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(54) Zplsob vyroby ektivovaného katslytického komplexu chloridu hlinitého
pro katalyzu v orgenickych syntézéch

Vynélez se tyké zplsobu vyroby
aktivovaného ketalytického komplexu
na bézi chloridu hlinitého, aromatickych
vhlovodikt a vody Jjako promotoru & jeho
vyuzit{ pii elkylaci benzenu etylenem
nebo propylenem v procesu vyroby etyl-
benzenu nebo kumenu. Vychozimi lé4tkemi
jsou krom& chloridu hlinitého a vody
benzen nebo elkylerometické uhlovediky
nebo jejich smdsi ve hmotovém poméru
benzen k slkyleromstickym uhlovodikim
0,5 a% 2,0. P¥i reakci se ned hladinou
suspenze chloridu hlinitého v aromatic-
kych uhlovodfkdch udrZuje pfi teploté
10 a¥ 90 °C pol¥té&F plynu, ktery je
inertni z hlediska tvorby katelytického .
‘komplexu, a do n&ho se zavddi péra
v mno¥stvi nejvyse 3,5 kg ne 100 kg
AlCl,. .
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Yynélez se tyké zplsobu vyroby aktivoveného katalytického komplexu na bdzi chlo-
ridu hlinitého, eromatickych uhlovodik& a vody jeko promotoru a Jjeho vyuZitf pii

alkylaci benzenu etylénem nebo pbopylensm v procesu vyroby etylbenzenu nebo kumenu. ‘

: Bezvodé helogenidy hlinfku, obzvl&dtd chlorid 'h],inity, jeou dlle¥ité katelyzdtory
mro tzv. Friedel - Crafteovy a analogické reakce, jako napi. alkylace, transalkylace,

isometace, acylace apod.

Chlorid hl:lnity, 8iln& kysely katelyzétor, _nereagu,je aamotny s .benzenem ani s ety~-
1enem, m&ie v3ak vytvéfet komplexy s f-adou slouXenin., Za p¥ftomnosti promotord tvoif
chlorid hlinity aktivn:[ kapelné komplexy s allqlaromatickymi uvhlovodfky. Této schop-
nosti se vyu¥ivé pf*:l pi‘ipravé kapalngch katalyt:tckjch komplexﬁ chloridu hlinitého, je-
:jichz pouzitim ee odstrenile ¥sda nevyhod spojenych s pouzivénim pevného chloridu hli-
nitého jako elkylednfho ketalyzdtoru (pot:f.ze s ddvkovénim e manipulaci, rozdilné veli-
koet ééstic, povlékénf E4stic chloridu hlinitého insktivnim obelem, dlouhé 1ndukéni
doba aj.)

V. soutasné dnbé se u prﬁnwslovyeh alkylaénich procest :jako katelyzétory na bézi
chlor:ldu hlinitého pouZfvajf jJi¥ témdd vjhradné misto pevného Al(!l3 jeho kapalné kom-
plexy. ’

< Jako sromstické komponenty se pro piipravu téchto komplexd pouﬁveji obvykle
?tylbanzen, alkylabenzeny a polyalkylbenzeny, piipadn¥ smési téchio uhlovodfkd s ben=~
zenem. | | o

: Jako promotarid pro piipravu katalytického Jkomplexu chloridu hiinitého s uvedenymi
ﬁr-omatickymi komponenteami se vvprﬁmyalovélil m&Fitku ne jb8%ndji pouffvajf bezvody chlo- V
rovodik chloroveané uhlovodiky a voda. B '

Pri pouﬁiti vody - jeko promotoru, kdy pi‘i obvykle pcuzivaném postupu se pi‘-ivédi
kapelné voda do suspenze chioridu hiinitého v aromtlckéu vhloved{ku, nelze ani inten~-
zivnim michdnim zajistit jej{ doststelnou homogenizaci a proto se v tomto systému
silné uplathuje hydrolyze chioridu hlinitého, v dx&sledku které dochézi k mistnimu pre-
hi‘ivéni reskdéni smési, #@niku chlorovediku a ztrétém ehloridu hlinitého, co¥ se nep¥iz-
nivé promité ve pvysené. spotiebs A1013 ve vlastm’.m procesu alkylace. Aby se tyto neZé-
douci jevy, které nep¥iznivé ovlivnu,ji sktivitu pfipravoveného komplexu, potladily ne
minimum, musi{ se pracovat pii gne¥ném prebytku arometické komponenty v suspenzi chlo-
ridu hlinitého oproti minimélnfmu poti‘ebnému mnoﬁstvi 2 neni proto mo¥né timto poetu—
pem pripravit homogennf ketelyticky komplex.

. Vzhledem k tomu, Ze rozpustnost vody v arometické vstupni slo¥ce komplexu Je

velmi nizkd, neni rediné pridévat promotor Jeko vodu rozpuéténou v této komponenté.
Katalytické komplexy pi‘ipravované 8 vodou jeko promotorem popsanym obvykle pouZi-
i’;vanjm postupem, v‘ykazu:ji nizs{ ektivitu ve srovnédni napi. s katelytickym komplexem pii-
'@ravenym za pou¥itf etylchloridu jako promotoru.
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Jednim z daldich faktcr& nepiiznivé ovliviujfcich aktivitu katalytického komplexu
piipravovaﬁého na bédzi A1013 8 alkylaromatickou kompopentou, Je prf{tomnost vySealkylo-
venych ‘aromatickgch uhlovodfkd, které véfou rozpudtény AlCl; v dlsledku jeho pevnd j&f
vazby ne tyto vysealkylované sloudeniny do stabilngjsich komplexd a tim sniZujfi Jjeho
ketalytickou d&innost. Odstranénim té&chto ne¥édoucich vysSealkylovanych sloufenin jejich
pPevedenim na niZealkylovanévélouéeniny dochdz{ k aktivaci katalytického komplbxu.

Na elimineci napfiznivyéh W&inkd spojenych s dévkovdnim vody jeko promotoru &

- soutasné sktivaci spo&fivajicf v disproporcionaini reakcl vysealkylovanych sloudenin

8 benzenem v prdbéhu vlestn{ preperace komplexu, Je zaloXen novy zpﬁsob‘p&ipravy agiir
voveného ketelytického komplexu chloridu hlinitého. -

Zpisodb vyroby aktivoveného katelytického komplexu chloridu hlinitého pro katalizu
v organickych ayntézéch, ze jménea pro slkylaci benzenu nizkomolekulérnimi olefiny, ze
suspenze chloridu hlinitého, vody & benzenu ve smési 8 alkylaromnt;ckyml uhlovodiky,
ze juéna etylbenzenem, elkylbenzenem, polyetylebenzeny nebo frakel polyselkylerometickych
uhlovodikd odpédajicich pii vyrodbe etylbenzenuvs bodem veru ned 136 °c spodfvéd podle
vynélezu v tom, %e benzen ve sm&si s alkylaroﬁatickymi uhlovodfiky se uvédi do reakce
v hmotovém poméru benzen : slkylerometické uhlovodiky 0,5 ef 2,0, vfhodn 1,0 aZ 1,75
a nad'hladinou suspenze chloridu hlinitého v aromatickych uhlovodicich se p¥i teplotd
suspenze 10 a% 90 °C, vyhodnd 20 .a% 75 ¢ udrfuje pol¥téd plynu inertntho z hlediska
reakce tvorby katalytického komplexu, Jako Je vzduch nebo dusfk a do tohoto plynu se
zavéd! vodn{ péra v mno¥stvi nejvyde 3,5 kg H20 na 100 kg AlCl3. H20 Jjeko promotdr
sorbuje postupn& za etélého michén{ do suspenze A1013 ve sm&sné aromatické komponentéd
tvorend benzenem & elkylaromatickfmi uhlovodiky nebo jejich frakcemi ve hmotovém po-
m&ummm:nwmmmu&émuwMWOJazamvﬁwmimazL%zwﬁﬁm
vodni péry do uzavieného prostoru nod suspenzi s pol¥té¥em plynu inertntho z hlediske
tvorbdy katalytického komplexu, jeko Jje vzduch nebo dusii, v mno¥stvi nejvyde 3,5 kg
Hao na 100 kg AlCla, ptidem¥ v zeiizeni jJe udrZovén pfetlak odpovidajict percidlnimu
tleku vodni péry v rosném bodu deném teplotou systému. Jako alkyleromatické uhlovodiky
pro pripfavu katalytického komplexu lze poufft n&které ndeledujici uhlovodiky semostet- %
né ve sm¥si 8 benzenem nebo Jejich smdsi v kombineci s'benzenemz ' :
- etylbenzen, alkylbenzeny
« polyetylbenzeny
- frakce polyaromatickych uhlovodfkll odpedajfcich pfi vyrob& etylbenzenu s bodem veru

ned 136 °C.

Vyrobu katelytického komplexu podle vynélezu lze providst tekto: do nédoby se pfed-
lo%{ benzen ve sm&si s alkyleromatickym uhlovodfkem, uvede se do chodu michadlo a za
neustdlého michénf se do autoklivu nasype pofadovené mnozstvi chloridu hlinitého, nédoba
se hermeticky uzavie, do plynovéhe prostoru ned hladinou suspenze chlortdu hlinitého se
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za neustélého michéni zevéd{ vodni péra, po ukonZen{ dévkovéni vodni péry se obsah
: nédoby miché tek dlouho, &% se vdechen chlorid hlinity pfevede do homogenniho kapalného

komplexu.

Ziskeny komplex chloridu hlinitého je hn¥dolervend &ird homogenni kapalina s ni%s{
hustotou @ viskozitou ve srovnéni s komplexy piipravovanymi bez smésné arohatické kom~
ponenfy, co¥ se pi*fznivé projevuje ve vIastniﬁ’technologickém procesu alkylace jeho
.gnazéi @ dokonalej¥{f dispergaci v alkylainim reaktoru..

Pri popseném zplsobu piipravy katalytického komplexu dochdzf k rovnom¥rnému prestu-
pu vody z plynového prostoru do suspenze A1013 pfes mezifézové rozhrani, tJ. bez mfstni-

| ho vzristu koncentrace vody, a katalyticky komplex se vyznaduje v disledku aktivace

disproporcionaéni reakecl v prﬁbéhu vlastni preparace vysokou poééteéni katalytickou

' aktivitou.

-

. Této vysoké po¥éte&ni aktivity tekto pripravoveného komplexu lze d¥elnd vyuéit

? fechnologickém procesu alkylace benzenu_etylenem nebo propylenem. Vyu%it{i spolivé

& tom, %e alkylace se provédi ve snovnéniﬂs mén& aktivnfmi katelytickymi komplexy s ni%-
5{m obsshem 5 - 70 % obJj., vyhodn¥ 10 - 50 % obj. katelytického komplexu v elkylétoru,
tedy s kret3{ dobou zdrZeni komplexu v elkyla¥nim reasktoru, coZ umo¥nuje wyuziti jeho
&ysoké.poééteéni aktivity & vede k vyreznému sniZeni specifické spotreby chloridu hlini-
-tého na 1 t vyrébdného etylbenzenu nebo kumenu o 10 - 50 % pri stejné produktivite
alkylaéniho reaktoru a ke sni¥eni specifické spotfeby benzenu & etylenu o 1 - 2 %.

‘ Zpdsob vyroby katalytického komplexu chloridu hlinitého a vyuiiti Jeho vysoké
boééteéni ektivity podle vyndlezu ilustruji nésledugici priklady:

Pfiklad 1

: Do ocelové smaltované nddoby, vybavené michadlem, méfenim teploty a méfenim tlaku,
ge predlo¥{ stanovené mno¥stvi dietylbenzenové frakce odpadejici z vyroby etylbenzenu
, iebo smésné erometické komponenty tvofené benzenem & dietylbenzenovou frekef. Uvede se
:do chodu michadlo a do nédoby se nasype odpovidejici mnoZstvi chloridu hlinitého. Nédo-
ba se hermeticky uzavie a do plynového prostoru ned hladinou suspenze A1013 se poastupné
v pribshu 1 h za neustédlého michéni nadévkuje z vyvijede vodni péry potfebné mno¥%stvi
;vody. Teplota v nédob& piitom stoupne z pﬁvodnich 42 °C na 66 °C pfebyteéné reakéni
;teplo tvorby komplexu se prevede formou ztrét tepla do okolf. Tlak v nédob& vzroste

% prib&hu d4vkovéni vody nejvyse na 50 torr. Po ukonden{ ddvkovdni vodni péry se obséh'
¥ nédobd promichédvé daldf 4 h. |

Z1iské se katalyticky komplex Jjako hohogenni gird dervenohnd¥dé kepalina.

: Zékledn! viastnosti komplexu v zévislosti ne pouﬁité aromstické vstupni komponentd
Euvédi tebulkae 1.
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Tabulka 1

Vstupni komponenty komplexu:

A1C15 (kg) 100 100 ©100 1100 100

dietylbensenové frakoe (kg) 136 80 o 80 80
vensen (kg) - 60. 80 120 140
vodni pére (kg) : 2,55 2,55 2,55 = 2,55 2,55

stekené mobst. komplexu (kg) 238,55 242,55 268,55 302,55 322,55

Zékladni vlaatnost; komplexu:

obssh ALCL; (mg/g) 420 412 372 33 310

hustota pri 30 °C (g/emd) 1,12 1,11 1,202 1,080 1,055

viskozita pri 30 °C (ost) 12,1 82 3,6 2,53 23
+/aktivite (mol T H, /60 min.) - 5,3 9,68 11,26 11,29 11,35

1072 02 07 a0 2072

+/ Potdten{ aktivita komplsxu vyjédrend v molech wreagovaného etylenu pii alkyleci
za katalytického d&inku komplexu za jednotku tasu.

P¥{klad 2

- Na pokusné kontinudlni slkyla¥nf Jednotce byla provedena alkylace benzenu etylenem ;|
p¥i molérnim poméru benzen : stylen 2,5 a teplotd 97 °C s kontinuélnim dévkovénim xata-

lytického komplexu piipraveného podle p¥ikladu 1 p¥i pom$ru vstupnich komponent:

‘ ozned. K - 1 oznat. K = 2
a1y (k) | 100 | 100
dietylbenzénovi frakee odpadsjicd . s
z vjroby etylbenzenu (kg) : 136 , 80 !
benzen (kg) e 140 f
vodni péra (kg) ) | 2,55 2,55

. ?’
.

V zévislosti na obsshu katalytického komplexu v alkyleinim reaktoru dylo pfi ste jné
produktivité slkylétoru dossleno visledkd uvedenych v tabulce 2. \ :
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Tabulks 2
Katalyticky komplex K~-1 K=-2-
+/ obssh komplexu

v alkylétoru (% obj.) 10 20 50 170 90 10 20 50 70 90

gpecifické
spot¥eba (kg na 1 ¢
. ziskaného etylbenzenu):

- 785 785 78 70,3 7T70,4 T70,4 773 75

benzen -
etylen - = 277 277 278 271,5 271,5 272,5 247 275
me, . - - 1,6/11,6/12,9 L

+/ Mno¥stvl katalytického komplexu v slkylétoru v % obj. na zaplnény objem elkyla&niho
reaktoru pri provozni teploté. ‘ '

PREDMET VYNKLEZU

Zpisob vyroby aktivoveného katelytického komplexu chloridu hlinitého pro katalyzu
v organickych syntézéch, zejména pro alkylacl benzenu nizkomolekuldérnimi olefiny, za
suspenze chloridu hlinitého, vody a benzenu ve sm¥si s alkylaromatickymi vhlovodiky,
ze jména etylbenzenem, alkylbenzeny, pblyetylbeﬁzeny nebo frekel polyalkylaromatickych
uvhlovod{kd odpadajicich p¥i virobd etylbenzenu s bodem varu nad 136 %c vyzna¥eny tim,
%e benzen ve sm¥si s alkyleromatickymi uhlovodiky se dvéd; do reakce v hmotovém pom¥ru
benzen : alkyleromatické vhlovodiky 0,5 a% 2,0, vfhodn® 1,0 a% 1,75 & nad hladinou
?uspenze chloridu hlinitého v arometickych uhlovodicich se pi#i teploté& suspenze 10 e%
90 °c, vyhodn¥ 20 e 75 % udrfuje pol¥t4® plynu inertntho z hlediska reakce tvorby
katalytického kompiexu, jeko je vzduch nebo dusik a do tohoto plynu se zavAd{ vodni
pére v mnoZstv{ nejvyde 3,5 kg H,0 na 100 kg AlClj.
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