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(57) Rie3enie sa tyka spdsobu pripravy kata-
lyzétora pre izomerizdciu monocyklickych alky-
laromitov na bdze zeolitov pentasilového typu
& obsahom kovov VII. skupiny perlodickef ati-
stavy vyznaZujdci sa tym, Ze katiény hydroge-
nainého kovu sa do lénovymennych poléh ze-
olitu v H alebo NH, forme zabudujG bez pri-
tomnosti vodného roztoku ako transportného
média katiénov kovov reakciou v pevnej fdze
preblehajlicou medzi pevnou solbu kovu s le-
plotou rozkladu nad 2co C a zeolitom pri o=
pracovani zmesl pri zvyienych teplotdch, Tyme
to spdsobom sa zfska aktfvna zeolitické zioXka
katalyzétora a vyhovujicou selektivitou a hy =
drogenaZnou akttvitou k olefinom sulasne. Po~
atup podih vynélezu riedl problém technicky a
tasovo néroinej vymeny iénovej z vodného
prostredia, probém likvidécie odpadnych vod A=
s nepripustngmi ne&istotami a problém manipu-
ta&nych strét drahych kovov,
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Vyndlez sa tyka sposodu pripravy katalyzA&tora pre izomerizdciu monocyklickych:al-
kylaromdtov na bdze zeolitu pentasilového typu s obsahom hydrogenainého kovu z VIII. '
skupiny periodicke] sistavy vyznadujici sa tym, Ze xationy kovu sa do Btruktdry zeoli=
tu zabudovévajui idnovou vymenou bez pritommosti vodného prostredia, ako noaného média:
kationov, reakciou v pevne} t4ze prebilehajicou medzi pevnou solou kovu & zeolitom pri
zvySenych teplotdch.

Postup izomerizédcie C, aromdtov pre vyrobu p-xylénu je v Sirokom meradle vyuiiva-
ny v priemysle, Od uvedenia prvej priemyselnej jednotky do chodu v r. 1958 v Japonsku,
boli postupne vyvijané §ZinnejBie a efekt{vnejiie katalyzdtory pre tento iulel,

K novym typom vysokoefekt{vnych katalyzdtorov pre izomerizdciu zmesi Cg aromédtov
patria katalyzdtory na bdze geolitov pentasilového typu, najmA 2SM-5, ktoré boli uve-
dené do priemyselne] aﬁlikécie £y. Mobil 04l Co. Spdsob izomerizécile Cq arométov pou=-
31t{m tychto typov katalyzdtorov je popisany napr. v US PAT & 3 856 873, 4 300 014,

.4 101 596, 4 100 214, 4 101 595, 4 584 423, 4 435 608, 3 957 621, 4 158 676, TS. PAT
180 026, 207 609. Tvarovd selekiivita ze0litov pentasilového typu ako dosledok ich
Struktiry (kandlovd, rozmery vstupnych otvorov cca 0,54~0,56 nm, na priese&{ku kandlov
0,9 nm) znalne potld¥a reakcle prebiehajice cez tvorbu objemného bimolekulového medzi-
produktu (napr. disproporciondeie Cqg aromdtov) ako aj priebeh reakcif veddcich k tvor-
be objemngch taikodesorbovatelnjch uhlikovych daad, &oho désledkom je vysokd selekti-
vita katalyzdtorov ako a) rezistencia v8&1 koksovaniu, Izomerizécia Cg aromitov na tyche-
to typoch katalyzdiorov sa mb%e viest bez pritomnosti vodika s xatalyzdtorom bsz obsahu
hydrogenaine) zloky. Vysokod¥inné st aj katalyzdtory modifikované kovom z VIII. skupi-
ny periodickej sistavy pracujtce v pritomnosti vodfka, Spodnd hranica pracovnej teploty
xatalyzdtorov s obsahom hydrogena¥ného kovu nie Jje z4dvisl4 pa charaktere hydrogena&ného
Xovu ak je lokalizovany v intrakryStalickfch priestoroch zeolitu, Zo je moiné zabezpe-
¢if vhodnym postupom pripravy & aktivdcie katalyzdtora. Katalyzdtory tohto druhu sd vel-
mi akt{vne a selekt{vne pri podstatne nifdfch pracovnych teplotdch ako 400 °C (typické
pracovné teploty pre bifunk&né katalyzdtory typu platina / kryst. aluminosilik4t) s ta-
kymi kovmi ako platina, palddium, nikel, priom nedochddza k strate aromdtov v ddsledku
hydrogendcie aromatickych kruhov.

N{zkoteplotné izomeriza¥né katalyzdtory na bdze zeolitu pentasilového typu napriek
pritomosti hydrogena&ného kovu posobia ako monofunk&né kyslé katalyzdtory, etylbenzén
konvertujd na produkty mimo Cgq arométov, pri ni¥Sfch teplotédch preva¥ne disproporciond-
ciou popri dealkylécii pri vys3{ch (nad 360 ©0) xu konverzii prispieva aj dealkylécia.
Promenou etylbenzénu vznikajd Ci0 aromity, benzén a C, uhYovod{iky. Konverzia etylbenzé-
nu na xylény hydrogenadnym mechanizmom, ktory je moZny na bifunkEnom katalyzdtore typu
platina/krystalicky aluminosilik4dt prebieha len v nepatrnej miere a tvorba xylénov z
- etylbenzénu js bilandne nevjznamné, Zdrojom p-xylénu na uvedenjch typoch katalyzdtorov
sd xylénové izoméry pritomné v néstreku a pre dobrd d&innost katalyzdtora je potrebné
zabezpelit dostatodnd konverziu etylbenzénu a minimalizova? prisbsh parazitnych reakeif
vedtdcich k strate xylénov, hlavne disproporciondcie., Funkcia hydrogenadne] zlofky v tych-
to typoch izomeriza&nych katalyzdtorov spoiiva v hydrogenécii olefinov, prevaZne etylé~
nu, vznikajdceho dealkyldciou etylbenzénu, im sa zniZuje koncentrdcia prekurzorov kok-
au nad katalyzdtorom & i¥m se predl¥ujd pracovné cykly medzi jednotlivymi regenerédciami.
Vysokd aktivitu k hydrogendcii oleffnov majd drahé kovy, platina, palddium pri koncen-
trdcii 0,1 % hm, v zeolite, dostatolne §&inny je aj nikel v koncentrdeii 0,5 - 1 % hm.

v zeolite, Pri ndnose akt{vneho kovu na zeolitické nosile sa s vyhodou vyufivaji iono-
vymenné vlastnosti zeolitov a postup spodiva v ionovej vymens napr. HY alebo NH4+ pri-
tomnych v zeolite za kation prisludného kovu z vodného roztoku jeho soli (chlorid, du-
si¥nan, octan). Tento postup nénosu sa 8 vfhodou pouiiva aj pri priprave i1zomeriza&ného
katalyzdtora Cg aromatickfch uhlovodikov, Vzhladom na to, %o pri ionovaj vymene sa uvol-
nuje do roztoku H* alebo NH4+, rozsah ionove}  vymeny je urleny ustanovujicou sa rovnové-
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hou medzi kationmi kovu, H' reap, NH4+ v roztoku a v zeolite, Z tohto ddvodu ‘js dost
obtiazne riadit rozsah iénovej vymeny bez stanovenia i6novjmbnnej izoterny pre dany
systém a navyde ionovymennd kapacita zeolitov vo vodnom roztoku Je znadne z4visld o2
PH prostredia, v kyslom prostred{ sa vyrazne zniZuje. Zeolity pentasilového typu medd
relativne maly podet ionovymennfeh miest a pre zakotvenie vai3ieho mnoZstva hydroge=
na&ného kovu takto vedenou ionovou vymenou je potrebné pracovat v amoniskdlnom rozto-
ku solf{ kovov. Pri iénovej vymene nedochddza k dplnému vylerpaniu roztoku, %o mé za
nédsledok vznik odpadovych véd s obsahom nepripustnych nediatot,

Uvedené nevyhody riedi spdsob pripravy izomeriza&ného katalyzdtora Cg aromdtov na
bdze zeolitu pentasilového typu s obsahom kovov VIII, skupiny periodickej sistavy, kto-
ry umofnuje zabudovanie katidnov VIII. skupiny do idnovymennyck poldh zeolitu bez pri-
tomnosti vodného roztoku ako nosného média kovovich 10nov reakeiou v tuhej fdze pri
zvySenych teplotdch, pri ktorych dochddza v zmesi obsahujdcej zeolit a tuhd sof hydro-
gena&ného kovu k ionovej vymene katidnu soli za protony Strukturdlnych OH skupin zeoli-
tu. Zabudovanie katidnov hydrogena&ného kovu do iénovjmennych poldh zeolitu indikuje
zniZenie poftu Etrukturdlnyech OH skupin v takto upravenych zeolitoch detekované infra-

gervenou spektroskopiou (I8) v oblasti vibrdeid 8trukturdlnych OH skupin a tepelne pro-

gramovanou desorpciou NH, (TPDA), obnovenie po¥tu OH skupin povodného zeolitu po reduk-
cii resp, iénovoj vymene s NH4+.

V tabulke 1 sd uvedené charakteristiky zeolitov ZSM~5 po tepelnom opracovani v pri-
tomnosti solf Ni, Pd a kysli¥n{ika nikelnatého.

Tabulka 1 Charakteristika zeolitov ZSM~5 tepelne apracovanych
v pritomnosti tuhych molf Pd, Ni a KiO
Teplota  [(Charakteristika zeoldtu |
Charakteristika mechanickej zmesi Xa généoie po tepeslnom spracovani ggglneni!
mmol/g |
Zeolit polet OH . Nésada:| doba kalc.) Strukturdlne OF . I
oznad, mmol/g.  |[sol Me n mmol/g TPDA/IC K
TPDA/IE |mmol/g pritomné spotrsbované ?
HZSM-5(a) | 0,91/0,90 - - 500/1 0,91/0,90 - - :
- " - 0,91/0,90 N1012 0,30 400/6 0,33 0,58 0,58 '
- - " - |N101,.6H,0 |0,45 |- 500/6 | 0,05 0,86 0,90
- - "~ |§80,.7H,0 0,45 400/6 | 0,64 0,27 -
- ‘- " o - PPN 500/6 0,35 0,56 -
HZSM~5(b) | 0,50/0, 50 - - 500/1 | 0,50/0,50 - =
- oo - "o N1012.6H20 0,102 500/6 0,29/930 0,21 0,21
-" . -"a - - - 0,48° 0,02 -
- -n- - - - 0,47 0,03 -
- - "~ |paci, 0,102 500/6 | 0,29 0,21 0,21 ‘
- a - "o Ni(CH3COO)2 0,102 500/6 0,50 0,00 - I
< 4H,0 ’
- - - - 240/6 0,50 0,00 -
-" . -, - "o - 100/6 0,50 0,00 -
- " o - " - " |NiO 0,40 500/6 0,50 0,00 -

¢ = po redukeii v Hy, pri teplote 450°¢
d - po iGnovoj vymene s NH4NO3

Vhodnym zdrojom kationov sd halogenidy s vyhodou chloridy, ionové vymena katidnov

[

28 protony &trukturdlnych OH skupin zeolitu v ich pritommosti prebieha prakticky kvanti-
tativne, vznik4 plynny¥ chlorovodfk v mnoZstve ekvivalentnom dbytku Strukturdlnych OH
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1.

Spésob pripravy katalyzdtora pre izomerizdciu zmesi Cg arométov na bdze zeolitu
pentasilového typu s obsahom hydrogena®ného kovu z VIII. skupiny periodicke] sistavy
prvkov vyznalujdci sa tym, ¥e kationy hydrogenainého kovu palddia, platiny, niklu a ko=
baltu sa do idnovymenngch poldh zeolitu zabudovAvajd idnovou vymenou v tuhej fdze kal-
cindciou zmesi obsahujdcej zeolit pentasilového typu a tuhd sol hydrogenaZného kowvu,
ktorej anion je stdly do teploty 300 °C pri teplote 300 a% 800 °C v prdde vzduchu,
kyslika alebo inertného plynu po dobu 1 a% 10 hodin.

2,
Spbsob pripravy katalyzdtora podIa bodu 1 vyznadujdci sa tym, e zeolit pentasilo~
vého typu je vo vodikove] algbo amoniakovej forme,

3.
Spdsob pripravy katalyzdtora podTa bodov 1 a 2 vyznalujdici sa tym, %e zdrojom kat-

16nov 88 chloridy & sfrany.

40 . -
Spésob pripravy katalyzdtora podTa bodov 1 a% 3 vyznaZujdci sa tym, Ze zmes obsa=~

hujdca zeolit a tuhd soY je v préikovom alebo tvarovanom siave.
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skupin zeolitu, Rozsah ionovej vymeny v pritomnosti halogénsolf Je moZné riadit'mnoi-
stvom soli pridanej k zeolitu. Ionovd vymena v pritomnosti siranu nikelnatého neprebeh-
1a pri teplots 500 °C kvantitativne a nepozoruje sa tnik kyseliny sfrovej resp, jej roz-
kladnfch produktov. Pre kvantitat{vnu ionovd vymenu v pritomnosti siranov sd potrebné
teploty nad 500 °C. Kationy Ni pritomné v NiO nereaguji so Strukturdlnymi OH ekupinami
zeolitu do teploty 500 %, 2 vysokého bodu topenia Ki0 1 900 °C sa a4 pFfedpokladat’ ma-
14 pohyblivost Ni v mrieZke pri teplote 500 °C. Kysliiniky nie sd vhodnfm zdrojom kat~
‘4onov hydrogenadnych kovov pre ignovd vfmenu v tuhej féze. Ionové vymena v tuhej féze
neprebehla ani v pritomnosti octanu nikelnatého, ktory sa na kyslidnik pri teplotédch

nad 250 °C rozklad4 za vzniku co, 002. aoeténu, kyseliny octovej a vodika ako bolo zise~
tené tepelme programovanym vyhrievanim cotanu nikelnatého vo vdkuu s detekeiou rozklad-
nych produktov hmotnosthou‘spektrometriou. Ionov4 vymena v pritomnosti octanu nikelna-
tého neprebehla ani vtedy, ked zmes zeolitu a pevného octanu bola zohrievand do teploty
rozkladu octanu (250 °C) a ani po niekolkodnovom stdt{ vlhkej pasty vytvorenej pridave~
kom vody do zmesi zeolitu a pevného octanu nikelnatého. Ionov4 vymena v tuhej féze je
vysokoteplotné reakecia a teplotnd zdvislost rozsahu idnovej vymeny jeo 2dvisl4 na charak~
tere anionu pouZitej soli. Soli hydrogena¥nych kovov, ktorjch anidn sa do teploty 300 °C
rozkladd za vzniku kysli¥nika hydrogenaZného kovu nie 8§ vhodné pre idnovi vymenu v tu=
hej téze, '

Postup pripravy izomeriza&ného katalyzdiora Cg aromdtov podla vyndlezu spoiiva v

. mechanickom zmie¥an{ tuhej scli hydrogena¥ného kovu, ktorej anidn sa do teploty 300 °C
nerozklad4, s vfhodou chloridov so zeolitom v H* alebo v NH4+ forme alebo so zmesou
zeolitu a spojiva v mno¥stve, ktoré zodpovedd poZadovanému stupnu ionovej] vymeny v zeo~
lite. Zmes msa v préZkovom alebo tvarovanom stave (tabletky, extruddty, pslety) kalcinue-
Je pri teplotéeh 300 a% 800 °C (podTa vlastnosti soli) po dobu 1 a¥ 10 hodin.

Postup pripravy izomerizadného katalyzdtora Cg aromdtov podTa vyndlezu je popisany
v nasledujdcich prfkladoch, ktoré viak neobmedzujd predmet vyndlezu.

Priklad 1 .

Zeolit HZSM-5 8 obsahom 0,5 mmol OH/g sa mieda s tuhym N1012 o 6520 v mnoZstve
0,102 mmol N12+/g zeolitu. Zmes sa dokonale zhomogenizuje a kalcinuje pri teplote
500 °C po dobu 6 hodfn s nérastom teploty 10 °C/min. Vznikajlci plynny chlorovodfk sa
adsorbuje v demineralizovanej vode., Po ochladenf sa zeolit mieSa m hydrdtom hlinitym
v hmotnostnom pomere 30/70, pridavkom demineralizovanej vody sa vytvor{ pasta vhodne}
konzistencie a tvaruje sa extruddciou. Extruddty katalyzdtora sa sufia a kalcinujd pri
teplote 500 %°C v pride vzduchu po dobu 3 hodin s nérastom teploty 10 °C/min.

Priklad 2 .
Postup ako v priklade 1 s tym rozdielom, Ze zeolit sa mieZa miesto nikelnatej moli
s tuhym chloridom palddnatym v mnoZstve 0,06 mmol Pd/g zeolitu.

Priklad 3

Zeolit HZSM~5 s obsahom 0,91 mmol OH/g sa mie%a s hydrdtom hlinitym (alumina) v
hmotnostnom pomere 20/80 a tdto zmes sa homogenizuje s tuhym chloridom nikelnatym v
mnofstve 0,102 mmol N12+/g zeolitu. Po dokonalej homogenizdcii sa zmes pridavkom demine-
ralizovanej vody upravi na pastu vhodnej konzistencie, kitord sa tvaruje extruddciou., Tve-
rovanéd zmes zeolitu, spojiva a tuhého chloridu nikelnatého sa kalecinuje pri teplote
500 °C po dobu 6 hodfn s nérastom teploty 10 °C/min.
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