 500 nl/kg. VYhodn& se tento postup prové-
di pfi teploté& 230 aZ 450 ©c, za tlaku vodfku 1 a% 10 MPa, pfi pritoku 0,3 a% 3 kg/l/h a
pf¥i pomé&ru mnofstvi vodiku k mnofstvi oleje 200 a%Z 2 000 N1l/kg.
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Postup podle uvedeného vyndlezu bude v dal$im blfZe ilustrovédn p¥iklady provedenf, které
doklédajf rozhodujici dilefitost pom&rd mnofstvi oxidu alkalického kovu k mnoZstvi oxidu
k¥emiditého a mnofstvi oxidu hlinitého k mnoZstvi oxidu kFemiditého. P¥iloZené vykresy graficky
znézohujf{ souhrn v¢sledkd dosaZitelnych p¥i pouZitf postupu podle vyndlezu. Ddle popsané
pifklady a pfiloZené vykresy vyndlezu nikterak neomezujf, slou%i pouze k objasnéni, jak po-~
u¥fvat a jakym zpisobem konkrétné& provést postup podle vyndlezu za Glelem ziskdni prekurzoru
ferrieritového katalyzdtoru nebo z n&ho vym&nou iontld p¥ipraveného ferrieritu v H~formé.

Ohr. 1 pfedstavuie grafické znédzornéni asi 35 sloZeni hlinitokfemilitani s kritickou
cilovou oblasti podtu molld oxidu hlinitého a oxidu alkalického kovu na 25 mold oxidu k¥emi&i-
tého.

Jednotlivé symboly puuzité n: obr. 1 znamenajfi:

H

ferrierit, ktery je prakticky neznedift&n jinymi typy zeolitd,

~ znelidtény ferrierit,

~ ferrierit-magadit,

mordenit,

ferrierit/mordenit,

~ ptev4dZné amorfni materidl.

80O ® O

°¢

v reaktoru, pot¥ebnd k dosaZeni teploty tuhnuti oleje -6,6 °c) vysledného ferrieritového

Obf.iz'pfedstavuje grafické zndzornéni Uinnosti (definované jako teplota T ve

katalyzdtoru v H-form&, odvozeného od fervieritu v Na-form&, u n&hoZ se pfi konstantnim
mno¥stvi oxidu hlinitého m&ni moldrni{ mnofstvi oxidu sodného vztaZené na 25 mold oxidu
k¥emiditého.

Obr. 3 predstavuje grafické zndzorn&ni adinnosti (definované jako v p¥{pad® zn&zornéném
na obr,. 2) ferrieritu v H-formé& odvozeného od pYipraveného ferrieritového katalyzdtoru
v Na-form& majiciho p¥i konstantnfm mnoZstvi oxidu sodného prom&nlivy moldrni pom&r oxidu
hlinitého ke 25 moltm oxidu k¥emilitého.

Graf na obr. 4 doklddd, Ze délky doby pokracujiciho hydrothermdliniho zpracovénf neni
rozhodujfci provznik ferrieritu v Na-form&, jakmile tento jiZ ziskal krystalickou podobu.

Graf na obr. Slukazuje pom&rnou “&innost (definovanou jako v pfipadu zndzorné&ném na
obr. 2, avdak s opa&nou stupnici teplot) ferrieritového katalyzdtoru v H-form&, odvozeného
od vykrystalovaného ferrieritu v Na~form&, potom co posledn® jmenovany podstoupil hydrother-
mélni zpracovidvadni po dobu v rozmezi od 10 aZ 110 hodin.

prifklad 1
PY¥i t&chto pokusech bylo pouZito pfedpisu pro syntézu, u n&€hoZ moldrni pom&ry si02:A1203:

:Na,O:H
2 2
mno¥stvi oxidu sodného je yy. Jednotlivé sloZky podle t&chto p¥edpisti se vnesou do autokldvu

O:piperidin se rovnaj{ 25,0:xx:yy:518:9,8, kde mnoZzstv{ oxidu hlinitého je xx a

opatfeného michadlem a udrZovaného celkem 16 hodin na teplot& 155 aZ 160 ®c. Po ochlazent
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se obsah autokldvu sfiltruje, promyje vodou, suSi p¥es noc p¥i teplotd 125 O a #fh& na vzduchu
k odstranén{ okludovaného aminu. Zf{skané syntetické ferrierity v Na-form® se p¥emé&ni ve
ferrierity v H form& vymé&nnou iontd s dusi®nanem amonnym, po niZ nédsleduje kalcinace a vym&na
iontld s paladiumtetramindinitrdtem, natef se zkou¥i jejich katalytickd d&innost p¥i odpara-
finovan{ hydrogena&n& zpracovaného, fenolem extrahovaného arabského lehkého oleje, majiciho
teplotu tuhnuti a chemické sloZenf uvedené v tabulce 1.

Tabulka 1

Teplota tuhnuti: 24 °c

m&rnd hmotnost: 848,6 kg.m—3

elementdrni analyza: C 86,19 % hmotnosti
H 13,79 % hmotnosti
N 11 ppm
S 980 ppm

Podminky p¥i odparafinovéni: tlak 8,5 MPa p¥i pom&ru mnoZstvi vodiku k mnoZstvi oleje
900 N]..kg‘-1 a hodinovém pritoku kapaliny 1,0 kg.l—l.h"l. V tabulce 2 jsou uvedeny moldrni
obsahy oxidu hlinitého a oxidu sodného na 25 moll oxidu k¥emiitého, pouZité p¥i krystalovéa-
n{ prekurzoru ferrieritového katalyzdtoru v Na form&, z n&ho¥% pak byl p¥ipraven ferrierit
v H form&. Pfislu3nid mnoZstvi oxidu sodného a oxidu hlinitého v tabulce 2 jsou opatfena pozném-
kou “"ano", jestliZe jsou uvnit¥ cflové oblasti, nebo pozndmkou "ne", jestliZfe jsou mimo tuto
oblast. Po¥adované cilové oblasti je dosaZeno pouze tehdy, jestliZe jak u oxidu sodného, tak
i u oxidu hlinitého je pozné&mka "ano", tedy u pokust &. 1, 2, 5, 6, 9, 10, 20, 21, 23, a
29. Tam, kde bylo nutné stanovit kriti&nost sloZeni, byly provedeny zkou¥ky Gfinnosti od-
parafinovdnim arabského lehkého oleje. NejvyB3{ Udinnost katalyzdtoru jsou indikovany nejniZsi-
mi teplotami v reaktoru. I kdyZ je Zadouci tém&F 100% krystalinita, je téZ moZno s dspechem
pracovat s odparafinovacim katalyzAtorem majfcim krystalinitu niZ3{ ne% 100 %, pokud jen
G¢innost posta&uje k dosa¥eni pofadované teploty tuhnutf.

Tabulka 2

Pokus Podet Polet Polet Teplota v reaktoru Krystalinita Krystalicky
é. moll mold molld (°C)1 . (%) produkt
SiO2 A1203 Na20
1) 25,0 1,07 (ano) 2,48 (ano) 252 - ferrierit
2) 25,0 1,35 {ano) 2,48 (ano) 254 93 ferrierit
3) 25,0 1,07 (ano) 4,32 (ne) 257 - ferrierit
a mordenit
4) 25,0 0,62 (ne} 1,07 (ne) 261 - ferrierit
5) 25,0 0,65 (ano) 2,46 (ano) 261 72 ferrierit
6) 25,0 1,75 (ano) 2,48 (ano) 261 85 ferrierit
7 25,0 0,35 (ne} 4,62 (ne) 263 100 ferrierit
8) 25,0 2,00 (ne) 2,51 (ano) nezkouseno 71 ferr;erit
zne&ijt&ny
mordenitem
9) 25,0 0,85 (ano) 2,46 (ano) nezkou$eno 99 ferrierit
10) 25,0 1,07 {(ano)-3,08 (ano) nezkouieno -~ amorfni
11) 25,0 2,50 (ne) -1,83 (ano) nezkoufeno - amor fn{
12) 25,0 1,10 (ano) =1,20 (ne) nezkoufeno - amorfni
13) 25,0 0,67 (ano) -0,33 (ne) nezkouleno - amox fni
14) 25,0 1,75 (ano) 0,42 (ne) nezkoufeno - amor fn{
15) 25,0 0,50 (ne) 0,50 (ne) nezkouseno - amor fni
16) 25,0 1,25 {ano) 0,50 {ne) nezkouseno - ferrierit/~
mordenit
17) 25,0 1,67 (ano) 1,17 (ne) nezkouseno - znelistény

ferrierit
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Tabulka 2 pokradovéni

Pokus Podet Po&et Podet Teplota v reaktoru Krystalinita Krystalicky
<. mold mold mold (°C)1 (%) produkt
8102 A1203 Na20
1e) 25,0 0,75 (ano) 1,25 (ne) nezkozgeno - ferrierit
19) 25,0 1,50 (ano) 1,50 (ne) nezkouseno - ferrierit
20) 25,0 1,07 (ano} 1,75 (ano) 257 - ferrierit
21) 25,0 1,07 (ano) 3,25 (ano) 256 - ferrierit
22) 25,0 0,50 {(ne) 1,75 (ano) nezkousSeno - amorfni
23) 25,0 1,75 (ano) 2,25 (ano} nezkozseno - ferrierit
s nelistotami
24) 25,0 0,35 (ne) 2,45 (ano) nezkouseno - ferrierit
s mordenitem
25) 25,0 2,50 (ne) 2,49 (ano) nezkoufeno - ferrierit/-
magadiit
26) 25,0 3,50 (ne) 2,54 (ano) nezkou$eno - amor fni
27) 25,0 1,63 (ne} 2,63 (ano) nezkous$eno - ferrierit
28) 25,0 2,25 (ne) 3,16 (anoj nezkouseno - ferrierit
s mordenitem
29) 25,0 0,75 (ano) 3,25 (ano) nezkouseno - ferrierit
30) 25,0 2,00 (ne) 3,49 (ne) nezkouseno - ferrierit/~
magadiit
31) 25,0 1,50 (ano) 3,50 (ne) nezkouseno - ferrierit
s nelistotami
32) 25,0 1,67 (ne) 3,92 (ne) nezkouseno - ferrierit
s mordenitem
33) 25,0 1,07 (ano) 6,17 (ne) nezkouSeno - mordenit
34) 25,0 0,25 (ne) 3,92 (ne) nezkoufeno - ferrierit

s mordenitem
35) 25,0 0,25 (ne) 6,20 (ne) nezkous$eno - amorfni

1) Teplota nutnd k ziskdni odparafinovaného oleje s teplotou tuhnutf -6,6 °¢c za uvedenych
provoznich podminek

Je nutno zdtraznit, Ze katalyzdtor, v némZ byl krom& ferrieritu pfitomen mordenit, mél
potatedni W&innost srovnatelnou s u&innosti Cistého ferrieritu v H form&, avSak viskozitni
index odparafinovaného oleje byl niZZ{ ne? viskozitni index oleje odparafinovaného za pou¥iti
Cistého ferrieritového katalyzdtoru v H form&. Reak®nf teploty jsou uvedeny na obr. 1 vedle
t¢isel pokuslh. N&které z krystalickych hlinitokfemi&itanli nebyly zkou3eny vzhledem k Gasovému
omezenf. -2kouseni amorfnich sm&si by nebylo byvalo slouZilo z&dnému rozumnému Gdelu.

Vysledky zkou3ek uéinnosti hlinitok¥emilitan® vzniklych z vychozich sm&si o sloZeni
jak uvnit¥, tak vn& cilové oblasti molarnich pom&rd oxidu hlinitého a oxidu sodného k oxidu
k¥emiditému jsou uvedeny na obr. 1. Obr. 2 ukazuje p¥isluiné katalytické dG&innosti ferrieritu
v H form& vzniklého vymé€nou iontd z ferrieritu v Na forné€ vykrystalovaného p¥i konstantnim
poméru 8i0,:A1,0, = 25,0:1,07 ve vychoz{ smési.

Obr. 3 ukazuje p¥isludné katalytické dG&innosti katalyz&tord odvozenych od ferrieritu
v Na form& pripraveného podle p¥edpisu, v némZ mnofstvi oxidu sodného ve vychozi vodné smési
je konstantni, tedy pom&r $i0,:Na,0 = 25,0:2,48. Je z¥ejmé, Ze katalytick4 d&innost ve velké
mife zdvisi{ jak na mnoZstvi{ oxidu sodného, tak na mnoZstvi oxidu hlinitého v poméru k mnoZstvi

oxidu k¥emi&itého.

Oba tyto moldrni pom&ry musi byt uvnit¥ specifického rozmezi, aby se dosdhlo pozorované-
ho velkého sniZeni teplot v reaktoru, p¥i nif se ziskd mazaci olej majicf teplotu tuhnutf
-6,6 °C. 2 obr. 4 je patrny vysledek pokradujiciho hydrotherm&lnfho zpracovdni hlinitokFemi&i~
tanu poté, co za¥ala krystalizace. C4ra A p¥edstavuje ferrieritovy katalyzdtor v H formé
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pfipraveny zplisobem podle vyndlezu, zatimco &4ra B pfedstavuje katalyzdtor pripraveny podle
patentu US &. 4 251 499. ProdlouZfen{ hydrotherm&lnfho zpracovéni miZe ve skute&nosti sniZit
vfslednou G&innost odvozeného katalyz&toru, jakmile je ji% dosafeno velmi rychlého prib&hu
krystalizace. Z obr. 4 je téZ patrné, Ze jestliZe oxid hlinity a oxid sodny jsou udrZovény

ve sprdvnych moldrnich pom&rech, zkrdti se doba vykrystalovani prekurzoru katalyzdtoru na
p¥ibliZn& 12 hodin, zatimco podle dosavadniho stavu techniky pfedstavovaného patentem

US 4 251 499 bylo zapotfebf témé&¥ 113 hodin, dffve nef ferrierit v Na form& vykrystaloval.

% tdchto &islengch ddajl je rovn&% zfejmi rychld tvorba ferrieritu v Na formé, jakmile jednou
krystalizace zaéne.

P¥iklad 2

V tomto p¥ikladu byly prekurzory ferrieritového katalyzdtoru v Na form& pFipraveny za
pou%iti sloZek v pom&rech, uvedenych v prost¥edku cilové oblasti, a to sodiku a hliniku.
Pfedpis sloZenf odpovidd pfedpisu p¥i pokusu &. 1, kde plvodni smés vykazuje pFed krystalizaci
poméry

Si02=A1203 = 25,0:1,07
si02:Na20 = 25,0:2,48
SiOZ:HZO:piperidin = 25,0:518:9,8

Doba trvadni krystalizace byla u pokusti &. 36 aZ 49 méndna a u ferrieritu (tam, kde vy-
krystaloval) byl zjistovdn jeho rentgenovy ohybovy obrazec. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3

Pokus ¢. boba trvéani krystalizace Produkt zjisté&ny podle
(v hodin&ch) za podminek ) rentgenového ohybového obrazce
pfikladu 1
36 3 amor fni{
37 11 Eisty ferrierit v Na formé
38 13 &isty ferrierit v Na form&
39 15 gisty ferrierit v Na formé
40 20 &isty ferrierit v Na formé&
41 21 &isty ferrierit v Na formé&
42 34 ¢isty ferrierit v Na formé
43 45 &isty ferrierit v Na formé
44 51 &isty ferrierit v Na formé&
45 65 éisty ferrierit v Na formé
46 65 tisty ferrierit v Na formé
47 83 &isty ferrierit v Na formé
48 91 ¢isty ferrierit v Na form&
49 104 ¢isty ferrierit v Na formé&

Doba trvan{ krystalizace je kritickym parametrem pfi vyrobé& &istého ferrieritu v Na
form&, a&koliv jakmile ji% trvd 10 aZ 20 hodin (opét uvaZovdno s moldrnimi pom&ry hliniku
a sodiku v cilové oblasti), pak dals{ krystalizace ji¥ neni produktivni, coZ znamend, Ze
hydrothermé&ln{ zpracovdn{ miZe pokradovat nekone&nd, aniZ by ovlivnilo jakost ferrieritu
v Na form&, jak byl ur&en podle rentgenowho difrak&éniho obrazce. Tyto Gdaje potvrzuji doby
krystalizace uvedené v horni &dsti obr. 4. Je tfeba zdlraznit, Ze ferrierit v Na form& ziskany
po 13 hodindch m&l velmi dobrou jakost a od n&ho odvozeny ferrierit v H formé& byl vysoce
G&innym katalyzdtorem, jak to ukazuje pokus &. 1 na obr. 1.
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P¥{f{klad 3

Tento test byl proveden pro zjist&n{ Gfinkd pokradujfciho hydrothermdlnfho zpracovani
na U¢innost ferrieritového katalyzdtoru v H form& po uplynuti doby, kdy je jiZ vykrystalovéni
ferrieritu v Na form& dplné. Bylo poufito p¥edpisu z p¥ikladu 2’(pokus &, 1), ktery byl opét
v optimdlni cilové oblasti. Ferrieritovy katalyzdtor v H form&, odvozeny z ferrieritu v Na
form&, byl zkoufen na d&innost odparafinovdni arabského lehkého oleje ABL 100, popsaného
v tabulce 1, za tychZ zkuSebnich podminek, jaké byly pro katalyzdtory v pokusech & 1 aZ 7,
20 a 21. Vysledky té&chto pokusll jsou uvedeny v tabulce 4,

T abulka 4

Pokus ¢&. Trvdni krystalizace Teplota v reaktoru (°C) nutnd k ziskéni
za podminek z p¥ikladu 1 - . oleje s cilovou teplotou tuhnutf{ -6,6 °c
50 11 253
51 . 13 253
52 15 252
53 15 252
54 20 257
55 45 256
56 83 256
57 108 255

Obr. 5 ukazuje vysledky pokusi &. S0 aZ 55 zam&fenych na zji%tén{ aktivity, p¥i nich#
bylo hydrothermilni zpracovdni skon&eno po 20 nebo méné hodindch. U vSech pokusi ¢. 50 aZ
53 bylo dosa%eno podstatn® lep3f{ G&innosti neZ u pokuslt s katalyzdtory odvozenymi od ferrieritu
v Na form& krystalovaného vice ne¥ 20 hodin. Divody tohoto jevu nejsou dosud zndmy, je vSak
mo¥no p¥edpoklddat, Ze ferrierit v Na formé& pfipraveny zpiisobem podle vyndlezu mé odliSnou
skladbu'hmoty oproti ferrieritu p¥ipravenému jinymi znémymi postupy.

PREDMET VYNALEZU

1. zZpusob vyroby ferrieritu, vyznafujici se tim, %e se vychoz{ vodnd smés obsahujfci
alespoit jednu sloudeninu kfemfku, alespofi jednu slou€eninu hliniku, alespon jednu slougeninu
alkalického kovu M a alespon jednu organickou slou&eninu dusiku RN ze skupiny zahrnujici
piperidin, pyridin, allylovymi skupinami substituované piperidiny a pyridiny, piperazin,
4-pikolin a 4-pikolin-N-oxid, zpracovdvd p¥i teploté v rozmezi od 100 %c a0 400 °c a p¥i
tlaku 0,1 a% 10 MPa po dobu alespon 10 hodin do vzniku krystalického ferrieritu, pfifemZ ve
vychozi uvedené smési jsou jednotlivé uvedené sloudeniny p¥itomny v niZe uvedengch molérnich
pomérech, kde sloudeniny hlinfiku, k¥emiku a alkalického kovu se po&itaji jako oxidy:

SiOZ:Mzo = 7,3 az 15,6
Si02:A1203 = 1%,6 a% 35,7
H,O:Si02 = 5 a%Z 500, a

2
RN:5102 = 0,05 aZ 1,0.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, fe se ferrierit v Na-formé pfipﬁavi pouZitim
sloudeniny sodiku jakoZto sloudeniny alkalického kovu ve vychozi sm&si, nateZ se vznikly
krystalicky produkt oddéli od mate&éného louhu a kalcinuje.

3. zZpusob podle bodd 1 a 2, vyznadujici se tim, Ze se pouZije vychozi smés obsahujfci
jakofto sloufeninu alkalického kovu kfemi&itan sodny, jakoZto slou€eninu hliniku siran
hlinity a jako%Zto sloudeninu k¥emfku silikagel a/nebo kiemi&itan sodny.
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4, Zplsob podle bodd 1 aZ 3, vyznadujfci se tim, 2e se poufije vychozi sm&s obsahujici
jako%to organickou sloudeninu dusiku piperidin nebo alkylpiperidin.

5. Zplsob podle bodd 1 aZ 4, vyznaujici se tim, Ze moldrni pomé&r SiOZ:Mzo je roven
25 SiOZ:(O.Q aZ 1,1)A1203:(2,3 aZ 2,7)M20.

6. 2piisob podle bodf 1 a%¥ 5, vyznadujfcf se tim, %e ionty alkalického kovu ptitomné
v krystalickém ferrieritovém produktu nahrad{ ionty vodiku iontovou vymé&nou.

7. 2zpGsob podle bodd 1 aZ 6, vyznadujfcf se tim, Ze se do ferrieritového produktu
vpravi iontovou vym&nou paladium.

3 vykresy
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