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Oblast techniky

PfedloZeny vynédlez se tyka zpusobu odstrafiovani poléarnich
neCistot z aromatickych surovin a obzvla3t& zplsobu
aromatické alkylace pouzivajici pfedb&iné zpracovani

aromatickych surovin pro odstrafiovani dusikatych nedistot.

Dosavadni stav techniky

V. typickém zplsobu alkylace aromatickych latek se
aromaticka slouCenina nechd reagovat s alkyla&nim &inidlem
jako je olefin, v pFZitomnosti kyselého katalyzatoru.
Napfiklad benzen mbZe byt nechan reagovat s ethylenem nebo
propylenem pro zisk&ni ethylbenzenu nebo kumenu, které jsou
oba dileZité meziprodukty v chemickém primyslu. V drivéjsi
dobé komeréni zptsob alkylace aromatickych latek normalné&
pouZival AlCl; nebo BF; jako kysely katalyzadtor, ale v
novéjsi dobé se tyto materiély nahraiuji katalyzdtory na
bazi molekuldrnich sit. Tak je zndmo z U.S. patentu &.
4,891,458 pouzZiti zeolitonCh beta katalyzdtora pro.
alkyléci aromatickych slouCenin C2 aZ C4 olefiny. Kromé&
toho je zndmo z U.S. patentu ¢. 4,992,606 pouziti MCM-22
pfi alkylaci aromatickych sloudenin alkyladnimi éinidly S

kratkym feté&zcem (konkrétné& obsahujicimi 1-5 atom® uhliku).




Zplsoby alkylace aromatickych latek pouZivajici
katalyzatory na bazi molekuldrnich sit mohou byt provadény
bud v parni fazi nebo v kapalné f4zi. Av3ak pro dosaZeni
zlepSené selektivity a sniZenych investiénich a provoznich
nakladd spojenych s operaci v kapalné fé&zi nyni vé&t&ina
komeré&nich alkyla&nich procest pracuje za élespoﬁ
Casteénych podminek kapalné faze. Nanedt&sti dje nev?hodou
prace za podminek kapalné féze, Ze katalyzdtory na bézi
molekulédrnich sit maji tendenci byt citlivé na pfitomnost
neCistot v surovindch, obzvl&3té na polarni sloudeniny jako
jsou sloueniny dusiku. Takové neCistoty sniZuji kysely
u&inek katalyzatoru a proto sniZuji dobu cyklu mezi

pozZadovanymi regeneracemi katalyzatoru.

Pouziti loZi pro odstrafovadni stopovych nedistot =z
uhlovodikovych vstupnich surovin je dob¥e zndmo v oboru. To
plati obzvlasté pro operace v petrochemickém a
specializovaném chemickém prumyslu, kde je &istota produktu
kritiéké. Norm&dln& se pouZivaji materidly jako e
bentonitovd hlinka, kaolinovd hlinka nebo speci&lni
aktivované hlinité oxidy, které se vkladaji do vstupu
reakéni n&doby obsahujici katalyzdtor. Hlinkové materialy
nebo oxid hlinity zachytédvaji nelistoty v surovindch, takZe
miZe byt dosaZeno specifikaci &istoty produktu a miZe byt
sniZena otrava katalyzédtoru. Je v3ak zndmo, Ze hlinky a
oxid hlinity maji omezenou schopnost snizovat obsah
bazickych dusikatych neéistot v aromatickych surovindch na
nizké hodnoty poZadované p¥i pouziti v alkylad&nich

zpusobech v kapalné fézi. Navic hlinky obecné& nejsou




schopny regenerace a proto musi byt odstrafiovidny, jakmile

jejich adsorpéni kapacita je vy&erpéna.

v

U.S. patenty ¢&. 5,744, 686 a 5,942,650 popisuji zpusoby

odstranovani slouenin dusiku z aromatickych uhlovodikovych

surovin p¥ivedenim uhlovodikového vstupu do kontaktu se

selektivnim adsorbentem obsahujicim molekuldrni sito, které
neni kyselého charakteru, které m& moladrni pom&r obsahu
oxidu kfemic¢itého k oxidu hlinitému v prebytku okolo 100 a
stfedni primér mensi neZ 5,5 Angstromi. V obou pripadech je
selektivni adsorbent molekuldrni sito, které je zvoleno ze
souboru, zahrnujiciho ieolit 4A s uzavrenymi pdry, zeoclit

4A, silikalit, F-silikalit, ZSM-5, a jejich smési.

Publikovana PCT prihlaska &. WO 98/07673 popisuje zpiisob
pripravy alkylovaného benzenu nebo smé&si alkylovanych
benzenli, ve kterych Jje benzenovd surovina na poéétku
uvedena do kontaktu s kyselinou v pevné fazi v oblasti
predbé&iného zpracovdni za teploty v&t3i neZ pfibliéné 130°C
a men3i neZ pfibliZn& 300°C. PouZita kyselina v pevné fazi
mhZe byt hlinitok¥emiditan zvoleny ze souboru, zahrnujiciho
ZSM-5, ZSM-11, ZSM-35, klinoptilolit, ferrierit, stilbit,
EU-1, NU~-87, mordenit, zeolit omega, zeolit beta,
faujasity, gmelinit, ZSM-12, kankrinit, zeolit L, MCM-22,
MCM-41, MCM-49, MCM-56 a MCM-58. Predb&iné& zpracovany
benzen se potom uvede do kontaktu s alkylaénim &inidlem v

alkylaéni z6né nebo s transalkyla¢nim &inidlem v

transalkylacni zéné v pritomnosti alkyla&niho/

transalkyla&niho katalyzdtoru, ktery miZe byt zvolen =ze

souboru, zahrnujiciho mordenit, zeolit beta, 2ZSM-5, ZSM-12,




zeolit Y, zeolit omega, EU-1, NU-87, zeolit L, MCM-22, SSZ-
25, MCM-36, MCM-49, MCM-56, MCM-58 a porézni krystalicky

kremicitan horecCnaty.

PredloZeny vyndlez se tykd nového poznatku, Ze molekulérniv
sita, kterd maji péry a/nebo povrchové dutiny s p¥i&nou
velikosti vét3i neZ 5,6 Angstromd, jsou u&inn&jsi pro
odstrafiovani dusikovych ne&istot z aromatickych surovin ne?
materidly ‘s malymi pdéry, popsané v U.S. patentech &.
5,744,686 a 5,942,650. Krom& toho bylo zjisténo, ze
odstranovani miZe byt provddéno za teploty mendi neE
minimalni teplota 130°C uvadénd v publikované PCT prihlédsce
WO 98/07673, ¢imZ se dosahuje sniZeni  vytvareni
uhlovodikovych  vedlejdich  produktd a  tim  sniZeni
potencialnich ztrdt vytéZku, stejn® tak Jako sniZeni

konstrukénich a operacnich nékladi systéml pro &isté&ni.

Podstata vynalezu

PfredloZeny vynalez se pfedev3im tykd zpusobu odstrafovani
polédrnich slouCenin aromatickych surovin, obsahujicich
polarni slouceniny, pfifemZ uvedeny zplisob sestava =z

nasledujicich krokd

(a) uvedeni uvedené suroviny do kontaktu v adsorp&ni zéné s
adsorbentem selektivnim pro adsorpci uvedenych poldrnich
slouéenin, p¥icemZ uvedeny adsorbent sestava zZ

molekuldrniho sita, které mad péry a/nebo povrchové dutiny s




pri¢nymi rozméry vét3imi neZ 5,6 Angstromi a teplota v

uvedené adsorpéni zéné je menSi nebo rovnd 130°C; a

(b) odebrani uvedené suroviny, kterd je v zisadd® prostéa

uvedenych polarnich slouéenin, z uvedené adsorp&ni zény.

Vyraz "v zasad& prosty uvedenych poldrnich slou&enin” je
zde pouZivén tak, Ze =znamend, Ze zpracovadvand surovina
obsahuje méné neZ 0,1 ppm a vyhodn&ji mensi ne? 0,03 ppm

uvedenych poldrnich sloulenin.

Vyhodné& mé& molekuldrni sito péry s pfiénymi rozméry vétdimi
nez 5,6 Angstromi. Vyhodn&ji je molekuldrni sito zvoleno ze
souboru, zahrnujiciho zeolit X, zeolit Y, Ultrastable Y
(USY), ZSM-12, mordenit, =zeolit beta, zeolit L a zeolit

omega.

Alternativné m& molekuldrni sito povrchové dutiny s
pricnymi rozméry vé&t8imi neZ 5,6 Angstromti. Vyhodn&ji je
molekulédrni sito zvoleno ze souboru, zahrnujiciho MCM-22,

MCM-49 a MCM-56.

Vyhodné m& molekuldrni sito molarni pom&r oxidu kFemiditého

k oxidu hlinitému men3i neZ 100.

Vyhodn& je uvedend teplota v rozmezi od 20 do 125°C a

nejvyhodn&ji je v rozmezi od 25 do 110°C.

PredloZeny vyndlez se dale tyka zplsobu aromatické

alkylace, ktery sestdvd z nésledujicich krokl




(a) = wuvedeni aromatické suroviny obsahujici polarni
slouCeniny do kontaktu s adsorbentem selektivnim pro
adsorpci uvedenych poldrnich sloudenin v adsorpéni zéng,
pticemZ uvedeny adsorbent sestdvd z molekularniho .sita,
které md péry a/nebo povrchové dutiny s pricnymi rozméry
vétsimi neZ 5,6 Angstroml a teplota v uvedené adsorpéni

zéné& je men3i nebo rovna 130°C;

(b) vyjmuti zpracovavané suroviny, kterd je v zdsadé& prostéa

uvedenych polarnich, z uvedené adsorp&ni zény; a

(c) pruchod uvedené zpracované suroviny do alkyla&ni zény,
obsahujici alkyla&ni katalyzdtor obsahujici molekularni
sito a uvedeni uvedené zpracované surovina do kontaktu s
alkylaénim ¢inidlem v uvedené alkyla&ni zén& za podminek
alkylace v kapalné fé&zi pro ziskani alkylované aromatické

slouceniny.

Vyhodné alkylaéni katalyzator obsahuje molekulérni sito,
zvolené ze souboru, zahrnujiciho =zeolit beta, MCM-22,

MCM-49 a MCM-56.

Detailni popis pfedloZeného vynélezu

PfedloZeny vyndlez se tykd zplUsobu odstrafiovani polérnich
necistot z aromatickych surovin. Konkrétn&ji se predloZeny
vynalez se tykad zplsobu alkylace aromatickych latek v

kapalné fazi, ktery zahrnuje vystaveni aromatické suroviny




kroku predb&Zného zpracovani pro selektivni odstranovani
polérnich nedistot, které zpusobuiji otravu katalyzatorld pro
aromatickou alkylaci. Takové neCistoty zahrnuji slou&eniny
obsahujici dusik, siru a kyslik, obzvladte slduéeniny s
teplotou varu ve stejném rozmezi jéko benzen, toluen nebo

xyleny. Obzv1la3té& problematické Jsou bézické slou&eniny

dusiku jako je pyridin, chinolin, N-formyl-morfolin a N-

methyl-pyrrolidon, protozZe neutralizuji pevné kyseliny,
které predstavuji vé&tsinu v soudasnosti pouzivanych
katalyzatorl aromatické alkylace. Zpisob maZe také byt
ucinny pro . odstrafovani anorganickych kationtl, obzvlasté
soli. Naptiklad, v z&vislosti na pouzitém molekuiérni
adsorb&nim situ, miZe také byt uvazovany selektivni sorpd&ni
zplsob pouZitelny pro odstrafovani kationtd alkalickych
kovi (Na, K a podobné&) a kationtt alkalickych zemin (Ca, Mg
a podobn&), které také zplsobuji problémy p¥i kyselé
katalyze. \

Vyraz "aromaticky" p¥i odvolani na suroviny, které mohou
byt * zpracovédny adsorp&nim zplsobem podle pfedloZeného
vynalezu, Jje =zde pouZivan v souladu s jeho obvyklym
vyznamem v oboru, ktery zahrnuje alkylové substituované a

nesubstituované jedno- a vicejaderné slouceniny.

Substituované aromatické sloudeniny, které mohou byt
alkylovéany, musi mit alespon jeden atom vodiku pfimo vazéan
k aromatickému jadru. Aromatické kruhy  mohou byt
substituovany Jjednou nebo vice skupinami alkyl, aryl,
alkaryl, alkoxy, arylbxy, cykloalkyl, halogenid a/nebo

dalsimi skupinami, které neinterferuji s alkyla¢ni reakci.




Vhodné nesubstituované aromatické uhlovodiky zahrnuji

benzen, naftalen, anthracen, naftacen, perylen, koronen a

fenanthren, pficemZ wvyhodny je benzen.

Obecné alkylové skupiny, které mohou byt pfedstavovény jako

substituenty na aromatické slouceniné, obsahuji od 1 do

pfibliZné& 22 atomd uhliku a obvykle od p¥ibliZn& 1 do 8

,.atom@ uhliku, a nejobvykleji od pfibliZn& 1 do 4 atoml

uhliku.

Vhodné alkylové substituované aromatické sloucleniny
zahrnuji toluen, =xylen, isopropylbenzen, normélni
propylbenzen, alfa-methylnaftalen, ethylbenzen, kumen,
mesitylen, duren, p-kymen, butylbenzen, pseudokumen,.o—
diethylbenzen, m-diethylbenzen, p-diethylbenzen,
isoamylbenzen, isohexylbenzen, pentaethylbenzen}
pentamethylbenzen; 1,2,3,4~tetraethylbenzen;
1,2,3,5-tetramethylbenzen; 1;2,4—triethylbenzen;
1,2,3-trimethylbenzen, m-butyltoluen; p-butyltoluen;
3,5-diethyltoluen; o-ethyltoluen; p-ethyltoluen; m-
propyltoluen; 4-ethyl-m-xylen; dimethylnaftaleny;
ethylnaftalen; 2,3-dimethylanthracen; 9-ethylanthracen;
2-methylanthracen; o-methylanthracen;

9,10-dimethylfenanthren; a 3-methyl-fenanthren.

Alkylaromatické uhlovodiky s vy3$3i molekuldrni hmotnosti

mohou také byt pouzZivany Jjako vychozi materidly a zahrnuji

aromatické uhlovodiky = jako jsou uhlovodiky vytvéFené

alkylaci aromatickych uhlovodikt s olefinovymi oligomery.




Takové produkty jsou &asto v oboru oznaCovany jako alkylaty-

a zahrnuji hexylbenzen, nonylbenzen, dodecylbenzen,
pentadecylbenzen, hexyltoluen, nonyltoluen, dodecyltoluen,
a pentadecyltoluen. Velmi &asto se alkylaty =ziskaji jako
frakce s vysokou teplotou wvaru, ve kterych Sje alkylévé
skupina vazédna k aromatickému jaddru s obsahem uhliku Ce az

pfibliZn& Cq,.

Produkty reformovani uhlovodikh obsahujici podstatné
mnoZstvi benzenu, toluenu a/nebo xylenu, pFfedstavuji
obzvl&d3té uZitedné suroviny pro zptsob alkylace podle

pfedloZeného vynalezu.

Typické suroviny pro pouZiti ve zpusobu podle pf¥edloZeného
vynalezu zahrnuji benzen, toluen, =xyleny a jejich smeési,
pticemZ benzen Jje obzvlasts vyhodny. P¥i pouZivani v
komer&nich zptsobech alkylace mohou takové aromatické
suroviny typicky obsahovat od pEibliZné 0,1 do p¥ibliZné 10
ppm, a typictéji od priblizné& 0,5 do pfibliZn& 3 ppm
polarnich ne&istot. Krom& toho suroviny mohou obsahovat

vodu az do podminek nasyceni.

Selektivni sorp&ni - zptsob podle predloZeného vynalezu
zahrnuje pruchod aromatické suroviny obsahujici poléarni
slouCeniny adsorp&ni zénou, obsahujici adsorbent selektivni
pro adsorpci uvedenych polarnich slouéenin, pricemz
adsorbent obsahuje molekularni sito, které ma péry a/nebo
povrchové dutiny s prfiénymi rozm&ry vé&tZimi nes 5,6
Angstromd a teplota v adsorpéni zén& dje udriovana pod

130°C, a néasledné vyjmuti zpracovavané suroviny, kterd je v
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zédsadé prosté uvedenych polédrnich slou€enin, =z adsorp&ni

zény.
V. Jednom provedeni Jje molekuldrni sito, pouzité Jako
adsorbent, molekuldrni sito, které m& péry, které maji

stredni pficné rozméry veét3i neZ 5,6 Angstromb. Priklady
vhodnych molekuldrnich sit s velkymi péry zahrnuji zeolit

X, zeolit Y, dealuminizovany zeolit Y, Ultrastable Y (USY),

ZSM-12, mordenit, zeolit beta, zeolit L a zeolit omega.
Dealuminizovany zeolit Y (Deal Y) miZe byt pfipraven
zpusobem, ktery je popsdn v U.S. patentu &. 3,442,795,

Ultrastable Y (USY)
U.S. patentech &. 3,293,192 a 3,449,070. ZSM-12 je popsan v
U.s. 3,832,449.

3,308,069. Vyhodny adsorbent je zeolit 13X, co?

s nizkym obsahem sodiku Jje popséan v

[

patentu ¢. Zeolit beta Jje popsédn v U.S.

~

patentu c.

je sodikova formy zeolitu X.

V alternativnim provedeni Jje molekuldrni sito, pouZivané
Jako adsorbent, molekularni sito, které méd povrchové dutiny
s priénymi rozmé&ry vét3imi neZz 5,6 Angstromid. V tomto
pfipadé maji poédry molekularniho sita pficné rozméry vétsi,
men3i nebo rovné 5,6 Angstromi. Pfiklady molekuldrnich sit,

které maji takové povrchové dutiny, jsou MCM-22 (popsany v

U.S. patentu <¢. 4,954,325), PSH-3 (popsany v U.S. patentu
c. 4,439,409), 35Z2-25 (popsany v U.S. patentu  &.
4,826,667), MCM-49 (popsany v U.S. patentu &. 5,236,575) a
MCM-56 (popsany v U.S. patentu &. 5,362,697).

Molekuldrni sito, pouZité jako adsorbent ve zplisobu podle

pfedloZeného vynédlezu, je vyhodné& zaloZeno na molekuldrnim




situ kyselé povahy, které m& molarni pomér  oxidu
kfemi¢itého k oxidu hlinitému men3i ne? 100 a vyhodn&ji
vét8i neZ 10, nap¥iklad 20 a3 50. Bylo zjidténo, Ze zeolity
S vét3im obsahem oxidu kfemiditého Jsou G¢innéjsi, pokud je
pEitomna voda. Nicmén& v3ak materidly s vé&t3im obsahen
oxidu kfemicitého maji také méné& mist pro adsorpci a jsou
protoc méneé uinné, pokud aromaticki surovina je zcela

prostéd vody.

Molekuldrni sito pouZité v adsorp&ni zén& zplsobu 'podle
predloZeného vyndlezu Jje typicky ve form& &astic, napfiklad
vytlackll, kuliZek nebo tablet, které obsahuji molekuldrni
sito spolu s vazebnym systémem pro zlepSeni fyzikalni
integrity. Vazebny systém miZe byt predstavovan libovolnym
Z mnozstvi amorfnich oxidu kovﬁ, véetné oxidu hlinitého,
oxidu  kf¥emi&itého, oxidu zirkoni&itého a oxidu

titanic¢itého, pridem? oxid hlinity je vyhodny.

Je dlleZité, Ze teplota v adsorpéni zéné se udrzZuje na nebo
pod 130°C, protoze bylo zjisté&no, ze operace za vyS3Sich
teplot vedou na zvySeni vytvaFfeni uhlovodikovych vedlejsich

produktl a proto zvysuji potencidlni ztrdty vyté&Zku. Navic

pouzivadni adsorpéniho systémy za vy33ich teplot zvySuje

konstruk&ni a provozni nédklady systému. Vyhodné& je teplota
v adsorp&ni zén& 20 aZ 125 °C a nejvyhodn&ji je 25 a3
110°C. Dalsi podminky v adsorp&ni zéné nejsou kritické, ale
obecné zahrnuji tlak od atmosférického tlaku do 1000 psig a
WHSV v rozmezi od 0,5 do 400 WHSV. Aromaticky produkt,

odebirany z adsorpé&ni zbny, Jje v zasadé prosty poldrnich




neéistot a typicky obsahuje mén& ne? 0,1 ppm, a wvyhodné

méné neZ 0,03 ppm poldrnich nedistot.

Adsorp&ni zbéna je normdlné ve formé pevného loZe, kterym
proud aromatické latky prochazi bud vzestupné€ nebo sestupné

loZem.

Za provozu adsorbent pfedstavovany molekuldrnim sitem
odebird poldrni nedistoty z aromatické suroviny dokud neni
jeho sorpéni kapacita vy&erpana. V tomto okam¥iku musi byt
adsorbent regenerovan bud stripovanim desorbentem jako Je
vodni péra nebo dusik nebo zah#ivéanim adsorbentu na vzduchu

pro spéaleni sorbovaného materidlu.

Pro udrZeni kontinudlniho zpracovéni aromatické suroviny
miZe adsorp&ni zéna obsahovat soubor lozi adsorbentu ve
formé molekuldrniho sita, aby po dobu, kdy je jedno loZe

regenerovano, byla dal3i loZe k dispozici.

Pokud je adsorpéni krok podle predloZeného vynéalezu
pouzivan Jjako pFedb&iné zpracovani aromatické suroviny,
pouZivané ve zplUsobu aromatické alkylace, adsorpéni zbna se
nachdzi na vstupu reaktoru pro provadéni aromatické
alkylace a G¢inné chrani alkylaé&ni katalyzator pred polarni
otravou od suroviny. Aromatick& surovina se zZpracovavé v
nepfitomnosti olefin. Jakykoli privod olefint do
alkyla¢niho reaktoru je p¥ivadén do spodni ¢asti adsorpéni
z6ny, takZe nemiZe dochadzet k 24dné reakce mezi aromatickou

surovinou a olefinem, v vyjimkou toho, Ze stopovd mnoZstvi

olefind mohou byt pFitomna v aromatické suroving Jjako




stopové nelistoty. V kaZdém p¥ipadé® mnostvi alkylovanych
aromatickych latek produkovanych reakci v adsorpéni z6né Jje
mensi neZ 1 % hmot. aromatické suroviny a obvykleji Jje

mensi neZ 0,1 % hmot. aromatické suroviny.

Po pruchodu adsorpni zénou se aromatickd surovina privadi
do reaktoru pro aromatickou alkylaci, ktery obsahuje
katalyzator aromatické alkylace, kde se surovina uvede do

kontaktu s alkylaénim ¢inidlem za podminek kapalné faze.

Alkylacni ¢inidla pouZitelnd ve zplisobu podle pfedloéenéhb
vynédlezu obecné zahrnuji libovolné alifatické nebo
aromatické organické slouleniny, které maji jednu nebo vice
alkylacnich alifatickych skupin  schopnych reakce S
aromatickou slouceninou, vyhodné& alkyla&nich skupin, které
maji od 1 do 5 atom@ uhliku. P#iklady vhodnych alkylaénich
¢inidel jsou olefiny jako je ethylen, propylen, buteny a

penteny; alkoholy (véetné monoalkoholﬁ, dialkohold a

trialkohold) jako je methanol, ethanol, propanoly, butanoly"

a pentanoly; aldehydy Jjako je formaldehyd, acetaldehyd,
propionaldehyd, butyraldehyd a n-valeraldehyd; a
alkylhalogenidy jako je methylchlorid, ethylchlorid,
propylchloridy, butylchloridy a pentylchloridy.

Pro zplUsob alkylace podle predloZeného vynalezu jsou také
jako alkylaéni ¢&inidla pouZitelné smé&si lehkych olefint. V
souladu s tim jsou jako alkylani &inidla pouZitelné smé&si
ethylenu, propylenu, butend a/nebo pentent, které jsou
hlavnimi sloZkami fady produktd rafinerii, nap¥iklad

palivovy plyn, odpadni plyny obsahujici ethylen, propylen a

tavae

eers




podobn&, odpadni plyny krakovani lehké

olefiny, rafina&ni produkty FCC propan/propylen a podobné.

ropy obsahujici

Napriklad typicky FCC lehky olefin mife mit ndsledujici

slozZeni:

hmot. mold
Ethan 3,3 5,1
Ethylen 0,7 1,2
Propan 4,5 15,3
Propylen 42,5 46,8
Isobutan 12,9 » 10,3
n-Butan 3,3 2,6
Buteny 22,1 18,32
Pentany 0,7 0,4
Alkylac¢ni ¢&inidla pouZitelnd ve zplisobu alkylace podle

pfedloZeného vyndlezu jsou vyhodné& olefiny, které maji 2 az

5 atoml uhliku a nejvyhodnéji ethylen nebo propylen.

Reakéni produkty, které mohou byt ziskdny zplsobem podle

pfedloZeného vynilezu, zahrnuji ethylbenzen 2z reakce

benzenu s ethylenem, kumen z reakce benzenu s propylenen,
ethyltoluen z reakce toluenu s ethylenem, ?kumeny z reakce
toluenu s propylenem a sek.-butylbenzen z reakce benzenu a

n-buten. Vyhodné reaké&ni produkty Jjsou ethylbenzen a

kumen.

Katalyzator pro aromatickou alkylaci je molekuldrni sito a

vyhodn€é je to molekuldrni sito zvolené ze souboru,




zahrnujiciho zeolit beta, MCM-22, MCM-49 a MCM-56. V
alkyla¢nim reaktoru i v adsorpéni zén& miZe byt pouzito

stejné molekuldrni sito.

Krok alkylace podle pfedloZeného vyndlezu se vhodné provadi
za podminek zahrnujicich teplotu od 0° do 500°C, a vyhodn&
50° aZ 250°C, tlak 0,2 a? 250 atmosfér a vyhodné 5 aZ 100
atmosfér, molarni pomér alkylovatelné aromatické slou&eniny
k alkylagnimu &inidlu od 0,1:1 do 50:1 a vyhodn& od O0,5:1
do 10:1 a pfivodni hodinovou hmotnostni prostorovou
rychlost (weight hourly space velocity - WHSV) od 0,1 do
500 h™, vyhodné& od 0,5 do 100 h™t.

Pokud se benzen alkyluje ethylenem pro ziskéani
ethylbenzenu, alkylaéni reakce se vyhodné provadi =za
podminek zahrnujicich teplotu v rozmezi od 300° do 600°F
~(150° aZ 316°C), vyhodn& v rozmezi od 400° do 500°F (205°
az 260°C), tlak aZ do 3000 psig (20875 kPa), vyhodné v
rozmezi od 400 do 800 psig (2860 aZ 5600 kPa), prostorova
rychlost v rozmezi od 0,1 do 20 WHSV, vyhodné v rozmezi od
1 do 6 WHSV, vztaZeno k pfivodﬁ ethylenu, a poméf benzenu k
ethylenu v alkylaénim reaktoru v rozmezi od 1:1 do 30:1

molarng, vyhodné v rozmezi od 1:1 do 10:1 molarnéd.

Pokud se benzen alkyluje propylenem pro ziskéni kumenu,
reakce se vyhodné provadi za podminek zahrnujicich teplotu
az do 250°C, napfiklad aZ do 150°C, nap¥iklad v rozmezi od
10° do 125°C; tlak 250 atmosfér nebo men3i, napfiklad v
rozmezi od 1 do 30 atmosfér; a hmotnostni hodinovou

prostorovou rychlost (WHSV) aromatického uhlovodiku v




rozmezi od 5 h™ do 250 h™, vyhodn& v rozmezi od 5 h~! do 50
h™t.

Aromatickda sloucdenina reaguje s alkylaénim ¢&inidlem v
alkylac¢nim reaktoru pro | ziskéani pozZadovaného
monoalkylovaného aromatického produktu, napfiklad
ethylbenzenu nebo kumenu. Proud alkyladniho produktu v3ak
nevyhnutelné obsahuje polyalkylované latky, které se
vyhodné separuji a p#ivadé&ji do transalkylaéni =zény pro
reakci S dodateénymi alkylovatelnymi aromatickymi
slouceninami jako je benzen, v pfitomnosti transalkylaéniho
katalyzatoru. Transalkyla&ni katalyzator je vyhodné& zvolen
ze souboru, zahrnujiciho zeolit beta, TEA-mordenit, MCM-22,
MCM-49 a MCM-56. Transalkyla&ni reakce se také vyhodné

provadi za podminek kapalné faze.

Priklady provedeni vynalezu

PfedloZeny vyndlez bude nyni konkrétn&ji popsan s odvolanim

na nadsledujici priklady.
Pfriklad 1 (Srovnavaci)

Smé€s 1 hmotnostniho dilu acetonitrilu v 99 hmotnostnich
dilech toluenu byla pfipraven pouZitim toluenu reak&niho
stupneé cCistoty a acetonitrilu. Rada davek byla zpracovéna
se zeolitem ZSM-5, ktery m&l molarni pom&r oxidu
kfemi&itého k oxidu hlinitému 26, jako s adsorbentem. Pred

kontaktem se smési acetonitril:toluen byl 2ZSM-5 aktivovan




kalcinaci za teploty 500°C. V kaZdé davce byl pevny objem
roztoku toluen: acetonitril uveden do kontaktu s raznymi
mnozstvimi bezvodého adsorbentu ve sklen&né nadobé za
teploty 25°C a atmosférického tlaku. Po 12 hodin&ch byla
provadéna analyza plynovou chromatografii roztoku, S
pridanim 2 % hmot. roztoku 2,3-dimethylbutanu jako
vnit¥fniho standardu. Vysledky experimentd jsou uvedeny v

nésledujici Tabulce 1:

Tabulka 1

MnoZstvi | MnoZstvi RovnovazZné Adsorbovany

roztoku, | adsorbentu, koncentrace acetonitril,

ml g acetonitrilu, mg/g adsorbentu

% hmot. '

10 3,6 0,029 ' 22,7
10 3,15 0,033 ' 25,8
10 1,84 0,146 39,0
10 1,60 T 0,201 11,9
10 1,20 0,336 46,2
10 0,54 0,645 54,4

Za rovnovahy bylo vychytavani acetonitrilu ZSM~-5

adsorbentem p¥ibliZné& 55 mg/g adsorbentu.
Pfiklad 2 (Srovnévaci)
Smés 1 hmotnostniho dilu acetonitrilu v 99 hmotnostnich

dilech toluenu byla pfipravena pouzitim toluenu reak&niho

stupné &istoty a acetonitrilu. Rada davek byla zpracovéna s




dalsSim vzorkem zeolitu ZSM-5, ktery m&€l moldrni pomér oxidu
k¥emic¢itého k oxidu hlinitému 700. Pred kontaktem se smé&si
acetonitril:toluen byl ZSM-5 aktivovan kalcinaci za teploty
500°C. Stejnym zptusobem jako v Prikladu 1 byl pevny objem
roztoku toluen:acetonitril uveden do kontaktu s raznymi
mnozZstvimi bezvodého adsorbentu ve sklené&né néadobé& za
teploty 25°C a atmosférického tlaku. Po 12 hodinach byla
pfovédéna analYZa roztoku plynovou chromatografii, s
pr¥idédnim 2 % hmot. roztoku 2,3—dimethylbutanu jako
vnitfniho standardu. Vysledky experimentd Jsou uvedeny v

nédsledujici Tabulce 2:
Tabulka 2

Adsorpce acetonitrilu pomoci ZSM-5 (Si0,/Al1,05 = 700:1)

MnoZstvi | MnoZstvi Rovnovazna Adsorbovany

roztoku, | adsorbentu, koncentrace acetonitril,

ml g acetonitrilu, |mg/g adsorbentu

% hmot. |

10 4,20 0,092 18,2
10 3,88 0,072 20,1
10 2,05 0,235 31,1
10 1,65 0,271 : 36,8
10 1,43 0,325 39,3
10 0,71 0,577 48, 9.

Za rovnovahy bylo vychytavani acetonitrilu adsorbentem ZSM-
5 (S102/R1,0; = 700:1) p#ibliZn& 49 mg/g adsorbentu, coZ je

0 néco mendi ne? hodnota ziskand v Prikladu 1.




P¥iklad 3

Smés 1 hmotnostniho dilu acetoﬁitrilu, v 99 hmotnoétnich
dilech toluenu byla p¥ipravena pouZitim toluenu reaké&niho
stupné ¢istoty a acetonitrilu. R@da davek byla zpracovéana
se vzorkem zeolitu MCM-22, ktery mé&l pomé&r oxidu
kfemiCitého k oxidu hlinitému 26:1. PFed kontaktem se smé&si
acetonitril:toluen byl MCM-22 aktivovan kalcinaci =za
teploty 500°C. Stejnym zpusobem jako v P¥ikladu 1 byl pevny
objem roztoku toluen:acetonitril uveden do kontaktu s
riznymi mnoZstvimi bezvodého adsorbentu ve sklenéné nadobé
za teploty 25°C a atmosférického tlaku. Po 12 hodinédch byla
provadéna analyza roztoku plynovou chromatografii, s
pridénim 2 %  hmot. roztokul 2,3-dimethylbutanu jako
vnit¥niho standardu. Vysledky experimenti® jsou uvedeny v

nasledujici Tabulce 3:




Tabulka 3

Adsorpce acetonitrilu pomoci MCM-22 (310,/A1,03 = 26:1)

MnoZstvi | MnoZstvi Rovnovazna Adsorbovany

roztoku, | adsorbentu, koncentrace acetonitril,

ml g acetonitrilu, mg/g adsorbentu\

% hmot.

10 4,48 0,000 18,7
10 3,90 0,000 21,6
10 2,801 0,012 29,6
10 2,14 0,048 37,6
10 1,32 0,203 50,6
10 0,76 0,454 59,4
10 0,71 0,484 ' 60,0

Za rovnovadhy bylo vychytdvéni acetonitrilu adsorbentem
MCM-22 (S1i0,/Al,03 = 26:1) pribliZné 60 mg/g adsorbentu, coZ
je vice, neZ bylo dosaZeno v  P¥ikladu 1 nebo 2. Kromé& toho
byl adsorbent MCM-22 U¢innéjsi pri odstranovani
acetonitrilu =z roztokdl s vét3im mnoZstvim acetonitrilu.

Bylo dosaZeno Uplné odstranéni acetonitrilu.
Priklad 4
Smés 1 hmotnostniho dilu acetonitrilu v 99 hmotnostnich

dilech toluenu byla pfipravena pouZitim toluenu reaké&niho

stupné ¢istoty a acetonitrilu. Rada davek byla zpracovana




se vzorkem zeolitu 13X, ktery m&l pomér oxidu k¥emiditého k
oxidu hlinitému 2,5:1 a ktery byl aktivovan kalcinaci za
teploty 500°C. Stejnym zplisobem jako v P¥ikladu 1 byl pevny
objem roztoku toluen:acetonitril uveden do kontaktu s
riznymi mnozZstvimi bezvodého adsorbentu ve sklen&né nadobé&
za teploty 25°C a atmosférického tlaku. Po 12 hodinich byla
provadéna analyza roztoku plynovou chromatografii, s
pridédnim 2 % hmot. roztoku 2,3¥dimethylbutanu jako
vnitfniho standardu. Vysledky experimentt jsou uvedeny v

nédsledujici Tabulce 4:
Tabulka 4

Adsorpce acetonitrilu pomoci 13X (S10,/A1,05 = 2,5:1)

MnoZstvi | MnoZstvi Rovnovédzna Adsorbovany
roztoku, |adsorbentu, koncentrace acetonitril,
ml | g - | acetonitrilu, mg/g adsorbentu
% hmot.

10 5,83 -~ 0,004 14,4

10 3,72 0,007 22,5

10 2,23 0,014 37,2

10 1,68 0,030 48,5

10 0,74 0,085 103,7

Za rovnovahy bylo vychytdvani acetonitrilu adsorbentem 13X
alespofi 103 mg/g adsorbentu, coZ je vice ne% bylo dosaZeno

v Prikladech 1, 2, nebo 3.
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P¥iklad 5

Byl pfipraven'roztok obsahujici 25 ppm N-formyl-morfolinu a
200 ppm vody a byl uveden do kontaktu s rlznymi adsorbenty
predstavovanymi molekularnimi sity, pod dusikovou
atmosférou a za podminek zpé&tného toku pFi teploté
pfiblizn& 110°C. Po 24 ‘bylo chemiluminescenci urceno
mnoZstvi dusiku zbyvajici v roztoku a mnoZstvi dusikﬁ
adsorbovaného adsorbentem. Vysledky jsou uvedeny v

nadsledujici Tabulce 5.




roztok

‘Tabulka 5
Adsorbent Hmotnost "N" v roztoku | "N"
adsorbentu v adsorbentu
Usy 250 ml 0,02 24 9750
roztok
50 ml 0,1 1,3 5500
roztok
50 ml 1 1 859
roztok
50 ml 5 1 331
roztok
13X 250 ml 0,02 24 9500
roztok
50 ml 0,1 7,6 6200
roztok |
50 ml 1 1 215
roztok
50 ml 5 1 180
roztok
Pouzity 250 ml 0,02 28 3500
MCM-22 roztok
50 ml 0,1 20 1800
roztok
50 ml 1 1 1200
roztok
50 ml 5 1 148
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Pouzity MCM-22 byl katalyzator, ktery byl pouzZivan v
komercnim zafizeni na vyrobu kumenu a ktery byl regenerovan
po odstranéni ze za¥izeni na konci své obvyklé doby Zivota.
Zatimco kaZdé testované sito prokizalo u&inek odstranovani

N-formyl-morfolinu, USY a 13X vykazovaly vy3si sorpéni
Zastupuje: ﬂ/
Dr. P. Kalenski/é?7 ”/
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kapacitu neZ pouZity MCM-22.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zplsob odstrafiovidni poldrnich sloudenin z aromatické
suroviny obsahujici polarni sloueniny, vyznadujici se tim,

Ze sestdvd z nasledujicich kroka:

(a) wuvedeni uvedené suroviny do kontaktu v adsorpéni zéné
s adsorbentem selektivnim pro adsorpci uvedenych polarnich
sloucCenin, pricemz uvedeny adsorbent sestava z
molekuldrniho sita, které ma péry a/nebo povrchové dutiny s
pricnymi rozmé&ry v&t3i neZ 5,6 Angstromi a teplota v

uvedené adsorpéni zéné je mendi nebo rovna 130°C: a

(b)  vyjmuti =zpracovdvané suroviny, kteréa je v z&sadé&
prosta uvedenych poldrnich slouenin, z uvedené adsorpéni

zény.

2. Zpisob podle ndroku 1, vyznadujici se tim, Ze
molekularni sito m& péry s p¥iénymi rozméry vét3imi neZ 5,6

Angstromu.

3. Zpusob podle néaroku 2, vyznadujici se tim, Ze
molekuladrni sito je zvoleno ze souboru, zahrnujiciho zeolit
X, zeolit Y, Ultrastable Y'(USY), ZSM-12, mordenit, zeolit

beta, zeolit L a zeolit omega.
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4. Zptsob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze

molekulédrni sito m& povrchové dutiny s prlcnyml rozméry

vet3imi neZ 5,6 Angstromu

5. Zpusob podle néaroku 4, vyznadujici se tim, Ze
molekulédrni sito dJe zvoleno =ze souboru, zahrnujiciho
MCM-22, MCM-49 a MCM-56.

6. Zplsob podle naroku 1, vyznacdujici se tim, e
molekuldrni sito mad molarni pomér oxidu kFemiditého k oxidu

hlinitému men3i neZ 100.

7. Zpusob podle ndroku 1, vyznadujici se tim, Ze uvedena

teplota je od 20 do 125°cC.

8. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze uvedena

teplota je od 25 do 110°C.

9. Zplsob podle néaroku 1, vyznadujici se tim, ‘e
zpracovavana surovina obsahuje mén& ne? 0,1 ppm uvedenych

polarnich slou&enin.

10. Zplsob aromatické alkylace, vyznadujici se tim, Ze

sestavd z nésledujicich kroku

(a) wuvedeni aromatické suroviny obsahujici polérni
slouCeniny do kontaktu v adsorpdni zén& s adsorbentem
selektivnim pro adsorpci uvedenych polarnich sloucenin,

priemZ uvedeny adsorbent sestdva z molekularniho sita,
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které m& péry a/nebo povrchové dutiny s pficnymi rozméry
veétSi neZ 5,6 Angstroml a teplota v uvedené adsorp&ni zéné

je men3i nebo rovna 130°C;

(b)  vyjmuti =zpracovdvané suroviny, které je v z&sadé&
prosta uvedenych poléarnich sloudenin, z uvedené adsorpdéni

zény; a

(c) prachod uvedené zpracované suroviny do alkylaéni zény,
obsahujici alkylaéni katalyzdtor =zahrnujici molekulérni
sito a uvedeni uvedené zpracované suroviny do kontaktu s
alkylaénim ¢inidlem v uvedené alkyladni zén& za pddminek
alkylace v kapalné fézi pro ziskédni alkylované aromatické

sloueniny.

11. Zphsob podle naroku 10, vyznadujici se tim, Ze
alkyla¢ni katalyzdtor zahrnuje molekuldrni sito, zvolené ze

souboru, zahrnujiciho zeolit beta, MCM-22, MCM-49 a MCM—SE.

12. Zplsob podle naroku 10, vyznadujici se tim, je
aromatickad surovina Ije bénzen a alkyla¢ni <¢&inidlo Se
ethylen nebo propylen.

“ /
Zastupuje:
Y,
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