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DvojzloZkovy katalyzdtor pre katalytickd konverziu uhlovodikov a spdsob jeho vyiroby

Vyndlez sa tyka nového typu dvojzloZkovych ketalyzdtorov Uinnych pre ketalytické
konverzie uhTovodikov alebo zmesi uhlovodikov & spdsobu ich vyroby.

Katalytickd konverzia uhlovodikov uvaiov@né v tomto vyndleze sa tyka katalytického
krakovenie, alkyldcle, trensalkyldcie, deialkylébie, disproporciondcie, izomerizdcie,
polymerizdcie & podobnych typov konverzii uhlovodikov katalyzovenych kyslymi katalyzd-
tormi. '

Konkrétnejsie pod katalytickymi konverziami uhlovodikov alebo zmesi uhIovodikov 10~
zumieme katalytické krekovenie ropnych destildtov alebo uhIovodikovfch destildtov ziska~
nych zo spracovenis uhlia, alkyldcie aromatickych uhlovodikov, alkyldcie slkdnickyeh uh~
Tovodikov alkénmi, dezalkyldcie alkylovanych aromatickfch uhlovodikov, izomerizdcie alkyi~
aromatickych uhlovodikov, polymerizdcie alkénov ne motorové palivd e oleje, disproporcio-
ndcie alkylovanych aromatickych uhlovodikov a iné podobné typy procesov katalyzovenych
kyslymi katelyzdtormi. Pod ketelytickou konverziou uhlovodikov alebo zmes{ uhlovodikov
rozumieme katelytickd konverziu uhlovodikov, zmee{ tihTovodikov a/alebo zmesi uhIovodikov
a orgenickych zlidenin obsahujicich siru a/alebo dusik,

V mnohjch chemickyjéh procesoch prebiehejdeich podla mechanizmu karbéniovych idnov
se pou¥ivejd ako katelyzdtory prirodné alebo syntetické hlinitokremiitany, ktoré si bud
amorfné slebo kryitalické, Tieto hlinitokremiditeny se vo velkom meritku pouiivejd napr.
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v procesoch katalytického krekovania, alkyldcie, izomerizdcie, dezelkyldcie, trensallky-
ldcie, disproporciondcie, polymerizdcie & pod. .
Prirodné a hlevne syntetické zeolity petria medzi, najaktlvnejéie katdlyzdtory pre
uvedené typy DProcesove Syntetické zeolity si vo vddsine pripadov ektivnejdie ne¥ prirod-
né. Medzi nejektivnejdie patri H-forma syntetického mordenitu.
Vyndlez se tyke nového typu katelyzdtorov, ktoré st sktivnejdie a selektivnejdie
a vyznaduji sa vié&sou ¥ivotnostou ne¥ ketalyzdtory na b&ze H-mordenitu.
Popisované katalyzdtory podla vyndlezu mo¥no z hladiska ich fézového zloZenia naz-
vat dvojzlozkovymi ketalyzdtormi. '
Dvojzlo¥kové katalyzdtory podla vyndlezu, vhodné pre katalytickd konverziu uhlovo-
dikov alebo zmesi uhlovodikov sa pripravia vzdjomnym zmiedanim jednotlivych komponentov
A a B, kde pod komponentom A sa rozumlie synteticky vratevnaty hlinitokremi&itan, ktory

oznadime SAX, majdci empiricky vzorec
m 5102 1 n A1203 t pQO s DM s ¢ HZQ
kde

540, je kyslidnik kremidity
A0 kysllcnik hlinity

2

Q0 ’ kysli&nik kovu vybreného zo skupiny zehrnujicu med, berylium, zinok, nikel, ko=~
balt & ich vzdjomné zmesi

D je ekvivalent enidnu vybratého zo skupiny pozoatavajucej z hydroxylového anidnu,
a/alebo f£luoridového anidnu a/alebo anionu kyslikae ‘

M je ekvivalent vymenitelného ketidonu vybraného zo skupiny zahrnuducej kationy VO~
dika, emdnia, alkalického kovu, kovu alkalickych zemin & ich vz§jomnyoch zmesi

H,0 je voda

2
e kde v moldrnych pomeroch
n mé hodnotu od 2,01 do 3,97
n mé hodnotu od 0,02 do 2,96
p md hodnotu od 6,03 do 3,50
g m4 hodnotu od 0,03 do 1,00
t m& hodnotu od 3,50 do 5,10 pri 60 % velativne] vlhkosti.

Pod komponentom B ga v zmysle vyndlezu rozumie synteticky mordenit dealuminovany
ne mélovy pomer Si0, 1 Al 05 v rozmedzi od 10 ¢ 1 do 80 3 1.

Priprava katalyzdtorov podla vyndlezu zehrnuje homogenizdciu zmesi uvedenych kom-
ponentov suchou cestou (napr. v gulovom mlyne), a/alebo ze vlhka pridanim demineralizove=
nej alebo destilovanej vody v mnofstve od 10 % do 80 % hmot. z hmotnosti zmesi tak, aby
vzniklo husté cesto, ktoré sa dalej homogenizuje & tvaruje za ddelom zisket katalyzdtor

vo forme Ziadanych rozmerov & tvarov, eko si zrnd, extrudaty, tablety & pod. Takto pri-
pravené katalyzdtory podlae vyndlezu s& dalej sudia pri teplote 80 % - 150 °C a kaloi-

nujd pri teplote 150 %t a3 680 °C v pritommosti vzduchu alebo dusika.
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:‘ -. Dvojzloikové.katalyzétory podla vyndlezu obsahujui komponenty A a B, priom obsah

komponentu A v.kﬁt@iyzétorovej zmesi komponentov A a B Je 0d 10 % do 95 % hmot.
Nasledovﬁé”ﬁriklady dokumentuji spdsoby pripravy, prednosti a prektické pou¥itia

katalyzdtorov podla vyndlezu avéak bez toho, Ze by rozseh predmetu vyndlezu tym bol

v akomkol'vek smere obmedzeny,

Priklad 1

ZmieSanim 80 g syntetického mordenitu dealuminovendho roztokom kyseliny chlorovodi~
kovej na mélovy pomer 68 8102/A1203 & 20 g materidlu SAX so &truktirne viazenym zinkom
se pripravila zmes, ktord sa v suchom stave homogenizovgla podes 5 hodin a po pridani’
demineralizovane} vody za vzniku hustého cesta sa aalej homogenizovala podas 16 hodin,
Extruddciou & vysudenim pri 120 ¢ pocas 48 hodin spolu s ndslednou kaleindciou v pri-
tomnosti vzduchu pri 500 9 podas 6 hodin sa pripravil katalyzétor-oznaéenj ako kataly-

zdtor K 1.

Priklad 2

Zo syntetického mordenitu v H-forme s mélovjm pomerom 12,3 s102/A1203 a materidlu
SAX, v Btruktire ktorého Je viazany nikel sa pripravila zmes, ktord sa homogenizovsle
v gulovom mlyne podes 3 hodfn, K ziskanej homogénnej zmesi se pridalas demineralizovend
vode za vzniku hustej pasty, ktord sa aalej homogenizovala 10 hodin. Jdej extruddciou sa

pripravil katelyzdtor, ktory po suleni pri 110 % g kaleindcii pri 510 9¢ ga oznadil sko
katalyzdtor K 12, Tento katalyzdtor obsahoval 80 % hmot. materidlu S4iX,

Priklad 3

Zo syntetického mordenitu deeluminoveného roztokom kyseliny chlorovodikovej na md-
lovy pomer 20 SiO2 : A1203 & materidlu SAX so Ztrukturdlne zabudovanou medou sa postupom
uvedenym v priklade 1 pripravil katalyzdtor, ktory obsahoval 50 % hmot. materidlu SAX,

Tento katalyzdtor sa oznadil K 13.

Priklad 4
%20 syntetického mordenitu dealuminovaného na mélovy pomer 15 8102/A1203 a materidlu
SAX so Struktirne viazaenym niklom a beryliom sa postupom podla prikladu 1 priprevil kata-

lyzdtor K 14 tak, Ze obsahoval 50 % hmot. syntetického dealuminovaného mordenitu,

Priklad 5

2 materidlu so ¥truktirne viazanym kobaltom a syntetického mordenitu podle priklady
3 se postupom podle prikladu 1 pripravil katalyzdtor K 15, ktory obsahoval 30 % hmot.
syntetického mordenitu,

Priklad 6
Zo syntetického mordenitu g mélovjm pomerom 2O‘S'i02/A1203 a materidlu SAX go ¥truk-

tirme viazanym zinkom sa postupom ako v priklade 1 pripravil katalyzdtor X 16, ktory ob-
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sehoval 85 % hm, meteridlu SAX.

Synteticky H-mordenit, dodeny firmou NORTON Chemical Proceas Produets Div. sa pod-
robil ionovymene roztokom dusidnanu aménneho za Udelom zniZenia obsahu katiénov sodika
ni%e 0,05 % hmo?. Po vysufen{ & kalcindeii pri 500 9 ga ziskal materidl, ktory ga ozne-
%11 eako katalyzdtor K 10.

Pozndmke : Ketalyzdtor K 10 nie je gsisastou tohto vyndlezu & glizil iba pre porovnanie

kxatalytickej aktivity katalyzdtorov, pripravenych podIa_toﬁto vyndlezu.

Priklad 7

Ketalytickd ektivitae ketalyzdtorov podla tohto vyndlezu /katalyzdtory K 11 - K 16/,
ako 8] porovnivacieho katalyzétora K 10 sa sledovale za pouiitis prietodne] mikroaparati-
ry beZného typu na modelovej reakcil konverzie toluénu, ktory sa v reakine] katalyzétoro-
vej zone reaktora dezalkyluje ne benzén, disproporcionuje na benzén a xylény, a vzniknu-
té xylény izomerizujdi. Tento modelovy typ reekcle poskjtuje udaje o dezalkyladno/alky-
ladnej, disproporcionadne] & izomerizacnej sktivite skumanyoh katalyzatorov.
Produkty vystupujice z resktora sa mnelyzovalil metddou plynove] chromatografie.

Konverzia toluénu sa pdéitala podle vztahu 3

konverzia = 100 - % nepremeneného toluénu (% mol)

a sgelektivita podla vztahu 3
gelektivita = 100 % mol benzénu + % mol xylénov

% mol konverzie

v tabulke 1 st zhrnuté vysledky merani katalyticke] aktivity katalyzétorov rodIa ]
tohto vyndlezu &  tie¥ aj porovnivacieho katalyzétora K 10 pri premene toluénu pri teplo-
te 500 °c. Katalytickd ektivite katelyzdtorov podlae vyndlezu, eko ukazujd vysledky expe-
rimentov, je velmi vysokd. U p;ipravenjch ketalyzdtorov sa dosiahlo podstatne vyssej kon~
veriie toluénu ne¥ na H-mordenite (ketalyzdtor K 10), ktory sa v gidaanogti povafuje za
jeden z najaktivnejéich‘katalyzétorov pre reakcie prebiehajliice mechanizmom karbéniovjch
idnov, t.j. reakcie na kyslfch katelyzdtoroch. Dosahovend vysokd selektivita'hremeny to-
luénu na katalyzatoroch podle vyndlezu (vo véetkyoh pripedoch Je vyiSia ako u H-morde-

nitu) poukazuje ne prednosti katalyzatorov, pripravenych podla vyndlezu.

Prikled 8

Ketalytickd akitivita ketalyzdtorov podla vyndlezu v ieakcii izomerizdcie alkylaro-
matickich uhTovodikov se skimale ne modelove] reekcil izomerizdcie o-xylénu. Pre mera-
nie katalyticke] aktivity gsa pouZila aparatira prietoéného typu & pevne uloZenym kataly-
zdtorom v etmosfére dusike pri tlaku 0,20 MPa & teplotdch od 300 %¢ do 400 O¢, Produkty
reakcie sa analyzovalil metddou plynove] chromatografie.

Vysledky mereni si uvedené v tabulke 2. (Katalyzdtor KIK je priemyselny katalyzdtor
pre izomerizdciu xylénov) .
Experimentdlne vysledky z tab 2 poukazuju na to, Ze katalyzétory podla vyndlezu si véimi

sktivne katalyzdtory pre izomerizdciu alkylaromatickych uh;ovodikov. Ich velkou prednos-
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You je, Ze v porovmani s‘priemyselnim katelyzdtorom sa dosahuje podstatne vysSej premeny
o-xylénu pri niZ8ich teplotdch (300 - 350 °¢).

Priklad 9

Katalytickd aktivita katalyzdtorov podla vyndlezu v procese katalytického krakova-
nia uhlovodikov sa skimale pomocou zeuZivenej metodiky testovania katelyzdtorov kataly~
tického krakovania, popisanej nepr, v Ind.Eng. Chem. 47, 1955, str. 2153, T4to metodika
spodive v krakoveni plynového oleja pri 485 °c, objemovéj priestorovej rychlosti 2,0 r!
z& pouZitie prietodného reaktora s pevne uloZenym 1d8%kom katalyzétora.'Kbnverzia Jje defi-
novand ako 100 % minus hmotové percento neskonvertovanej suroviny, t.j. frakcie s bodom |
varu vy$8im ako 210 °q,

Logeritmus konverzie Je linedrne zdvisly od logaritmu reak¥ného Sasu, Za U&elom zig-
tit skutodnd konverziu v podﬁienkach priemyselnjch reektorov fluidného katalytického kra-
kovenia sa podla tejto metddy stanovi konverzia po 20 min. a 60 minutéch reakéného dasu.
Extrapoldeciou sa urdi konverzia pri reakdnom dase 3 mindty, do je typicky das zotrvania
katalyzdtora v komerénych reaktoroch fluidného katalytického krakovania, V tabulke 3 s
uvedenéd vysledky testovania ketalyzdtorov podla vyndlezu a ich katalytickd aktivita je po-
rovnend s katalytickou aktivitou priemyselného katalyzdtora fluidného katalytického krako-
venia /katalyzdtor KKK/,

Tabulka &. 1

Konverzia , Relativny stupei . Selektivita
KRatalyzdtor toluénu konverzie toluénu’ +
% mol 7 , %
K 10 63,98 . L 100 85,90
K 11 71,48 11,7 92,32
K 12 93,76 146,5 93,17
K 13 90,05 ’ 140,7 94,26
K 14 65,03 ~101,6 97,26
X 15 64,48 100,8 87,13
K 16 94,12 : 147,1 v 90,75

+ . ‘
Stupen konverzie toluénu na X 10 Je braty ako 100 %
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Tabulke &. 2

e ————

Konverzia o-xylénu % mol pri teplote

Katalyzdtor ‘ .
' 300 % 325 °C 350 °¢ 375 % 400 °¢
KIK 58,38 67,43 13,72 76,24 78,42
K 12 75,28 78,73 79,28 82,09 82,81
K 13 74,36 76 461 76,75 18,30 . . 79,83
K 16 76,45 79,17 81,42 -~ 83,45 83,92

Tabulka &. 3

reskény 3as 60 min., reakény cas 20 min. reekény 3as

Ketalyzdtor

Konverzle vytaZok Konverzia vytaZok 3 min. extre-
. benzinu benzinu  polovend kon-
% hmot. % hmote % hmot. % hmot. verzia % hm.‘
KKK 32,0 25,7 39,8 29,8 58,0
K 12 36,6 26,3 52,0 30,7 94 44
K 13 44,2 29,7 57,6 32,8 89,3
K 16 4745 28,9 61,5 31,6 96,6

PREDMET VYNLLEZU

1. Dvojzlofkovy katelyzdtor pre katelytickd konverziu uhTovodikov alebo zmesi uhlovodi-
kov ako Je katalytické krakovenie, alkyldcia, dezalkyldcle, transelkyldcia, izomeri-
z&cie, polymerizdcie, disproporciondcia & podobné typy konverzii na kyslych ketalyzd-
toroch vyzneduduci sa tym, %e je zloZeny z komponentov 4 & B, pridom komponent A

je synteticky vratevnaty hlinitokremiditan so sumdrnym empirickym vzorcom

m 510, s n A1203 $ pQO s s DM s t HO

v ktorom znemend

810y  kyg1idnik kremidity

A1,04 kyslidnik hlinity

Q0 kyslidnik kovu vybraného zo skupiny zehrnujdcu med, berylium, zinok, nikel,
kobalt & ich\vzéjomné zmesi

D ekvivalent'aniénu vybreného 20 skupiny pozostdvajice] z hydroxylového aniénu,
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fluoridového enidnu, enidnu kyslike a ich vzd jonnfeh zmesi
M ekvivalent vymeniteIného katiénu vybreného zo skupiny obsahujicej kationy vo-
dika, amonia, alkalického kovu, kovu alkalickyoh zemin a ich vzdjomnych zmesi

H20 vodu, pridom

m md v moldrnych pomeroch hodnotu od 2,01 do 3,97

n md v moldrnych pomeroch hodnotu od 0,02 do 2,96

P md v moldrnych pomeroch hodnotu od 0,03 do 3,50

s mé v moldrnych pomeroch bodnotu od 0,03 do 1,00

t md v moldrnych pomeroch hodnotu od 345 do 5,10 pri 60 % relativnej vlhkosti,
komponent B je synteticky mordenit dealuminovany ne mélovj pomer Sio2 : A1203 Vv roz-
medzi od 10 ¢+ 1 do 80 s 1, pridom obsah komponentu A je od 10 % do 95 % hmot,

Spdsob vyrobyhdvojzloﬁkového kataljzétora pre katalytickid konverziu uhlovodikov podla
bodu 1, vyznadujicl sa tym, Ze spodive v homogenizdcii komponentov v suchom stave
a/alebo homogénizécii komponentov spolu s demineralizovenou alebo destilovanou vodou,
aalej v tvarovani homogenizovenej zmesi na Sastice Ziadeného tvaru & rozmerov & sufe-
ni t¥chto &astic pri teplote od 70 °C do 150: % @ kelcindeii vysuSeného katalyzdtora
pri teplote od 150 °¢ do 680 °C, s vfhodou od 350.° do 550 °¢,
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