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Predmetom vyndlezu je katalyzdtor vhod-
ny pre katalytickd konverziu uhfovodikov a
spdsob jeho vyiroby. )

Katalyzdtor podfa vyndlezu je dynte-
ticky hlinitokremiditen, ktorého krystalic-
k4 &truktire je zmieSaného typu, v kitorej
pomocou rontgenovej analyzy moZno identi-
fikovaf fizu mordenitu a fézu vrstevnaté-
ho hlinitokremiditenu. ZmesnekryStalicky
katalyzdtor vkry$talickej Struktire obsahu-
"je okrem hlinike a kremika aj da1lsie Xovy,
ktoré zvydujd jeho katalytickd aktivitu v
reakcideh prebiehajdcich mechanizmom karbé-
niovych idnov. Spdsob vyroby katalyzdtora
zahrnuje jeho bydrotermdlnu syntézu, dpravu
idnovymenou & tepelné spracovanie zo steno-
venyeh podmienok.

Uvedeny katalyzétor moZno pouif v
konverzidch uhfovodikov alebo zmesi unfovo-
dikov prebiehajlcich mechanismom karbénio-
vych idnov ako si katalytické krakovenie,
disproporciondcia, izomerizdcia, alkylécia,
dealkylédcie a pod.
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Vyndlez sa tyka nového typu zmesnekryStalickych katalyzd-
torov U¥innych pre katalytické konverzie uhlovodikov, alebo
zmesi uhlovodikov a spdsobu ich vyroby.

Pod katalytickou konverziou rozumieme konverziu uhlovodi-
kov, alebo zmesi uhlovodikov prebiehajicu v pritomnosti kata-
lyzdtora. Konverzia uhlovodikov uvaZovand vo vyndleze sa tyka
katalytického krakovania, alkyldcie, dealkylacie, disproporcio-
ndcie, izomerizdcie a podobnych typov konverzii uhlovodikov
prebiehajicich mechanizmom karbéniovyeh idnov v pritomnosti
kyslyeh katalyzdtorove.

V mnohfch chemickyjch procesoch sa pouf¥ivajdi ako katalyzd-
tory prirodné, alebo syntetické hlinitokremiditany, ktoré su
bud amorfné, alebo kry¥talické. KryStalické hlinitokremiZitany
sd vo viddine pripadov aktivnejdie ako amorfné.

Syntetieké hlinitokremilitany typu mordenitu, alebo Y-zeo-
litu patria medzi najaktivnej3ie katalyzdtory v procesoech ako
si katalytické krakovanie, alkyldcie, dealkyldcie, dispropor-
ciondcie, izomerizdcie a podobné typy katalytickych konverzii
prebiehajicich mechanizmom karboniovych ionov. '

Vyndlez sa tyka nového typu zmesnekrystalickyeh kyslych
katalyzdtorov, ktoré si aktivnejdie ako katalyzdtory typu mor-
denitu, alebo Y-zeolitu.

Zmesnekrystalicky katalyzdtor podla vyndlezu je synteticky
hlinitokremiditan, ktorého krydtalickd Struktira obsahuje dve
vz4jomne dokonale zmieSané kryStalické fézy, fdzu kryStalické-
ho mordenitu a fézu kryStalického vrstevnatého hlinitokremici~-
tanu. Struktira vrstevnatého hlinitokremi&itanu obsahuje okrem
kremfika a hlinike aj niektoré kovy, pritomnost ktoryeh podstat-
ne zvysuje katalytickd aktivitu zmesnekryStalického katalyzdtora
podIla vyndlezu.
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Katalyzdtory zmesnekryétalického typu podIa vynélezu majui

}sumérny empricky vzorec .

om 810, : n A1,0; : p QO : s DM,

v ktorom znamend

S:LO2 oxid kremility,

A1203 oxid hlinity,

Qo oxid, alebo oxidy kovov vybranyoh zo skupiny zahrriujice]
med, nikel, kobalt

D ekvivalent anionov vybranych zo skupiny zahrﬁujuoed hydro—
xylovy anion, fluoridovy anion, chloridOVy anion, anion '
kyslika, : —

M ekvivalent vymeniterného kationu, alebo katlonov vybranyoh

zo skupiny zahriiujicej kationy vodika, amonia, ‘alkaliekyeh
kovov, kovov alkaliokyoh zemin, kovov skupiny lantanoidov,.
pridom v moldrnych pomeroch
m mé hodnotu od 2,71 do 64,81
n mé hodnotu od 0,12 do 2,76
p mé hodnotu od 0,01 do 3,25
s md hodnotu od 0,23 do 1,82,

Katalyzdtory podla vyndlezu sa pripravia hydrotermdlnou syn-
tézou zmesi, ktord obsahuje krystalicky mordenit v mnoZstve od
0,74 % hmot. do 90,9 % hmot. a reak®ného gélu, ktorého zloienie

vyjadruje vzorec

a S5i0, ¢+ b A1203 t 0Q0 : dDM: e HY,

v ktorom znamend
510, oxid kremidity,
\ A12 3 oxid hlinity,
Q0 oxid, alebo oxidy kovov vybranych zo skupiny zahrﬁujucej
med, nikel, kobalt,

D = ekvivalent anionov vybranych zo skupiny zahrﬁujuoej hyd—
roxylovy anion, fluoridovy anion, chloridovy anion, anion

N xyslika, |

M ekvivalent vymeniteIného kationu. alebo kationov vybra-

nyeh zo skupiny zehriiujicej kationy amonia, alkaliokyoh
kovov, kovov alkalickych zemin,

H20 vodu

a v molarnych pomeroch

a md hodnotu od 1,83 do 6,35

b méd hodnotu od 0,02 do 3,45

¢ md hodnotu od 0,03 do 5,38
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d mé hodnotu od 0,03 do 2,83
e md hodnotu od 35 do 420. 222 773
Hydrotermdlna syntéza sa robi v tlakovej nddobe, autokléve,
pri teplote od 160 °c do 350 °C pri autogennom tlaku vodnej pa-
ry po dobu od 3 do 200 hodin. 08inné mieSanie uvedenej vodnej
suspenzie Je veImi vyhodné a prisﬁkva k skrdteniu potrebného Za-
su pre vznik syntetického zmesnekryStalického hlinitokremilita-
nu. Po ukondeni syntézy sa obsah autokldvu ochladi a vzniknuty
kry$talicky produkt sa oddeli od mate&ného roztoku filtrédeiou,
sedimentdciou, alebo odstredenim. Ziskany synteticky zmesnekrys-
talicky hlinitokremicitan Je vhodné premyt destilovanou, alebo
demineralizovanou vodou. Materidl, ktory bol syntetizovany za
pritomnosti hydroxidov, alebo soli alkalickyeh kovov, alebo alka-
lickyeh zemin je vyhodné podrobit ionovymene roztokom hydroxidu
amonneho, alebo roztokmi emonnych soli ako si dusi&nen, chlorid,
_ alebo octan amonny. Pou?it{m inyoh emonnych soli sa dosiahnu
podobné vysledky. Ziskany krydtelicky materidl pred iénovimenou
roztokmi amonnych solf, alebo po nej Je taktieZ vyhodné podro-
bit ionovymene roztokmi soli kovov skupiny lantanoidov, ako si
dusifnen lentdnu, céria, holmia, alebo roztokom dusiénanu zmesi
kovov skupiny lantédnu. Ionovymenou upraveny zmesnekryStalicky
hlinitokremiditan podle vynélezu sa suSi a kalcinuje pri teplo-
te od 250 °C do 750 °C. Kaleinoveny produkt v H-forme, dekatio-
nizovanej, alebo kationdekationizovanej forme je katalyticky
veImi i¥inny v konverzidch uhlovodikov prebiehejicich mechaniz-
‘mom kerbsniovyeh ionov, ako si katalytické krakovanie, alkylé-
cia, disproporcionécia, izomerizdecia a pod. :
Nasledovné priklady dokumentuji spSsob pripravy, prednosti
a praktické poufitie katalyzdtorov podla vyndlezu aviak bez to-
ho, %e by predmet vyndlezu bol tym v ékomkoIvek smere obmedzeny.

Priklad 1

Do néddoby s obsahom 10 1 sa dalo 640 g hydrosélu 8102,
2000 ml demineralizovanej vody a 253 g chloridu hlinitého roz-
pusteného v minime vody. Za intenzivneho mieSania sa priddval
koncentrovany roztok NH40H dovtedy, kjm pH 2zmesi nedosiahlo
hodnotu 10. Hlinik a kremik presli do formy gélu, ktory se fil-
trdval e premyval demineralizovanou vodou.
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. Takto ziskany gél se zriedil 1840 ml demineralizovanej vo-
dy a za mieSania sa pridalo 650 g octenu nikelnatého, 12 % roz-
tok NaP a 30 g NaOH rozpusteného v minime vody. Pripraveny reak-
&ny gél sea miedal poZas 3 hodin a potom se do neho pridalo 240 g
mordenitu v Na~forme, ktorého mélgvi vomer $10, : 41,04 bol 14.
Takto pripravené reakind azmes sa dalej homogenizovalae podas 72
hodin a potom sa preniesla do autoklévu, kde sa pri teplote
250 °C o autogénnom tlaku vodnej pary podrobila hydrotermédlne]
syntéze v trvanf 80 hodin.

‘ Produkt hydrotermdlnej syntézy sa odfiltroval od matedné-

ho roztoku a premyl 7000 ml 5 % roztoku NH,OH, a potom sa pod-

robil ionovymene roztokom octanu aménnehpﬁ Iénovimenou ziskany
produkt sa vysusil pri 120 °C. Cast vysuSeného produktu sa kal-
cinovala pri teplote 500 °C polas 8 hodin. Takto ziskany kalci-
novany materidl sa oznalil ako katalyzdtor A.

Druhd Zast vysudeného produktu sa podrobila r¥ntgenovej
difrak&nej analyze a r¥ntgenovej mikroanalyze. Vysledky ty¥chto
analyz ukdzali, Ze ide o krysdtalicky materidl so zmieSanou
Struktirou, ktord obsahuje f4zu mordenitu a fdzu vrstevnatého
hlinitokremi&itanu.

Priklad 2

- Do nddoby s obsahom 2 1 sa dalo 120 g hydrosélu 3102 a roz-
tok chloridu hlinitého obsahujieci 30,2 g A1C13 . 6H20. Zd in-
tenzivneho miediania sa ziskand zmes zrd¥ala 14 % roztokom
NH,OH do pH 10. Vzniknuty gél sa odfiltrovael a premfval desti~-
lovanou vodou dovtedy, kym vo filtrdte nevymizla pozitivna
reakcia na chloridové iony.

Odfiltrovany gél sa zmieSal s demineralizovanou vodou na
objem 1300 ml a za miedania sa k nemu pridal roztok 2,1 g NH,F,
11 ml koncentrovaného roztoku NH,O0H a 356 ml koncentrovaného
‘roztoku octanu kobaltnatého. Vezniknuty reakdny gél sa zriedil
demineralizovanou vodou a za intenzivneho mieSania sa k nemu
pridalo 87,6 g syntetického mordenitu v H-forme, ktorého molo-
vy pomer 8102/11203 bol 20/1. Takto vzniknutd reakdnéd zmes sa
homogenizovala polas 72 hodin, & potom sa podrobila hydroter-
mélne] syntéze v autokldve pri 280 °C poZas 52 hodin.
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_ Produkt z hydrotermdlnej syntézy sa odfiltroval od mate¥-
ného roztoku a rozdispergovel sa v 3000 ml demineralizovene]
vody, do ktorej sa za intenzivneho mieSania priddlo 180 g krys-
talického NH4N03. Zmes sa po 8 hodindch mieSania odfiltrovala
a filtra¥ny kold& sa podrobil ionovymene roztokom dusinanu
céria s koncentrdciou 0,2 mol . dm™3. Po odfiltrovani sa krys-
talicky materidl sudil pri teplote 110 °C po&as 16 hodin. Vy-
suseny prodakt sa rozdelil na dve Zasti. Prvé dast sa kalcino-
vala pri teplote 485 °c podas 8 hodin. Kelcinovany materidl sa
ozna¥il ako katalyzdtor B. Druhd Zast vysuSeného produktu sa
podrobila a rtg. difrakéne) analyze, ktord ukdzala, Ze ide
o krydtalicky hlinitokremiZitan so zmieSanou Struktirou, ktord
obsahuje fdzu mordenitu a fézu vrstevnatého hlinitokremi&itanu.
Priklad 3

Z hydroaélu 8102 a roztoku chloridu hlinitého sa postupom
ako v priklade 1 ziskal gél, do ktorého sa pridalo 130 g octa-
nu nikelnatého rozpusteného v 1300 ml demineralizovanej vody,
8,3 g NaOH rozpusteného v 50 ml vedy a 10 g NH4F. Ze intenziv-
neho mie3ania sa nakoniec pridalo 64,2 g octanu mednatého
a 82 g mordenitu s molovym pomerom 33,2 8102/A1203. Takto pri-
pravendi reak®né zmes sa homogenizovala po dobu 5 dni, a potom
podrobila hydrotermilnej syntéze pri 310 °C podas 38 hodin.

Produkt hydrotermélnej syntézy sa premyl destilovanou |
vodou a podrobil idnovymene roztokom dusidnanu emdnneho, od-
filtrovel a sudil pri 110 °C. fast vysudeného produktu sa kal-
cinovela nae vzduchu pri 550 °C polas 10 hodin. Kalcinovany ma=

teridl sa ozna&il ako katalyzdtor C.

Priklad 4

Katalytickd aktivita katalyzdtorov podla vyndlezu sa sle-
dovala za poufitia prietodnej aparatiry beZného typu na mode-
lovej reakcii konverzie toluénu, ktory sa v reakdnej zone reak-
tora dealkyluje na benzén, disproporcionuje na benzén a xylé-
ny, ktoré aaiej izomerizuji. Tento modelovy typ reakcie posky-
tuje ddaje o dealkyladno-alkyladnej, disproporcionanej a izo-
merizadnej aktivite skimanych katalyzdtorov a je zauZivenym
typom reakcie na hodnotenie katalyzdtorov vhodnych pre konver-
zie prebiehajice mechanizmom karbéniovych ionov.
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Reakiné produkty sa analyzovali metodou plynovej chromato-
grafie. Konverzia toluénu bola po¥itand podla vztahu: |

konverzie = 100 - % nepremeneného toluénu (% mol.)

V tabulke 1 si zhrnuté vysledky merani katalytickej akti-
vity katalyzdtorov podla vyndlezu a tieZ pre porovnanie kata-
lytické aktivita krakovacieho katalyzétora na bdze dekationi-
zovaného zeolitu Y a H-mordenitu. \

Tabulka 1

Katalyzdtor Konverzia (% mol.)
Katalysétor A 76,88
Katalysédtor B 82,31
Katalysdtor C 75,73
Y-zeolit 45,34
Hemordenit 67,81

Ako ukazujdi experimentdlne #ialedky uvedené v tabulke 'l,
katalyzdtory podla vyndlezu si vysoko aktivne a 1,2 - 1,6 krdt
prevysuji katalyticki aktivitu doteraz znédmych katalyzdtorov.
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PREDMET™ VYNKLEZU
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1. Zmesnekrydtalicky katalyzdtor pre katalyticki konverziu uhlo-
vodikov prebiehajicu mechanizmom karbéniovych idnov ako je
katalytické krakovanie, alkyldcia, dealkyldcie, izomerizd-
‘cia, disproporciondcia vyznafeny tym, Ze je to kryStalicky
synteticky hlinitokremiéitan so zmieSenou 3trukturou, kto-
rého sumérny empiricky vzorec je ‘

m 8102 it n A1203 : p Q0 : s DN,

v ktorom znamend

8102 oxid kremiclity

A1203 oxid hlinity,

Q0 oxid, alebo oxidy kovov vybranych zo skupiny zahriuji-
cej med, nikel, kobalt,

D ekvivalent anionov vybranych zo skupiny zahriujuce]
hydroxylovy anion, fluoridovy anion, chloridovy anion,
anion kyslika, .

M ekvivalent vymeniteIného katiénu, alebo kationov vybra-
nych zo skupiny zahridujice] kationy vodika, amonia,
elkalickych kovov, kovov alkalickych zemin, kovov sku-
piny lantanoidov,

a v molovych pomeroch

m mé hodnotu od 2,71 do 64,8l

n mé hodnotu od 0,12 do 2,76

p mé hodnotu od 0,01 do 3,25

s mé hodnotu od 0,23 do 1,82,

pridom jeho zmieSana struktira obsahuje fézu mordenitu a fa-

zu vrstevnatého hlinitokremiditanu.

2, Spdaodb vyroby zmesnekrydtalického katalyzdtora pre kataly-

" 4ickd konverziu uhlovodikov podla bodu 1. vyznadeny tym, Ze
gmes obsahujica kryStalicky mordenit v mno¥stve od 0,74 % hm
do 90,9 % hm a reskény gél, ktorého zloZenie vyjadruje vzo-
rec :

a 8102 t b A1203 : ¢ Q0 : d DM : e H,y0,
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v ktorom znamend

8102 oxid kremilZity

A1203 oxid hlinity,

Qo0 oxid, alebo oxidy kovov vybranych zo skupiny zahriiuji-
cej med, nikel, kobalt,

D ekvivalent anionov vybranych zo skupiny zahrifiujicej
hydroxylovy anion, fluoridovy anion, chloridovy anion,
anion kyslika,

M ekvivalent vymenitelného kationu, alebo kationov vybra-
nych 20 skupiny zahriiujicej kationy amonia, alkalickych
kovov, kovov alkalickych zemin,

H20 vodu,

a v molovych pomeroch

e mé hodnotu od 1,83 do 6,35

b méd hodnotu od 0,02 do 3,45

¢ md hodnotu od 0,03 do 5,38

d mé hodnotu od 0,03 do 2,83

e md hodnotu od 35 do 420,

sa podrobi hydrotermdlnej syntéze pri teplote od 160 °C

do 350 °c pri zodpovedajucom tlaku vodnych pdr po dobu od 3
do 200 hodin, nalo sea takto pripraveny materidl podrobi io-
novymene roztokom hydroxidu aménneho, alebo roztokmi amon=
nych soli a/alebo roztokmi obsahujicich kationy kovov sku-
piny lantanoidov a ndslednému tepelnému spracovaniu zahria-
tim na teplotu v rozmedz{ od 250 °C de 750 , s vyhodou

od 350 °C do 600 °c.
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