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(54) synteticky hlinitokremi&ity katalyzdtor pre katalyticki konverziu uhTovodikov

a gpdsob jeho vyroby ‘ .

Vyndlez se tyke syntetického hlinitokremiéitého katalyzdtora pre katalyfickd'konver-
ziu uhlovodikov & spbsobu jeho vyrobye.

Pod katalytickou konverziou uhlovodikov sa v tomto vyndleze rozumie katalytické kra-
:kovgnie, alkyldicie, dezalkyldcie, disproporciondcis, izomerizdcie a podobné typy konverzii
uhlovodikov prebiehajicich mechanizmom kerbéniovych idnov v pritommosti kyslych katalyzé-'
torove. |

V mnohych chemickych procesoch sa pouZivaeju ako katalyzdtory prirodné alebo syntetic-
ké hlinitokremiditany, ktoré sd bud amorfné alebo kryS§talické. KryStalické hlinitokremidi-
‘tany sd vo védSine pripadov aktivnejéié ako amorfné. Syntetické kryétalické.hlinitokrémi-
ditany petrias medzi najaktivnejdie & najselektivnejsie katalyzdtory v procesoch ako si ka=
telytické krekovenie, alkyldcie, dezalkyldcie, disproporciondcie, izomerizdcie a podobné
typy ketalytickych konverzii. )

Syntefickj hlinitokremidity katalyzdtor podla tohto vyndlezu je vrstevhaty hlinito-
kremiéitan, ktorého kry3talickd Ztruktire obsahuje okrem kremike & hlinikea &) niektoré ko-
vy, pritomnost ktorych podstatne zvySuje katalyticki aktivitu katalyzdtorov podla tohto
vyndlezu, v konverzidch uhlovodikov prebiehajicich mechanizmom karbéniovgch idnov. Kataly-

zdtory nového typu bopisované v tomto vyndleze majui sumdrny empiricky vzorec
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v ktorom znamend

10, kyslidnik kremidity

A1203 kyslidnik hlinity

QO kysliénik kovu vybraetého zo skupiny zehrnujicu med,
berylium, zinok, nikel, kobalt a ich vzdjomné zmesi

D ekvivalent enidnu vybratého zo skupiny pozostdvejicej z hydroxylového eniénu, fluo-
ridového anidnu, anidnu kyslike a ich vzdjomnych zmesi

M ekvivalent vymenitelného katidnu vybratého zo skupiny obsehujice] ketidny vodika,

aménia, alkalického kovu, kovu alkelickych zemin & ich vzdjomnych zmesi,

pridom

m ma nodrotu od 2,01 do 3,97
n mé hodnotu od 0,02 do 2,96
P md hodnotu od 0;03 do 3,50
] md hodnotu od 0,03 do 1,00

Katalyzdtory podle tohto vyndlezu se pripravujui hydrotermédlnou syntézou vodnej sus- .
penzie, ktord obsshuje kyslidnik kremidity, kyslidnik hlinity, katidny dvojmocnych kovov
/med, berylium, zinok, nikel, kobalt/, hydroxidy a fluoridy alkalického kovu, kovu elke-
lickfch zemin alebo aménia & ich vzd jomné zmesi. '

Hydrotermdlne syntéze se robi v tlakovej nddobe, sutokldve, pri teplote od 160 ¢
do 350 ¢ pri autogénnom tlaku vodnej pary. U&inné mieSanie tejto vodnej suspenzie je vel-
mi vyhodné a prispieve k skrdteniu potrebného dasu pre vznik aynfetického kryétalického
hlinitokremiditanu. Po ukondeni syntézy sa obssh autokldvu ochladi & vzniknuty krybtalicky
produkt sa oddeli od matedného roztoku filtriciou, sedimentdciou alebo odstredenim. Odde-
leny synteticky hlinitokremiéitan je vhodné premyt destilovenou alebo demineralizovenou
vodou a/alebo roztokom hydroxidu aménneko. Materidl, ktoxry bol syntetizoveny ze pritom-

. nosti hydroxidov a fluoridov alkaelickyeh kovov alebo kovov slkalickych zemin je vyhodné
podrobit ionovjmene roztokmi amdnnych sold ako st dusidénan amonny alebo chlorid aménny.
pouZitim inych aménnych soli se dosiaknu podobné vysledky.’

Tekto ziskeny kryStaelicky hlinitokremiditan se sudi a kalcinuje pri teplote od 250

.°C do 750 °C. Kaleindciou sa dméniovy idn rozloii a vznikne produkt vo vodikovej forme,
ktory je ketalyticky velmi ddinny v konverzidch uhIdvodikov, prebiehajicich mechanizmom
kerbéniovfch idnov, ako si katalytické krakovenie, alkyldcie, disproporciohécie, 1zomerde
zédcie a pod, A | ,

NWdsledné priklady ilustrujd spdsob pripravy a katalytickd ektivitu katalyzdtorov pri-
pravenych podla tohto vyndlezu bez toho, Ze by rozsah tohto vyndlezu bol v akomkolvek sme=

re obmedzeny.
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Prikled 1

Do nddoby s obsgehom 2 ‘litre sa dalo 135 g hydrosélu kyslidnike kremiditého, 500 ml
demineralizovenej vody a 30,2 g hexahydrdtu chloridu hlinitého, rozpusteného v 500 ml de-
mineralizovanej vody. Za intenzivneho miefania sea priddval 14 % roztok hydroxidu emdnne-
ko dovtedy, kym pH zmesi nedosiahlo hodnotu 10, Hlinik a kremik preSli do formy gélu, kto-
ry sa odfiltrovel a premyvael demineralizovanou vodou dovtedy, kym vo filtrdte nevymizla
reakcia ne chloridové idny.

Premyty g£él sa zriedil 1000 ml demineralizovanej vody e za miedania sa priddvalo
77,8 g tetrahydrdtu octenu nikelnatého, rozpustenfch v 500 ml vody. Po homogenizdcii vaznik-
nutej zmesi sa pridal roztok 2,04 g fluoridu aménneho & 10 ml 20 % roztoku hydroxidu amon-
ného. Taekto pripraveny reakdny gél se preniesol do autokldvu, kde sa pri teplote 250 ¢
8 autogénnoﬁ tlaku vodnej pary podrebil hydrotermilnej syntéze v trvani 72 hod.

Produkt hydrotermilnej syntézy sa odfiltroval od matedného foztoku a premyl 2500 ml
10 % roztoku hydroxidu aménneho. Po vysuSeni pri 120 o éa produkt kalcinoval pri 500 ¢
podas 5 hod. Ziskany katalyzdtor sa oznacil ako SAN,
fast meteridlu pred kelcindciou sa podrobila rtg. difrakdnej analyze, ktord ukizala, Ze
ide o kry3talicky vrstevnaty hlinitokremiditen s hodnotou bazdlnej linie d°°1a= 1,3 nm,

pri 60 % relat. vlhkosti.

Prikled 2

Do nddoby s obsahom 2 1 sa dal roztok 12 g hexahydrdtu chloridu hlinitého, roztok
28 g tetrahydritu sireanu berylnatého a 88 g hydrosdlu kyslidnika kremiditého, Vzniknutd
zmes sa doplnila destilovanou vodou na objem 1000 ml a polas intenzivneno mieSania sa pri-
Aéval koncentroveny roztok hydroxidu amonneho dovtédy, kym pH zmesi nedosiahlo hodnotu 10,
Viniknutj gél sa odfiltroval a premyval destilovanou vodou dovtedy, kym vo filtrdte nevy-
mizla reekcis na chloridové a siranové iony. i
Odfiltrovany gél sa zriedil destilovenou vodou na objem 1000 ml & za mieSania sa k nemu
postupne pridali koncentrované roztoky tetrahydritu octanu nikelnatého /58,4 g/, 2,1 g
fluoridu amdénneho, 1,45 g hydroxidu sodného & 10 ml hydroxidu aménneho /20 %/, Vzniknutd
?eakéné zmes, do ktorej sa pridelo 800 ml destilovenej vody, sa preniesla do autokldvu,
kde sa podrobila hydrotermilnej syntéze pri 285 ¢ podas 44 hod.
Produkt hydretermilnej syntézy sa. odfiltrovael od matedného roztoku, nado sa rozdispergoval
v 3000 ml 20 % roztoku hydroxidu aménneho, kde sa podrobil iénovjmene podas 12 hod. pri te-
plote 25 %, Po odfiltrovani a vysudeni pri 120 °¢ sa produkt kaleinoval pri 700 ®, Tento
produkt sa ozna¢il ako SABN,
ﬁasf materidlu pred kalcindciou sa podrobile rtg. difrekdnej analyze, ktord ukdzale, Ze

ide o vratevnaty krystalicky hlinitokremiditan s hodnotou bazdlnej linie dygq= 1,26 nm pri

60 % relativnej vlhkosti.
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Priklad 3

192 g hydrosdlu kyslidnika kremiditého sa zmie¥alo s roztokom 41,7 g chloridu hlini-
tého hexahydrétu a8 objem zmesi sa destilovanou vodou doplnil na 500 ml. Za intenzivneho ‘
mieSania sa priddvel koncentrovany hydroxid amdnny do pH 10, Vzniknuty¥ gél sa homogeni-
zoval podas 3 hodin, potom sa odfiltroval a premyl destilovanou vodou. Ku gélu sa potom
pridalo 3,7 g fluoridu eménneho, roztok 105 g octenu mednatého monohydritu a 15 ml rozto-
ku nydroxidu emdnneho. Vyslednd zmes sa doplnila vodou na objem 2300 ml a podrobile hy-
drotermilnej syntéze pri teplote 295 °C po¥as 36 hodin. Produkt hydrotermilnej syntézy
aa rozdispergoval v 4500 ml 10 % roztoku hydroxidu amonneho, odfiltrovel a vysudil pri
teplote 110 °c, Vysuseny materiél sa kaicinoval pri teplote 510 °C podas 2 hodin & vznik-
nuty katelyzdtor se oznacdil SAM,
Priklad 4 |

Ku 220 g hydrosdlu kyslidnika kremiditého sa pridalo 500 ml roztoku, v ktorom sa
rozpustilo 23 g hexahydrdtu chloridu hlinitého a zmes sa zrdZela 10 % roztokom hydroxidu
aménneho do pH 10, Vzniknuty gél sa filtroval, premyl destilovanou vodou & potom se k ne~
mu prilialo 500 ml roztoku, v ktorom sa rozpustilo 40,5 g fluoridu sodného. Do tejto zme-
si sa za intenzivneho mieBania postupne priddvalo 900 ml roztoku, ktory obsahovél 120 g
dusidnanu zinodnatého. Wekoniec sa pridalo 25 ml koncentrovaného roztoku hydroxidu amén-
nelio s vzniknutd zmes sa kvantitativne preniesla do autokldvu, kde sa podrobile syntéze
pri teplote 310 °C po¥as 36 hod. Produkt hydrotermdlnej syntézy sa upravil idnovymenou
-8 0,5 N roztokom dusiénanu‘aménneho pri teplote 80 °C. Takto upraveny kryStalicky mate-
ridl sa susil pri teplote 105 °C, nado sa kalecinoval v pritomnosti vzduchu pri teplote

520 °c podas 3 hodin. Ziskany katalyzdtor sa oznecil SAZ.

Priklad 5

Do nddoby s obsahom 4 1 sa dalo 200 g hydrosélu kyslidnika kremiditého a pridal sa
roztok 45,2 g chloridu hlinitého hexahydrétu'tak, aby celkovy objem zmesi bol Y00 ml.
Zmes sa za miesenie zohriala na 66 °¢, nado sa k nej pomaly prilieval 20 % roztok hydro-
xidu aménneho, a% pH zmesi dosiashlo hodnotu 10, Vzniknuty gél sa odfiltroval a premyval-
demineralizovanou vodou do vymiznutia pozitivnej reakcie na chloridové idny. 0dfiltrova-
ny gél sa rozdispergoval v demineralizovanej vode a za miedania sa pridalo 120 g tetra-
hydrdtu octanu kobaltnatého, rozpusteného v minime vody, potom roztok 4,9 g fluoridu
aménneho & nakoniec sa pridelo 28 ml 26 % roztoku hydroxidu amonneho, Vzniknufé zmes 88&
preniesla do autokldvu, kde sa podrobila syntéze pri 310 % podas 15 hodin. Ziskany pro-
dukt sa premyl 3500 ml 10 % roztoku hydroxidu emonneho, nééo sa vysusil pri 110 % a 2
hod. kalcinoval pri teplote 280 %0, Produkt sa oznadil SAK. Jeho rtg. difrakdnd enalyza .

ukdzala, e ide o vrstevnaty krystalicky materidl s hodnotou bazdlnej linie 4591 = 1,07nm.

Prikled 6
Ketaelytickd sktivite katalyzdtorov podla tohto vyndlezu sa sledgvele ze pouZitie
prietoéne] aperatiry beZného typu na modelovej reakecii konvérzie toluénu, ktory sa v reek-

¢nej zdéne reaktora dezalkyluje na benzén, disproporcionuje ne benzén a xylény, ktoré sa
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‘dalej izomerizujd. Tento modelovy typ reakcie poskytuje Udeje o dezalkyladno-alkyladnej,
disproporcionadnej & izomerizadnej ektivite skimanych katalyzdtorov.

Reakdné produkty sa enalyzovali metddou plynovej chrometografie., Konverzie toluénu bole

poditand podlae vztahu

konverzia = 100 - % nepremeneného toluénu /%mol/

V tabulke 1 sd zhrnuté vysledky meraeni katalytickej aktivity katalyzdtorov podla
tohto vyndlezu & tie? pre porovnanie katalytickd aktivite krakovacieho katalyzdtora na

bdze dekationizovendho zeolitu typu Y.

Tabulka 1

Konverzia toluénu pri 500 ¢

Katalyzdtor konverzia selektivita
% mol konverzie
SAN - 49,90 94,22
SABN 43,15 95,16
SAK 42,92 97,08
SAM | 44,38 83,51
SAZ 47,54 93,56 N
Y-zeolit f 45,34 94,85

Selektivita konverzie bola poditand podla vztehu

o Z%.mol benzénu + % mol xylénov
% mol konverzie

gelektivita = 10

Ako ukezuji experimentdlne vysledky zhrnuté v tebulke 1, katalyzdtory podla tokto

vynélezu mejui vysokd katelytickd aktivitu a glidasne velmi dobrd selektivitu.

PREDMET VYNLKLEZU

1. Synteticky hlinitokremidity katalyzdtor pre katalytickd konverziu uhlovodikov ako je
katalytické krekovenie, slkyldcia, dezalkyldcie, izomerizdcie, disproporciondcia & po-
dobné typy konverzii uhlovodikov prebiehajicich mechanizmom karbéniovych idnov vyzne~-
‘Bujlci se tym, %e je tvoreny syntetickym vrstevnatym hlinitokremiéitanom so sumdrnym

vzorcom v moldxrnych pomeroch

m 8102 tn A1203 : pQO s s DM

v ktorom znemend
510, kyslidnik kremidity
A1203 kyslidnik hlinity

iz
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2.

3.

4,

Q0 kyslidnik kovu, vybratého>zo skupiny zehrnujtcu med, berylium, zinok, nikel, ko-
belt & ich vzdjomné zmesi,

D ekvivelent enidnu vybretého zo skupiny pozostdvajice] z hydroxylového anidnu,
fluoridového anidnu, enidnu kyslika & ich vzdjomnych zmesi,

M ekvivalent vymenitelného katidnu vybratého zo skupiny obsahujice] katidny vodike

emdnis, alkalického kovu, kovu alkalickjoch zemin & ich vzdjomnjoh zmesi,

pridom

m md hodnotu od 2,01 do 3,97
n md hodnotu od 0,02 do 2,96
p mé hodnotu od 0,03 do 3,50
g m& hodnotu od 0,03 do 1,00

Spdsob vyroby syntetického hlinitokremiditenového katalyzétora pre katalytickd konver-
ziu uhlovodikov podla bodu 1 vyznadujlici sa tym, %e zmes vyohodigkovych ldtok, s vy=-
hodou vo vodnjch roztokoch, obsehujicich kyslisnik hlinity, kysli¥nik kremiity, ka-
tidny dvojmocnych kovov, vybraenych zo skupiny zahrnujicu med, berylium, zinok, kobalt,
nikel & ich vzdjomné zmesi, spolu 8 enidénmi vybratymi zo skupiny pozostdvejice] z hy-
droxylového anidnu, fluoridového anidnu, aniénu‘kyslika'a ich vzdjomnych zmesi, sa
podrobujd hydrotermdlnej syntéze pri tgplotéch od 160 °c do 350 °¢ pri zodpovedaji=

com tlaku vodnych pér.

Spdsob vyroby syntetického hlinitokremi¥itanového katalyzdtora pre katalytickd kon-
verziu uhlovodikov podle bodov 1 & 2 vyznadujtci sa tym, Ze zosyntetizovany katély-

z4tor se podrobi idnove] vymene roztokmi aménnych soli alebo hydroxidu eménneho.

Synteticky hlinitokremiditanovy ketalyzdtor pre ketalytickd konverziu uhlovodikov pod-
Ta bodu 1, 2 & 3 vyznadujlici sa tym, %e sa podrobi tepelnému spracovaniu zahriatim

na teploty v rozmedzi od 280 % 4o 750 °C, s vyhodou od 450 % ¢o-650 %.
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