eemimoa| POPIS VYNALEZU | 210 582
(19) ‘

K AUTORSKEMU OSVEDCENIU

(61) GOl B 01 7 21/12

(23) V{stavni priorita ~ // B 01 J 37/30
(22) Prihlssens 20 12 T9

(21)PV 3814~80

- URAD PRO.VYNALEZY (40) Zverejnené 29 05 81

45) Vydané '
A OBIEVY (45) Vydan 011 82

(75)
Autor vynélczu BRATSKY DANIEL inge,

NOVAK IVAN ing. CSca,
vESELY VACLAV prof. ing. DrSce &
reEvfs MILOS ing., BRATISLAVA

(54) Zmesny viaczlofkovy katalyzdtor pre katalytickd konverziu uhlovodikov a spdsob

Jjeho vyroby

Vyndlez s tyka nového typu zmesnyoh viacdzlofkovych katalyzdtorov Udinnych bra katalytic~
ké konierzie uhTovodikov alebo  zmesi uhlovodikov a spdsobu ich vyroby.

Ketalytickd konverzia ﬁhIovodikov uveiovand v tomto vyndleze sa tyka katalytického
krekovania, alkyldcie, tranmelkyldcle, dezalkyldcie, disproporcionécie, izomerizdoie, po~
lymerizdeie a podobnych typov konverzii uhlovodikov ketelyzovenfch kyslymi katalyzdtormi.

Konkrétnejéig pod katelytickymi konverziami uhTovodikov alebo zmesi uhIovodikov'ro;
zumieme katalytioké krakovenie :opnjch destildtov alebo uhlovodikovych destildtov zigke~
nych zo spracovenie uhlia, alkyldcie aromatickych uhlovodikov alkénml za vzniku alkyle-
romatickfch uhlovodikov, alkyldcie alkdnickych uhlovodikov alkéﬁmi, dezalkyldcle alkyloé
venych aromstickych uhlovodikov, ;zomerizécie alkylaromatickych ubhYovodikov,polymerizd-
cie alkénov na motorové palivd a oleje, disproporcionécie\alkylovanjch aromatickyech uhlTo-
vodikov a iné podobné typy procesov katalyzofanjch kyslymi katalyzdtormi. Pod katalytic~
kéu konverziou uhlovodikov alebo zmesi uhlovodikov rozumieme katalytickd konveiziu uhlo-
Qodikov, zmes{ uhlovodikov &/alebo zmesi uhlovodikov a organickych zldi¥enin obsahujicich
siru a/alebo dusik,

V mnohjch chemickych procesoch prebiehajiicich podla meghanizmu karbéniovych idnov.
sa pouiivaji eko katalyzdtory prirodné alebo syntetické h1in1tokremi6itani, ktoré sd bud
amorfné élebo krydtalické. Tieto hlinitokremiditeny se vo velkom meritku pou¥ivajd napr.
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v procesgoch katalytického krakovania, alkyldoie, izpmerizécie, dezalkyldcie, transallky-
ldcie, disproporciondcie, polymerizdocie a pod. . L

Prirodné a hlavne syntetickd zeolity patria medzi najaktivnejéie katalyaétory pre
uvedené typy procesov. Synteticks zeolity si vo vﬁééine pripadov aktfvnejsie neé prirod-
né. Medzi najaktivnejsie patri H-forma syntetického mordenitu.

Vyndlez sa tyke katalyzdtorov nového typu, ktoré 8l -aktivnejiie a selektivnejsie
neZ katalyz{tory na bdze H-mordenitu, resp. katalyzétorof, ktorjch aktivita je na drove
‘ni éktivity H-mordenitu, aviak na ich pripravu boli pouZité komponenty, ktorych sktivi-
ta je mnohondsobne niZ&ia nei ektivita H-mordenitu. ‘

Popimované katalyzatory podla vyndlezu mo¥no z hladiske ich f{zového ‘zloZenia nez~ -
vat viaczloZkovymi katalyzétormi ‘Na ich pripravu méZu byt pou¥ité rdzne typy hlinito-
kremiditanov ako st prlrodnj a synteticky halloyzit, prirodny a synteticky montmorillo-‘
nit, kaolinit, prirodny fauazit, prirodny mordenit, prirodny klinoptilolit a/alebo ich
vzdjomné zmesi, ich prirodné zmesi a/alebo ich prirodné zmesné étruktury. ﬁalej to md¥u
byt zeolity typu X, zeolity typu ¥, alumina, silikagél a synteticky. vrsteVnaty hlinito-r
kremi&itan, ktory ozna¥ime SAX. - B

Prirodné a syntetické hlinitokremiditany pou¥ité pri priprave katalyzétorov podla
vynélezu je v¥hodné upraviﬁ ionovymenou,

Zmesné vieczlo¥kové katalyzdtory podla vyndlezu vhodné pre katalytiockd konverziu
uhlovodikov alebo zmesd uhIovodikov sa pripravia vzdjomnym zmieéanlm Jednotlivyoh zlo~
Ziek obsiahnutjch v komponentodh A sa rozumie vysuie uvedeny synteticky vrstevnatj hli-
nitokremiéitan oznaéeny SAX, ktory md . empiricky . vzorec

m Sioz,' n Al,0 3 8 p'QO ¢ t H0
kde '
' 810, je kyslidnfk kremi¥ity
Al,0 kyslidnfk hlinity

QO2 ’ ‘kysli&nik kovu vybratého Z0: skupiny zehrnujdou med, berylium, zinok,

| nikel, kobalt a ich vzéJomné zmesl,

D Je ekvivalent anidnu vybraného zo skupiny pozostdvejicej z hydroxylového
enidnu, a/glebo fluoridového anidnu a/alebo anidnu kyslika,

M . Je ekvivelent vymenitelného katidnu vybraného zo skupiny zahrnuddcej ka-
tidny vodika, amdnia, alkalického kovu, kovu‘alkalickych zemin & ich vz4-
jomnyeh zmesi,

H,0 Je vode,

& kde v moldrnych pomeroch

m mg hodnotu od 2,01 do 3,97

n md hodnotu od 0,02 do 2,96

p md hodnotu od 0,03 do 3,50

8 md hodnotu od 0,03 do 1,00

t md hodnotu od 3,50 do 5910 pri 66 % relativnej. vlhkogti.
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Pri priprave katalyzatérov vymédlezu sa pod komponentom B rozumie nmateridl vybreny
zo skupiny, ktord obsahuje aluminu, @ilikagél a/alebo kry&talioké hlinitokreﬁiéitany ako
napriklad ‘zeolity typu X, zeolity typu Y, halloyzit, prirodny a/alebo synteticky mont-
morillonit, kaolinit, prirodny mordenit, prirodny a/alebo ayntetiekf klinoptilolit, ich
zmesi prirodné alebo umelé a/alebo ich prirodné zmeand Struktiry.
| Priprave katalyzdtorov podla vyndlezu zehrnuje homogenizdciu zmesi uvedenych kompo-
nentov suchou cestou /napr. v gulovom mlyne/, a/alebo za vlhka pridanim demineralizove~-
ne) alebo destilovanej vody v mnozstve od 10 % do 80 % hmot. 2z hmotnosti zmesi tek, aby
vzniklo husté cesto, ktoré sa dalej homogenizuje & tveruje ze Udelom ziskat katalyzdtor
vo forme ¥ladanych rozmerov & LVarov, ako sU zrnd, extrudéty, tablety & pod. Takto pri-
pravené katalyzdtory podla vynilezu sa Jalej sudia pri teplote 80 % - 150 °C a kaloi-
nuje pri teplote 150 %: a% 680 °C v pritomnostl vzduchu alebo dusika.

Zmesné viaczloZkové katalyzdtory podla vyndlezu obsehuji komponenty 4 & B, pridom
obsah komponentu A v katelyzdtorove] zmesi komponentov A & B Je od 10 % do 95 % hmot.

Naslédovné priklady dokumentuji spdsoby pripravy, prednosti a prektické pouZitie
xatelyzdtorov podle vyndlezu aviek bez toho, %e by rozsah predmetu vyndlezu tym bol

v akomkolvek smere obmedzeny. .

Prikled 1.

100 g prirodného halloyzitu, u ktorého ionovymenou roztokom dusidnanu amonneho 8@
odstiénili ketidny alkaliqkjch kovo, sa homogenizovalo v gulovom mlyne s 100 g materid-~
1lu SAX go ¥truktirne viazenym nikiom; podas 4 hode K ziskane] homogénnej zmesi sa pride~
la demineralizovand voda ku vzniku hustej pasty, ktord se dale] homogenizovala 10 hod.

a potom sa z nej extruddciou pripravil katalyzdtor, ktory po sufeni pri 120 % podas 48
hod. & kaleindcii pri 500 %5 ga oznedil ako katalyzdtor K 11.

Prikled 2.

300 g prirodného moragpitu rozdrveného ne zrnitost pod O, 06 mm 88 refluxovalo v Yoz~
tbku 0,5 N kyseliny chlorovodikovej po dobu 36 hode & po odfiltrovani a premyti destilo-
vanou vodou sa ﬁalej ‘refluxovalo v roztoku 0,5 N dusiénanu amonneho pri 95 °¢ podas 36
hod. Tekouto ionovymenou upraveny prirodny mordenit sa po vyausen1 pri 110 %% zmie3al
g materidlom SAX, v ktorom bol Btruktirne viezeny zinok & kobalt tak, aby zmes obsahovala
80 % hmot. materidlu SAX. '
7{skand zmes sa homogenizovale podas 3 hod. suchou cestou a po prideni demineralizovane]
vody za vzniku hugtého cesta s& dalej homogenizovala podas 24 hod. Extruddciou takto up-~

ravenej zmesi po sudeni a kalcindcii pri 520 %¢ vznikol katalyzdtor K 12.

Prikled 3.

100 g - aluminy sa homogenizovalo 80 100 g materidlu SAX, v ktorom bol Strukturdl-

ne viagany kobalt, podas 5 hod. & po pridani demineralizovane] vody za vzniku hustej pas-
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ty daI¥fch 16 hod. Extruddciou & vysudenim pri 120 ®¢ po%as 48 hod. spolu s naslednou kal-
oindciou v pritomnosti vzduchu pri 500 °¢ podas 6 hod. sa pripravil katelyzdtor, oznade-
n¥ ako X 13 |

Priklad 4.

Zo silikegélu so zrnitostouw pod 40 um a materidlu SAX so Atrukturdlne zabudovanim
niklom, sa postupom uvedenym v priklede 3 pripravil katalyzdtor K 14, ktory obsahovel
35 % hmot. silikegélu.

Priklad 5e

Z prirodnej zmesi mordenifw & klinoptilolitu e materidlu SAX so Btrukturdlne zebudo-
vanym niklom sa poatupom uvédenjm v priklade 2 pripravil katelyzdtor obsahujicl 50 % hmot.
materidlu SAX, ktorf sa oznalil ako katalyzdtor K 15. ’

Priklad 6.

Zo syntetického zeolitu.typu ¥ v amﬁniovedliénovjmsnnej forme a materidlu SAX so
Strukturdlne zebudovenym kobeltom & niklom, se postupom uvedenym v priklaede 3 pripravil
katalyzdtor K 16, ktorf obsshoval 30 % hmot. materidlu SAX,

Priklad 7.

Z halloyzitu eko v prikla@s 1, emdniovej formy zeolity typu Ya z materidlu SAX obsa~
hujdocemu v 3truktire zabudovani med, sa postupom podla prikladu 3 pripravil katalyzdtor
K 17, ktorf obsehoval 15 %_hmot. amoniovej formy zeolitu typu Y; 30 % hmot. halloyzitu
a 55 % hmot. materidlu SAX, |

Priklad 8.

7 prirodného mordenitu eko v priklade 2, materidlu. SAX so Htrukturdlne zabudovanym
niklom a beryliom & prirodného montmorillonitu upraveného ionovymenou roztokom octenu
amonneho sa postupom ako v priklede 2 pripravil katalyzdtor K 18,'kﬁgr§ obsahoval 25 %
hmot. prirodného mordenitu, 60 % hmot. prirodného montmorillonitu a 15 % hmot. materidlu
SAX. Synteticky H-mordenit, dodany firmou NORTON Chemical Process Produets Div. sa podro=
bil ionovymene roztokom dusidnanu améuneho za Udelom zniZeniae obsehu kat{inov soaiks ni-
%e 0,05 % hmot. Po vysuéeni a kalcindcii pri 500 °C sa ziskal materidl, ktory sa oznadil
ako katalyzdtor K 10, '

Pozn.: Katalyzdtor K 10 nie je sudastou tohto vyndlezu a sliZil iba pre porovnenie kata-
1ytickej aktivity katalyzétorov; pripravenych podla tohto vyndlezu.

Priklad e

Katalytiokd sktivita katalyzdtorov podla tohto vyndlezu (katalyzdtory K 11 - K 18),
ako aj porovndvacieho katalyzdtora K 10 sa sledovala ze pouZitia prietodnej mikroaparatie
ry be¥ného typu na modelovej reakell konverzie toluénu, ktory sa v reakdne] katalyzdtoro~

vej zone reaktora dezalkyluje ne benzén, disproporcionuje ne benzén a xylény a vzniknuté
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xylény izomerizuji. Tento modelovy typ reaskoie poskytuje udaje o dazalkjlaéno/alkylaénejg
disproporoionadne] a>1zomeiizaénej aktivite akﬁmanjch katalyzdtorove
Produkty vystupujice %z reaktora se enelyzovali metédourplynovej chromatogréfie.
Konverzia toluénu sa poditalas podTa vzahu :

konverzie = 100 - % nepremeneného toluénu (% mol)

a selektivita podIa vztahu ¢

" aelektivita = 100 mol benzénu + % mol xylénov
: % mol konverzie

V tabulke 1 sl zhrnuté vfsledky merani katalytickeJ aktivity katalyzdtorov podle
tohto vynilezu & tie¥ &) porovnivacieho katelyzdtors K 30 pr premene toluému pri teplote
500 %¢. Katalytické'aktivita katalyzdtorov podle vyndilezu, ako ukszuji vysledky experi-
mentov, Je veImi vysokd,

U pripravenfch katalyzdtorov sa dogiahlo vySfeJ, resp. takmer rovnakej konverzie
toluénu ako u H~mordenitu Ckaﬁalyzétor K 10), ktorj sa v sidasnosti pova¥uje za jeden
2 pajaktivnajéiéh katalyzdtorov pre reakcie preblehajice mechanizmom karbéniovyeh idmnov,
t.J. reakcie na kyslych katélyzétorooh. Dosahovend vysokd selektivita premeny foluénu
na katalyzdtoroch pddla vyhéiqzu (vo véetkfeﬁ\pripadoc%‘Je vyS&ie eko u H-mordenitu) po-
ukezuje na prednosti katalyzdtorov, pripravenych podla vyndlezu,

iabulka 1
Konverzie Relat. stupen
Katalyzdtor toluénu konverzie toluénu *  Selektivite
% mol %

K 10 63,98 ' 100 85,90
K 11 67,08 104,8 "91,16
K 12 T3,43. 114,8 87,04
K 13 60,00 . 93,8 | 89,87
K 14 52,34 81,8 91,98
K 15 71,43 111,6 ‘ 90,96
K 16 60,33 9443 97,62
K 17 61,92 96,8 97,23
K 18 70,87 110,8 . 91,56

x

Stupen konverzie toluénu na K 10 je braty ako 100 %.
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PREDMET VYNLLEZU

1o Zmesny yiaozloikovj katalyzdtor pre katalytickd konverziu uhlovodikov alebo zmes{ uh~

24

3.

Tovodikov ako Je katalytické krakovanie, alkyldoia, dezalkyldcia, trenselkyldcla, izo~
merizdcia, polymerizdcia, disproporoiondcia & podobné typy konverszii na‘kysljoh‘katap
lyzdtoroch vyznadujdei se tym, %o Je zloZeny z komponentov A a B, priZom komponent A
Je synteticky vrstevanaty hlinitokremiditan so sumdrnym emﬁirickjm vzorcom

m SiO2 tn A1203 t pQO ¢ s DM ¢ ¢ Hao
v ktorom znamend

810, kyslisnfk kremi¥ity

A1203 kysli¥nik hlinit§

Q0 kysli&nik kovu vybraného zo skupiny zehrnujicu med, berylium, zinok, nikel,
kobelt & ich vzdjomné zmesi ‘

D ekvivalent aniénﬁ beraného zo skupiny pozostdvajice] z hydroxylového gniénu,
fluoridovéhO‘aniénu: enidnu kyslike a ich vzdjomnfoh zmesi

M ekvivalent vymeniteIného katidnu vybraného zo skupiny obsehujicej ket{dny vo-
dike, amdnia, alkalického kovu, kovhh alkalickjfch zemin & ich vzdjomnjoh zmesi

Hy0  vodu, pridom »

mmi v molérnych pomeroch hodnotu od 2,01 do 3,97
nodv molérnych pomeroch hodnotu od 0,02 do 2,96
p md v moldrnych pomeroch hodnotu od 0,03 do 3,50
8 mid v moldrnych pomeroch hodnotu od 0,03 do 1,00
+ m{ v moldrnych pomeroch hodnotu od 3,5 do 5,10 pri 60 % relativnej vlhkosti,

komponent B je vybrany zo akup;ny, ktord zehrhuje aluminu, silikagél a/elebo kryéta~
11cké hlinikremi¥iteny sko neprikled zeolity typu X, zeolity ¥, halioyzit, prirodny
a/élebo synteticky montmorillonit, keolit, prirodny mordenit, k}inoptilolit a/alebo
ich vzdjomné zmesi, prifom obseh komponentu 4 je od 10 % hmot. do-95 % hmot.

Zmesny viaozloZkavy katalyzdtor pre katelytickd konverziu uhlovodikov podla bodu 1,
vyznadujicl se tym, %e kryStelické hlinitokremiditeny obsiahnuté v predmetnom kataly-
zétore boll ionovymennym postupom prevedend do H-formy alebo amoniovej formy tek, Se -

atupeé ionovymeny dosishol minimdlne 30 % vyhodne vyde 80 %.

Spbsob viroby zmesného viaczloikového katalyzdtore pre katalyticki konverziu uhTovo-
dikov podla bodov 1 a 2 vyznadujici sa tym, Ze spodiva v_homogenizécii zmesi kompo~

nentov v suchom stave &/alebo homogenizicii zmesi komponentov epolu s demineralizoves-
nou alebo destilovanou vodou; delej v tvarovani homogenizovenej zmesi na dastice Zla-

dandha tvaru & rozmerov & sudeni tychto dastic pri teplote od 70 % 40 150 °C & kal-

cindcii vysudeného katalyzdtora pri teplote od 150 % do 680 °c. 8 vyhodon od 350 °G_
do 550 °C,
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