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uhlovodikov

Vyndlez spadd do oboru petrochemickych
vyrob. Rie$i spdsob pripravy kyslych a di-
funk&nych heterogénnych katalyzédtorov pri-
pravenych z prirodnych zeolitov, prilom
zeolit sa jednorédzovo alebo viacndsobne
upravuje vodnymi roztokmi minerdlnych ky-
selin, alebo vodnymi roztokmi zdsad alebo
roztokmi soli, alebo vo vode rozpustnych
solami kovev Ib, II, IV, VI, VIII skupiny
a skupiny vzdcnych zemin alebo roztokom
organického &inidla, ako je kyselina ety-~
léndiaminotetraoctovd alebo jej dvojsodnd
sol. Oprava sa uskutoliiuje roztokmi 0,01
a% 10 moldrnymi, pri teplote 5 az 150 °¢
polas 0,1 a% 100 hodin pri tlaku 0,1 aZ
10 MPa.

Dalej sa zeolit vysuluje a kalcinuje
pri teplote 350 az 1 000 °C, tlaku 0,01
a% 10 MPa a po&as 0,1 aZz 100 hodin. Tento
postup sa opakuje 1 aZ 10krdt, dalej sa
produkt pouZije alebo mieSa s matricou.

Takto upraveny katalyzdtor sa impregnu-
je roztokom aspoit jednej zldleniny kovov
ib, 11, 1V, Vv, VI, VIII skupiny, kovov
vzdcnych zemin tak, aby vysledny obsah kovu
v katalyzdtore po kalcindcii pri teplote
600 °C a redukcii v prdde vodika alebo
vodik obsahujdcich plynov pri teplote do
500 °C bol 0,005 a% 30 % hmotnostnjch.
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Vyndlez sa tyka spdsobu pripravy kyslych a difunk&nych katalyzdtorov na konverziu uhlo-
vodikov, pri izomerizalnych a hydroizomeriza&nych reakciich, disproporcionaénych a translaty-
laénych reakciédch alkylaromdtov, hydrokrakovani ropnjch frakcii alebo inych premendch uhlovo-
dikov, ako aj na adsorpciu uhlovodikov a neuhlovodikovych plynov, pripravenych z prirodnych
alumosilikdtov, obsahujdcich 1 aZz 100 7 kry$talickej zeolitovej formy -~ mordenitu alebo klino-

ptilolitu alebo ich zmesi.

Siroky stupeii pouZitia kyslych a difunk&nych heterogénnych katalyzédtorov, charakteristic-
k¥ pre silasny chemicky priemysl pozaduje katalyzdtory s vysokou kyslou aktivitou a s nimi
sivisiacim vysokym Specifickym povrchom a vysokou adsorbnou kapacitou a upravené katalyzdtory
s vysokou dispergovanou kontaktnou zlofkou na kyslom nosidi - difunk&né katalyzétory. U klasic-
kych pouZivanych kyslych katalyzdtorov ako sid alumina, alumosilikdt alebo hlinka je kysld akti-
vita sdstredend na nepravidelnom povrchu s velmi réznorodou distribiciou velkosti porov a du-

tin.

Syntetické zeolity sa pripravujd ndroénou kry3talizdciou z roztokov alebo golov velmi
Zistych surovin, predovietkym v ¢istej Na-forme. Ich kysld katalytickd aktivita a adsoré&né
schopnosti je v3ak velmi mald, a preto je ich potreﬁné dalej upravovat niekolkymi spésgbmi
alebo ich kombindciami, ktoré spolivajd v dekationovani, t. j. priprave H-formy zeolitu
tepelnym rozkladom NHA-fotmy, v dealumindcii, tj. extrakcii atomov hlinika minerdlnymi kyseli-
nami alebo organickymi &inidlami, vo vymene iéngv, t. j. v dprave viastnosti zeolitov ionmi
Ib, II Bn IV, VI B a VIII skupiny periodicke] tabulky a iénmi vzdcnych zemin a halogenizdciou
t. j. dpravou kyslych vlastnosti zeolitov pbsobenim halogénovych derividtov uhlovodikov na

zeolit v niektorej fize jeho ipravy.

Uvedené nedostatky v zna&nej miere odstrafiuje spdsob pripravy kyslych a difunk&nich he-
terogénnych katalyzdtorov pripravenych z prirodanych zeolitov, obsahujdcich 1 a% 100 Z krysSta-
lickej zeolitovej formy - mordenitu alebo klinoptilolitu alebo ich zmesi podia vyndlezu, kto-
rého podstata spoliva v jednordzovej alebo viacnésobnej dprave prirodmého zeolitu vodnym
roztokom minerdlnej kyseliny, ako je roztok kyseliny chlorovodikovej, kyseliny sirovej, kyse-
liny dusiénej, kyseliny boritej, kyseliny fosforelnej, kyseliny fluorovodikovej alebo vodnym
roztokom zdsady, ako je roztok hydroxidu sodného, hydroxidu draselného, hydroxidu aménneho ale-
bo roztokom soli ako je roztok dusifnanu amdnneho, chloridu aménneho, uhliditanu amdnneho,
kyslého uhliitanu amonneho primdrneho, sekunddrneho alebo tercidlneho, siranu aménneho, flori-
du aménneho, hydrofluoridu amdnneho, vo vode rozpustnych soli kovov I, II, IV, VI, VIII skupiny
a skupiny vzdcnych zemin alebo roztokom organického &inidla, ako je kyselina etyléndiamino~
tetraoctovd alebo jej dvojsodnd so!. Oprava, zabezpelujica extrakciu atomov hlinika, ziskanie
NHh—formy, pripadne idnovi vymenu za kovy 1, II, IV, VI, VIII skupiny a skupiny kovov vzégnych
zemin sa uskutodfiuje s roztokmi 0,01 aZ 10 moldrnymi, s vyhodou 0,1 aZ 5 moldrnymi, pri
teplote 5 a¥ 150 °
t MPa s vyhodou 0,1 MPa.

C, s vyhodou pri 90 aZ 105 ©¢c, po¥as 0,1 a¥ 100 hodin pri tlaku 0,1 a%

B

Dalej sa takto upraveny zeolit vysuSuje a kalcinuje v statickej alebo dynamickej atmosfé-
re vodnej pary, amoniaku, dusika, vzduchu, kysliénika uhli&itého, kyslika, chlérovedika, chld-
ru alebo ich kombindcie alebo sa kalcinuje v stabilnej atmosfére svojich vlastnych plynnych
produktov, a to pri teplote 350 a¥ 1 000 °C, s vyhodou pri 500 aZ 800 °c, tlaku 0,01 aZ 1 MPa,
s vyhodou 0,1 a% 1 MPa, polas 0,1 aZ 100 hodin, s vyhodou 1 a% 6 hodin. Postup dpravy vodnymi
roztokmi minerélnych kyselin, zdsad alebo soli a kalcindcia sa opakuje t az 10krdt, po posled-
nej kalcindcii ziskany produkt sa md%e pouit alebo sa mie¥a s matricou, ktorou mdZe byt
alfa, fi alebo gama-alumina, prirodny alebo synteticky alumosilikdt, kysliénik kremi&ity,
prirodnd hlinka ako je bentonit, kaolinit, alebo halloyzit. Materidly pouzité ako matrica sa

mb%u pouZit neupravené alebo upravené vodnymi roztokmi minerdinych -kyselin, zdsad alebo soli.

_Dalej sa mbfe matrica upravit pridavkom kovov VI a VIII skupiny alebo ich kombindcie tak,
aby jeho obsah v katalyzdtore bol 1 aZ 99 % hmotnostnych s vyhodou 30 a% 70 hmotnostnych.
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V dalSom sa takto upraveny katalyzdtor impregnuje roztokom aspoli jednej zld¥eniny kovov
Ib, 11, IV, V, VI, VIIT skupiny, kovov vzdcnych zemin, vo forme roztoku soli, komplexnej zld-
deniny alebo kyseliny, a to tak, aby vysledny obsah kovu v katalyzdtore po kalc1néc11 pri
tepl;te 600 °C v redukcii v pride vodika alebo vodik obsahujidcich plynov pri teplote do 500 °¢C
bol 0,005 aZ 30.7 hmotnostnych.

Dalej sa md%e kyslad aktivita katalyzdtora upravit halogénom halogenovodikom alebo halo=~
.gén-obsahujﬁcou zliéeninou, s vyhodou chlorovodikom alebo fluorovodikom, pri teplote 0 a¥
600 C, tlaku 0,01 a%Z 100 MPa sp6sobom statickym alebo dynamickym v niektorej z hore popisa~
nych fdz dpravy katalyzdtora, a to tak, aby obsah halogénu vo vyslednom katalyzdtore bol 0,01
aZz 15 % hmotnostnych.

Vyhodou pouZitého spbsobu pripravy kyslych a difunkénych halogénnych katalyzdtorov je
moZnost nihrady syntetickych zeolitov, poufivanych ako katalyzdtory po ndrolnej priprave a
dprave do aktivnej formy. Popisand dprava zahrfiujica dekationizdciu a dealumindciu zeolitovej
kostry vplyvom teploty a Zpecidlneho prostredia zachovdva pri prebiehajicej hydrolyze pdvodnd
Struktiru zeolitovej kostry. Opakovanou ipravou zeolitu vodnymi roztokmi minerdlnych kyselin,
zédsad, soli, resp. organickych &inidiel sa z prirodného zeolitu odstrdni Zast Struktdrneho
hlinika, a aj podstatnd fast vymenitelnych katidnov, ktoré boli umiestnené vnidtri v poroch.
Zeolit takto nadobudne vysoky Specificky povrch, ktory mu ddva aj vysokd adsorb&nd kapacitu.
Zdroveli ziskava vysokd koncentrdciu kyslych centier, a tym vysokd katalytickd aktivitu. Opi-
sovand dprava zeolitu kombinovand s ionovou vymenou s vodnymi roztokmi kovov Ib, II, Iv, V
VII skupiny a kovov vzdcnych zemin zabezpeluje dpravu kyslej aktivity, ale predovietkym V1ska—

nie vysoko- dispergovanej kontaktnej zloZky na kyslom nosii - difunk&ny katalyzdtor.

Kysld aktivita sa dé modifikovat aj halogendciou upraveného zeolitu pdsobenim halogénu,

halogénovodika alebo niektorého halogénnhlovodika, pridom halogénom md%e byt fludr alebo chlér.

Prirodny zeolit upraveny takymto spSsobom sa md%e pouZit priamo po tabletovani alebo
granuldcii ako adsorbent alebo ako kysly alebo difunk&ny katalyzdtor. Pre katalytické ddely
je v3ak vyhodné mieZat ho s matricou, pripadne tdito zmes impregnovat roztokmi, ktoré sd po-

Zadované ako kontaktnd zlofka pre heterogénne katalyzdtory.

Spdsob pripravy kyslych a difunk&njch katalyzdtorov =z prirodnych alumosilikdtov a ich
i€innost pre premenu uhlovodikov je popisané v nasledujicich prikladoch, pridom sa predmet
vyndlezu neobmedzuje len na uvedené priklady.

Priklad 1

100 vdhovych dielov prirodného alumosilikdtu s obsahom 75 % klinoptilobitu sa zmiedalo
s 1 000 vdhovymi di.imi 0,5 N HCl a aktivovalo sa pri 90 °¢ 4 hodiny za stdleho mieania.
Po usadeni, premyti a prefiltrovani zeolitu sa cely proces aktivdcie s roztokom 0,5 N HC1

o]

opakoval efte pdtkrit. Po poslednom promyti sa aktivovany prirodny zeolit vysu¥il pri 120 °c

a kalcinoval 3 hod pri 450 °c.
Prikilad 2

1 vdhovy diel aktivovaného prirodného zeolitu - klinoptilobitu podla prikladu {, sa zmie-
3al s 1,5 vdhovymi dielmi gama-aluminy a zmes sa impregnovala roztokom HZPtCI4 tak, aby vysled~
ny katalyzdtor obsahoval po kalcindcii a redukcii 0,6 2 hmotnostnych Pt, Katalyzdtor sa po
vysufeni kalcinoval pri .450 °c 3 hodiny, tabletoval a drtil na &astice 0,3 a% 0,6 nm a v reak-

tore sa redukoval priddom vodika 80 ml/min. pri 0,t MPa, 500 °C podas 4 hodin.



3 211719

Priklad 3 .

Kysld aktivita katalyzdtora pripraveného spdsobom podla prikladu 2 bola overend v proce-

se hydroizomerizdcie n-hexdnu pri 290 0C, 2 MPa a priestorovej rychlosti 1 h ZloZenie pro-

duktov je v tabulke 1:

Tabuilk a 1: ZloZenie produktov hydroizomerizdcie n~06 /pomer Hzin - C6 = 10:1 mol/mol/
uhlovodik propdn CA C5 C6 1-C4/n-C4 1—CS/n—C5 1—C6/n~06
/hm. %/ 30,1 14,4 8,5 46,9 1,93 2,39 3,89

Priklad 4

100 vihovych dielov prirodného alumosilikdtu s obsahom 80 % mordenitu sa zmie3alo
s 1 000 vdhovymi dielmi 1 N HNO3 a aktivovalo pri 90 °c 4 hodiny zastédleho mieZania. Po usade-

ni a premyti a prefiltrovani zeolitu sa cely postup aktivdcie s 1 N HNO3 opakoval eSte raz.

Potom sa aktivoval dalej roztokom 2N NH4NO za rovnakych podmienok 3krdt. Po poslednom premyti

3
sa aktivovany prirodny mordenit vysu3il pri 120 °c a kalcinoval pri 450 °c 3 hodiny.

Priklad 5

1 vdhovy ‘diel prirodného mordenitu aktivovaného spdsobom podla prikladu 4 sa zmieSal
s 2 vahovymi dielmi gama-aluminy a impregnoval sa roztokom chloridu paladnatého PdCl2 tak,
aby vysledny katalyzdtor po kalcindcii pri 450 ®°C a redukcii obsahoval 0,6 % Pd. Katalyzdtor

sa ddalej tabletoval, drtil, kalcinoval a redukoval ako v priklade 2.
Priklad 6

Kyslé katalytické vlastnosti katalyzdtora z prikladu 5 sa testovali v reakcii hydrokra-

kovania benzinovej frakcie v rozmedzi 120 aZ 200 °c pri 420 OC, 2,5 MPa, priestorovej rychlos-

1

ti 1 h~' a 1 000 obj. H, na objem suroviny, Vysledky sd uvedené v tabulke 2.

2
Tabulka 2: Hydrokrakovanie benzinovej frakcie
uhlovodik ¢, a% ¢, Cy C, Cq Ce ¢, 1—C4/n~C4 1—C5/n—C5
hmot., % 0,99 26,11 32,05 23,05 11,12 6,68 2,03 2,01

100 vdhpvych dielov prirodného alumosilikdtu s obsahom 90 7 krysStalickej fdzy - mordeni-
tu sa zmie$alo s 1 000 vdh. dielami 0,5 N vodného roztoku hydroxidu sodného a refluxovalo 3
hod. Po usadeni zeolitu, prefiltrovani a premyti 1 000 vdh. dielmi destilovanej vody sa pro-
ces s 0,5 N roztokom hydroxidu sodného opakoval druhy raz. Prefiltrovany zeolit sa premyval
hordcou destilovanou vodou do neutrdlnej reakcie. Ku zvydku po prefiltrovani sa pridalo
1 000 vdhovych dielov 1 % dusidnanu aménneho a refluxovalo 3 hodiny. Po prefiltrovani a pre-~
myti 1 000 vdh. dielmi destilovanej vody sa proces idnovej vymeny s dusinanom aménnym opa-
koval eSte 3krdt. Zvy$ny zeolit sa premyval destilovanou vodou a po prefiltrovani sa su$il
pri 105 °c.

Takto modifikovany prirodny zeolit, oznaleny ako forma A, sa rozdelil na dve &dasti:

Cast zeolitu A sa kalcinovala v hlbokom 183ku pri 780 %¢ 3 hodiny, pridom rast teploty z 20 °

C
bol 5 °C/min a klesanie teploty prebiehalo tou istou rychlostou. Po vychladnuti sa 100 vdho-
vych dielov takto upraveného zeolitu 2x refluxovalo s 1 000 vdh. dielmi 1 N kyseliny solnej

a 3x s 1 000 vdh. dielmi 1 N dusilnanu amonneho a premyvanim destilovanou vodou po kaédej
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ionovej vymene. Po prefiltrovani a premyti dest. vodou sa zeolit su3il pri 105 °¢ a kalcino-
val pri 450 °c 3 hodiny. T4to forma prirodného zeolitu je oznadend ako forma B, a jej zlo-

Zenie a povrchové vlastnosti sd v tabulke 1.

Dal%ia &ast zeolitu A sa kalcinovala v hlbokom 18%ku pri 560 °c 3 hodiny za rovnakych
podmienck. Po vychladnuti sa 100 véh. dielov zeolitu 3x refluxovalo & 1 000 védhovymi dielmi
dielmi kyseliny solnej 2N a 5x s 1 000 vdhovymi dielmi 1N dusidnanu amdnneho s premyvanim
destilovanou vodou po kazdej idnovej vymene. Po prefiltrovani sa zeolit sufil a kalcinoval,
ako je uvedené predtym,a zloZenie a povrchové vlastnosti tejto formy prirodného zeolitu,

oznadenej ako forma C, sd v tabulke 3.

Tabulka 3 - ZloZenie a povrchové vlastnosti pdvodného prirodného mordenitu a uprave-

nych foriem B a C.

pdvodny prirodny forma B forma C

mordenit /%/ 1%/ /177
SiO2 69,24 79,64 79,38
A1203 ’ 11,28 8,37 9,36
Ca0 1,99 0,12 0,47
N820 1,60 0,03 0,08
Mg0 0,71 0,06 0,07
KZO . 2,02 0,11 0,15
Fe203 1,07 0,49 0,40
HZO 10,41 8,51 9,55
povreh /m?/g/ 135 299 204
objem porov /cm3/g/ 0,100 0,195 0,145

Priklad 8

30 vdhovych dielov formy B prirodného zeolitu pripravovaného podla prikladu 7 sa smieSalo
so 70 védh, dielmi éama-aluminy, a tdto zmes sa impregnovala roztokom chloridu paladnatého v ky-
seline octovej tak, aby vysledny katalyzdtor po kalcindcii pri 600 °C a redun.ii obsahoval
0,5 % Pd na zmes 30 % formy B a 70 Z aluminy. Katalyzdtor sa tabletoval pri tlaku 5 MPa a po
rozdrveni sa vybrala frakcia s priemerom &astic 0,3 aZ 0,6 mm.10 cm3 katalyzdtora bolo vloZe-
nych do tlakového prietokového reaktora, kde bol redukovany prddom vodika 300 ml/min pri
400 °Cc a 0,1 MPa po&as 2 hodin.

Priklad 9

Kysld aktivita katalyzdtora pripraveného podla prikladu 8 bola preverovani pri hydrokra-
kovani n-oktdnu pri teplote 330 °c, tlaku 2,0 MPa, priestorovej rychlosti 1 h_1-a mélovom
pomere Hz:n - 08 = 10:1, konverzia bola n-oktdnu 89,5%7-nd., ZloZenie produktov hydrokrakovania
je uveédené v tabulke 4. S pripravenym katalyzdtorom podla prikladu 8 bola premerand aj
disproporciondcia toluénu a transalkyldcie toluénu a pseudokuménom pri teplote 430 0C, tlaku
1,6 MPa, priestorovej rychlosti 2 h_1 a molovom pomere Hz:uhlovodiku = 10:1, Pomer vloZeného

toluénu:pseudokuménu bol 15:1 a 5:1. ZloZenie produktov sledovanej ‘reakcie je v tabulke 5.
Tabulka 4 : ZloZenie produktov hydrokrakovania n-oktdnu

produkty - alkdny - hmot, %
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Legenda: ICA = Lzo—-C4
iC. = izo—C5

Tabulka 5 - ZloZ%enie produktov disproporciondcie toluénu a transalkyldcie toluénu

a transalkyldcie zmesi toluénu a pseudokuménu

Surovina Produkty /moldrne %/
lahké nasyte-— C8 C9 C10
uhlo~ né uhlo- benzén toluén aroma-— aroma- aroma-
vodiky vodiky tické tické tické
toluén 2,7 0,4 22,0 47,7 22,3 3,7 0,3
toluén-
-pseudokumén
15:1 2,3 0,4 19,6 46,9 25,0 5,4 0,4
toluén-
-pseudokumén
5:1 2,0 7 0,2 14,3 42,3 31,5 8,9 0,8
legenda: pomer toluénu a pseudokuménu = mol : mol
Priklad 10

20 vdhovych dielov formy G prirodného zeolitu pripraveného podla prikladu 7 sa zmieZalo
s 80 vdhovymi dielmi amorfného alumosilikdtu a tdto zmes sa impregnovala vodnym roztokom kyse-
liny chloroplatilitej tak, aby vysledny katalyzdtor po kalcindcii a redukcii obsahoval 0,3 Z
platiny na zmes 20 %Z formy G a 80 % alumosilikdtu. Katalyzdtor sa dalej tabletoval, drvil a

redukoval tak, ako v priklade 8.
Priklad 11 '

Vlastnosti difunk&ného katalyzdtora pripravenfho podla. prikladu 10 boli overené pri
izomerizdcii C8 aromdtov pri teplote 410 OC, tlaku 1,2 MPa, priestorovej rychlosti 1 h_1 a
molovom pomere H2 uhlovodika = 10:1. Do surovimny sa pridalo 0,1 % hmotnostnjch halogén uhlo-
vodika, ktory za uvedenych podmienok reakcie sa rozkladal za vzniku chldrovodika. ZloZenie
suroviny a produktov je uvedené v tabulke 6. § katalyzitorom pripravenym podfa prikladu 4 bola
premerand izomerizdcia zmesi C5+ CG n~alkdnov pri teplote 390 OC, tlaku 2,0 MPa, priestorove]j
rychlosti 1 h—1 a molovom pomere H2 : uhlovodika = 10:1, ZloZenie suroviny a produktov reakcie

je uvedené v tabulke 7.
Tabulka 6 ~ ZloZenie produktov izomerizdcie Céiaroméfov

ZloZenie /hmotnostné %/

Tahké nasytené ben~- to- P-xy- m-xy- e-xy~ etyl- 09 a
uhlo- uhlovo- zén luén 1én 1én 1én ben- vyssie
vodiky diky zén

surovina - 0,6 - Q8,5 9,0 52,9 22,8 13,6 0,6

produkty 2,2 ) 4,9 1,6 4,7 16,9 37,8 17,8 6,7 7,3
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C. alkdnov

Tabulka 7 - ZloZenie produktov izomerizdcie zmesi C4 a Cg

ZloZenie /hmotnostné %/

C1 a% C3 CA C5 C8 104/nC4 ICSInCS 1C6/nC6
surovina - - 49,7 50,3 - 0,005 0,004
produkty 37,3 12,0 35,7 14,5 1,58 0,78 ) 1,02

Priklad 12

100 vdhovych dielov prirodného zeolitu-mordenitu sa zmieSalo s 1 000 vdhovymi dielmi 2 N
Nﬁacl a aktivovalo sa pri 90 ° 3 hodiny. Po usadeni a premyti a prefiltrovani zeolitu sa

cely postup aktivdcie s 2. N NH,Cl opakoval eSte 3x. Po poslednom premyti sa zeolit prefiltro-

val, vysufil pri 120 °c. Na taito upraveny zeolit sa pdsobilo 3 hod. prdidom 100Znej vodnej pa-
ry pri teplote 600 °C. Po ochladeni sa 100 vah. dielov takto upraveného zeolitu zmie3alo s

1 000 vdhovych dielov 1 N NH4CI a aktivovalo pri 80 °c 3 hodiny. Po usadeni, premyti a pre~
filtrovani sa cely postup aktivdcie s 1 N NH401 opakoval eSte 3x. Po poslednom premyti sa zeo-
lit dalej aktivizoval pri 80 °c 3 hodiny roztokom 0,5 N Cu/NO3/2 a po premyti 107-nym rozto-
kom Ni/N03/2' Po premyti a prefiltrovani sa zeolit vysudil pri 120 °Cc a kalcinoval pri 450 °c.

Obsahoval 0,42 %7 Cu a 0,86 7 Ni hmot.

Priklad 13

40 vdhovych dielov prédskového zeolitu,'pripraveného spdsobom podla prikladu 12, sa

zmieSalo s 50 vdhovymi dielmi aluminy, obsahujicej 15 Z hmotnostnych WO, a 3,5 % hmotnostnych

3
NiO a s 10 vdhovymi dielmi halloyzitu, ktory bol predtym aktivovany s 2 K HCl. Zmes sa table-

tovala, vysledny katalyzdtor sa drvil, redukoval tak, ako v priklade 2.
Priklad 14

Katalytickd aktivita katalyzdtora v prikladu 13 sa testovala v reakcii disproporciondcie

[ 1

toluénu pri teplote 440 “C, tlaku 3,0 MPa a priestorovej rychlosti 2 h~'. ZloZenie produktov

je v tabulke.

Tabulka 8 - ZloZenie produktov disproporciondcie toluénu /hmot. %/ ma katalyzdtore
podla prikl. 14 a moldrnom pomere Hz:toluénu = 10:1

nearomity benzén toluén C8 aromdty C9 aromdty 010 aromdty

byt 15,4 67,1 11,9 1,4 0,1

Prikldlad 15

100 vAhovych dielov prirodného mordenitu sa zmieSalo s 1 000 vdhovymi dieilmi 1 N NH4N03
a aktivovalo sa pri 90 °C 3 hodiny za stdleho mie3ania. Po usadeni a prefiltrovani a premyti
destilovanou vodou sa cely postup aktivdcie s 1 N NH4N03 opakoval eSte 5x. Po poslednom pre-
myt{ sa zeolit vysu3il a kalcinoval sa 3 hodiny v pride plynu, obsahujiceho 70,5 7 N,» 8,9 %
COZ’ 2,7 2% CH,, 4,5 7% 02, 0,9 2 CO a 12,5 7 H20 /objemné Z/ pri 650 °c. Po ochladeni sa 100
vdhovyeh dielov takto upraveného zeolitu zmie$alo s 1 000 vdhovymi dielmi 2 N HCl a aktivovalo
sa 4 hod pri 36 OC za stdleho miefania. Po usadeni, prefiltrovani a premyti sa aktivdcia

s 2 N HCl opakovala eSte 3x, Po poslednom premyti sa zeolit aktivoval s 1 000 véh, dielmi

10Z roztoku Ce/N03/3 3 hodiny pri 90 °C. Po usadeni, prefiltrovani a premyti sa zeolit vy-

suiil pri 120 9¢. Kalcinoval pri 450 °C 3 hod. Obsahoval 0,78 Z Ce.



Priklad 16

60 vahovych dielov zeolitu pripravenych spésobom podla prikladu 15 sa zmieSalo s 30 vého-
vymi dielmi gama—A1203 a s 10 vdhovymi dielmi kaolinu, Ktory bol upraveny 2 hodiny roztokom
0,5 HC1 pri 60 °Cc. Zmes sa impregnovala vodnym rogtokom Co/NO3/2 tak, aby vysledny katalyzé-
tor po vysufeni a kalcindcii obsahoval 5 % hmotnostnych CoQ. Katalyzdtor sa tabletoval, drvil

a redukoval ako v priklade 2.

Priklad 17

Katalytickd aktivita katalyzdtoru pripraveni spSsobom podla prikladu 16 sa testovala
v reakcii izomerizdcie xylénom. Ako surovina sa pouZil filtrdt po vymrazeni p-xylénu.
Podmienky reakcie sd 450 0C, 2,5 MPa a priestorovd rjchlost 1t h-1. UloZenie ‘suroviny a pro-

duktov je v tabulke 9 a je vyjadrend v hmotnostnych 7.

Tabulka 9 -~ Reakcia izomerizdcie xylénu

nearo- ben-~ to- etyl- p- m- o=~ €4

mity zén luén benzén xylén xylén xylén aromdty
surovina 0,10 0,05 0,16 13,55 7,05 55,09 23,77 0,41
produkty 3,13 0,75 2,19 9,43 9,43 43,96 19,53 3,15

Priklad 18

100 védhovych dielov prirodnéhoe mordenitu sa zmieSalo s 1 000 vdhovymi dielmi 2 N /NH4/2C13
a aktivovalo sa 3 hodiny pri 90 ¢ za stédleho mieSania. Po prefiltrovani a premyti sa aktivd-
cia s 2N /NHl‘éCO3 opakovala e¥te 4x. Po poslednom premyti sa zeolit vysu$il pri 120 OC, pre-
niesol do autokldvu a aktivoval pri 500 ®°c a tlaku 10 MPa 4 hodiny. Po vychladnuti sa 100 vé-
hovyeh dielov zeolitu aktivovalo s 1 000 vdhovymi dielmi 2 N HNO; 3 hodiny pri 80 °C za sté-
leho mieSania. Po usadeni, premyti a prefiltrovani sa aktivdcia 2N HNO3 opakovala edte 3x.
Po poslednom premyti sa zeolit-aktivoval 1 000 véhovymi dielmi 0,5 N AgNO a potom véh. dielmi
2N Cr/N03/3. Po poslednom premyti sa zeolit vysuSil a vykalcinoval pri 450 °GC 3 hodiny.
Obsahoval 0,60 7 Ag a 1,06 Z Cr.

Priklad 19

50 vihovych dielov upraveného zeolitu spbsobom podla prikladu 18 sa zmieSalo se 40 2
gama~aluminy a s 10 % bentonitu, ktory bol aktivovany s 0,5 N HCl 3 hodiny. Zmes sa impregno-
vala s vodnym roztokom Cr/N03/3 tak, aby vysledny katalyzdtor po vysuSeni a kalcindcii obsa-

hoval 5 7 Cr,04. Katalyzdtor sa kalcinoval, tabletoval, drvil a redukoval ako v priklade 2.
Priklad 20

Katalytickd aktivita katalyzdtora z prikladu 19 sa testovala v reakcii disproporcionécie

toluénu pri 450 oC, 2,0 MPa a priestorovej rychlosti 1 h—i. Pomer Hz:toluénu = 10:1 mol/mol.

Vysledky si uvedené v tabulke 10.
Tabulka 10 -~ Zlo%enie produktov disproporciondcie toluénu /hmot. %/
nearomdty benzén toluén C, aromdty C, aromdty C aromaty

8 9

3,9 18,6 ) 57,2 16,9 3,0 0,4
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Priklad 21

100 vahovych dielov prirodného mordenitu sa zmie3alo s 1 000 vdh. dielmi 2 N NHACI a

aktivovalo sa 4 hodiny pri 80 °C za stileho mie3ania. Po usadeni, premyti a prefiltrovani sa
aktivdcia s 2N NH,Cl opakovala eSte 3x. Po poslednom premyti sa zeolit vysu¥il pri 120 °¢

a aktivoval sa polas 3 hodin v hlbokom 18%ku pri teplote 780 °C. Po vychladnuti sa 100 védho-
vych dielov zeolitu aktivovalo s 1 000 vdhovymi dielmi 2N HCl pri 80 °C 4 hodiny. Po usadeni
a premyti a prefiltrovdni sa aktivdcia s 2 N HCl opakovala e3te 3x. Po poslednom premyti

ga zeolit idnov vymieiial s 1 000 vih. dielmi 10 % roztoku jednej z nasledujdcich soli: CuS0
ZnClZ, SnC12, Cr/N03/3, MnCl, Ni/NO3/3, Ce/N03/3, CoClz,'MgCIZ, CaCl2 podas 3 hodin pri

80 °C za stdleho mieSania. Pri i6nqvej vymene sa zeolit premyl §estilovanou vodou a po vysu-

Seni sa kaleinoval pri 400 % 3 hodiny, potom sa tabletoval a drvil v Zastice 0,3 aZ 0,6 mm.

4

Priklad 22

Katalytickd aktivita zeolitov z prikladu 21 sa testovala vikuovo-katalytickou impulznou
metodou reakcie disproporciondcie toluénu pri 440 °c a tlaku 0,1 MPa. Nav4dZka katalyzdtora bo-

la 60 mg, ndstrek 1 u 1 toluénu. Vy¥sledky sd v tabulke 11,

o

Tabulka 11 -~ Konverzia toluénu /hmot. %/ pri 440 "C
Koncentrdcia Konverzia
kovue /7 hmot./ toluénu

Cu - mordenit 0,48 Cu 20,2 2
Ca - mordenit 0,65 Ca 23,5 %
Zn - mordenit 0,42 Zn 24,3 Z
Mg - mordenit 0,54 Mg ' 25,2 %
$n - mordenit 0,39 Sn 17,3 %
Cr - mordenit ’ 0,68 Cr 19,3 %
Mn - mordenit 0,57 Mn 14,2 2
Ni - mordenit 0,75 Ni 39,2 2
Co - mordenit 0,72 Co 28,4 %
Ce - mordenit 0,67 Ce 36,2 Z‘

Takto pripravené kyslé a difunkéné katalyzdtory sd vhodné na izomerizdciu, disproporcioe-
ndciu a transalkyldciu alkylaromdtov, hydroizomerizdciu, hydrokrakovanie a krakovanie dzkych
aj 8Sirokych ropnych frakcii, na alkyldciu aromdtov etylénom, propylénom, metanolom, na dime-
rizdciu, oligomerizéciu, disproporcionéciu a dehydrocykloﬁimerizécig olefino&, a aj ako no-

sife pre hydrogenafno-dehydrogenaéné katalyzdtory.
P REDMET VYNALEZU

1. Spdsob pripravy kyslych alebo difunkénych katalyzdtorov na konverziu uhIovo§ikov pri
reakcidch izomeriza&nych,hydroizomeriza&nych, pri disproporciondcii a transalkyldcii afkyi-
aromdtov, pri hydrokrakovani ropnych frakcii alebo pri inych premendch ubfovodikov vyznaleny
tym, Ze pdvodny alebo kalcinovany prirodny alumosilikdt obsahujdci 1 aZ 100 % kryZtalickej
zeolitovej fdzy - mordenitu alebo klinopotiletitu alebo ich zmesi sa jednordzovo alebo viac-
néspbne upravuyje vodnym roztokom mineré}nej kyseliny, ako je roztok kyseliny solnej, kyéelipy
sirovej, kyseliny dusi&nej, kyseliny b&ritej, k&seliny fosforéénej, kyseliny fluorovodikovéj
alebo vodnym roztokom zdsady, ako je roztek hydroxidu sodného, hydroxidu draselného, hydro-
xidu amonneho alebo roztokom soli, ako je roztok dusinanu aménneho, chloridu aménneho, uhli-

¢itanu amdnneho, kyslého uhli&itanu amdnneho, fosforedian cuénneho, primdrneho, sekundirneho

alebo tercidlneho, siranu aménneho, fluoridu aménneho, hydrofluoridu amdnneho, vo vode rozpust~
I
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nych soli, kovov Ib, II, 1V, V1, VIII skupiny a skupiny vzdcnych zemin alebo roztokom orga-
nického &inidla, ako je kyselina etylendiaminotetraoctovi alébo jej dvojsodnd sol o koncentrd-
cii 0,01 a% 10 M, s vyhodou 0,1 a% 5 M pri teplote 5 aZ 150 oC, s vyhodou pri 90 aZ 105 °¢c
po&as 0,1 aZ 100 hodin pri tlaku 0,1 a% 1,0 ¥Pa, s vyhodou 0,1 MPa, dalej sa takto upraveny
prirodny alumosilikdt vysu3uje, kalcinuje v atmosfére plynov alebo pdr ako je vodnd para,
plynny amoniak , kysli&nik uhli&ity, kyslik, dusik, chlorovodik, dynamickym spdsobom, alebo

v atmosfére vlastnych plynnych rozkladovych produktov, a to pri teplote 350 aZ 1 000 oC, s vy~
hodou pri 500 a% 800 0C, tléku 0,01 aZ 10 MPa, s vyhodou 0,1 a%Z 1 MPa, pofas 0,1 aZ 100 ho-
din, s vyhodou 1 a%Z 6 hodin a postup dpravy vhodnym roztokom minerdlnej kyseliny, zdsady ale-
bo soli a kalcindcie sa opakuje 1 a% 10krdt a dalej sa produkt s vyhodou mie$a s matricou
neupravenou alebo upravenou vodnymi roztokmi minerdlnych kyselin, zdsad alebo soli a pouZije
sa alebo sa dalej upravuje roztokmi kovov VI a VIII skupiny alebo ich kombindciou tak, aby

koncentrdcia kovu v katalyzdtore bola 1 a% 99 7 hmotnostnychy, s vyhodou 30 a% 70 % hmotnostnych.

2. Spdsob pripravy podla bodu 1 vyznaleny tym, Ze ako patrica sa pouzije alfa, £1 alebo
gama-alumina, prirodny alebo synteticky amorfny alumosilikdt, kyslinik kremi&ity, prirodnd

hlinka, ako je bentonit, kaolinit, halloysit.

3. Spdsob pripravy podla bodu 1 vyznaleny tym, Ze dalej sa produkt impregnuje roztokom
aspofi jednej zld&eniny kovu Ib, II, IV, V, VI, VII, VIII skupiny kovov vzdcnych zemin vo forme
roztoku soli, komplexnej zldéeniny, kyseliny tak, aby vysledny obsah kovu v katalyzdtore
po kalcindcii pri teplote 600 °c a redukcii v prude vodika, alebo vodik obsahujdceho plynu

pri teplote do 300 °C bol 0,005 a% 30 7 hmotnostnych, a to pre:

kovy I. skupiny: Cu, Ag 0,1 a% 15 7 hmotnostnych

kovy II. skupiny: Mg, Zn 0,1 aZ 15 Z h otnostnych

kovy IV. skupiny: Sn, Pb 0,1 aZ 15 7 hmotnostnych

kovy V. skupiny: Si, Sb 0,1 aZz 15 % hmotnostnych

kovy VI. skupiny: Cr, Mo 0,1 aZ 30 % hmotnostunych

kovy VII. skupiny: Mn 0,1 aZ 15 7 hmotnostnfch.

kovy VIII. skupiny: Fe, Co, Ni 0,1 aZ 30 % hmotnostnych, Pt, Pd, Mn, Ru, Os; Ir 0,005
a% 15 %Z hmotnostnych.

Pre kovy vzdcnych zemin - lantanidy: 0,1 aZ 30 Z hmotnostnych.

4, Spbdsob pripravy podla bodu 1 alebo podla bodu 3 vyznafeny tym, %e sa produkt upra-
vuje halogénom, halogéno\;odikom alebo halogénobsahujidcou zld&eninou s vyhodou chldérovodikom
alebo fluorovodikom pri teplote 0 aZ 600 °c, tlaku 0,01 a%Z 100 MPa a spbsobom statickﬁm alebo
dynamickym v niektorej fdze jeho upravy tak, aby obsah halogénu, s vyhodou chléru alebo

fluéru, vo vyslednom katalyzdtore bol 0,01 a% 15 % hmotmostnych.

Severografia. n. p.. zévod 7. Most
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