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Vynédlez se tyk4 zplsobu selektivni kon-
. verze uréitych monoalkylbenzenfi na para-
. -dlalkylbenzeny za pouZiti ur&itého kataly-
zétoru, ktergim je krystalicky aluminosiliké-
tovy zeolit.

Alkylace aromatickych uhlovodikdi za po-
uZiti krystalickych aluminosilikdtovych ka-
talyzdtort jiZ byla neddvno popséna. Patent
USA & 2904697 popisuje alkylaci aroma-
tickgch uhlovodikil olefinem v pFtomnosti
krystalického aluminosilikdtu obsahujictho
kov, ktery mé jednotnou velikost pdrd asi
6 aZz 15 A. Patent USA &. 3251 897 popisuje
alkylaci aromatickych uhlovodikfi v p¥itom-
nosti Krystalick¢ch aluminosilikdtovych zeo-
lith typu X nebo Y, zejména takovych ty-
pll zeolitli, ve kterych je kationtem Xation
vzdcnych zemin a/nebo vodiku.- Patenty USA
¢. 3751504 a 3751 506 popisuji alkylaci aro-
matick§ch uhlovodikd olefiny v parni f4zi,
napifklad alkylaci benzenu ethylenem v
p¥itomnosti zeolitu typu ZSM-5.

Jako ethyltoluen, tak diethylbenzen jsou
cennymi chemik4liemi. ILze je dehydrogeno-
vat za wvzniku jednak wvinyltoluenu a jed-
nak divinylbenzenu. PPitomnost vé&t3ich
mno#zstvi o-isomert v dehydrogenadni né-
sadd je vysoce neZddouci, pondvadi tyto iso-
mery maji tendenci k uzavieni kruhu =za
vzniku odpovidajicich indent a indanti, kte-
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ré se obtiZnd oddsluji od poZadovanych vi-
nylaromatickych sloufenin. V dasledku to-
ho bylo a¥ dosud nuiné odstrafiovat pred
dehydrogenaci o-isomery z ndsady tvofené
ethyltoluenem nebo diethylbenzenem né-
kladnou destilaci.

Kdyby byl ethyltoluen nebo diethylben-
zen dostupny ve formé& v podstatd neobsa-
hujici p¥isludny o-isomer, nebylo by nutno
provddét drahé predb&Zné odstrafiovédni to-
hoto isomeru.  Ethyltoluen ani diethylben-
zen v3ak nejsou a¥ dosud v takové formé
dostupné. i N

Nyni byl v souvislosti s vynélezem vyvi-
nut zpasob vyroby ethyltoluenu nebo di-

ethylbenzenu, ktery v podstat& neobsahuje

neZadouci o-isomer, tak¥e lze vypustit a¥
dosud potfebné nédkladné &isténi. Zpidschem
podle vynélezu lze vyrabét p-ethyltoluen ne-
bo p-diethylbenzen bud selektivn& jako je-
diny isomer, nebo jako hlavni isomer ve

smési s men$im mno¥stvim m-isomeru, spo-

lu se stopovym nebo Zaddnym mnoZstvim o-
-isomeru.

PFedmé&tem vynalezu je zplisob. ethylace
toluenu nebo ethyibenzenu, vyznadeny tim,
Ze se toluen nebo ethylbenzen uvadi do
styku s ethylatnim Cinidlem pii teploid 250
az 600°C, tlaku 9,81 kPa aZ¥ 9810 kPa,
hmotnostni hodinové prostorové - rychlosti
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0,1 a¥ 100 h~!, a molarnim pom#ru mono-
alkylbenzenu k ethylaénimu &inidlu v nésa-
dé v rozmezi 1 a¥ 10 v p¥itomnosti kataly-
zdtoru obsahujictho krystalicky aluminosi-
likdtovy zeolit, ktery mé aktivitu vyjadre-
nou pomoci hodnoty « v rozmezi 2 aZ 5000,
kapacitu sorpce xylenu vy3$i neZ 1 g/100 g
zeolitu, dobu sorpce o-xylenu pro 30 Y% sho-
ra uvedené kapacity vy3S8i neZ 10 minut, pfi-
temZ kapacita sorpce a doba sorpce jsou
méfeny p¥i 120°C a tlaku xylenu 0,6 + 0,1
kPa, p¥itemZ pomér silika : alumina v Krys-
talickém aluminosilikdtovém zeolitu je
alespoil 12 a hodnota C-indexu leZi pFibliZ-
né v rozmezi 1 aZ 12. Vyrazi silika a alumi-
na je v podlohéch pouZivdno pro kysli€nik
kFemidity a hlinity, C-index je definovédn da-
le, hmotnostni hodinovd prostorové rych-
lost se vztahuje na hmotnost celého kataly-
zatoru, tj. na soutet hmotnosti ifinného ka-
talyzétoru a pojiva.

Ethylace toluenu nebo ethylbenzenu *se
prfednostn& provadi tak, aby podil p-isome-
ru v produktu byl podstatn& vy331 neZ je
jeho normdlni rovnovdZnd koncentrace a
aby byl pFednostnd vy33i neZ 50 % hmot-
nostnich, vztaZeno na celkovy ethyitolueno-
vy nebo diethylbenzenovy produkt. K tomu
slou¥i prednostni konverzni podminky, kte-
ré jsou tyto: teplota 300 aZ 500 °C, hmot-
nostnf hodinovd prostorové rychlost 2,5 aZ
7,5 ' h~1 a mol4drni pom&r toluenu nebo ethyl-
benzenu k ethylatnimu &inidlu 2 aZ 8. Ethy-
laénim €&inidlem midZe byt ethylen, ethylal-
kohol, ethylhalogenid, diethylether, ethyl-
merkaptan nebo diethylsulfid.

Krystalicky aluminosilikédt, kterého se po-
u¥ivd jako katalyzdtoru pii zpilisobu podle
vynélezu, nabyvé pot¥ebné kombinace vlast-
nosti tim, Ze se prfedem modifikuje. Modifi-
kace se provadi napfiklad tak, Ze se kom-
binuje s 0,5 aZ 40 hmot. % Kkysli¢nikd fos-
foru, antimonu, boru, uranu, hoif€iku, zin-
ku a/nebo vapnik@, s vfhodou tim, Ze se
kombinuje s 1 aZ% 25 hmotnostnimi % Kys-
liéniku fosforu tim, Ze se kombinuje s 1
a¥ 25 hmot. % kysli¢niku hofe¢natého, tim,
7e se kombinuje s 1 aZ 20 hmot. % kysli¢-
niku boru, tim, Ze se kombinuje s 6 aZ 40
hmot. % kyslidniku antimonu nebo tim, Ze
se kombinuje s ndkolika z t&chto Kkysli¢ni-
k@ jak je uvedeno shora. PFedb&Zné modifi-
kace krystalického aluminosilikdtového zeo-
litu se mfiZe provést déle pilsobenim péry
pii teplotd 250 aZ 1000°C po dobu 0,5 aZ
100 hodin nebo tim, Ze se na né&j uloZi uhli-
katé tsady (pPedb&snd se zakoksuje] v
mno#stvi 2 aZ 75 hmot. %. Rovn&Z tyto dva
zplisoby modifikace lze aplikovat individudl-
nd, dohromady nebo odd&len& v kombinaci
s kteryukoliv jednim nebo kterymikoliv vi-
ce zpilisoby zaloZenymi na kombinaci s kys-
li&nfky, uvedenymi shora. Pfednostnim Kkrys-
talickym aluminosilikdtovym zeolitem je
ZSM-5, ktery miiZe byt smilen s pojiven,
pFitemZ zeolit typicky tvoff 30 aZ 70 hmot.
proc. smési, _

4

Podle vyndlezu se shora popsané uhlovo-
dikové prekursory tvorici ndsadu -uvadsji
za podminek konverze do styku s loZem
té&stic katalyzdtoru sestdvajiciho z krysta-
lického aluminosiliktu, ktery méa 1. aktivi-
tu definovanou pomoci hodnoty « v rozme-
z{ od asi 2 do asi 5000, 2. kapacitu sorpce
xylenu vy3§i neZ 1 g/100 g zeolitu a 3. do-
bu sorpce o-xylenu pro 30 % shora uvede-
né kapacity vy$8i neZ 10 minut, pfifemZ Kka-
pacita sorpce a doba sorpce jsou méfeny
p¥i 120°C a tlaku xylenu 0,6 + 0,1 kPa.

Hodnota « odraZi relativni aktivitu kata-
lyzdtoru vzhledem k vysoce aktivnimu kra-
kovacimu katalyzAtoru na bézi siliky-alumi-
ny. Pro uréeni « hodnoty, tak jak je tento
termin v podlohdch pouZivdn, se urluje
konverze n-hexanu pii asi 538 °C. Konverze
se méni méndnim prostorové rychlosti v
rozsahu konverze m-hexanu 10 aZ 60 %, ur-
&i se komnstanta na jednotkovy objem zeo-
litu a tato hodnota se porovnéd s hodnotou
pro siliko-aluminovy katalyzéator, jehoZ ak-
tivita pfi 538 °C slouZi jako referenéni hod-
nota. Katalytickd aktivita katalyzdtord se
pak vyjadfuje jako nésobek této standardni
hodnoty, tj. hodnoty pro siliko-aluminovy
standard. Siliko-aluminovy referentni kata-
lyzator obsahuje asi 10 hmot. % aluminy,
pritemZ zbytek tvori silika. Tato metoda
stanovovani e-hodnoty (modifikovand meto-
da popsana shora) je dikladn& popséna v
Journal of Catalysis sv. VI. str. 278 aZ 287,
1966.

Méteni kapacit sorpce uhlovodikd a rych-
losti sorpce se u&elnd provadi gravimetric-
ky na termov&héch. Uvedenym méfenim se

“zjistilo, Ze aby byl katalyzator dostatefn®

selektivni na p-dialkylsubstituované benze-
ny, musi tim rovnovdZnou Kkapacitu sorpce

~xylenu, a to bud p-, m- o-xylenu nebo jejich

smési, pFednostné p-xylenu, pondvadZ tento
isomer dosahuje rovnovdhy v nejkratS$i do-
bs, alespoil 1 g na 100 g zeolitu, pFifemZ
maFeni se provadi p¥i teplot& 120°C a tla-
ku xylenu 0,6 + 0,1 kPa a dale, Ze mus
mit sorp&ni dobu o-xylenu pro 30 % této
kapacity v&t3i neZ 10 minut (za stejnych
podminek teploty a tlaku].

Zeolity, které maji velmi vysokou selek-
tivitu p¥i vyrob® p-dialkylbenzenu vyZaduji
velmi dlouhou dobu, kterd dosahuje aZ 1000
minut nebo je i vy3§i, pro sorpci o-xylenu
v mnoZstvi 30 U celkové kapacity sorpce
xylenu. U t&chto latek je vhodn&jsi uro-
vat dobu sorpce do niZ3iho stupné sorpce,
napiiklad dobu sorpce pro 5, 10 nebo 20 %
kapacity sorpce. Doba sonpce pro 30 Y% Kka-
pacity se pak miZe stanovit odhadem pomo-
ci nésledujictho vztahu (v pripad& méfent
doby sorpce pro 5 % kapacity)

to,3=F . 10,05 ,
kde

to,3 znamena dobu sorpce pro 30 % kapa-
city,
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to,0s znamend dobu sorpce pro 5 % ka-
pacity, ,

F predstavuje faktor, jehoZ hodnota pro
dobu sorpce pro 5, 10 a 20 % Xkapacity je
uvedena v néasledujici tabulce
Hodnota faktoru F slouZiciho
pro odhad doby sorpce pro

30 % kapacity sorpce

% kapa-
city sorpce

5 36
10 ‘ 9
20 2,2

Stanoveni velikosti krystald zeolitu se
miZe provad&t pomoci b&Zné elektronové
mikroskopie (SEM), pfiemZ nejmen3i roz-

mér krystalu se u urditého krystalu bere
jako jeho rozmér. Krystalické aluminosiliké-

tové zeolity, které tvo¥l podstatnou sloZku
katalyzdtorli podle vyndlezu jsou charakte-
ristické tim, Ze jejich rozmér krystalt je
vétsi neZ asi 0,5 um. MnoZstvi zeolitu s tou-
to velikosti krystali ma byt takové, aby mél
zeolit ¥idici yliv na poZadovanou selektivni
vyrobu p-dialkylsubstituovanych benzenf.
Obvykle mé& prevdZné mnoZstvi zeolitu, kte-
- ré je v katalyzatoru pfitomno, tj. mnoZstvi
nad 50 hmot. '% a prednostné aZ 100 hmot.
procent shora uvedeny rozmér krystalll.

Kromé&- elektronové mikroskopie je jako
prostfedek pro vybér krystalickych alumi-
nosilikdtovych zeolitd Gfinnych jako kata-
lyzdtorti pii zplsobu podle vynélezu, uZi-
tetné méieni kapacity sorpce uhlovodikd a
rychlosti této sorpce. Tato méfFeni se pro-
vadéji Gleln& gravimetricky na termova-
héch. -

UKkladdani uhlikatych tsad na katalyzéto-

ru, které se h&¥n& oznatuji jako ,koks" a

které vznikaji rozkladem uhlovodikd, obvyk-
le probih4 v priib8hu reakce, jako napfriklad
‘methylace toluenu v pPitomnosti popsané-
ho Kkatalyzdtoru pri vySSi teplot&. Predbéz-
né zakoksovéni (pfedkoksovéni) katalyz4-
toru se obvykle provédi tak, Ze se nejprve
pouZivd pifi poZadované reakci katalyzato-
ru nezakoksovaného, pFifemZ v pribéhu
reakce se koks uklddd na povrchu kataly-
zZatoru. Mno¥stvi koksu na katalyzdtoru se
pak reguluje ve shora uvedeném rozmezi od
asi 15 do asi 75 hmotnostnich % periodic-
kymi regeneracemi, které se provadéji vy-
stavenfm katalyzdtoru kyslikaté atmosiére
za zv§s8ené teploty.

Jednou vyhodou pouZiti shora popsaného
katalyzdtoru je snadnost s jakou se rege-
neruje. Po pouZivdni pPedkoksovaného ka-
talyzatoru po provddéni poZadované reakce
po takovou .dobu, Ze aktivita katalyzatoru
se sniZi aZ do bodu, kdy je dal3i pouZiti ne-
ekonomické, se imfiZe Kkatalyzdtor snadno
regenerovat vypalenim piebytku koksu v
kyslfkaté atmosféfe napiiklad ve vzduchu,
obvykle pii teplot& pfibliZné v rozmezi 400
a¥ 700°C. Pri této operaci se mfZe kataly-

zator zbavit koksu v podstatd Uplng, tak¥e
je nutno katalyzdtor podrobit piedkoksova-
ni nebo se miZe katalyzdtor pfi regeneraci
vypalovanim zbavit koksu jen &édstecné, pfi-
temZ zbytek koksovych tsad, tj. mnoZstvi,
které je pribliZné v rozmezi od 15 do 75
hmot. %, se na povrchu katalyzétoru po-
nechd. Takto regenerovaného katalyzdtoru
Ize pak déle pouZit p#i poZadované selek-
tivni vyrobgé p-xylenu.

Podle pFednostntho provedeni vynélezu
se miZe pouZit krystalického aluminosili-
kédtového zeolitu po piedb&Zné modifikaci,
kterd spodivd v selektivnim zakoksovéni, ij.
v uloZeni alespoii asi 1 hmot. % a obvykle
asi 2 aZ asi 40 hmot. % uhlikatych dsad na
povrchu katalyzatoru, vztaZeno na hmot-
nost celého katalyzdtoru. Pokud se pouZivé
zeolitu v podstaté v Cisté form& nebo v
kompinaci s pojivem zplsocbujicim malé
koksovéni, jako se silikou, je hmotnostni
percentudlni podil koksu na katalyzdtoru
obvykle v rozmezi od 2 do 10 hmot. %. KdyZ
se zeolit kombinuje s pojivem, které mé
vysokou tendenci ke koksovéni, jako s alu-
minou, je obsah koksu v celkovém kataly-
zatoru pfibliZné v rozmezi od 1 do 40 hmot.
proc. Predkcksovéni se miiZe provést tak,
Ze se katalyzdtor uvede do styku s uhlovo-
dikovou nésadou, napiiklad s toluenem za
velmi pFisnych podminek nebo alternativné
pfl sniZeném pomé&ru koncentraci vodik/
/uhlovodik, tj. p¥i pom&ru 0 aZ 1 mol vodiku
k uhlovodiku po dobu postatujici k. vylou-
feni poZadovaného mnoZstvi koksu na ka-
talyzatoru. _

Pfedb&Znd modifikace zeolitu se miZe
vhodné provést také tak, Ze se zeolit kom-
binuje s malym mnoZstvim, obvykle s asi
2 a¥ asi 30 hmot. % obtiZng redukovatel-
ného Kkysli¢niku, jako kyslitniku antimonu,
fosforu, boru, ho¥F¢iku, uranu, zinku a/nebo
vépniku. Smiseni poZadevaného kysli¢niku
se zeolitem se miZe snadno provést tak, Ze
se zeolit smis{ s roztokem vhodné sloude-
niny prvku, ktery se mé zavést, pak se ka-
talyzdtor vysuSi a nakonec se kalcinaci
slouenina prvku pfevede do formy oxidu.

Podle vyhodného provedeni se shora u-
vedend modifikace pomoci obtiZné reduko-
vatelnych kysliénikdt provadi tak, Ze se do
katalyzétoru zavede soucasné kysliénik fos-
foru a hof’¢iku. P¥iprava takového katalyza-
toru (ktery je obzvldsts Gfinny p¥i dispro-
porcionaci toluenu) se provadi ve dvou
stupnich. V prvnim stupni se krystaly zeo-
litu v takové formé, Ze prakticky neobsa-
huji alkalicky kov, tj. obsahujici méné& neZ
asi 1,5 hmot. % alkalického kovu a ve kte-
rych je alespoil €&st plivodnich asociova-
nych kationtdi nahrazena kationty vodiku,
uvedou do styku se sloudeninou fosforu.

Reprezentativiiimi sloufeninami obsahuji-
cimi fosfor jsou derivaty spadajici- do sku-
pin slou€enin definovanych obecnymi vzor-
ci
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PXs,
RPX3,
R3P,
X3PO,
(X03)PO,
(XO)3P,
R3P=0,
R3P=S§,
R2PX,
RPO2,
RPSz,
RP(0O]},
(OX])2,
RP(S],
(SX])2,
RP(0)0X,
R2R(S)SX,
RP(0X)s,
RP(SX]z,
ROP[0X ]z,
RSP(SX]}z2,
(RS)2PSP(SR)2
. a (RO)7POP(OR)y,
kde

R piedstavuje alkyl- nebo aryl-, jako fe-
nylskupinu,

X znamend vodik, R nebo halogenid.

Tyto sloudeniny zahrnuji primérni fosfi-
ny vzorce RPHg2, sekundAarni fosfiny vzorce
RgPH a tercidm! fosfiny vzorce R3P, jako
butylfostin, terciarni fosfinoxidy vzorce
R3P0, jako tributylfosfinoxid, tercidrni fos-
finsulfidy vzorce R3PS,
fosfonové kyseliny primérni vzorce
RP(0)(0X)2, a sekundarni vzorce
R2P(0)0X, jako je benzenfosfonovad kyseli-
na, odpovidajici thioderivdty vzorci
RP(S)(SX)2 a R2P([S)SX, estery fosfonovych
kyselin, jako je diethylfosfondt obecnych
vzorcli ((RO)2P(0)H, dialkylalkyliosionéty
vzorclt . (RO)2P(0O)R a alkyldialkylfosfindty
vzorclt (RO)P(O)R2, fosforné kyseliny vzor-
ce RgPOX, jako je kyselina diethylfosiorna,
fosfity priméarni vzorce .(RO)P(0X)2, sekun-
ddarni vzorce (RO)2POX a tencidrni vzorce
{(RO)3P, estery, jako je monopropylester,
alkyldialkylfosfinity vzorce (RO)PRz a di-
alkylalkylfosfonitové estery vzorce
{RO)2PR. MiiZe se pouZit téZ odpovidaji-
cich thioderivatd, jako sloufemin vzorch

[(RS)2P(S]}H,
(RS)2F({S)R,
(RS)R(S)Ry,
R2PSX,
(RS)P(SX]2,
(RS)2PSX,
(RS}3P,
(RS}PR2 a

{RS)2PR. Jako piiklady esterll kyseliny fos-
forité lze uvést trimethylfosfit; triethylfos-
fit, diisopropylfosfit, butylfosfit a pyrofosfi-
ty, jako tetraethylpyrofosfit. Alkylové sku-
piny v uvedenych sloufenindch obsahujl 1
aZ 4 atomy uhliku,

Jako jiné vhodné sloudeniny obsahujici
fosfor lze uvést halogenidy fosforu, jako je
chlorid, bromid a jodid fosfority, alkylfos-
forodichloridity vzorce .(RO)PCl, dialkyl-
fosforachloridity vzorce (RO}2PX, dialkyl-
fosfionochloridity vzorce R2PC], alkylalkyl-
fosfonochloridaty vzorce (ROJ}{R)P[O]CI,
dialkylfosfinochloridaty vzorce R2P{O]Cl a
RP(O)Clz. Lze pouZit téZ% odpovidajicich thio-
derivatu vzorcl

(RS)PClz,
(RS)2PX,
(RS}(R)P(S)Cl a
R2P(S)Cl.

Pfednostnimi sloueninami obsahujicimi
fosfor jsou difenylfosfinchlorid, trimethyl-
fosfit a chlorid fosfority, kyselina fosforeé-
nd, fenylfosfinoxychlorid, trimethylfostét,
difenylfosfornd kyselina, difenylfosfinové
kyselina, diethylchlorthiofosfat, kysely me-
thylfosfdt a jiné reakéni produkty alkoholil
s kyslitnikem fosforetnym.

Reakce zeolitu se slouteninou fosforu se
provadi tak, Ze se zeolit uvede do styku s
touto slougeninou. KdyZ je pouZitd sloudeni-
na fosforu kapalné, miZe se ji na zpraco-
véni zeolitu pouZivat ve formé& roztoku v
rozpoustddle. MidZe se pouZit jakéhokoli
rozpoustddla, které je pomé&rnd inertni vi-
¢ pouZité sloutening a vidi zeolitu. Vhod-
nymi rozpoustédly jsou voda a kapalné ali-
fatické, aromatické uhlovodiky nebo alkcho-
ly. Je-li slouleninou obsahujic! fosfor, na-
pitklad trimethylfosfit, nebo kapalny chlo-
rid fosfority, mbZe se pouZivat uhlovodiko-
vého rozpoudt&dla, jako n-oktanu. Kapal-
nych sloufenin cbsahujicich fosfor lze po-
uZit rovnéZ bez rozpousiédla, jako d&istych
kapalngch l4tek.

Je-li sloudenina obsahujict fosfor v plyn-
né fézi, napfiklad kdyZ se pouZije plynné-
ho chloridu fosforitého, mZe se této slou-
teniny pouZit jako takové nebo se ji mfZe
pouZit ve smé&si s plynnym Fedidlem, které
je relativng inertni vag¢i sloudenin® obsa-
hujici fosfor a vié&i zeolitu, jako vzduchem
nepo dusikem nebo s organickym rozpous-
t&dlem, jako oktanem nebo toluenem.

PFedtim neZ se zeolit nechd reagovat se
sloueninou obsahujici fosfor, méiZe se zeo-
lit vysu8it. Sufeni se mfliZe provéadst v pii-
tomnosti vzduchu a méZe se pracovat za
vy8Sich teplot. PouZitd teplota v$ak neméd
byt tak vysokd, aby se naru$ila krystalicka
struktura zeolitu.

Katalyzdtor obsahujici fosfor se po pii-
pravé & pfed pouZitim rovnéZ prednostné
podrobuje zah¥ivani. Zahfivani se miZe pro-
vadét v pFitomnosti Kkysliku, napfFiklad
vzduchu a miiZe se provddét pti teplotd asi
150 °C. Prednostn® se vSak katalyzdtor za-
hiiv na vys8i teploty, tj. aZ do asi 500°C
po dobu 1 aZ 5 hodin, ale mii¥e se zahiivat
i déle, napriklad aZ 24 hodin nebo jest& dé-
lé. I kdyZ se miiZe pouZivat i teplot nad
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asi 500°C, neni to nutné. Pri teplotach asi
1000°C se zafind zhbrSovat krystalickd

struktura zeolitu. Po zahfivani na vzduchu
pfi zvySenych teplotdch je fosfor piitomen
ve forms8 oxidu.

MnoZstvi kysligniku fosforu zavedeného
do zeolitu md byt alespoii 0,25 hmot. %.
Pfednostnd je vSak mnoZstvi kyslidniku
fosforu v zeolitu alespoil 2 hmot. %, zejmé-
na v tom piipads, kdyZ je zeolit smiSen s
pojivem, nap¥iklad 35 hmot. % aluminy.
MnoZstvi kyslitniku fosforu miZe byt aZ asi
25 hmot. % nebo jestd vyssi, v zavislosti na

mnoZstvi a typu plitomného pojiva. Pred-

nostné je mmnoZstvi kysliéniku fosforu za-
vedeného do zeolitu v rozmezi od asi 0,7 do
asi 15 hmot. %.

MnoZstvi kysligniku fosforu zavedeného
do zeolitu reakci s elementdrnim fosforem
nebo slouteninou obsahujici fosfor je zdvis-
1é na n#kolika faktorech. Jednim z nich je
reakéni doba, tj. doba, po kterou jsou zaolit
a zdroj obsahujici fosfor udrZovédny ve vza-
jemném styku. Se zvySujici se reakéni do-
bou se pFi konstantnich hednotdch ostat-
nich faktorfi zavede do zeolitu v&t$i mnoZ-
stvi fosforu.

Dalsimi faktory, ma nichZ zdvisi mnoZstvi
fosforu zavedeného = do zeolitu, jsou re-
ak&ni teplota, koncentrace sloudeniny fos-
foru v reakéni smési, stupeil na jaky byl
zeolit vysuSen pPed reakci se sloufeninou
obsahujfci fosfor, podminky sueni zeolitu
po reakci zeolitu se sloufeninou obsahujici
fosfor a mnoZstvi a typ pojiva smiSeného se
zeolitem.

Do zeolitu obsahujictho kysliénik fosfo-
ru se pak.zavadi kysli¢nik hofednaty tak,
Ze se zeolit uvede do styku s vhodnou slou-
* Ceninou hoi¢iku. Jako reprezentativni slou-
¢eniny obsahujici hoFéik lze uvést octan ho-
fe€naty, dusitnan hofefnaty, benzoan ho-
feCnaty, propionan horetnaty, 2-ethyihexa-
nodt hofednaty, uhliditan holetnaty, mra-
venifan hotetnaty, §lavelan ho¥ecnaty, mag-
nesiumamid, bromid hofe¢naty, hydroxid
hob¢iku, mléSnan hofecnaty, lauran hofed-
naty, olejan hofe¢naty, palmitan horeénaty,
salicylan hofefnaty, stearan hofeénaty a
sirnik hofefnaty.

Reakce zeolitu se sloueninou hoiféiku se
provadi tak, Ze se zeolit uvede s touto slou-
teninou do styku. Je-li pouZitd slou€enina
hoféiku kapalnd, miZe se ji na zpracova-
ni zeolitu pouZivat ve formé roztoku v roz-
poustédle, MlZe se pouZit jakéhokoliv roz-
poustédia, které je pomérné inertni viéi po-
uZité sloufenin® a vifi zeolitu. Vhodnymi
rozpoustddly jsou voda a kapalné alifatické,
aromatické uhlovodiky nebo alkcholy. Ka-
palnych sloutenin obsahujfcich ho¥f&ik lze
pouit rovn&Z bez rozpoustédla; jako €istych
kapalnych litek. Je-li slouenina obsahuji-
ci horéik v plynné fazi, miZe se této sloude-
niny pou#it jako takov&é nebo se ji miie
pouZit ve smési s plynnym Fedidlem, které
je relativng inertni vi¢i sloufenin& obsa-

~
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hujici hor¢ik a vii¢i zeolitu, jako heliem
nebo dusikem nebo s oranickym rozpous-
t&dlem, jako oktanem nebo toluenem.

Po zavedeni sloueniny obsahujici hof-
¢ik, a pred pouZitim se miZe zeolit pred-
nostné zahfivat. Zahfivani se milZe prova-
dét v pritomnosti kysliku, napriklad vzdu-
chu a mtiZe se provadét p¥i teplotd asi' 150
st. Celsia. PFednostnd se viak Kkatalyzdtor
zahFivd na vyS3i teploty, tj. aZ do asi 500
st. Celsia, po dobu 1 aZ 5 hodin, ale miZe
se zahFivat i déle, mapfiklad aZ 24 hodin
nebo jeStd déle. I kdyZ se mlZe pouZivat i
teplot nad asi.500°C, neni to obvykle nut-
né. P¥i teplotdch asi 1000°C se zadind zhor-
Zovat krystalickd struktura zeolitu. Po za-
h¥ivani na vzduchu p¥i zvySenych teplo-
tdch je ho#¢ik piitomen ve formé& oxidu.

Mno#¥stvi kysliéniku hoFetnatého zavede-
ného do zeolitu m4a byt alespoii 0,25 hmot.
proc. Prednostné je v§ak mnoZstvi kysliéni-
ku hofefnatého v zeolitu alespoii 1 hmot,
proc., zejména v tom pripad&, kdyZ je zeo-
lit smisen s pojivem, napfiklad 35 hmot. %

.aluminy. MnoZstvi kysliéniku ho¥e&natéhc

miiZe byt aZ asi 25 hmot. % nebo jest& vysi-
8, v z4vislosti na mnoZstvi a typu p¥itom-
ného pojiva. Pfednostné je mnoZstvi kyslifi-
niku hofetnatého zavedeného do zeolitu v
rozmezi od asi 1 do asi 15 hmotnostnich %0.

MnoZstvi kyslidniku hofednatého zavede-
ného do zeolitu reakei s roztokem sloude-
niny ho¥&iku a ndsledujici kalcinaci na vzdu-
chu je z4vislé na né&kolika faktorech. Jed-
nim z nich je reakéni doba, tj. doba, po kte-
dou jsou zeolit a zdroj obsahujici ho#&ik u-
dr¥ovany ve vzdjemném styku. Se zvySujici
se reak&ni dobou se p¥i konstantnich hod-
not&ch ostatnich faktort zavede do zeolitu
vEt8i mmoZstvi hoi&iku. Dal8imi faktory, na
nich? zévisi mnoZstvi - ho¥€iku zavedeného
do zeolitu, jsou reakéni teplota, koncentra-
ce sloufeniny ho¥éiku, v reakéni smési, stu-
pell, na jaky byl zeolit vysuden pFed reak-
ci se slou€eninou obsahujici ho¥&ik, pod-
minky suSeni zeolitu po reakci zeolitu se

~ sloueninou obsahujici ho¥Féik a mnoZstvi a

typ pojiva smiSeného se zeolitem. ‘

Po styku zeolitu obsahujiciho kysliénik
fosforu s reakénim <{inidlem obsahujicim
hot&ik, se vysledny katalyzdtor vysusi a za-
hiivad podobnym zplsobem, jako to bylo po-
psadno pii pripravé zeolitu obsahujiciho kys-

‘lignik fosforu.

Podle jiné varianty je dal3im vyhodnym
Katalyzatorem podle vynélezu, ktery je ob-
zv148t8 uZitetmy pri selektivni disproporcio-
naci toluenu na p-xylen, katalyzator, ve kte-
rém zeolit obsahuje uvnit¥ své krystalické
struktury dispergovanou amorfni siliku za-
vedou do Kkrystalického zeolitu aZ po jeho
vzniku. MnoZstvi zavedené siliky je alespoil
asi 0,1 hmot. % a obvykle je pFibliZnd v
rozmezi od 2 do 10 hmot. %.

Takovy katalyzdtor se ueind vyrobi sorp-
cl sloudeniny obsahujici kiemik, obvykle si
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lanu do porlt krystalického aluminosiliké-
tového zeolitu, ktery mé shora uvedeny po-
mér silika/alumina a C-index. Rozm&ry mo-
lekuly pouZité slouCeniny kiremiku jsou ta-
kové, Ze se snadno nasorbuje do poérd krys-
talického aluminosilikdtového zeolitu. Ad-
sorbovand slouenina k¥emiku obsaZend v
pOrech krystalického aluminosilikdtu se po-
drobi katalyzované hydrolyze bud hydroly-
zou katalyzovanou béazi, tj. stykem s rozto-
kem vodného amoniaku nebo kysele kata-
lyzovanou hydrolyzou v pfitomnosti Lewiso-
vy nebo Bronstedovy kyseliny, nap¥iklad za
pouZiti vodného roztoku kyseliny chlorovo-
dikové po které se provede kalcinace na
vzduchu pfi teploté pifibliZn& v rozmezi od
300 do 700°C za vzniku amorfni siliky ob-
saZené v pbérech krystalického aluminosili-
kétového zeolitu,

Priprava takto modifikovaného zeolitu se
prednostné provadi tak, Ze se krystaly zeo-
litu, ve forms&, kterd v podstaté neobsahuje
alkalicky kov, tj. obsahujici méné neZ asi
1,5 hmot. % alkalického kovu a ve které
je prednostn& alespoii &ast plivodnich aso-
ciovanych Kkationtli nahrazena vodikem, u-
vedou do styku se sloufeninou obsahujici
kiemik, kterda méa takové rozméry moleku-
ly, Ze se ihned sorbuje do pért zeolitu. Ob-
vykle se jako sloueniny. obsahujici kiemik .
pouZiv4 silanu obecného vzorce

Ri

I
R4——S[i—Rz ,

R3

kde

kaZdy ze symbold

Ri1 a Rz ptedstavuje vodik, fluor, chlor,
methyl-, ethyl-, amino-, methoxy- nebo etho-
xyskupinu,

R3 predstavuje vodik, fluor, chlor, me-
thyl-, amino- nebo methoxyskupinu a

R4 piedstavuje vodik nebo fluor.

Jingmi vhodnymi slouCeminami obsahuji-
cimi k¥emik jsou siloxany, jako disiloxany,
trisiloxany a vy383{ siloxany aZ do dekasilo-
xanl a polysilany, jako disilany, trisilany a
vyssi silany, aZ do dekasilanti. RovnéZ se mi-
Ze pouZit derivdtl shora uvedenych siloxa-
nd a polysilan@i obsahujicich methyl-, chlor-
nebo fluorsubstituenty, ve kterych atom kfe-
miku neobsahuje vice neZ 1 takovy substi-
tuent. 3

PouZitd slou€enina kiemiku miiXe byt za
podminek styku se zeolitem bud ve formé&
kapaliny nebo plynu. P6ry zeolitu se totiZ
piednostng, ale nikoli nutn& nasycuji kapal-
nou nebo plynnou sloueninou k¥emfku. Pak
se slouenina kfemiku podrobi shora popsa-
né katalyzované hydrolyze, napfiklad tak, Ze
se zeolit obsahujici sorbovanou slougeninu
kifemiku uvede do styku s vhodnou kyseli-
nou nebo bdzi po dobu dostatujict k prove-
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deni poZadované hydrolyzy. P¥i hydrolyze se
uvoliiuje wodik. V¢sledny produkt se pak
kalcinuje v atmosféfe obsahujici kyslik, na-
pFiklad na vzduchu p¥i teplotd pribliZn& v
rozmezi 300 aZ 700°C po dobu 1 aZ 24 ho-
din, za vzniku katalyzdtoru obsahujiciho
specificky krystalicky aluminosilikdtovy zeo-
lit obsahujici siliku ve své vnitfni struktu-
Fe.

MnoZstvi siliky zavedené do zeolitu je z&-
vislé na n&kolika faktorech. Jednim z nich
je doba, po kterou se udrZuji zeolit a zdroj
obsahujici k¥emik ve vzdjemném styku. Se
zvy$ujic! se dobou styku se pFi konstantni
hodnoté ostatnich faktorti zvySuje mnoZstvi
siliky zavedené do zeolitu. Dal3imi faktory,
na nichZ zavisi mnoZstvi siliky zavedené do
zeolitu, jsou teplota, koncentrace pouZité
slouteniny kiemiku v prostiedi pouZitém pro
sorpci, stupeit na jaky byl zeolit vysu3en
pfed stykem se sloudeninou obsahujici ki'e-
mik, podminky hydrolyzy a kalcinace zeoli-
tu po styku zeolitu se sloufeninou k¥emiku
a mnoZstvi a typ pojiva smiSeného se zeo-
litem.

Alternativnim zplisobem modifikovany zeo-
lit obsahuje povlak siliky uloZeny na svém'
vn&jsim povrchu. Tento povlak v rozséhlé
miFe pokr§va vn&ji povrch zeolitu, p¥ifemZ
silika je obsaZena takika vylu¢né& na tomto
vnj$im povrchu, i kdyZ na konetnou loka-

- lizaci siliky mé vliv Ffada faktoril. Povlak

siliky se ukladd na povrch zeolitu tak, Ze se
zeolit uvede do styku se slouéeninou kiemi-

_'’ku, kterd mé takovou velikost molekul, Ze

nemi¥e vniknout do p6érd zeolitu, a pak se
provede zahfivdni v atmosféfe obsahujfci
kyslik, jako je vzduch, pfi teplot& nad 300
st. Celsia ale pod teplotou, p¥i niZ dochézi
k naru$eni krystalinity zeolitu. Rychlost za-
hiivdni se¢ voli takovéd, aby sloufenina kfe-
‘miku nevytgkala pfed tim neZ se zoxiduje
na siliku.

Jako sloufenin k¥emiku pro vytvofeni si-
likového povlaku se pouZivé sloufenin obec-
ného vzorce .

Ry
— si-o
|
3
g n

kde

Ri pfedstavuje vodik, fluor, hydroxy-, al-
kyl-, aralkyl-, alkaryl- nebo fluoralkylskupi-
nu.

Uhlovodfkové substituenty obvykle obsa-
hujf 1 a¥ 10 atom® uhliku a pfednostn& se
jednd o methyl nebo ethylskupiny.
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Rz pfedstavuje stejné substituenty jako Ri
s vyjimkou sodiku a ¢ '

n pFedstavuje &islo alespoii 10 a obvykle
¢fslo od 10 do 1000. .
" Molekulovd hmotnost pouZité sloueniny
kfemiku je obwvykle asi 500 aZ asi 20 000,
pfednostn& asi 1000 aZ 10 000. ’

Jako reprezentativni sloufeniny kiemiku
1ze uvést

dimethylsiloxan,

diethylsiloxan,
fenylmethylsiloxan,
methylhydrogensiloxan,
ethylhydrogensiloxan,
fenylhydrogensiloxan,
methylethylsiloxan,
fenylethylsiloxan,
difenylsiloxan,
methyltrifluorpropylsiloxan,
ethyltrifluorpropylsiloxan,
polydimethylsiloxan,
tetrachlorfenylmethylsiloxan,
tetrachlorfenylethylsiloxan,
tetrachlorfenylhydrogensiloxan,
tetrachlorfenylfenylsiloxan, -
methylvinylsiloxan a ethylvinylsiloxan.

Slou¢enina kfemiku rozpudténd ve vhod-
ném rozpou$tédle, jako map¥iklad n-hexanu,
pentanu, heptanu, benzenu, toluenu, chloro-
formu, tetrachlormethanu, se uvadi do sty-
ku se shora popsanym zeolitem pii teplots
od asi 10 do asi 100°C po dobu dosta&ujici
k uloZen{ poZadovaného mnoZstvi kiemiku
na povrch zeolitu. Doba styku je obvykle v
rozmezi{ od 0,2 do 5 hodin, b&hem které¥to
doby se sm¥s odpafi.

Ziskiany zbytek se pak kalcinuje v atmo-
sféfe obsahujici kyslik, pFfednostné na vzdu-
- ¢hu, rychlostf 0,2 a% 5°C/min aZ do teploty
nad 300 °C, ale pod teplotou, p¥i které do-

ch&zf k narudeni krystalinity zeolitu. Obvyk- :

le se pracuje do teploty pod 600°C a pfed-
nostn& je teplota kalcinace p¥ibli¥n& v roz-
mez{ od 350 do 550 °C. Produkt se udrZuje
pfi teplotd kalcinace obvykle po dobu 1 aZ
24 hodin, Ziské se zeolit s povlakem siliky
obsahujicf asi 0,5 a¥ asi 30 hmot. % a pied-
nostn# 1 a¥ 15 hmot. % siliky.

Obzvla¥tni prednost se ddvd zeolitdm, ve
ktergch je pomé&r silika/alumina alespoii 12
a které maji hodnotu C-indexu p¥ibliZn& od
1 do 12. Tyto zeolity zplsobuji v priimyslovs
vyuZitelném vyt&Zku transformace alifatic-
k¢ch uhlovodikd na aromatické uhlovodiky
a jsou obecn& vysoce Gfinné p¥i konverzich
zahrnujfcich aromatické uhlovodiky. Maji
neoby&ejn& nizky obsah aluminy, tj. vysoky
pomé&r silika/alumina, jsou velice G8inné i
pFi pomé&ru silika/alumina, vy3§fm neZ 30.
Tato aktivita je p¥ekvapujici, pon&vadZ ak-
tivita zeolitd je obvykle p¥ipisovdna atomtm
hlinfku v kost¥e a kationtdm asociovanym
s t&mito atomy hlinfku. Tyto zeolity si po-
drZujf svou krystali¢nost po dlouhou dobu
pres pfftomnost pary i p¥i vysokych teplo-
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tédch, které zplisobuji irreverzibilni zhrou-
cenf krystalické kostry jinych zeolitli napii-
klad zeolitd typu X nebo A. Kromé& toho lze
pro regeneraci Gfinnosti odstranit uhlikaté
Gsady, pokud wvzniknou, vypélenim pii vySSi
neZ b&Zné teploté. V mnoha mediich vyka-
zuji zeolity z této t¥idy velmi nizkou tenden-
ci ke tvorbé koksu, coZ ma za nésledek, Ze
mohou byt zaFazeny do provozu mezi dvéma
vypalovacimi regeneracemi po dlouhou do-
bu.

DileZitou vlastnost! krystalové struktury
této t¥idy zeolitl je, Ze umoZiiuji omezeny

. vstup a vystup z intrakrystalického volného

prostoru tim, Ze maji rozméry po6ra vétsi neZ
asi 5 A a okénka pord asi o takovych roz-
mérech, které vytvotily desetitlenné kruhy
kyslikovych atomil. Je tifeba si samozFejmé
uvédomit, Ze tyto kruhy jsou kruhy vzniklé
pravidelnym umist&nim &tyistdnli vytvaieji-

- cich aniontovou kostru krystalického alumi-

nosjlikatu, pfitemZ samotné atomy kysliku
jsou véazany ke kfemikovym nebo hliniko-
vfm atomiim umfsténym ve stfedech ¢Ctyf-
st&nq. -

Je tedy moZno shrnout, Ze prednostn! zeo-
lity vhodné pro pouZiti pii zplisobu podle
vynélezu maji tuto kombinaci vlastnosti:
pomér silika/alumina alespoii asi 12 a
strukturu zaru&ujici omezeny piistup do vol-
ného krystalického prostoru.

Pomér. silika/alumina Ize urdit b&Znoéu
analyzou. Tento pom&r mé piedstavovat co
nejpfesndjsi pomér v pevné aniontové kostie
krystalu zeolitu a memd zahrnovat hlinik v
pojivu nebo v kationtové formé nebo v jiné
form& umist&ny v kandlcich. I kdyZ lze po-
uZit zeolitd s pomérem silika/alumina ales-
poti 12, pfednost se d4avé pouZiti zeolitlh s
vyS88im pomérem, alespoil asi 40. Obzvlast-
ni pfednost se d&vd pouZiti zeolitli s poms&-

- rem silika/alumina alespoii 70. Takové zeo-

lity maji po aktivaci vy38i kapacitu intra-
krystalické sorpce pro n-hexan neZ pro vo-
du, tj. vykazuji hydrofobni vlastnosti. P¥ed-
pokldda se, Ze tento hydrofobni charakter
je p¥i zphsobu. podle vyndlezu vyhodny.
Zeolity uZitetné jako katalyzatory - p¥i
zplsobu podle vynédlezu voln& sorbuji n-he-
xan a maji velikost portt vy3si neZ asi 5 A.
Kromé& toho musi jejich struktura umoZiio-
vat omezeny vstup pro nékteré vétsi mole-
kuly. N&kdy je moZné na zédkladé zndmé
krystalické struktury usoudit zda existuje
omezeni vstupu. Tak naprfklad, kdyZ jsou
okénka pérdl v krystalu tvofena vyhradné
osmiflennymi kruhy kyslikovych atomfi, pak
je vstup molekul s v&tSim prifezem neZ mé
n-hexan v podstaté vylou€en a zeolit neni
vhedny pro G€ely vyndlezu. Pfednost se dé-
vé zeolitim s okénky tvorenymi desetitlen-
nymi kruhy i kdyZz pFemr$t€né zvin&ni ne-
bo ucpéni port mbZe zplisobit, Ze jsou tyto
zeolity -takika ned¢inné. Zeolity s okénky
tvofenymi dvamécti€lennymi kruhy obvykle
nevykazuji dostatetné omezeni a nedosahu-
je se s nimi vyhodnych konverzi poZadova-
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nych podle vynélezu, i kdyZ napfiklad exis-
tuji produkty se zvin&nou strukturou jakn
TMA offretit, ktery je zndm jako G&inny zeo-
lit. Mohou existovat i jiné takové struktury,
které jsou v dfisledku blokovéani pérd nebo
jingch pfitin vhodné.

Uéinn&j$im zplsobem zjiiténi, zda zeolit
vykazuje potfebné ,,omezeni vstupu“ neZ je
pfedviddni na z&klad® krystalické struktu-
ry, je jednoduché stanoveni ,indexu ome-
zenf“ (C-indexu), které se provadi tak, Ze
se malym vzorkem zeolitu o hmotnosti asi
1 g nebo méné kontinudlné nechd prochés-
zet smés stejnych mnoZstvi n-hexanu a 3-
-methylpentanu za atmosiérického tlaku.
Pfitom se postupuje takto. Vzorek zeolitu
ve form# pelet nebo extrudétu se rozdrti na
téastice pPibliZné& velikosti hrubého pisku a
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t4stice se umisti do sklen&né trubiky. Pred
zkouSenim se zeolit zpracovavd alespoil 15
minut proudem vzduchu o teploté 538 °C.
Pak se zeolit propldchne heliem a teplota
se nastavi mezi 288 a 510°C pro zajist&ni
celkové konverze mezi 10 aZ 60 %. Smds
uhlovodikd se nechd prochédzet hodinovou
prostorovou rychlosti kapalné faze 1 objem
kapalného uhlovodiku/objem katalyzatoru
za hodinu zeolitem pPi takovém zred&ni he-
liem, aby byl molarni pomé&r helia k celkoc-
vému mnoZstvi uhlovediku 4:1. Po 20 minu-
tach provozu se odebere vzorek proudu vy-
chézejiciho z trubitky a analyzuje se, nej-
vhodné&ji plynovou chromatografii, aby se
zjistily nekonvertované podily obou uhlovo-

dika.

C-index se vypoCita takto:
logto (podil zbylého n-hexanu)

C-index =

C-index aproximuje pomé&r rychlostnich
konstant krakovéni obou uhlovodikdi. Kata-
lyzdtory vhodnymi pro udely predloZeného
vynélezu jsou ty, které obsahujl zeolit, je-
hoZ C-index je v rozmezi od 1,0 do 12,0.
Hodnoty C-indexu né&kterych typickych zeo-
litd jsou tyto:

Zeolit C-index
ZSM-5 8,3
ZSM-11 , 8,7
ZSM-12 2
ZSM-38 2
ZSM-35 45
TMA offretit 3,7
Beta , 0,6
ZSM-4 0,5
H-Zeolon 0,4
REY 0,4
amorfni silika/alumina 0,6
erionit 38

Je t¥eba si uv&domit, Ze shora uvedené
hodnoty C-indexu typicky charakterizuji u-
vedené zeolity, ale Ze jsou kumulativnim
visledkem né&kolika proménnych pouZitych
pii jejich stanoveni a vypo&tu. V disledku
toho se miZe C-index zkou3eného zeolitu
ménit v rozsahu daném ptibliZné rozmezim
1 a% 12 v zavislosti na pouZité teploté, spa-
dajict do shora uvedeného rozmezi 288 aZ
510°C a odpovidajici konverzi v rozmezi 10
a¥ 60 %. Hodnotu C-indexu mohou ovliv-
tiovat i jiné promé&nné, jako je velikost krys-
talli zeolitu, p¥#ipadnéd p¥itomnost okludova-
nych nefistot a pojiv tvoficich dokonalou
smés se zeolitem. Odbornikdm v tomto obo-
ru je tedy ziejmé, Ze C-index je sice vysoce
uZiteCnym prostfedkem pro charakterizaci
vhodn§ich zeolitd, ale Ze je hodnotou pii-
bliZnou, kterd je zavisld na zplsobu stano-
veni, a Ze v n8kterych pripadech mfiZe na-
byvat meznich hodnot. Ve vSech p¥ipadech
v3ak plati, ¥e kaZdy zeolit, ktery je zajima-

logie (podil zbylého 3-methylpentanu)

vy z hlediska této alternativy vyndlezu ma
hodnotu C-indexu méFenou p¥i teplotd ve
shora uvedeném rozmezi 289 aZ 511°C pfi-
bliZné v rozmezi 1 aZ 12.

Jako piiklady shora definované tfidy zeo-
lith 1ze uvést zeolity ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12,
ZSM-35, ZSM-38 a jiné podobné materisly.
ZSM-5 je popsdn a chrédné&n v US patentu
. 3702886. ZSM-11 je podrobn& popsén v
US patentu &. 3 709 979, ZSM-12 je podrobné&
popsén v US patentu €. 3 832 449.

Zeolit ZSM-38 lze identifikovat pomoct
moldrntho pomédru kyslitnikd v bezvodém
stavu takto:

(0,3—2,5)R20 : (0—0,8)M20 : Al203: >
> 8 8i0z , :

kde

R predstavuje organicky dustkaty kation
odvozeny od 2-(hydroxyalkyl)-trialkylamo-
niové sloueniny a

M pPedstavuje kation alkalického kovu.

Tento zeolit je rovn&Z -charakterizovén
specifickym préd8kovym rentgenogramem.

Pfednostng se tento zeolit syntetizuje v
takové formd&, aby jeho pomé&r kysli¢nikda
v bezvodém stavu odpovidal nésledujicimu
pomséru:

(0,4—2,5)R20 : (0—0,6)M20 : Alz03: xSiO2 ,
kde

R piedstavuje organicky dusikaty kation
odvozeny od 2-{hydroxyalkyl}trialkyl-
amoniové sloufeniny, ve které je alkylem
methyl, ethyl nebo jejich smés a

M pfedstavuje alkalicky kov, zejména so-
dtk a

% je &islo vétsi neZ 8 a a¥ do asi 50.

Synteticky zeolit ZSM-38 mé urditou cha-
rakteristickou strukturu umoZiiujici jeho
rozliSenf. Ohybovy obrazec zjist&ny rentge-
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novym zArenim obsahuje signifikantni &4ry
uvedené v tabulce I. Je zFejmé, Ze difrakéni
rentgenogram :(signifikantni &ary) je po-
dobny jako rentgenogram pmrodniho ferrie-
ritu s tou daleZitou vyjimkou, Ze rentgeno-
gramy pr1r0dniho\ ferrieritu obsahuji signi-
tikantni ¢aru p¥i 11,33 &

18

Dalsi charakteristickou vlastnosti ZSM-38
je jeho kapacita sorpce. Zeolit ZSM-38 ma
totiZ vy3Si kapacitu sorpce pro Z-methylpen-
tan (vzhledem k sorpci n-hexanu, coZ je
zFejmé z poméru sonpce nwh;exvan/z-‘methyl-
pentan) ve srovndni s vodikovou formou
pfirodniho ferrieritu = ziskanou kalcinaci

formy obsahujici jako kationty iontovou v§-

R predstavuje organicky dusikaty kation
odvozeny od 2-(hydroxyalkyl)trialkyl-
amoniové sloufeniny a

M predstavuje ion alkalického kovu.

Sm&s se udrZuje tak dlouho, aZ vzniknou

- krystaly zeolitu. (MnoZstvi OH~skupin je
vypotteno pouze z anorganickych zdrojii al-
kélii a nenf. v ném zapofitan piisp&vek or-
ganickych bdzi.) Pak se krystaly odd&li od
kapaliny. Typicky se pfitom postupuje tak,
Ze se shora uvedend reakéni smés zahrivé
po dobu aZ 6 hodin aZ ast 100 dnd na teplotu
asi 90°C a¥ asi 400°C. V§hodn&i$i teplotni
rozmezi je asi 150 aZ asi 400 °C, ptifemZ po-
tfebnd doba je p¥i teplot& v tomto rozmezi
asi 6 hodin aZ asi 80 dnd. .
Digesce &&stic gelu se provddi aZ do vzni-
ku krystald. Pevny produkt se pak oddéli
od reak&ntho prostiedi, napiiklad ochlaze-
- nim smé&si na teplotu mistnosti, odfiltrovéa-
nim a promytim. Krystalicky produkt se pak
sudi, napfiklad 8 aZ¥ 24 hodin pii 110 °C.
Zeolit ZSM-35 lze identifikovat pomoici

’ Tabulka I ménou zavedené anioniové ionty. Charakte-
d(4) ‘ I/Te risticky pomér sorpce n-hexan/2-methyl-

- pentan pro ZSM-38 :(po kalcinaci p¥i 600 °C)
9,8--0,20 -silnd je niZ8i neZ 10 zatimco tyZ pomdr _pro pfi-
9,14-0,19 ' stfedni rodni ferrierit je. podstate vy$8i neZ 10, na-
8,0-+-0,16 : slab4 priklad 34 nebo i.vy$si.

71—!—0 14 stifedni Zeolit ZSM-38 se miZe upelné pfipravit
67j:0 14 st¥edni tak, Ze se pFipravl roztok obsahujici zdroi
6,04-0,12 slabé4 kysliéniku alkalického kovu, pFednostné
4,37--0,09 slabd kyslitniku hlinitého. a kyslitniku kFemidi- -
4,23--0,09 slabé "tého a vodu, ktery mé sloZeni definované
4.014-0,08 velmi silné jako pomér kyslitnikli v nésledujicim roz-
3,81--0,08 velmi silné mezi:
3,69-4-007 st¥edni
3,57--0,07 velmi silng
3,51--0.07 velmi silng
3,34-+-0,07 : . st¥edni
3,17--0,06 silnd
3,08-+-0,06 : stiedni
3,004-0,06 slaba _
2,92-+-0.06 , stfedni '
2,73--0,08 slahé '
2,66-+0,05 _ ' slaba
2,604-0,05 ' slabd
2,49-+0,05 slabéd
R B , Sir$i rozmezi Ptednostni rozmezi
R+ 4+ M+ 0,2 aZ 1,0 i 0,3a209
OH~-/S102 0,05 aZ 0,5 0,07 aZ 0,49
* H20/0H- 41 aZ 500 100 aZ 250
Si02/Al203 8,7 aZ 200 12 aZ 60
zde molarnihe poméru kysh(‘fnlkﬁ v bezvodém

stavu takto:

(0,3—2,5)R20 : (0—0,8)M20 : Al203: >
> 8 Si02 , '

kde

R predstavuje orgamicky dusikaty kation
odvozeny od ethylendiaminu nebo pyr-roli-
dinu a

M predstavuje kation allﬂahckého kovu.

Tento zeolit je rovn&Z charakterizovdn
specifickym préskovym rentgenogramem.

Pfednostné se tento zeolit syntetizuje v.
takové forms8, aby jeho pomér kysli€nikd v
bezvodém stavu odpovidal nésledujicimu po-
méru:

(0,4—2,5)R20 : (0—0,6]M20 : Al205 : xSiOz,

.kdwe

R predstavuje organicky dusikaty kation,
odvozeny od ethylendiaminu nebo pyrrolidi-
nu, .
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M pfedstavuje alkalicky kov, zejména so-
dik a

x je &islo v&t8i neZ 8 aZ do asi 50.

Synteticky zeolit ZSM-35 mé uréitou cha-
rakteristickou strukturu umoZiiujici jeho
rozlieni. Ohybovy obrazec zji§t&€ny rentge-
novym zé&fenim obsahuje signifikantni &ary
uvedené v tabulce II. Je zfejmé, Ze difraké-
ni rentgenogram (signifikantni &ary) je po-
dobny jako réntgenogram p¥irodniho ferrie-
ritu s tou ddleZitou vyjimkou, Ze rentgeno-
gramy pFirodniho ferrieritu obsahuji signi-
fikantni &4ru p¥F 11,33 A. Podrobnym zkou-
méanim néktergch individuflnim vzorkil
ZSM-35 se zjist! velmi slab&d ¢dra pii 11,3
a¥ 11,5 A. Tato velmi slabd &&ra viak neni
dileZitou arou charakteristickou pro ZSM-
-35.

Tabulka = 1I
d (R) . Tl

3,544-0,07 velmi silnd
3,48--0,07 velmi silna
3,39--0,07 slaba

3,32+4-0,07 slabd—stFedni
3,14+1-0,08 slabd —st¥edni
2,904-0,06 ~ slab4
2,850,086 slaba
2,71750,05 S : slabé
2,65+-0,05 ' slabé
2,62-4-0,05 slabéd
2,58--0,05 slabé.
2,54--0,05 slabé
2,48-0,05 slaba

Dal${ charakteristickou vlastnosti ZSM-35
je jeho kapacita sorpce. Zeolit ZSM-35 mé
totiZ vy38f{ kapacitu sorpce jpro 2-methyl-
pentan (vzhledem Kk sorpci n-hexanu, coZ
je zFejmé z poméru n-hexan/2-methylpen-
tan) ve srovnéni s vodikovou formou pii-
rodniho ferrieritu ziskanou kalcinaci formy
obsahujict jako kationty iontovou vymé&nou
zavedené amoniové ionty. Charakteristicky

R predstavuje organicky dusikaty kation
odvozeny od pyrrolidinu nebo ethylendiami-
nu a

M piedstavuje ion alkalického kowvu.

Smés se udrZuje tak dlouho, aZ vzniknou
krystaly zeolitu. (MnoZstvi OH- skupin je
vypofteno pouze z anorganickych zdroji al-
kdlii, a neni v ném zapoditdn pfispévek or-
ganickych bézi.) Pak se krystaly oddéli od
kapaliny. Typicky se pfitom postupuje tak,
Ze se shora uvedend reak&ni smé&s zahfivd
po dobu asi 6 hodin aZ asi 100 dnt na tep-
lotu asi 90 °C aZ asi 400 °C. Vyhodn&jsi tep-
lotni rozmezi je asi 150 aZ asi 400°C, pii-
temZ potfebnd doba je p¥i teplot® v tomto
rozmezi asi 6 hodin aZ asi 80 dnd.

Digesce &&stic gelu se provadi aZ do
vzniku krystalfi. Pevny produkt se pak od-

d8li od reak&ntho prostfedi, naptiklad o- -

9,6-1-0,20 velmi silnd aZ velmi welmi pomdr sorpce n-hexan/24methylpentan pro
silné ZSM-35 (po kalcinaci p¥i 600°C) je niZSI
7,10+0,15 stfedni ne# 10, zatimco ty% pomér pro piirodni fer-
6,98+1-0,14 sttedni rierit je podstatn& vy$sl neZ 10, napfiklad
6,641-0,14 st¥edni 34 nebo i vy3si.
5,781-0,12 slabéd Zeolit ZSM-35 se miZe uZeln& pripravit
5,681-0,12. ' slabé tak, %e se pripravi roztok obsahujici zdroj
4,97-+-0,10 slabd kyslitniku alkalického kovu, pFednostng
4,58-+-0,09 - slab4 kysligniku sodného, oxidu obsahujictho or-
3,994-0,08 : silnéd ganicky dusik, kysli€niku hlinitého a kys-.
3,94-1-0,08 stfedné& silnéd litniku kfemilitého a vodu, ktery mé slo-
3,85--0,08 : st¥edni Zeni definované jako pomé&r kysliénik{i v né-
- 3,78--0,08 silnd sledujicim rozmez{:
3,74-+0,08 slab4
3,66-F-0,07 : ‘ st¥ednf
R*. : Sir¥f rozmezi Prednostni rozmezi
R* 4 M* 0,2 aZ 1,0 0,3 a%2 0,9
0OH~/8i02 0,05 aZ 0,5 0,07 aZ 0,49
H20/0H~ 41 aZ 500 100 a% 250
-Si02/Al203 8,8 a¥ 200 12 a% 60
zde chlazenfm smé&si na teplotu mistnosti, od-

filtrovdnim a promytim. Krystalicky pro-

“dukt se pak su$i, napfiklad 8 aZ 24 hodin

p¥i 110 °C.
Specifické shora popsané zeolity jsou v

. podstaté katalyticky inaktivni, kdyZ se pfi-

pravuji v pfitomnosti organickych kationt(,
moZnd proto, Ze interkrystalicky volny pro-
stor zaujimaji organické kationty pochéze-
jict z roztoku pouZitéhp pri jejich vyrobé.
Takové zeolity 1ze pak aktivovat zahFivanim
v inertn{ atmosféfe na 538°C po dobu 1
hodiny, pak se provede napfiklad vyména
b4ze pomoci amoniovych soli a nakonec se

provede kalcinace p¥i 538 °C na vzduchu.

P¥itomnost organickych kationtl v roztoku
pouZitém pro piipravu-nemusi byt absolut-
ng nutnd pro tvorbu zeolitl specidlniho ty-
pu, nicmén& se v¥ak zd4, Ze jejich pFitom-
nost mé vliv na pfednostni tvorbu tohoto
specidiniho typu zeolitu. Nejast&ji je tdel-
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né aktivovat tento typ zeolitu vymé&nou b4-
ze za pouZiti amonnych soli, po které se pro-

vede kalcinace na vzduchu p¥Fi asi 538 °C

po dobu asi 15 minut aZ asi 24 hodin.

N&kdy je moZno pffrodni zeolity prevést
na tento typ zeolitu rliznymi aktiva&nimi
postupy. a jingm zpracovénim, jako napii-
klad v§im&nou béze, zpracovdnim péarou, ex-
trakeil aluminy a kalcinaci a to bud samot-
nymi, nebo v kombinacich. Mezi piirodni
minerdly, které lze takto zpracovat néleZi
“ ferrierit, brewsterit, stilbit, dachiardit, epis-
tilbit, heulandit, a clinoptilonit. Pfednostni-
mi krystalick¢mi aluminosilikéaty jsou ZSM-5,
ZSM-11, ZSM-12, ZSM-38 a ZSM-35, pfifemZ
obzvlastni prednost se ddva ZSM-5.

Podle pfednostniho proveden{ tohoto vy-
nélezu se jako zeolitd vhodnych jako kata-
lyzdtor pouZivd produktd, které nemaji v
"suchém stavu ve vodikové formé& hustotu
krystalické kostry prili§ niZ¥ neZ asi 1,6
. g/cmd. Zjistilo se, ¥s8 nejvhodngjdi jsou ty
zeolity, které spliiuji vSechna 3 shora uve-
dené Kkritéria, pon&vad? maji tendenci ma-
ximélné favorizovat vyrobu uhlovodikovych
produktd -s rozmezim bodu varu benzinu.
PFednostnimi katalyzftory podle vynélezu
jsou tedy ty zeolity, které maji shora uve-
deny C-index v rozmezi od asi 1 do asi 12,
pomé&r silika/alumina alespoil asi 12 a krys-
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talovou hustotu v suchém stavu ne p¥Fili§
niz3i neZ asi 1,6 g/cm3. Hustota v suchém
stavu -u zn&mych struktur se mii¥e vypodi-
tat ze souftu poftld atomi kiemiku a hli-
niku na 1000 kubickych A, jak je uvedeno
napfiklad na strané& 19 ¢lanku Zeolite Struc-

. ture. od W. M. Meiera. Citovany &ldnek je

soutAsti publikace ,,Proceedings of the Con-
ference on Molecular Sieves, London, April,
1967, kterou vyd. Society of Chemical In-
dustry, Londyn, 1968. KdyZ je krystalick4
struktura nezndma, maZe se hustota Krys-
talické kostry stanovit klasickou pyknomet-
rickou metodou. MliZe se napiikiad urdit
tak, Ze se suchéd vodikova forma zeolitu po-
no¥i do organického rozpoustédla, které ne-
ni krystalem sorbovdno. Je moZné, Ze neob-
vykle trvalad aktivita a stabilita této t¥idy
zeolitll je disledkem vysoké hustoty anion-
tové kostry krystalu, kterd nemd byt niZsi

ne¥ 1,6 g/cm3. Tato vysokd hustota musi. -

mit samoziejmé& za ndsledek pomé&érnd ma-
1§ volny prostor v krystalu, coZ pravdépo-
dobné zplsobuje, Ze jsou tyto struktury sta-

.biln&jSi. Na druhé strané je vSak volny pro-

stor dileZity, jako misto katalytické aktivi- -
ty. .
Hustota krystalické kostry né&kterych ty-
pickych zeolitdl je mésledujici:

¢

Zeolit Prézdny objem Hustota kostry -
Ferrierit 0,28 cm3/cm3 1,76 g/cm3
Mordenit 0,2 1,7 .
ZSM-5, -11 0,29 1,79 :
Dachiardit 0,32 1,72 '
L 0,32 1,61
Clinoptilolit 0,34 1,71
Laumontit 0,34 1,77
ZSM-4 (Omega) 0,38 1,65
Heulandit 0,39 1,69
P 0,41 1,57
Offretit 0,40 1,55
Levynite 0,40 - - 1,54
Erionit 0,35 1,51
Gmelinit SN 0,44 11,46
Chabazit : 0,47 1,45

0,5 1,3
Y 0,48

KdyZ je zeolit syntetizovdn ve formé al-
kalického kovu, miiZe se Gfeln¥ pievést na
- vodikovou formu obecn& pies intermediér-
ni tvorbu amoniové formy. To se provad{
tak, Ze forma s alkalickym kovem podrobi
iontové v§mé&ns s amoniovym iontem a amo-
niovd forma se kalcinuje za vzniku vodiko-

vé formy. Krom& vodikové formy se miZe .

~zeolitu pouZivat i v jinych forméch, ve kte-
rych je pfivodni obsah alkalického kovu sni-
Yen na ménd neZ 1,5 hmotnostniho %. Pi-
vodni ionty alkalického kovu v zeolitu se
mohou iontovou vyméncu nahradit jinymi
vhodnymi ionty ze skupiny IB aZ VIII pe-
ridické tabulky, napfiklad ionty niklu, mé&-

1,27

AN

di, zinku, palddia, vapniku a kovii vzdcnych
zemin. o

PFi provadéni poZadovaného zplsobu kon-
verze maZe byt Zadouci zavést shora popsa-
né krystalické aluminosilikdtové zeolity do
jiného materidlu odolného vidi teplotd a
jinym podminkam pouZitym p¥ postupu.
T&mito materidly, které tvo¥i matrici mo-
hou byt syntetické nebo v pFiprodé se vy-
skytujici .latky a anorganické materidly, ja-
ko hlinky, silika a/nebo kyslitniky kovil.
Kysli¢niky kovi mohou byt p¥itomny ve for-
mé v jaké se vyskytuji v pFirods nebo ve-
formé& Zelatinovych sraZenin nebo gell tvo-
Fenych smésmi siliky a kysliénikd kovid. Ja-
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ko hlin vyskytujicich se w piirodé, které lze
misit se zeolitem, lze uvést hliny montmo-
rillonitového a Kkaolinového typu. Uvedeny
typ hlin zahrnuje subbentonity a kaoliny
riizného plvod a dal8i materidly, ve kterych

hlavni mineralni sloZku tvofi halloysit, kao-

linit, dickit, nakrit nebo anauxit. T&chto
hlin se miZe pouZivat v surovém stavu, jak
se ziskaji v dolech nebo po predb&Zném
zpracovani kalcinaci, plisobenim kyselin ne-
bo chemickou modifikaci.

Kromé& t&chto materidlll se mohou zeolity
pouZité p¥i zplisobu podle vynalezu misit s
materidly, které tvoff porézni matrici, jako
je ‘

alumina,

silika-alumina,

kyslitnik kifemidity-kysliEntk hofegnaty,
kysliénik k¥emidity-kysli€nik zirkonigity,
kyslinik ki¥emidity-kysli€nik thori&ity,
kysliénik kiemidity-kysli€nik berylnaty,
kyslitnik kiemigit§-kysli¢nik titani&ity
nebo jako jsou terndrni smési, napriklad
kysliénik kFemi&ity-kysliéntk hlinitf-kysli¢-
nik thoriéity, ‘
kyslitnik k¥emigity-kysli€nik hlinity-
-kysliénik zirkonidity,

kysliénik kifemi&ity-kysli€nik hlinity-Kys-
li¥nik hofeénaty a

Kyslitnik kiemiéity-kysliénik hotefnaty-
-kysliénik zirkonigity.

Matrice miZe byt ve formé& kogelu. Re-
lativni{ pom&r zeolitické sloZky a sloZky an-
organického kysligniku tvoficiho gelovou
matrici maZe kolisat v ¥irokych mezich, tj.
obsah zeolitu mfiZe byt asi 1 aZ asi 99 hmot-
nostnich % a obvykleji asi 5 aZ asi 80 hmot-
nostnich %, vztaZeno na vyslednou smés.

Zplisob konverze podle vynélezu se miZe
provadst jako diskontinuélnf, semikonti-
nuélni nebo kontinudlni postup za pouZitf
katalytického systému s pevnym nebo po-
hyblivym loZem. Po pouZiti v reaktoru s po-
hyblivym loZem se katalyzédtor vede do re-
generani zony, kde 'se vypalovadnim v at-
mosféie obsahujici kyslik, napfiklad na
vzduchu pfi zvySené teploté zbavuje uhlika-
tgch usad, tj. koksu. Regenerovany Kataly-
zdtor se pak recykluje do konverzni zény,
kde se znovu uvadi do styku se surovinou.
V reaktoru s pevn{im loZem se regenerace
provadi obvyklym zpsobem tak, Ze se koks
vypaluje kyslikem uvdd&nym ve smési s
inertnim plynem [(koncentrace kysliku v
plynné smési 0,5 aZ 2 %) za kontrolova-
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. nych podminek tak, aby teplota nep¥ekro-

¢ila horni hranici danou teplotou asi 500
aZ 550 °C.

Nasledujici priklady slouZi 'k bli¥8i- ilus-
traci vynédlezu, v Z4dném sméru v3ak nevy-
mezuji jeho rozsah.

Priklad 1

20 g amonné formy ZSM-5 se suspendu-
je v roztoku 6,69 g kyseliny borité (H3BO3)
v 40 ml horké vody a smés se neché stéat
pfes noc pfi teploté asi 90°C. Suspenze se
pak umisti do su3drny udrZované pii tep-
loté¢ 115°C a kaZ?dych 30 minut se rozmi-
ch4, aby se bd8hem wvypafovadni vody zajis-
tila jednotnost produktu. V&tSina vody se
tak odstrani za asi 2 hodiny a teplota se
zvy8i na 200°C. Hmotnost katalyzdtoru po
asi 5 hodindch je asi 32,4 g. Pak se kataly-
zdtor umisti do pece,. kde se udrZuje na
vzduchu pFes noc p¥i 500°C. Po ochlazenf
vé&Z1 katalyzétor 21,95 g a mé teoreticky ob-
sah boru 4,9 hmot. %.

P¥fklad 2

Pfes katalyzédtor vyrobeny podle p¥ikladu
1 se pii teploté 450°C, za atmosférického
tlaku uvédi hmotnostni hodinovou prosto-
rovou rychlosti 5,3 hod.~! toluen a ethylen
v moldrnim poméru toluen/ethylen rovném
5,3. Konverze toluenu je 6,8 % (36 % teo-
rie}). Jako produkty konverze se ziskd smés
latek tohoto sloZeni:

Sloudenina Obsah smési ((mol. %)
benzen 6
ethylbenzen : 3
xylen 11 (p-: m-: o-lsomer ==
= 69:21:10
ethyltolueny 79 (p-:m-: o-isomer) ==
=04:6:0
ostatni Ca produkty 1

Pozoruhodné je, Ze se ziskaji ethyltolue-
ny obsahujicf 94 % p-isomeru. -

Priklad 3

Toluen se alkyluje ethylenem. v pFitom-
nosti katalyzdtoru tvofeného nemodifikova-
nym HZSM-5 s velikosti krystalitd 0,02 aZ
0,05 um. Podminky reakce a analytické vy-
sledky jsou shrnuty v tabulce III:
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. Tabulka III

Pokus ¢&islo 1 2 3 4
Teplota (°C) - 300 350 350 350
Hmotnostni hodinové : -
prostorovd rychlost (hod-1) 7,4 7,4 3,9 10,9
Molarni pomé&r ‘
toluen/ethylen v ndsadé 5 5 2,5 7,6
Doba provozu (hod) 1 2 3 4
Konverze hmot. % ’

toluenu 15,6 18,5 38,2 13,0

»e:hylen,u 89,0 91,4 86,7 90,5
SloZeni ethyltoluenu :
p-isomer 31,95 28,96 28,54 29,61.
m-isomer 61,40 . 56,83 56,56 58,07 -
o-isomer 6,65 14,21 14,90 12,32

Z vysledkd uvedenych v tabulce III je
ziejmé, Ze nemodifikovany katalyzator
HZSM-5 je zcela neselektivni p¥i vyrob& p-

-gthyltoluenu. RovnovéZnéd koncentrace jed-

notlivych isomerd v ethyltoluenu je tato:

31,5 % p-isomeru, 50,2 % m-isomeru a 18,3
proc. o-isgmeru. Ve rshora uvedenych poku-'
" sech se v3echny t¥i isomery vyrabsdji v
mnoZstvi, které se prili§ nelidi od mnoZstvi
odpovidajiciho termodynamické rovnovéze,
coZ ukazuje, Ze modifikace zeolitického ka-

talyzatoru, popsand shora, mé rozhodujici
vyznam proto, aby vyroba p-isomeru probi-
hala s poZadovanou selektivitou.
P¥iklad +4

Toluen se alkyluje ethylenem v pri'tolmnos-

ti katalyzéatoru ﬁvoreneho« nemodifikevanym

HZMS-5 o velikosti krystaliti asi 2 wm,
Podminky reakce a analytické V\]‘sledky jsou
shrnuty v tabulce IV:

Tabulka IV
Pokus &. 1 C 2
Teplota (°C) 300 L 400
* Hmotnostni hodinové ' . .

prostorova rychlost (hod~1) 3,8 3,8
Moldrni pomér :
toluen-ethylen v ndsadé 2,1 2,1
Doba provozu [(hod.) 3 4
Konverze hmot. %

toluenu 4,4 22,7

ethylenu . 18,6 79,2
SloZeni ethyltoluenu
p-isomer . 58,1 33,0
m-isomer ’ 39,9 65,4
o-isomer 1,6

Z uvedenych vysledkd je zfejmé, Ze po-
mér p- kK m-isomeru se zna&n& zménil s tep-
lotou, a Ze se mnoZstvi o-isomeru zna¢né
sni¥ilo oproti rorv.nové%enému \mnozstvi 18,3
procent.

P¥iklad 5

Na vzorek amonné formy ZSM-5 o hmot-
nosti 6 g se plsobi roztokem 7 g tetrahyd-
ratu octanu hofetnatého v 15 ml vody. Sus-
penze se zahfivd na 92°C a nechd se st4t
Dbres noc. Pak se suspenze vlije do krysta-
lizatni misky a umist! se v su$drné udrZo-
vané na teplot& 110 °C po dobu asi 7 hodin.

- 2,0

Pak se teplota zvySi asi na 200 °C a produkt

se nechéd stat dal3i hodinu. Ziskany kataly-
Z&tor se pfes noc umistl v peci o teplotd
500°C. Hmotnost katalyzdtoru na konci to-
hoto zpracovani je 6,68 g.

Analyza ukazuje, Ze obsah hof€iku je 10,1
hmot. %.

Pr¥iklad 6

Toluen se alkyluje ethylenem v p¥itom-
nosti katalyzdtoru podle pfikladu 5. Reakd-
nf podminky a analytické vysledky jsou shr-
nuty v tabulce V: ) _
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Tabulka V

Pokus ¢&islo 1 2 3
Teplota (°C} 350 400 450
Hmotnostni hodinové
prostorova rychlost (hod—1) 7,4 7,4 7,4
Molarni pomér toluenu/ethy- ‘
len v nédsadé 5,1 51 5,1
Doba provozu :(hod.) 1 2 3
Konverze hmot. %

toluenu 12,6 13,2 10,0

ethylenu 65,2 60,3 43,6
SloZeni ethyltoluenu
p-isomer 98,99 98,38 97,83
m-isomer 1,00 1,62 2,17
o-isomer 0 10,027 0,049

Ze shora uvedenych vysledkd je ziejmé, Ze
selektivita na p-xylenu je vyjimecn& vyso-
ké4 a vznikaji pouze nepatrnd mnoZstvi o-
-isomeru. :

P¥iklad 7

HZSM-5 s velikosti krystalitd 0,02 aZ 0,05
um se smisi s 35 hmotnostnimi % aluminy,
jako pojiva, a smé&s se vytlafovanim zpra-
cuje na 1,6 mm véletkovité &éstice. 10 g
vzorek tohoto extruddtu se m&&i pres noc
pti teplotd mistnosti v roztoku 8 g 85% ky-
seliny fosforeéné v 10 ml vody. V¢sledny

po dobu dalfich asi 2 hodin. 10 g extrudé-
tu napudt&ného fosforem se pak m4&&i pki
teplotd mistnosti pfes noc v roztoku 25 g
tetrahydratu octanu ho¥e¢natého ve 20 ml
vody. Pak se produkt odfiltruje, susi pii
120°C po dobu asi 2 hodin a pak umisti do
pece, kde se nechd 2 hodiny pfi 500°C. V-
sledny produkt obsahuje 4,18 hmotnostni-
ho % fosforu a 7,41 hmot. % hoFéiku.

P¥iklad 8

Toluen se alkyluje ethylenem v pFitom-
nosti katalyzdtoru podle pitkladu 7. Pod-

produkt se odfiltruje, vysusi se pfi 120°C minky reakce a analytické vysledky jsou
po dobu asi 2 hodin a kalcinuje p¥i 500°C souhrnn& uvedeny v tabulce VI:
. Tabulka VI

Pokus ¢&islo 1 2 3 4 5 6 7
Teplota (°C) 300 350 350 350 400 400 450
Hmotnostni hodi- »
nové rychlost .
(hod~1) 7,4 7,4 3,9 3,9 3,9 3,9 39
Molarni pomér ‘
toluen/ethylen
v ndsadé 5,1 5,1 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Doba provozu
{hod.) 1 2 3 4 5 6 7
Konverze hmot. % '

~ toluenu : 2,4 7,1 8,2 9,2 - 8,0 20,1 13,2
ethylenu 1.6 29,3 17,2 55,1 12,7 59,9 2,1
SloZeni ethyltoluenu ' .
p-isomer 100 100 99,2 98,6 98,04 98,96 98,84
m-isomer — — 0,8 14 1,88 1,04 1,16
o-isomer — —_ —_ —_ 0,08 0,04 —
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- Ze shora uvedenych vysledkid je ziejme,
Ze pouZity katalyzdtor je vysoce selektivni
- p¥i vyrobg p-ethyltoluenu.

Pr¥iklad 9

Vzorek amonné formy ZSM-5 o hmotnos-
ti 12 g s velikosti krystalitQ 0,02 aZ 0,05

um se suspenduje v roztoku 3,21 g kyseli- -

ny borité a 0,45 g 85% .kyseliny fosfore&né
rozpustdné ve 25 ml vody. Suspenze se ne-
ché stat pres noc pii teploté 85°C a pak se
umfst! do suddrny udrZované p¥i teploté 110

st. Celsia na dobu asi 6 hodin. Nakonec se
prodwkt umisti p¥es noc do pece udrZované
pFi 500°C. Ziskd se 12,62 g katalyzédtoru,
ktery obsahuje 4 hmot. %% boru (teorle] a
1 hmot. % fosforu (teorie).

P¥iklad 10

Toluen se alkyluje ethylenem v pfFitom-
nosti katalyzatoru podle prikladu 9. Reak&-
ni podminky a analytické vysledky jsou shr- |
nuty v tabulce VII:

Tabulka VII

Pokus &fslo 1 2

~ Teplota (°C) 350 350
Hmeotnostni hodinova

" prostorova rychlost (hod—1) 7,4 4,0
Molérni pomé&r
toluen/ethylen v ndsadé 4,5 2,3
Doba provozu i(hod.) 1 2
Konverze hmot. %
toluenu 13,3 245
ethylenu 63,0 64,3
SloZenf ethyltoluenu _
p-isomer 82,0 76,8
m-isomer 17,9 23,1
o-isomer 0,127 0,094

Ze shora uvedenych vysledkl je zfejmé,
%e vznikne extrémn& malé mnoZstvi o-iso-
meru, i kdyZ se vyrobi spolu s poZadova-
nym p-isomerem, ktery tvofi hlavni produkt
i znatné mnoZstvi m-isomeru.

Prfklad 11

. Vzorek amonné formy ZSM-5 o hmotnos-
ti 12 g, ktery mé velikost krystalitd asi 2
um se suspenduje v roztoku 14 g tetrahyd-
rdtu octanu hof'e¢natého a 0,8 g kyseliny

a pak se zah¥ivd v suarng na 110°C po do-
bu asi 8 hodin. Ziskany produkt se pfes noc
umisti v peci o teploté 500 °C. Hmotnost v§-

~ sledného katalyzdtoru, ktery se ziskd jako

borité rozpudt&né ve 25 ml vody. Suspenze

se zahfeje na 88 °C, necha se stdt pies noc

konetny produkt je 14,93 g. Jeho obsah
hof&iku (teorie) je 9,3 hmot. % a obsah bo-
ru (teorie} je 2,6 hmot. %.

P¥iklad 12
Katalyzétoru podle pifikladu 11 se pouZije

pro alkylaci toluenu ethylenem. Reak&ni
podminky a analytické vysledky jsou sou-

' h\rnné uvedeny v tabulce VIII:

Tabulka VIII

Pokus ¢1slo 1 2 3 4
Teplota (°C) 350 - 350 400 400
Hmotnostni hodinové
prostorové
rychlost (hod~1) 7,4 4,0 7,4 4,0
Mol4rni pomér toluen/
/ethylen v nédsad& 4,5 2,2 45 2,2
Doba provozu :(hod.) 1 2 3 4
Konverze hmot. %

toluenu 8,7 8,6 4,9 10,6
ethylenu - "49,9 38,2 25,9 40,1
SloZeni ethyltoluenu
p-isomer 94,8 94,1 91,0 90,6
m-isomer 5,2 ,9 9,0 9,4

o-isomer
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Ze shora uvedenych vysledkd je ziejmé,
¥e se dos&hne vysokého vyt&Zku ethylto-
luenu a ve smé&si v¢slednych produktl se
nezjisti Z&dny o-ethyltoluen.

P¥tklad 13

Vzorek vodikové formy ZSM-5 o hmot-
nosti 5,3 g s velikosti krystalith asi 2 ym se
zpracovdva pérou pfi 515°C po dobu 2 ho-
din p¥i rychlosti uvddéni péry 8,8 ml ka-
palné vody za hiodinu. Pak se teplota zvysi

na 640°C. Toluen se dédvkuje rychlostf 180
ml/hod. po dobu 4 hodin a 15 minut. Pak
se teplota sni?i na 550°C, katalyzdtor se
proplachne dusikem a ochladi. Ziské se pro-
dukt s predem zavedenym koksem:.

Priklad 14

Toluen se alkyluje ethylenem v piitom-
nosti katalyzdtoru podle piikladu 13. Re-
akéni podminky a analytické vysledky jsou
souhrnné& uvedeny v tabulce IX.

Tabulka IX

Pokus ¢islo 1 2 3 4
Teplota (°C) 300 350 ' 350 © 350
Hmotnostni hodinova

prostorové rychlost (hod-1) 7,4 7,4 4,0 7.4
Molérni pomé&r '

toluen/ethylen v nésadé 5 5 25 5
Doba provozu .(hod.) 1 2 3 ‘ 4
Konverze hmot, % -

toluenu 4,1 16,8 , 25,9 14,4
ethylenu 241 76,8 67,6 65,6
SioXeni ethyltoluenu .
p-isomer 93,15 81,79 78,89 - 84,74
m-iscmer ‘ 6,35 18,21 21,11 15,26
o-isomer — — » — —

Opét je zfejmé, Ze se dosdhne vysokych

vytéZkd p-ethyltoluenu, pfifemZ nevznikd -

Zadny o-ethyltoluen.
Pitklad 15

Ethylbenzen se nechd reagovat s ethyle-
nem v pfitomnosti katalyzdtoru podle pii-
kladu 9. Podminky reakce a analytické vy-
sledky jsou souhrnné uvedeny v tabulce X:

Tabhulka X
Teplota (°C) 350
Hmotnostni hodinov4
prostorovéd rychlost (hod~1) 3,9
Molérni pomeér ethylbenzen/ethylen
v néisadé . 1,9
Doba provozu (hod.) 8

Konverze hmot. %

ethylbenzenu 30,2
- ethylenu ‘ 71,2
- SloZeni diethylbenzenu

p-isomer 81,65

m-isomer 18,35

o-isomer —

Ze shora uvedenych v?\sle?dkﬁ je zFejmé,
Ze hlavnim produktem je p-diethylbenzen a
Ze nevznikd Z4dny o-isomer.

PFiklad 16

Ethylbenzen a ethylen se nechaji reago-
vat v pfitomnosti katalyzatoru podle pFikla-

~du 7. PouZité reakéni podminky a sloZeni

a mno#stivi kapalnych produktii jsou sou-
hrnné uvedeny v tabulce XI:
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P¥fklad 17

Toluen se alkyluje ethylalkoholem v p¥i-
tomnosti katalyzdtoru podle piikladu 9. Re-
akéni podminky a analytické vysledky jsou
souhrnnég uvedeny v tabulce XII:

" Tabulka XII
Teplota (°C) 500

Hmotnostni hodinova
prostorové rychlost

toluenu (hod~1) 5,0
ethylalkoholu (hod™1) 0,5
Doba provozu ' (hiod.) 4
Konverze hmot. %

toluenu 6,8
ethylalkoholu 100
SloZeni ethyltoluenu

p-isomer 85,5
m-isomer 14,5
o-isomer ‘ —

Ze shora uvedenych vysledkdl je znowvu

34

ziejmé, Ze se selektivng vyrdbi p-ethylto-
luen, pfitemZ nevznikd Zédn§ o-isomer.

P¥tklad 18

Vzorek HZSM-5 o hmotnosti 10 g se sus-
penduje v roztoku 3,25 g 85% Kkyseliny fos-
foretné ve 150 ml methanolu. Suspenze se .
nechd jemn& vafit pod zp&tnym chladifem
pfes noc a pak se umisti do suSarny, ve kte-
ré se udrZuje teplota 150°C na asi 3 hodi-
ny. Nakonec se vzorek tohoto katalyzito-
ru kalcinuje v peci na vzduchu pii teploté
500°C po dobu 4 hodin. Ziskany produkt
obsahuje 7,82 hmot. % fosforu. '

Priklad 18 i

Toluen se alkyluje ethylenem za pouZiti
katalyzdtoru z piikladu 18. Reaké&éni pod-
minky a analytické vysledky jsou souhrnné
uvedeny v tabulce XIII:

Tabulka XIII

2 3

Pokus &islo 1

Teplota (°C) 400 450 500
Hmotnostni hodinové

prostorova rychlost (hod~1) 7,4 3,9 3,9
Molarnf pomér '

toluen/ethylen v nasadé 5 2,8 2,5
Doba provozu (hod.} 1 2 3
Konverze hmot. %

toluen 0,17 5,5 3,7
SloZeni ethyltoluenu

p-isomer _ 80 84,6 77,8
m-isomer , 20 15,4 22,2
o-isomer — — —

Ze shora uvedenych vysledkli je zFejmévysokd selektivita na p-eth’yltbluzen.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zphisob ethylace toluenu nebo ethyl-
benzenu, vyznateny tim, Ze se toluen ne-
bo ethylbenzen uvédi do styku s ethyla&nim
Cinidlem za teploty 250 aZ 600 °C, tlaku 9,81
kPa aZ 9810 kPa, hmotnostni hodinové pro-
storové rychlosti 0,1 aZ 100 h~1, a molar-.
nim pomé&ru monoalkylbenzenu k ethylac-
nimu &inidlu v ndsad& v rozmezi 1 aZ 10 v
piitomnosti katalyzdtoru obsahujiciho kiys-
talicky aluminosilikdtovy zeolit, ktery ma
aktivitu vyjaddfenou pomoci hodnoty ¢« v
rozmezi 2 aZ 5000, kapacitu sorpce xylenu
vy$8f ne¥ 1 g/100 g zeolitu, dobu sorpce o-
-xylenu pro 30% shora uvedené kapacity
vy$sf neZ 10 minut, p¥i¢emZ kapacita sorp-
ce a doba sorpce jsou méfeny pri 120°C a
tlaku xylenu 0,6 - 0,1 kPa, pFiemZ pomér
silika : alumina v Kkrystalickém aluminosili-
kétovém zeolitu je alespoii 12 a hodnota
C-indexu leZi p¥ibliZn& v rozmezi 1 aZ 12.

2. Zpiisob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze
se pracuje p¥i teplot& 300 aZ 500 °C.

3. Zphsob podle bodd 1 a 2, vyznafeny
tim, ¥e se pracuje p¥i hmotnostni hodinové
prostorové rychlosti 2,5 a% 7,5 h~L

4, Zphsob podle bodlt 1 aZ 3, vyznadeny
tim, Ze moldrn{ pomd#r toluenu nebo ethyl-
benzenu k ethylaénimu &inidlu je 2 aZ 8.

5. Zplsob podle bodi 1 a¥ 4, vyznadeny
tim, Ze jako ethyla€niho &inidla se poufije
ethylenu, ethylalkoholu, ethylhalogenidu,
diethyletheru, ethylmerkaptanu nebo di-
ethylsulfidu. :

6. Zplsob podle bodd 1 a¥ 5, vyznateny
tim, Ze se pouZije krystalického alumino-
silikdtového zeolitu, ktery byl pFedb&Zné
modifikovdn spojenim s 0,5 aZ 40 % hmot-
nostnich kysli¢niku fosforu, antimonu, bo- -
ru, uranu, hoi¢iku, zinku a/nebo vépniku.
7. Zpisob podle bodd 1 aZ 6, vyznateny
tim, Ze se pouZije krystalického alumino-
silikdtového zeolitu, kter¢ byl pFfedbdZng
modifikovdn plisobenim péry pFi teplot&
250 aZ 1000 °C po dobu 0,5 aZ 100 hodin.

8. Zpusob podle bodft 1 a¥ 5 a 7, vyzna-

teny tim, Ze se pouZije krystalického alu-

minosilikdtového zeolitu, ktery byl pfed-
b&Zné modifikovdn uloZenim uhlikatych -
sad v mnoZstvi 2 a¥ 75 % hmotnostnich.
‘9. Zplsob podle bodi 1 aZ 8, vyznafujf- -
ci se tim, Ze jako krystalického aluminosi-
likatového zeolitu se pouZije zeolitu ZSM-5.
10. Zptsob podle bodid 1 aZ 9, vyznafeny
tim, Ze se pouZije krystalického alumino-
silikdtového zeolitu ve smési s pojivem,

Ssverografia, n. p., zévod 7, Most’
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