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1l

~ Vynélez sa tyka trensalkylécle aromatickych uhiovodfkov v kvapelnej alebo plynnej
f4ze ne katalyzdtore, skladajicom sa z kyslej zeolitovej zloZky, metrice a kontaktnej
zloZ¥ky. ‘

Hlavnym zdrojom aromatickych uh{ovodtkov je katalytické reformovanie v poslednej
dobe nahradzovené pyrolyzou, popri koksoveni uhlia, ktoré sa podieia na celkove j produk-
cii meximélne 10 %-ami. Pomer benzén:toluén:xylény si v eromatickjch frakeidch pribliZine
10:40:40 pre reformovanie, 10:6:2 pre pyrolyzu a 10:1:4:0,5 pre koksovenie, z %oho

’iidiei, ¥e pyrolyza produkuje hlavne benzén, kym reformovanie predovietkym toluén a
xylény.

Pri porovnen{ produkcie jednotlivych arométov s dopytom ako surovin pre vyrobu
dBleZitych syntetickych vlékien, hmbt, Zivie a inych petrochemikelif, vyplyva prebytok
vyprodukovaného toluénu & ve{ké poziadavky ne benzén a xylény. ZvySené poiiadevky na
benzén sa riedia vyufivanim prebytkov toluénu v procese hydrodealkylécie toluénu na
benzén @ to hlavne vtedy, ked je prevaZujicim zdrojom arométov pyrolyze.

Tieto nedostatky sui odstrénené postupom podia vynélezu, ktory spoifve v spodsobe
transalkyldcie erometickych vhiovodikov sko je toluén, individudlne aromdty Cq» 69 alebo
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ich zmesi, zmes toluénu s arométmi 09 a vyssimi, aromaticky rez s b.v. nad 78 °C, alebo
zmes benzénu s frakciou polyalkylbenzénov, ktorého podstata spoifve v tom, Ze nédstrek '
aromaticke] suroviny sa dism?oporcionéciou a transalkyldeiou spracuje na benzén a xylény,:
Areap. polyalkylbenzény sa spracuji na kumén resp. etylbenzén tak, Ze sa nechd prechédzai :
v prostred{ vodike, alebo vodfk obsahujiceho plynu pri teplote 200 a¥ 600 °C, tleku 0,1
e% 6,0 MPa, priestarovej rychlosti 0,5 s 10 n™ a pomere H, : uhfovodfku = 1 e% 25 : 1
mol/mol céz katalyzétor, ktory sa sklad4:

a) z 10 aZ 90 % hmotnostnych aktivnej kyslej zloiky, ktard tvorf synteticky hlin:ltokremi-‘_‘
' Sitan alebo zmes zloZend z 1 a% 95 dielov syntetického a do 100.dielov doplnenéd prirod- |
nym hlinitokremi&itenom, s pomerom S!.O2 : 51203. = 4 8% 100 : 1 mol/mol, vnitornym prie-
merom pérov 0,3 e2 1,2 nm a s obsshom alkalickych kovov, vyJédrenych ako ich lr.yslléhiky

pod 5 % hmotnosﬁm,‘ch, a dalej pripedne s obsahom ostatmjcﬁ kationov kovov I.b éko a;}b
II.b, VI.b, alebo VIII. skupiny; '

b) z 10 8% 90 % matrice, ktord moZe tvordf <y 3, 7 - alunﬂ.na, $10,. emarfny prirodny
elebo synteticky alumosilikét, prfrodné hlinky obsahujice bentonit, kaolinit, halloyzit

e to bud neupravenej, alebo' roztokmi minerdlnych kyselin, zdsad soll alebo organickych
%inidiel upravovenej, a to Jednorazovo & viacnédsobne o ich koncentrécii 0,01 a¥% 10 M

pri teplote 5 az 130 °C podas 0,5 a% 240 hodin; ‘ |

¢) z 0,01 a%¥ 30 % hmotnostnfch aspon Jednéhovz kovov I.b, II.b, VI.b, VIII. skupiny alebo

lantanidov vo forme elementérneho kovu, kysliZnikov alebo sirnikov.

Disproporciondcia elkylarométov prebieha eko vratnd reskcia dvoch molekil alkylero-
métu za vzniku dvoch novych eromdtov s roznym podtom alkylovych skupin na jadre. Napr.
pre monoalkylbenzén bude reakcie disproporciondcie: ' '

O—0- &

kde R-metyl, etyl, propyl, atd. ;

Transalkyldcia aromatickgch vhiovodfkov prebiehe ako reakcie dvoch molekul arométovj_
s résnym podtom alkylov na jedre (alebo aj bez alkylu), prifom vznikejd dve molekuly '(
novych aromdtov, ktoré mo%u byf aj rovneké. Nepriklad pre transalkyléciu trislkylbenzénu

s monoalkylbenzénom (kde Je alkyl viede rovnaky) plati rovnica:

R - R R : '
R , R
+ —_— 2 ‘ '
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Upravené zeolity poniksJji vysokd koncentréciu ketaelyticky aktfvnfch kyslgch centier
potrebnych pre priebeh tychto reskeif, na .velkom povrchu, ktory sa vyznaluje pravidelny-

ni p5rm1 molekulovych rozmerov.

Prinos tohoto vynélezu spo¥iva v moZnosti toluénu v procese disproporciondcie toluénu
, na_benzén a xylény, a v transalkylééeii toluénu s trimetylbenzémni na hlavny produkt -

- xylény. Okrem vyhody, %e s= z prebytkového toluénu produkuje nielen behzén, ale.aj
henné xylény, sa proces vyznadiuje moZnosfeu’apracovaf pri trensalkylécii meneJ wyuZivené
alebo vébec nevyu2ivané trimetylbenzény, resp. celd 09+ aromaticki frekeiu na xylény.
Podobne je moZné 09+ aromdty transalkylovaf aj s benzénom. Dalsia oblast vyufitia trans-
glkylaénych katalyzdtorov je zi%itkovanie frakcif polyalkylbenzénov z vyroby kuménu, resp.
etylbenzénu elkyleciou. Tiste polyalkylbenzény sa mo%u transslkylovat s benzénom ne kumén,
resp. etylbenzén, &im sa vyuiiji na zvySenie produkcie Ziedenfch aromédtov.

_ Nepriklad od disproporcionécie &istého toluénu na benzén a xylény mofeme pridavanim
trimetylbenzénov do nédstreku prechédzat k trensalkyldcii toluénu s trimetylbenzénmi na
hlavny produkt - xylény, a2 pri néstreku &istjch trimetylbenzénov budﬁ hlavné produkty
xylény a tetrametylbenzény. Pbdobnd sa daju tranealkylova€ etyltoluény s benzénom ne
‘etylbenzén a toluén, trimetylbenzény 8 benzénom na toluén a xylény & podobne. Vyhodne je
tieZ vyufitie frakeif polyalkylbepiénov z vjroby kuménu alebo etylbenzénu alkylécilou.
Tieto polyalkylbenzény ss méZu transaikylgvai s benzénom na etylbenzén alebo kumén, &im
sa vyuZiji odpadové aromstické frakcie.na'zvyﬁenie produkcie Ziadanych arométov. Tédto
velks pruznost v moZnostisch zmeny zloiiei héstreku patrl k veikym vihodém trenselkyldcif,

Spdsob transelkylécie alkyleromitov ne zeolitovych katalyzétoroch je popisenf v né-
;sledujﬁcich priklsdoch bez toho, aby sa len na tieto vzfahpval. ‘

Prikled 1

100 véhovych dielov zeolitu typu Y v Ne-forme (NaY) se zmle3alo s 1000 véhovymi
:dielmi 1 M vodného roztoku dusi¥henu amonného & zmes sa refluxovala za stdleho miedania
;3 hodiny pri teplote varu. Po usadeni zeolitu a odsatf roztoku sa zeolit prémyl destilo-
fianou vodou a ionové vymena sa opakovala este 9 krét. Vzniknuté NH4 forma zeolitu Y ‘sa
premfvala destilovanou vedou do neutrédlnej reakcie na NO; a po vysuSeni sa kalcinovala
5pr1 450 °C tr1 hodiny, ¢im se previedla na H-formu. Zlo%énie a povrchové vlastnosti NaY
a HY 86 v tabuike 1.
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Tabuixa 1 .
ZloZenie (hmot. % )
H20 8102 A1203 Nazo Cal
NeY 26,50 48,04 15,75 9,41 0,15
HY 28,86 53,50 16,96 9,34 0,11
Povrch m2/g Objem porov cm3/g
NeY 754 . 0,34
HY 783 0,39
Priklad 2

30 véhovych dielov zeolitu HY z prikladu &. 1 se zmiedslo s 20 véhovyml dielmi
kyselinovo-upraveného bentonitu a s 50 véhovymi dielmi 3“ - aluminy. Zmes sa impregnovalé
vodnyn roztokom dusidnenu nikelnatého tak, aby vysledny katelyzétor obsehoval 3 % (hmot.)
Ni. Po vysudeni a kelcindeil pri 450 % 3 hodiny sa katalyzdtor redukoval priamo v reak-
tore v pride vodike 180 ml/min. pri tlaeku O,1 MPa a teplote 420 % 2 hodiny. Pri dispro-.
porciondeii toluénu s obsshom 0,01 % halogén-uhiovodikov ne tomto'katalyzétore pri 440 °,
tlaku 2,5 MPa, priestorovej rychlosti 1 h"L 2 mol. pomere H, : toluén = 10 ¢ 1 meli
kvapalné reakiné produkty nesledovné zloZenie (v molovych %) : 1 % {ehkych produktov,

2 % nenasytenych produktov, 13,0 % benzénu, 73,5 % toluénu, 8,6 % Cg aromdtov a 0,8 %
Cq eromdtov.

Prikled 3

30 véhovych dielov zeolitu HY z prikledu &. 1 sa zmie3alo so 70 véhovymi dielmi
3“- aluminy, a zmes sa impregnovala vodnym roztokom H2Pt016 fak, aby vysledny katalyzd-
tor obsahoval 0,5 % véh. Pt. Po vysuZeni a kalcindeii pri 450 % 3 hodiny sa katalyzdtor:
redukoval v reaktore 2 hodiny v pride vodike 180 ml/min. pri teplofe 420 °C, tleku 0,1
MPa. Pri disproporciondcii m-xylénu ne tomto katalyzétore pri teplote 450 °c, tlaku 1,6 :
MPa, priestorovej rychlosti 1 h'l a mo. pomere H2 : m=xylén = 10 : 1 mali kvepalné reaki-
né produkty nasledovné zloZenie (v mél. %) : 0,9 % lehkgch produktov, 1,9 % nasftengch
produktov, 0,4 % benzénu, 8,7'% toluénu, 1,7 % etylbenzénu, 16,0 % p-xylénu, 43,8 %
m-xylénu, 18,1 % o-xylénu, 0,5 % etyltoluénov, 7,2 % trimetylbenzénov a 0,8 % C,, aromé-

tov.

Prikled 4

30 véhovych dilelov zeolitu HY z prikledu &. 1 sa zmieSalo so 70 véhovymi dielmi
3“ - aluminy, @ zmes sa impregnovala rogztokom chloridu pesladnatého tsk, aby vysledny
katelyzétor obsshoval 0,5 % Pd hmot. Po vysuSeni sa katalyzétor kalcinoval pri 450 %
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:3 hodiny & redukovel prismo v reaktore 2 hodiny v pride vodika 180 nl/min. pri teplote
420 9C & tlsku 0,1 MPa. Pri disproparcionéeii toluénu pri teplote 420 °C, tlaku 2,5 MPa,
‘priestorove] r§chlosts 1 b+ toluén = 10 : 1 meli kvepalné reakiné
vprodukty nasledovné zloZenie (v mol. %) & 4,1 % {ehkych produktov, 1,9 % nasgtengch pro-
;duktov, 18,7 % benzén, 57,1 % toluénu, 15,4 % Cg aromdtov, 2,3 % 09 arométov a 0,3 % C10

e mol. pomere H2 H

‘aromatov.

‘Prikled 5

Ne ketalyzétore 0,5 % Pd/30 % HY + 70 % eluminy, pripravenom v priklede 4, se usku-
to¥nile transalkylécis frakeie diizopropylbenzénov (polyalkylbenzénov z vyroby kuménu
.alkylaciou benzénu propyléncm) 8 benzénom. Pri teplote 340 °C tlaku 2,4 MPa, priestoro-

jvej rychlosti lh 1, a mol. pomere H2 : vhiovodfky = : 1 bolo zlo¥enie kvapalnych

‘reakdnych produktov ndsledovné (v mol. %): .
{ahké nasytené benzén toluén
E surovina - - 57,0 -
. produkty 0,5 2,6 57,5 1,1
L
C8 arom. kumén diizopropylbenzén fazsie
surovina - 1,4 29,6 I 12,0
t 3 .
produkty 0,5 19,3 6,0 : 3,0
H 1

Priklad 6

100 véhovgyeh dielov syntetického mordenitu v ﬁa-forme (NaM) sa zmie¥alo s°1000 véh.
.dielmi vodného roztoku 2N kyseliny soinej a refluxovalo pri teplote varu zmesi za stéleho
;mieéania 3 hddiny. Po usadeni zeolitu sa roztok odsal, zeolit sa premyl destilovanou
vodou & dealumindcie s roztokom 2N NCi sa opakovala edte 4 krét.‘Potom sa zeolit edte
podobnym sposobom ionovo vymiehal 5 krét s vodnym roztokom 1 M dusiZhenu amonného. V§sled-
‘ny dealuminovany mordenit v NH4 forme sa premyval destilovénou vodou do neutrdlnej reak-
"cie na N03. Po vysuleni sa kalcinoval pri 450 o 3 hodiny, &im sa previedo; na H-formu

(EM). ZloZenie a povrchové vlestnosti zeolitov NaM a HM si v tabuike;

Zlo¥enie (hmot. %)

H,0 510, A1,0, Na,0 Ca0
NaM 13,06 89, 24 10,52 5,25 0,28
HM 6,56 87,97 3,77 0,04 0,21
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$10,/A1, 3Imol/mol povreh m?/g objem porov em3/g
Nel 11,19 364 0,137
HM 39,73 435 0,289

Prikled 7

30 véhovych dielov HM, ktory bol pripraveny v priklade 6, sa zmieSalo so 65 véh.
dielmi'j“ - aluminy a 8 5 véhovjmi dielmi kaolinitu. Zmes sa impregnovala roztokom chlo- :
ridu peladnetého tak, aby vy¥sledny katalyzétor obsshoval 0,5 % Pd hmot. Po vysulenf sa
katalyzdtor kalcinoval pri 450 % 3 hodiny, & v reektore sa requoval pridom vodfka -
180 ml/min. pri tlaku O,1 MPa, teplote 420 °c dve hodiny. Na tbmto ketalyzdtore bolo pri :
disproporciondcii toluénu pri 400 °C, tlaku 1,6 MPa, priestorovej rychlosti 2 M'l a mol. :
pom,ere'H2 ¢ toluén = 10 : 1 nesledovné zloZenie kvapalnych resk&nych produktov (v mol %):
:3,6% iahkych produktov, 1,0 % nasytenych produktov, 20,8 % benzénu, 48,8 % toluénu,
21,5 % Cg arométov, 4,2 % 09 arométov a 0,2 % Cy, aromdtov.

Prikled 8

Na ketelyzdtore, pripravenom v priklade 7 sa transelkylovela zmes toluénu a 1,2,4~
~trimetylbenzénu. ZloZfenie kvapslnych reskZnych produktov pri teplote 400 °C, tlaku
1,6 MPa, priestorovej rjchlosti 2 h™' a mol. pomere H, : uhiovodfk = 10 : 1 je uvedené
v tabulke:

1ahké nesytené benzén toluén
- surovina - - - _ 83,1
produkty 1,8 0,3 13,3 42,3 .
Cg arom. 09 erom. Cyo erom.
surovina - 16,9 -
produkty 32,4 9,1 - 0,8

Priklad 9

20 véhovych dielov syntetickej aluminy v H~forme (HM) pripravenej podia prikladu 6 ‘
ss zmiedalo s 20 véhovymi dielmi kyselinovo-esktivoveného prirodného mordenitu a s 60 vé- 1'
hovymi dielmi j”’- sluminy. Zmes sa impregnovala roztokom'chloridu paladnatého tak, sby :
katalyzé4tor obsshoval 0,5 % Pd. Po vysuSenf{ pri 105 % a kalcinécii pri 450 °C sa reduko-
val katalyzétor pridom vodiks prietoku 180 ml/min. pri tlaku O,l_MPg a 420 % 3 hodiny. j
Pri 400 90, tleku 2,5 MPa, priestorovej rychlosti 2,5 hod.'l a moldrnom pomere Hy @ tolu{
énu = 10 : ; bolo zloZenie kvapalnych produkfov reakecie nasledovné (hmot. % ):
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0,12 % {ehké uhiovedfky; 0,1 nasgtené uhlovodfky; 18,7 % benzén; 56,5 % toluén;
20,4 % Cg aromdty; 3,1 % cg arométy; 0,1 % Clo arométy;

'Prikled 10

Ne katalyzétore, pripreavenom v priklade 9 sa uskuto¥nila transalkyldcis benzénu
v‘_s Cg aromatickou frakeiou. Z‘iczenie suroviny & kvapalnych reskinych produktov transalky-
;l4cie preblehajicej pri 400 ° ’3 tlaku 1,5 MPa & priestorovej rychlosti 1,5 h'l“a molér-
nom pomere H2 : vhiovodfku Je v tebufke:

{ahké | nesytené | benzén | toluén | etylbenzén | xylén

suroviny - 66,4 - - -
produkty 2,2 3,4 54,7 | 21,3 7,9 6,4

propylbenzén aetyltoluény trimetylbenzén Clo aromatické

suroviny 5,3 24,2 . 4,1 -
produlcty 0,1 4 3,1 0,5 0,4

PREDMET VINALEZU

_ Spdsob trensalkyldcie sromatickych uhiovodfkov, ktorymi moZe byt toluén, individu-
‘é1ne arométy Cg, 09 alebo ich zmesi, zmesrtoluénu 8 taronmivl:m:l.c9 a vy$3imi, erometicky rez
8 teplotou varu ned 78 °C, zmes benzénu s frekciou polyalkylbenzénov vyznadujici sa tym,
Ze tieto reaguji v prostredl vbd:'.ka alebo vod{ik obsahujiceho plynu pri teplote 200 a%

600 °c, tleku 0,) a%¥ 6,0 MPa, priestorovej rychlosti 0,5 a% 10 h’l & pomere H2 : sﬁracové-
vanej frakeii = 1 8% 25 : 1 mol/mol cez ketslyzdtor, ktory se skledd _
-’a) z 10 8% 90 % hmotnostnych kyslej zloZky, ktord tvori synteticky kry3talicky hlinitokie-
"mic‘.:ltan alebo zmes zloZend z 1 a% 95 dielov syntetického a do 100 dielov doplnend prirod-
nym hlinitokremi¥itanom s pomerom 8102 A1203 =4 8% 100 : 1 mol/mol s vnitornym prieme~
Tonm porov 0 3 ai 1,2 nz » s cbashom alkalickych kovov, vy.jadrenych vo forme kysl:l.ém'.kov
do 5 % hmotnostnych, a dalej ;ripadnel s obsahom o,statnygh_kationov I.b, ako aj II.b, VI.b,
slebo VIII. skupiny ' | B o

b) z 10 a% 90 % matr:lt:g, ktord moZu tvorif K,y p, f—aljumlné,_: S:{Oz,, amrfhy prirodny glebo
synteticky sluminosilikdt, prirodné hlinky obsshujice bentonit » kaolinit, halloyzit, a to
neupravene.j alevbc» 0,01 a% 10 M roztokmi :ninérélnych kyselin," zésad, s0lf alebo organickydx
. &inidiel upraveneuj, a to jednorédzovo alebo viacnésobne, pri teplote 5 az 130 °C poéas 0,5
a% 240 hodifn, ' '

‘c) z 0,01 az 30% hmotnostnych aspon Jedného z kovov I.b, ILb, VI b, VIII. skupiny alebo

lantanidov vo forme elementérného kovu, kysliénikov alebo sirnfkov.
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