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Sposéb wytwarzania katalizatora do konwersji weglowodoréw alkilo-aromatycznych

Przedmiotem.wynalazku jest sposob wyt\}varzania katalizatora zawierajacego zeolit do konwersji weglowo-
doréw alkilo-aromatycznych.

Przyktadem reakcji konwersji weglowodoréw alkilo-aromatycznych jest proces dysproporcjonowania
toluenu do benzenu i ksylenéw, stosowany czesto jako reakcja testowa w ocenie katalizatoréw. Proces przebiega
wedtug mechanizmu jonu karboniowego, stad katalizatory musza zawieraé centra kwasowe (protonowe) typu
kwasow Bronsteda.

W znanych patentach wymienia sie jako katalizatory w procesach konwersji weglowodoréw alkilo-aroma-
tycznych - syntetyczne lub naturalne zeolity, przewaznie typu mordenitu i fojazytu, o wysokim stosunku Si/Al,
zwprowadzonymi kationami wielowartosciowymi najczesciej grupy metali ziem rzadkich lub w formie wodoro-
wej, niekiedy z dodatkiem fluorku glinu oraz miedzi lub srebra. '

Znane s3 badania mechanizmu reakcji dysproporcjonowania toluenu nad katalizatorem typu Al,03;—B, 0,
oraz konwencjonalnym katalizatorem glinokrzemianowym.

W innych badaniach stosowano syntetyczne zeolity typu Linde 13X, po przeprowadzeniu wymiany jonéw
Na na jony Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd i lantanowcéw.

Znane s3 sposoby wytwarzania katalizatorow zawierajacych zeolity zmieszane z glinokrzemianami, na
przyktad wedtug patentu polskiego nr 66476, polegajacy na zmieszaniu wodnej zawiesiny zeolitu z glinokrzemia-
nem w formie zelu. Katalizator ten charakteryzujacy si¢ wysoka aktywnoscia i podwyzszong wytrzymatoscia
mechaniczng jest przeznaczony do proceséw krakingowych.

W procesach konwersji weglowodoréw alkilo-aromatycznych, w ktérych nie wystepuje samoregeneracja
katalizatora, zachodzi zjawisko bardzo szybkiego spadku aktywnosci katalizatoréw, zwtaszcza zeolitowych jako
bardziej aktywnych. W publikowanych pracach podkresla sig staba stabilno$é aktywnosci katalitycznej okreslong
na 15 minut do 5 godzin biegu procesu, spowodowang zablokowaniem centréw aktywnych przez wegiel
powstaty w wyniku ubocznie zachodzacego procesu krakingu. Ze wzgledu na maty zywotno$¢ wymienione
wyzej katalizatory nie znajdujg zastosowania w skali przemystowej do konwersji weglowodoréw alkilo-aroma-
tycznych.

Dobrg aktywnos$¢ i zywotno$¢ w procesach konwersji weglowodoréw alkilo-aromatycznych wykazuje
katalizator otrzymany sposobem wedtug wynalazku, ktéry obok dwéch sktadnikéw Katalitycznie czynnych, to:
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jest odpowiedniej formy zeolitu i tlenku nieorganicznego, zawiera ak tywujace substancje powodujace powstawa-
nie katalitycznie czynnych centrow kwasowych oraz czynnik stabilizujacy.

Jako zeolit uzywa sie wodorow3 i/lub podstawiona poliwalencyjnymi kationami (np. Ca lub lantanowce)
forme zeolitu typu fojazytu (zeolit X lub Y) o stosunku Si/Al powyzej 1,5 w ilosci 5—90% wagowych.

Tlenkiem nieorganicznym moze by¢ Al,O; otrzymany z bemitowej odmiany wodorotlenku gliny,
glinokrzemian bezpostaciowy, krzemionka iziemia krzemionkowa itp. Aktywujaca substancje stanowi tlenak
boru i/lub fluorowodér wzigte w ilosci 2—30% wagowych w stosunku do tlenku nieorganicznego. Jako czynnik
stabilizujacy wprowadza sig tlenek lub sél jednego lub wigcej metalu o zmiennej warto$ciowosci jak Pd, W, V, Cr,
Mo, Co, Ni i inne w ilosci 0—15% wagowych.

Preparatyka katalizatora spesobem wedtug wynalazku polega na przygotowaniu zeolitu typu X lub Y
w formie wodorowej i/lub wapniowej, lantanowej lub ich mieszaniny przez konwencjonalng wymiang jonowa,
z rothOréW seli amonowych, wapniowych, lantanowcéw lub ich mieszaniny.

Tienek nigorganiczny zwtaszcza wodorotlenek lub tlenek glinu traktuje sie roztworem kwasu borowego
i/lub fluekowodorowego oddzielnie lub w mieszaninie, w temperaturze pokojowej lub podwyzszonej przez 1—48
lub wigcej godzin, odparowuje wode i suszy. Nastgpnie noénik zadaje sie roztworem czynnika stabilizujgeego,
odparowuije i suszy. )

Po rozdrobnieniu obydwu sktadnikéw iich doktadnym wymieszaniu formuje sie tabletki bez dodatku
substancji wiazacych ikalcynuje w przepiywie powietrza w temperaturze ponizej termicznej wytrzymalosci
zeolitu (najlepiej 480—600°C). Formowanie katahzatora mozna prowadzié po kalcynacji.

Sposobem wedtug wynalazku otrzymuje sie aktywny i stabilny katalizator proceséw konwersji wquOWOa
doréw alkilo-aromatycznych. W badaniach testowych nie obserwowano zmian aktywnodci i selektywnosci
w ciagu ponad 150 godzin trwania testu.

Przyktad I. 150 g zeolitu Y poddano dwukrotnie wymianie jonowej roztworem zawierajacymt ped-
wéjne azotany amonowo-lantanowcowe, odsaczono, odmyto, wysuszono. 150 g wysuszonego wodorotienk
glinu (bemit) zadano roztworem zawierajacym 26,4 g H3BO; i 7,5 g 40% HF i odstawiono przy sporadyezryit
mieszaniu na 24 godziny, nastgpnie odparowano | wysuszono. Aktywowany neoénik zadano roztworem zawiersfg-
cym 12 g molibdenianu amonowego, odparowano, wysuszono, rozdrobniono. Po dok fadnym wymieszaniu obxs
sktadnikéw sporzadzono pastylki o p 5 mm i kalcynowano 5 godzin w temperaturze 500°C, w przepdyis
powietrza 120 I/h. Katalizator badany w procesie dysproporcjonowania toluenu pracowat 174 godziwy bez
regeneracji dajac w produktach reakeji 16% wagowych ksylendéw i 15% wagowych benzenu w jednym prZejéeiv.

Przyktad H. 100 g zeolitu Y w formie LnNH; Y otrzymanego jak w przyktadzie | wymieszane ze
100 g ziemi krzemionkowej uszlachetnionej, mpregnowanej molibdenianem amonowym do zawartosci 4% Mo,
tabletkowano i kalcynowano w temperaturze 520°C w przeptywie powietrza 120 I/h przez 5 godzin. Katalizator
badany w procesie dysproporcjonowania toluenu pracowai 150 godzin bez straty aktywnoséci, dajac w pro-
duktach reakeji 17% ksylendw i 16% benzenu w jednym przejiciu.

Przykiad lIl. 100g zeolitu 13X poddano dwukrotnej wymianie jonowej roztworem LaCl; i NH,CH,
domyto, wysuszono. 100 g wodorotlenku gline typu bemitu zadano roztiworem 17,8 g H;BO, i5 gHF 40%
i odstawiono na 48 godzin a nastepnie odparowano, wysuszono i rozdrobniono. Po doktadnym zmieszaniu obu
sktadnikéw formowano tabletki i kaleynowane w przeplywie powietrza w temperaturze 540°C w czasie 5 go-
dzin. Katalizator badany w testowej reakcji dysproporcjonowania toluenu w czasie 6 godzin dat w produktach
reakeji 10% ksylendw i ¥7% benzenu w jednym przejéciu,

Przyktad tV. 20 g zeolitu LnHY przygotowanego wediug przyktadu !} zmieszano z 80 g wodorotlen-
ku glinu aktywowanego H;BO; i HF impregnowanego roztworem NH,; VO, do zawartosci 4% V, stabletkowano
i kalcynowanoe 5 godzin w temperaturze 500°C w przeptywie powietrza.

W reacji dysproporcjonowania toluenu uzyskano w produktach reakeji po Ggodzmach 15% wagowych
benzenu i 13% wagowych ksylenéw.

Przyk tad V. Katatizator jak w przyktadzie I lecz z zawartoscia 5% Mo w testowej reakcji dyspropor-
cjonowania toluenu daf 17% wagowych benzenu i 17% wagowych ksylenéw po 6 godzinach.

Przyk tad VI 50g zeolitu Ca¥ otrzymanego przez dwukrotng wymiane jonowgq z roztworu chlorku
wapnia zmieszano z 50 g wodorotlenku glinu aktywowanego jak w przyktadzie |. Katalizator po uformowaniu
i kalcynacji badany w testowej reakcji dysproporcjonowania toluenu wykazat w produktach reakcji po 6 godzi-
nach zawarto$¢ 22%. wagowych benzenu i 15% wagowych ksylenéw.

Zastr?clcnie patentowe

Spos6b wytwarzania katalizatora do konwersji weglowodoréw alkilo-aromatycznych o wysokiej aktywnos-
ci i trwatosci, przez zmieszanie 5—90% wagowych wodorowej i/lub podstawionej wielowartosciowymi kationami
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formy zeolitu X lub Y z 10—-95% tlenku nieorganicznego typu tlenku glinu, krzemionki i glinokrzemianéw
a nastgpnie formowanie ikalcynacje, znamienny tym, Ze tlenek nieorganiczny przed zmieszaniem z zeolitem
traktuje si¢ kwasem fluorowodorowym i/lub kwasem borowym w ilosci 2—30% wagowych oraz stabilizuje
tlenkiem ewentualnie solg jednego badZ wiecej metalu o zmiennej warto$ciowosci jak: Pd, W, V, Cr, Mo, Co, Ni
w ilosci 0—15% wagowych.
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