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A taldlmény értelmében legaldbb egy Cy+ aromds ve-
gyiiletet tartalmaz6 kiinduldsi anyagokat alakitanak 4t
C¢—Cg aromds vegyiileteket tartalmazé termékké,
amelynek sordn a fenti kiinduldsi anyagot 290 °C és
538 °C kozotti hdmérsékleten 1-3 befogdsi indexszel
rendelkez6 zeolit konverziGs Kkatalizdtorral hozzdk
érintkezésbe, ahol az eljardst az jellemzi, hogy zeolit-

A leirds terjedelme: 20 oldal (ezen beliil 5 lap dbra)

ként olyan zeolitot alkalmaznak, amelynek rontgen-
diffrakcids spektruma az aldbbi vonalakat mutatja:

Sikok kozotti tdvolsdg | pejay intenzitds Vg X 100
d [nm]}
30022 040
221£0,13 0-20
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A uwldlmény tdrgya eljards Cq+ aromés vegyiileteket
tartalmazé anyag katalitikus konverzi6jéra.

Kimutattdk, hogy a zeolitos anyagok, mind a ter-
mészetesek, mind a szintetikusak, katalitikus tulaj-
donsdgokkal rendelkeznek a szénhidrogén-4talakula-
sok kiilonb6z§ tipusaira. Bizonyos zeolitos anyagok
rendezetiek, igy a por6zus, kristdlyos aluminium-szi-
likdtok hatdrozott kristdlyszerkezettel rendelkeznek —
amint azt a rontgendiffrakciés spektrum kimutatja —,
amelyen beliil szdmos kisebb lireg van, és ezek szé-
mos, még kisebb csatorndval és pérussal lehetnek
Osszekotve. Ezek az iiregek és pérusok egy specifikus
zeolit anyagban egyforma méretiek. Mivel ezeknek a
pérusoknak a dimenziéi olyanok, hogy bizonyos mé-
retd molekuldkat adszorbedlnak, mig a nagyobb mé-
retieket nem, ezek az anyagok mint ,,molekulaszitdk”
valtak ismeretessé, és tulajdonsdgaikat kihaszndlva,
ezeket sokféleképpen alkalmazzdk. Az ilyen moleku-
laszitdk, mind a természetesek, mind a szintetikusak,
pozitiv ion-tartalmd kristdlyos szilikdtok széles korét
foglaljak magukba. Ezek a szilikatok tgy jellemezhe-
16k, mint a SiO4-nak és a periédusos rendszer II1IA
csoportjdba tartozé elem oxidjdnak, példdul az AlO,-
nak, merev, hdromdimenzids szerkezete, amelyben a
tetraéderek térhdlésan, oxigénatomok megosztdsdval
vannak 6sszekdtve, emellett az osszes II1A csoportbe-
li elem, péld4ul az aluminium- és a sziliciumatomok
ardnya az oxigénatomokhoz 1:2. A IIIA csoportbeli
elemet, példdul az aluminiumot tartalmazé tetraéder
elektrovegyértékét kiegyensilyozza egy kation, pél-
déul egy alkdlifém- vagy alkdlifoldfém-kation beépii-
1ése a kristdlyba. Ezt vigy fejezhetjiik ki, hogy a IIIA
csoportbeli elem, példdul az aluminium. és a kiilon-
boz6 kationok, igy a Ca/2, Sr/2, Na, K vagy Li katio-
nok szdmanak ardnya azonos az egységgel. Egy bizo-
nyos tipusd kation kicserélhetd teljesen vagy részle-
gesen egy masik tipusu kationnal, a szokdsos ioncse-
réld eljardsokat alkalmazva. Az ilyen ioncsere lehet§-
vé teszi, hogy egy adott szilikdt tulajdonsdgain a
kation megfeleld megvdlasztdsaval véltoztassunk.

A technika dlldsdbél ismert eljdrasokkal a szinteti-
kus zeolitokat nagy valtozatossdgban Adllitottdk el6.
Ezek koziil a zeolitok koziil sokat betiivel vagy mas
megfelel§ szimbélummal jeldltek. Ilyenek példaul a Z
zeolit (2 882 243 szdmii amerikai egyesiilt dllamokbeli
szabadalmi leirds), az X zeolit (2 882 244 szamu ame-
rikai egyesiilt dllamokbeli szabadalmi leirds), az Y zeo-
lit (3 130 007 szdmu amerikai egyesilt dllamokbeli
szabadalmi leiras), a ZK-5 zeolit (3 247 195 szdmu
amerikai egyesiilt dllamokbeli szabadalmi leirds), a
ZK—4 zeolit (3 314 752 szdmu amerikai egyesiilt 4lla-
mokbeli szabadalmi leirds), a ZSM-S5 zeolit (3 702 886
szdmi amerikai egyesiilt dllamokbeli szabadalmi le-
fras), a ZSM-11 zeolit (3 709 979 szdmi amerikai
egyesiilt dllamokbeli szabadalmi lefrds). a ZSM-12
zeolit (3 832 449 szadmi amerikai egyesiilt dllamokbeli
szabadalmi leirds), a ZSM-20 zeolit (3 972 983 szdmu
amerikai egyesiilt 4llamokbeli szabadalmi leirds), a
ZSM-35 zeolit (4 016 245 szdmii amerikai egyesiilt al-
lamokbeli szabadalmi lefrds) és a ZSM-23 zeolit
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(4 076 842 szamu amerikai egyesiilt dllamokbeli sza-
badalmi leiras). '

Egy adott zeolit SiOy/Al,O; ardnya gyakran vilto-
z6. Igy példdul az X zeolit szintetizdlhaté 2-3
Si0,/Al,O, ardnyokkal; az Y zeolit 3-6 ardnyokkal.
Némely zeolitban a SiO,/Al,0; ardny legaldbb 5 €s
felfelé a jelenlegi analitikai mérési médszerek hatdrdig.
A 3 941 871 szdmu amerikai egyesiilt 4llamokbeli sza-
badalmi leirds porézus kristdlyos szilikdtot ismertet,
amelyet a keverékbe nem szdndékosan bevitt alumini-
um-oxidot tartalmazé reakciokeverékbdl dllitanak elS,
és amely a ZSM-S5 zeolitra jellemz6 rontgendiffrakcids
spektrumot mutat. A 4 061 724, 4 073 865 és
4 104 294 sz4mi amerikai egyesiilt 4llamokbeli szaba-
dalmi lefrdsok kiilonbozé aluminium-oxid- és fémtar-
talmu kristdlyos szilikdtokat ismertetnek.

A 4 380 685 sz4mii amerikai egyesiilt dllamokbeli
szabadalmi leirds szubsztitudlt aromds vegyiiletek pa-
ra-szelektiv alkilezését, dtalkilezését vagy diszpropor-
cional4sét ismerteti, dialkil-benzolok keverékét elSal-
litva, katalizdtorként olyan zeolitot alkalmazva, amely-
nek befogési indexe (constraint index) 1-12 és szilici-
um-dioxid/aluminium-oxid mélardnya legaldbb 12:1,
emellett a katalizdtor még kiilonboz6 fémeket €és fosz-
fort tartalmaz. Alkilezési és atalkilezési eljdrdsokkal
foglalkozé mds szabadalmi lefrisok a 4 127 616,
4 361 713, 4 365 104, 4 367 359, 4 370 508 és
4 384 155 sz4mu amerikai egyesiilt dllamokbeli szaba-
dalmi leirdsok. A toluol konverziGjat para-xilolld is-
merteti a 3 965 207, 3 965 208, 3 965 209, 4 001 346,
3 002 698, 4 067 920, 4 100 215 és 4 152 364 szdmu
amerikai egyesiilt dllamokbeli szabadalmi lefrdsok.
Aromdsok alkilezését olefinekkel példdul a 3 962 364
és 4 016 218 szami amerikai egyesiilt dllamokbeli sza-
badalmi leirdsok ismertetik.

A 3 551 509 szamu és a 27 639 lajstromszdmi
amerikai egyesiilt dllamokbeli szabadalmi leirdsok a
trimetil-benzolok és toluol kzott végbemend 4talkile-
zést ismertetik, ami xilolokat és benzolt eredményez,
olyan kristdlyos aluminium-szilikét katalizétor jelenlé-
tében, amely 0,8-1,5 nm méretd nagy pérusnyildsokkal
rendelkezik és eldnydsen VIII. csoportbeli fémeket,
hidrogént és ritkaf¢ldfémkationokat tartalmaz.

A 3126422, 3 413 374, 3 598 878, 3 598 879 és
3 607 961 szamd amerikai egyesiilt dllamokbeli szaba-
dalmi leirdsok toluol gézfazisi diszproporciondldsit
ismertetik kiilonféle katalizatorokon. A 4 117 026 sza-
mi amerikai egyesilt dllamokbeli szabadalmi leirds
toluol diszproporcionéldsat ismerteti egy olyan zeolit
katalizatoron, amelynek szilicium-dioxid/aluminium-
oxid mélardnya legaldbb 12, befogdsi indexe 1-12 és
xilolokra specifikus szorpciés kapacitdssal rendelke-
zik.

A 4 100 214 szamii amerikai egyesiilt dllamokbeli
szabadalmi leirds toluol és higitéként Co+ visszacirku-
141t anyag egyiittesen 3-30 tdmeg%-dnak. hasznélatat
ismerteti, egy monociklusos, alkil-aromas szénhidro-
gén kiindulasi anyaggal, ami lehet egy xilol, mezitilén,
durol, hemimellitol, pszeudokumol, prehnit, izodurol
vagy 1,3,5-trietil-benzol, a fenti kiinduldsi anyag géz-
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fazisu izomeriz4ci6jdra, katalitikusként 1-12 befogési
index-szel rendelkezo zeolitot, példdul ZSM-5, ZSM-
11, ZSM-12, ZSM-35 vagy ZSM-38 zeolitot haszndl-
va.

A taldlmény tirgya legaldbb egy Cy+ aromds ve-
gyiiletet tartalmaz6 kiinduldsi anyag 4talakitdsdra Cg—
Cg aromds vegylileteket tartalmazé termékké, amely-
nek sordn a fenti kiindulési anyagot 290 °C és 538 °C
kozotti hémérsékleten 1-3 befogdsi indexszel rendel-
kez§ zeolit konverziés katalizdtorral hozzuk érintke-
zésbe, amely eljdrdsra az jellemz8, hogy zeolitként
olyan zeolitot alkalmazunk, amelynek rontgendiffrak-
ciés spektruma az aldbbi I. tdbldzatban feltiintetett vo-
nalakat mutatja.

1. tdbldzar

Sikok kozotti tavolsdg | p o1ty intenzitds 1y X 100
d {nm]
304022 W-M
22110,13 W

A taldlmdny szerinti eljarasban alkalmazott Cg+
aromds kiinduldsi anyag egy vagy tobb, legaldbb 9
szénatomot tartalmazé mononukledris aromds vegyiile-
tet foglal magéba, ilyenek példdul a trimetil-benzolok,
dimetil-etil-benzolok és dietil-benzolok. Specifikus
Cy+ aromds vegyiiletek a mezitilén 1,3,5-trimetil-ben-
zol), durol (1,2,4,5-tetrametil-benzol), amely a C,-C,
oxidalt anyagok benzinné t6rténd konverziéjdnak mel-
lékterméke, hemimellitol (1,2,3-trimetil-benzol), psze-
udokumol (1,2,4-trimetil-benzol), prehnit (1,2,3,4-tet-
rametil-benzol), izodurol (1,2,3,5-tetrametil-benzol) és
mezitilén (1,3,5-trietil-benzol). Ezeket a mononukles-
ris aromds kiinduldsi anyagokat haszndlva, azt taldlwk,
hogy a taldlmény szerinte eljardssal olyan termékek
allithaték el§, amelyek nagyobb xilol/benzol mélara-
nyokkal rendelkeznek, mint azok, amelyek 3-ndl na-
gyobb befogdsi index-szel rendelkezd zeolit katalizato-
rokkal allithatok el8, mint amilyen példdul a ZSM-5
zeolit, amelynek befogisi indexe 6-8,3 (371-316 °C-
on mérve). A termék xilol/benzol mdlardnya altaldban
nagyobb mint 0,80, rendszerint nagyobb mint 0,90 és
gyakran nagyobb mint 1.

Aaldlmany szerinti eljarasban alkalmazott kiindu-
lasi anyag célszerlien benzolt vagy még elénydsebben
toluolt is tartalmaz, a Cg+ komponens(ek) mellett. Az
adott esetben jelenlevé toluolt el6nydsen megszéritjuk,
hogy a reakcidkeverékbe juté vizet a minimumra csok-
kentsiik. Szdmos eljdrds ismeretes a toluol szdritdsdra,
ilyen a perkoldlas kovasavgélen, aktivélt aluminium-
oxidon, molekulaszitdkon vagy mas megfelel§ anyago-
kon vagy folyadékhoz adott szaritéanyagokat hasznal-
va.

Ha a kiinduldsi anyagban toluol és/vagy benzol is
Jelen van, akkor a Cy+ aromés anyag az Osszes betdp-
141t kiinduldsi anyagnak 4ltaldban legaldbb koriilbeliil
3 tomeg%-dt képezi (a kiegyenlitd anyag toluol
és/vagy benzol) és elnydsen 70 tomeg%-a is lehet a
betdplalt keveréknek. A toluol, ha jelen van a kiindulasi
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anyagban, diszproporciondlédik nagymértékd aromds
vegyiiletekké, példdul xilolld (xilolokkd) és benzoll4,
ahol az értékesebb xilol(ok) a tdlsilyban 1€vé ter-
mék(ek).

A taldlmdény szerinti eljdrdst 4ltaldban tdg konverzi-
6s koriilmények kozott végezhetjiik, igy a hmérséklet
lehet 90675 °C, a nyomds 100-14 000 kPa, a hidro-
gén/szénhidrogén mélardny 0:10, és a tdmeg/Gra/térse-
besség 0,1-500.

Specifikusabban, ha a kiinduldsi anyag Cy+ alkil-
benzolokat tartalmaz, elsGsorban toluollal keverve, ak-
kor az eljdrdst el6nydsen 250-600 °C, el6nydsebben
300-500 °C hémérsékleten és 100~7000 kPa, elényo-
sebben 445-7000 kPa nyomdson végezziikk. A hidro-
gén/szénhidrogén molardny el6nydsen 0-10, el6nyo-
sebben 0-3, a legel6nyosebben 0-2.

Ha a kiinduldsi anyag a C;-C, oxigéntartalmu
anyagok, példdul metanol és/vagy dimetil-éter, zeolit
katalizdtoron benzinné t6rténd konverziéjdndl kapott
durolt tartalmaz, akkor az eljdrdst el6nyosen 90—
540 °C, még el6nydsebben 315480 °C hémérsékleten,
100-7000 kPa, el6nyosebben 210-2170 kPa nyomdson
végezziik, a hidrogén/szénhidrogén mélardny O (vagyis
hidrogént nem visziink be) és 10 kozott van, elGnyo-
sebben 1-3 és a tdmeg/Graftérsebesség 0,1-100, el6-
nyosebben 0,1-10.

A taldlmdny szerinti eljdrasban haszndlt zeolit kata-
lizdtorok befogési indexe 1-3. A befogdsi index (con-
straint index) meghatdrozdsdnak moédjét teljes egészé-
ben a 4 016 218 szdmu amerikai egyesiilt 4llamokbeli
szabadalmi leirds ismerteti. A befogési (constraint) in-
dex (CI) értékei bizonyos tipikus zeolitokra, beleértve
némelyeket, amelyek katalizdtorokként a taldlmdny
szerinti eljarasban is megfelelnek, a kovetkez6k:

Zeolit Cl(a kl‘sérh::n I)ldmérsékle-
ZSM—-4 0,5(316°C)
ZSM-5 6-8.3 (371 °C-316 °C)
Z8M-11 5-8,7 (371 °C-316 °C)
ZSM-12 23316°C)
ZSM-20 0.5 (371 °C)
ZSM-22 7,3 (427 °C)
ZSM-23 9,1 (427 °C)
ZSM-34 50 (371 °C)
ZSM-35 4,5(454°C)
ZSM-48 3,5(538°C)
ZSM-50 2,1 (427 °C)

1. tablézat szerinti 1,5 (454 °C)
TMA offretit 3,7(316 °C)
TEA mordenit 04 (316 °C)
klinoptilolit 3,4(510°C)
mordenit 0.5 (316 °C)

REY 0,4 (316 °C)




1 HU
Zeolit CI (a kisérleti h6mérsékle-
ten)
amorf Si0,/Al,0; 0,6 (538 °C)
dezaluminizalt Y 0,5 (510°C)
erionit 38 (316 °C)
béta-zeolit 0,6-2,0 (316 °C-399 °C)

Amint az a fenti tdbldzatbél lathat6, bizonyos zeoli-
tok befogési indexe a koriilményekkel véltozik, példaul
fiigg a kisérleti h6mérséklettSl, és meg kell jegyez-
niink, hogy egy zeolit akkor haszndlhat6 a taldlmény
szerinti eljdrasban, ha legaldbb egy, 290 és 538 °C
kozotti hémérsékleti értéken vizsgdlva, 1-3 befogési
indexet mutat.

A taldlmédny szerinti eljarasban hasznélhat6 zeoli-
tok a ZSM-12 és a béta-zeolit, amelynek rontgendif-
frakcids spektruma eldnyosen az aldbbi II. tdbldzatban
feltiintetett vonalakat mutatja:

1. wdbldzar

Sikok k‘:,z?‘“ tvolsdg | pelativ intenzitds 1g X 100
nm]
3,00 % 0.22 W-M
221 %0.13 W
0,391 X 0,007 M-VS

és még specifikusabban az aldbbi III. tibldzatban
feltiintetett vonalakat:

111, tébldzat

Sikok k‘;zf“i @volsdg | Relatfy intenzitds 1l X 100
nm)
3,00 X 0,22 W-M
221%0,13 w
0,600 X 0,01 W-M
0,406 x 0,007 w-s
0391 X 0,007 M-VS

A kalcinalt zeolit a legspecifikusabban az alabbi IV.
tdbldzatban feltiintetett vonalakat magdban foglalé
rontgendiffrakciés spektrummal rendelkezik:

1V, idbldzar

Sikok k‘:jz‘j“i Wvolsdg | petativ intenzitds 1l X 100
[nm]

3,00 % 0,22 W-M

2,21 X013 w

1,236 X 0,04 M-VS

1,102 % 0,02 M-S
0,883 x 0,014 M-VS
0,686 X 0,014 W-M
0,618 X 0,012 M-VS
0,600 X 0,010 W-M

212752 B 2
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Stkok “‘;ZG‘“' tavolsdg | potaiiv intenzitds 1 X 100
(nm]
0,554 % 0,010 W-M
0,492 X 0,009 W
0,464 X 0,008 w
0,441 x 0,008 W-M
0,425 X 0,008 w
0,410 X 0,007 Ww-S
0,406 X 0,007 Ww-S
0,391 % 0,007 W-VS
0,375 x 0,006 W-M
0,356 X 0,006 W-M
0,342 x 0,006 Vs
0,330 0,005 W-M
0,320 X 0,005 W-M
0.314 X 0,005 W-M
0,307 x 0,005 W
0,299 X 0,005 W
0,282 X 0,005 W
0,278 X 0,005 W
0,268 X 0,005 W
0,259 X 0,005 W

Ezeket az éniékeket standard technikdkkal hatdroz-
tuk meg. Az alkalmazott sugérzés a réz K-alfa dublettje
volt, a szcintilldciés szdmldléval felszerelt diffrakto-
méterhez computer csatlakozott. Az I csicsmagassdgo-
kat és azok helyzetét a 2 theta fiiggvényében (ahol
theta a Bragg-féle szoget jelenti) a diffraktométerhez
csatlakozé computerrel algoritmus alkalmazisdval ha-
taroztuk meg. Ezekb6l meghatdroztuk a regisztralt vo-
nalakhoz tartozé 100 VI° relativ intenzitdsokat (ahol I°
a legerGsebb vonal vagy csiics intenzitdsa) €s a sikok
kozotti d (obs.) tdvolsdgot nanométer (nm) egységek-
ben. Az I-IV. tdblazatban a relativ intenzitdsokat szim-
bélumokkal adtuk meg, amelyeknek jelentése a kovet-
kezG: W = gyenge, M = kozepes, S = erds s VS = igen
ers. Ezek a jelolések 4ltalaban a kovetkez intenzitds-
értékeknek felelnek meg:

W=0-20

M = 2040

S = 40-60

VS = 60-100

Tudni kell, hogy ezek a rontgendiffrakci6s spektru-
mok a zeolitok minden fajtdjara jellemz6k. Mind a
natrium-, mind az egyéb kationformédk lényegében
ugyanazt a spektrumot mutatjék, a sikok kozotti tévol-
sig némi eltoloddsdval és a relativ intenzitds kisebb
véltozasaval. Tovabbi kisebb véltozdsok lehetségesek
az egyes mintdkndl, mind az Y/X ardny, példdul a
szilicium/aluminium mélardny, mind pedig a h6kezelés
fokatdl figgden.

Az I-IV. uabldzatokban definiélt zeolit dltaldban az
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X503:(n)YO; moldris viszonyt magdban foglal6 6ssze-
tétellel rendelkezik, ahol X haromvegyértéki elem, igy
aluminium, bér, vas és/vagy gallium, elénydsen alumi-
nium, Y négyvegyértékd elem, igy szilicium és/vagy
germdnium, eldnydsen szilicium és n legaldbb 10, élta-
laban 10-150, még inkdbb 10-60 és leginkdbb 20-40.
Szintetiz4lt formdjaban a zeolit képlete vizmentes ala-
pon, az oxidok méljai/n mél YO, formékat kifejezve a
kovetkezé:

(0,005—0, 1 )N320: ( 1 —4)R:X203 :nYO;.

A képletben R szerves komponens. A Na és R
komponensek a zeolithoz a kristalyosités alatti jelenlé-
tik eredményeképpen kapcsolédnak, és ezek a kris-
talyositdst kovetd médszerekkel konnyen eltdvolitha-
10k, amint azt a tovdbbiakban részletesebben ismertet-
jiik.

A fenti zeolit hdre stabil és nagy feliilettel rendelke-
zik, nagyobb mint 400 m%g, a BET-teszttel mérve
(BET = Brunauer, Emmet és Teller), és hasonl6 kris-
tdlyszerkezethez viszonyitva szokatlanul nagy szorpci-
s kapacitdsa van. A zeolit specidlisan 4,5 tomeg%-nal
nagyobb egyensilyi adszorpcids kapacitdst mutat cik-
lohexdng&zre, 10 tdmeg%-nél nagyobbat n-hexdng6zre
€s dltaldban 10 tomeg%-ndl nagyobbat vizglzre.
Amint az a fenti képletbSl nyilvdnval6, a szintetizdlt
zeolit csaknem mentes a ndtriumkationoktél. Ezért
mint savaktivitdsi katalizdtor haszndlhat6 kicserélési
mdvelet alkalmazdsa nélkiil. A szintetiz4lt zeolit és az
eljarasban haszndlt mas zeolitok eredeti natriumkation-
jai azonban a kivant mértékig,a szakirodalombél jol
ismert médon, ioncserével, legaldbb részben mds katio-
nokkal kicserélhetSk. El6nyos cserekationok a fémio-
nok, hidrogénionok, hidrogén-prekverzorok, példdul
ammoniumionok €s ezek keverékei. Kivéltképpen el6-
nydsek azok a kationok. amelyek a kataliz4tor aktivita-
sdt az atalkilezéshez/diszproporciondldshoz megszab-
Jak. Ilyenek a hidrogén, a ritka foldfémek és az elemek
periédusos rendszerének 1A, IIIA, IVA, IB, IIB, IIIB,
IVB és VIII csoportjaiba tartoz6 fémek kationjai.

Az -1V tdbldzatban definidlt zeolitot elGallithatjuk
egy olyan reakciékeverékbdl, amely tartalmaz alkali-
vagy alkdlifoldfém- (M), példdul nétrium- vagy kali-
umkation forrdst, az X haromvegyértékd elem, példaul
az aluminium oxidjat, az Y négyvegyértéki elem, pél-
ddul a szilicium oxidjat, egy szerves iranyftdszert, he-
xametilén-imin formdjdban €s vizet. A reakcidkeverék
Osszetétele az oxidok mélardnyaiban kifejezve a kovet-
kezé:

Reagensek Szokdsos Elonyos
YO,/X,04 10-6 10-40
H,0/YO, 5-100 10-50
OH/YO, 0,01-1,0 0,1-0,5
M/YO, 0,01-2,0 0,1-1,0
R/YO, 0,05-1,0 0,1-0,5

Egy el6nyds szintézismédndl az YO, reagens lé-
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nyeges mennyiségben tartalmaz szilard YO,-t, példdul
legaldbb koriilbeliil 30 16meg% szilird YO,-t. Ha az
YO, szilicium-dioxid, akkor a kristdlyképz6dést a fenti
keverékbdl el@segiti, ha legaldbb koriilbelil 30 to-
meg% szildrd szilicium-dioxidot tartalmazé szilicium-
dioxid forrdsként hasznalunk, példdul ,Ultrasil”-t (ki-
csapott, porlasztva szdritott szilicium-dioxid, amely 90
tomeg% szilicium-dioxidot tartalmaz) vagy ,,HiSil”-t
(kicsapott hidratdlt SiO,, amely 87 tomeg% szilicium-
dioxidot, koriilbeliil 6 témeg% szabad vizet €s a hidra-
taldsbél szdrmazé, koriilbeliil 4,5 tomeg% kotott vizet
tartalmaz és szemcsenagysaga koriilbeliil 0,02 um). Ha
més szilicium-dioxid forrast haszndlunk, példaul ,,.Q-
Brand”-ot (28,8 témeg% szilicium-dioxidot, 8,9 16-
meg% nétrium-oxidot és 62,3 tomeg% vizet tartalmazé
nétrium-szilik4t) haszndlunk, akkor a kristdlyositas ke-
vés vagy semmi elGéllitani kivant kristdlyos anyagot
eredményezhet, és mds kristdlyszerkezetek szennyez6
fdzisai képzGdhetnek. Ezért az YO,, példaul a szilici-
um-dioxid forrés, legaldbb korilbeliil 30 tomeg% szi-
14rd YO,-t, példdul szilicium-dioxidot és még el6nyo-
sebben legaldbb koriilbeliil 40 tomeg% szildrd YO,-t,
példdul szilicium-dioxidot tartalmaz.

A kristdlyositdst végezhetjiik statikus koriilmények
kozott vagy keverés kozben, megfelels reaktorban, igy
példdul polipropilén edényekben vagy teflonnal bélelt
vagy rozsdamentes acél autokldvban. Megfelel§ kris-
tdlyositdsi koriilmények a 80-225 “C h6émérséklet 25
6ra — 60 nap id6tartamig. Ezutdn a kristdlyokat a folya-
déktdl elvélasztjuk és kitermeljiik.

A szintézist megkonnyiti az elGéllitott kristdlyos
termék teljes t6megére szdmitowt legaldbb kortilbeliil
0,01%, elényosen koriilbeliil 0,10% és még eldnydseb-
ben kériilbeliil 1% oltdkristaly jelenléte.

A 1aldlmdny szerinti eljarasban hasznélt zeolit kon-
verzi6s katalizdtorokat célszerien kozvetleniil keverve
haszndljuk egy hidrogénezd komponenssel, ami lehet
volfram, vanddium, molibdén, rénium, nikkel, kobalt,
krém, mangédn vagy egy nemes fém, igy platina vagy
pallddium, amikor hidrogénez&-dehidrogénezd funkci-
6t kell végezni. Ez a komponens bevezethet$ a katali-
zdlorkészitménybe egyiittes kristdlyositdssal, cserével
juttatva a készitménybe, ha egy IIIA csoportbeli elem,
példdul aluminium van a szerkezetben, ezzel impreg-
ndlva vagy fizikailag alaposan osszekeverve vele. Ez a
komponens impregnédlhaté a zeolitba vagy zeolitra,
példdul - platina esetében ~ a zeolitot platinafémet
tartalmazé ion oldatdval kezelve. Erre a célra megfele-
16 platinavegyiiletek a hidrogén-/hexakloro-plati-
nat(IVy/, platina(ll)-klorid és platina-amin-komplexet
tartalmazd kiilonboz6 vegyiiletek.

A taldlmény szerinti eljdrasban valé felhaszndldsa
el6tt a vélasztott zeolitot elGnyosen keverjiik egy masik
anyaggal, amely hGdllé és az eljardsban alkalmazott
egyéb koriilményeknek is ellendll. Ilyen anyagok az
aktiv és inaktiv anyagok, a szintetikus és a termé-
szetben el6fordulé zeolitok, valamint a szervetlen
anyagok, igy agyagok, kovafold és/vagy fém-oxidok,
igy a timfold (aluminium-oxid). Ez utébbi lehet a ter-
mészetben el6fordulé vagy géles csapadékok vagy gé-
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lek form4jdban, beleértve a szilicium-dioxid és fém-
oxidok keverékeit. Egy olyan anyag alkalmazésa,
amely katalitikusan maga is aktiv, a zeolit katalizétor-
ral egyiitt, vagyis ezzel valé keverése vagy jelenléte a
szintézis alatt, megvéltoztathatja a katalizator konver-
zi6jat és/vagy szelektivitdsdt. Az inaktiv anyagok,
amelyek célszerden higitékként szolgdlnak, az 4talaku-
las mértékét szabdlyozzdk, s igy 4talkilezett) diszpro-
porcionalt termékek éllithat6k el§ gazdasdgosan és el-
len6rz6tt médon, anélkiil, hogy a reakcidsebesség sza-
badlyozdsdra méas eszkozoket kellene alkalmazni. Eze-
ket az anyagokat bekeverhetjiik a természetben elfor-
dulé agyagokba, példdul bentonitba és kaolinba, s ez a
nagyipari alkilezés miveleti koriilményei kozott javitja
a katalizdtor torési szilardsdgit. Ezek az anyagok,
vagyis az agyagok, oxidok stb. a katalizator kotGanya-
gaként hatnak. Kivanatos olyan katalizator elG4llitasa,
amely j6 torési szilardsdggal rendelkezik, mivel a
nagyipari felhaszndldsban célszer megakadélyozni,
hogy a katalizétor porszer( anyagokkd széttoredezzen.
Ezeket az agyag-kotGanyagokat 4ltaldban csak arra a
célra haszndljdk, hogy a katalizator torési szildrdsdgat
javitsak.

A természetben elG6fordul6 agyagok, amelyek a ze-
olittal keverhetdk, a montmorillonit- és kaolin-csaladot
foglaljak magukba, ezekhez tartoznak a szubbentoni-
tok és a kaolinok. amelyek dltaldban mint Dixie,
McNamee, Georgia és Florida agyagok néven ismertek
vagy masok, amelyekben a f6 dsvanyi komponens a
halloysit, kaolinit, dickit, nakrit vagy anauxit. Ezek az
agyagok hasznilhaték nyers dllapotban, ahogy kibé-
nydsszdk ket vagy eldszor kalcindldsnak, savkezelés-
nek vagy kémiai médositasnak aldvetve. A zeolitokkal
keverhet§ kotSanyagok még a szervetlen oxidok, igy a
timfold.

A fenti anyagokon kiviil, a zeolit katalizétort kever-
hetjiik egy porézus matrix anyaggal, ilyen a szilicium-
dioxid/aluminium-oxid, szilicium-dioxid/magnézium-
oxid, szilicium-dioxid/cirkénium-oxid, szilicium-di-
oxid/térium-oxid, szilicium-dioxid/berillium-oxid, szi-
licium-dioxid/titdn-oxid, valamint a hdrmas keverékek,
igy szilicium-dioxid/aluminium-oxid/térium-oxid, szi-
licium-dioxid/aluminium-oxid/cirkénium-oxid, szilici-
um-dioxid/aluminium-oxid/magnézium-oxid és szilici-
um-dioxid/aluminium-oxid/cirkénium-oxid. ElSnyds
lehet a fenti métrix anyagnak legaldbb egy részét kollo-
id formdban elGéllitani, ami a kotott katalizatorkompo-
nens(ek) extrudaldsat megkonnyiti.

A finom eloszldsd kristdlyos anyag és a szervetlen
oxid matrix egymds kozotti ardnya tdg hatdrok kozott
valtozhat. Igy a kristdlyos anyag tartalma a készit-
ményben 1-90 tmeg% és még inkdbb, elsGsorban ha a
készitményt gyongyalakban dllitjuk els, 2-80 témeg%.

A taldlmdny szerinti zeolit katalizator stabilitdsdt
novelhetjiik gézkezeléssel, amit megfelelS, gézzel sta-
bilizdlé koriilmények kozott gy végezziik, hogy a
katalizatort 100-2500 kPa nyomadson, legaldbb 1 6rén
at (példdul 1-200 ordn 4t) legalabb 300 "C (példaul
300650 °C) hdmérsékleten, példdul 5-100% gdzzel
kezeljiik. Egy specidlis kiviteli méd szerint a kataliza-
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tort légkori nyomdson, 2-25 6ran 4t, 315-500 °C-on,
75-100% gbzzel kezeljiik.

A taldlmédnyt kozelebbrél a példdk és az 4brdk
szemléltetik.

Az 1-5. 4nraaz 1, 3., 4., 5., illetve 7. példa szerint
elgallitott kalcinalt kristdlyos anyag rontgendiffrakcios
spektrumaét szemlélteti.

Ha a példdkban szorpcids adatokat adunk meg,
dsszehasonlitva a szorpciés kapacitdsokat vizre, ciklo-
hexédnra és/vagy n-hexdnra, akkor az egyensilyi ad-
szorpcids értékeket a kovetkezSképpen hatdrozzuk
meg:

a kalcindlt adszorbens mért mint4jat a sziikséges,
tiszta adszorbedlé g6zzel, 0,133 kPa-ndl kisebb nyo-
miasra evakudlt adszorpciés kamrdban érintkezésbe
hozzuk,

1,6 kPa nyomdsi vizgGzzel vagy 5,3 kPa nyomdsi
n-hexdn- vagy 5,3 kPa nyomést ciklohexdng6zzel hoz-
va érintkezésbe, kisebb nyomdsokon, mint a széban
forgé adszorbedl6 anyag g6z-folyadék egyensilyi nyo-
mésa 90 “C-on. A nyomdst konstans értéken tartjuk
(koriilbeliil 0,066 kPa eltéréssel), az adszorbedl6 gdzt
manosztittal szabdlyozva adagolva be az adszorpcids
periédus alatt, ami nem t6bb, mint 8 6ra. Amikor a
zeolit az adszorbedl6 anyagot adszorbedlta, a nyomds-
csokkenés kovetkeztében a manosztiton kinyilik egy
szelep, amely tovabbi adszorbedl6 g6zt enged a kamra-
ba, s igy a fenti nyomdsok helyredlinak. A szorpcié
akkor fejezédik be, ha a nyomésvaltozés mar nem elég
a manosztdt mikodtetéséhez. A tomegnvekedésbdl ki-
szamitjuk a minta adszorpcids kapacitését, g/100 g kal-
cindlt adszorbens értékben.

Ha az alfa-értéket vizsgdljuk, akkor meg kell je-
gyezniink, hogy az alfa-érték kozelitSleg jelzi a kata-
lizdtor katalitikus krakkolé aktivitdsat, sszehasonlit-
va egy standard katalizdtoréval, és megadja a relativ
sebességi dlland6t (a normél hexdn konverzijénak
sebessége/katalizatortérfogat/idSegység). Ez egy igen
aktiv szilicium-dioxid/aluminium-oxid krakkol6 ka-
taliztor aktivitdsdn alapszik, ennek alfa-értékét 1-
nek vessziik (sebességi dllandé = 0,016 sec™!). Az itt
hasznalt alfa-tesztet az irodalom ismertette [J. Cataly-
sis, 61, 390-396 (1980)]. Meg kell jegyezniink, hogy
szamos, savval katalizalt reakcié val6di sebességi 4l-
landéja ardnyos az alfa-értékkel egy bizonyos zeolit
katalizdtorra, ilyen a toluol-diszproporcionédlédas, xi-
lol-izomeriz4l6d4s, alkén-konverzié és metanol kon-
verzié sebessége [lasd: ,,The Active Side of Acidic
Alumosilicate Catalysts”, Nature, 309, No. 5969,
589-591 (1984)].

A példékban kiilon jelolés nélkiil megadott ,rész”, il-
letve ,, %" koncentrci6 t6megrészt, illetve témeg%-ot je-
lent.

1. példa

1 rész nédtrium-aluminétot (43,5% Al,0;, 32,2%
Na,0, 25,6% H,0) feloldunk | rész 50%-0s nétrium-
hidroxid-oldatot és 103,13 rész vizet tartalmazé oldat-
ban. Ehhez az oldathoz 4,50 rész hexametilén-imint
adunk. Az igy kapott oldatot 8,55 rész kicsapott, por-
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lasztva széritott szilicium-dioxidhoz (,,Ultrasil”, SiO,
koriilbeliil 90%) adjuk. '

A reakcidkeverék Osszetétele mélardnyokban a ké-
vetkez§:

Si0,/AL0, =30,0
OH/SiO, =0,18
HzO/SlOz = 44,9
Na/SiO, =0,18
R/SiO, =035

ahol R hexametilén-imin.

A keveréket rozsdamentes acél reaktorban, keverés
kozben, 150 “C-on, 7 napig kristdlyositjuk. A kristlyos
terméket kisz{rjiik, vizzel mossuk, 120 *C-on széritjuk
€s 20 6rdn 4t 538 °C-on kalcindljuk. Ekkor az V. tabl4-
zatban feltiintetett fGvonalakat tartalmazé rontgendif-
frakciés spektrumot kapjuk. Az 1. dbra a kalcinalt ter-
mék rontgendiffrakcids spektrumdt szemiélteti. A kal-
cindlt termék szorpcids kapacitdsdt mérve a kovetkezd

értékeket kapjuk:
H,O 15,2 tomeg%
ciklohexdn 14,6 tomeg%
n-hexan 16,7 tomeg%

A kalcindlt kristdlyos anyag feliilete 494 m?/g.
A kalcindlt anyag kémiai 6sszetétele a kévetkezs:

Komponens tomeg%
SiO, 66,9
Al O, 5,40
Na 0,03
N 2,27
Hamu 76,3
Si0,/AlL0;, mélardny =211
V. tdbldzat
2-theta fokok 5‘32‘;: é';"dz‘[’;‘r']:]é ,
2,80 3,155 25
4,02 2,198 10
7.10 1,245 96
7.95 1,112 47
10,00 0,885 51
12,90 0,686 11
14,34 0,618 42
14,72 0,602 15
15,90 0,557 20
17.8] 0,498 5
20,20 0,440 20
20,91 0425 5
21,59 0,412 20
21.92 0,406 13
22,67 0,392 30
23,70 0,375 13
24,97 0,357 15
25,01 0,356 20
26,00 0,343 100
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2-theta fokok S?:?'S‘;;"j?;‘;‘f' VI,
26,69 0331 14
2775 0321 s
28,52 0313 10
29,01 0.308 5
29,71 0,301 5
31,61 0,2830 5
3221 02779 5
33,35 0,2687 5
34,61 0,2592 5

2. példa

Az 1. példa szerint eldillitott kalcindlt kristdlyos
termék egy részét az alfa-tesztben vizsgdlva ezt taldl-
tuk, hogy annak alfa-értéke 224.

3-5. példa

Hdrom kiilonbozG szintézis-reakcidkeveréket ké-
szitink a VI. tdblazatban feltiintetett Osszetétellel. A
keveréket ndtrium-aluminéttal, ndtrium-hidroxiddal,
,Ultrasil”-lel, hexametilén-iminnel (R) és vizzel ké-
szitjiik el. A keverékeket 150 °C, 143 °C, illetve 150 °C
h&mérsékleten tartjuk 7.8, illetve 6 napig, rozsdamen-
tes acél autokldvokban, autogén nyomdson. A szilard
anyagokat a nem reagélt komponensektdl szdréssel el-
kiilonitjiik, vizzel mossuk és 120 °C-on széritjuk. Elvé-
gezzilk a kristalyok rontgendiffrakcids vizsgalatt,
szorpci6s, feliileti és kémiai analizisét. A szorpcids,
feliilet és kémiai analizisek eredményeit a VI. tdbldzat-
ban tiintetjiik fel, a rontgendiffrakcios spektrumokat a
2, 3, illetve 4. dbra szemlélteti. A szorpcids és feliilet-
méréseket a kalcinélt terméken végeziik.

VI, tdbldzat

Példa 3 4 5
Szintéziske-
verék, mol-
ardny
Si05/Al,04 30,0 30,0 30,0
OH7/Si0, 0,18 0,18 0,18
H,0/Si0, 19,4 19.4 449
Na/SiO, 0,18 0,18 0,18
R/SiO, 0,35 0,35 0,35
Termékdssze-
tétel, tomeg%
Si0, 64,3 68,5 74,5
Al,O4 4,85 558 4,87
Na 0,08 0,05 0,01
N 2,40 2,33 2,12
Hamu 77,1 77.3 78,2
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Példa 3 4 5
$i04/Al,0;. ‘
mélarény 225 20,9 26,0
Adszorpcio,
tdmeg%
H,O 14,9 13,6 14,6
ciklohexén 12,5 12,2 13,6
n-hexan 14,6 16,2 19,0
Feliilet, m%/g 481 492 487
6. példa

A 3., 4. és 5. példa szerinti, 538 “C-on 3 6rdn 4t
kalcindlt kristdlyos szilikdt-termékek bizonyos meny-
nyiségeit megvizsgéltuk az alfa-tesztben, és azt taldl-
tuk, hogy ezek alfa-értéke 227, 180, illetve 187.

7. példa

A zeolit egy tovdbbi elGallitdsdanak szemiélietése
céljabol 4,49 rész hexametilén-imint adunk 1 rész nat-
rium-aluminétot, 1 rész 50%-os natrium-hidroxid-olda-
tot és 44,19 rész vizet tartalmazé oldathoz. Az oldathoz
8,54 rész ,,Ultrasil” szilicium-dioxidot adunk. A keve-
réket 145 °C-on, leverés kozben, 59 ordn &t kris-
talyositjuk, az igy kapott terméket vizzel mossuk és
120 °C-on szdritjuk.

A szdritott kristdlyos termék rontgendiffrakcids
spektrumdt az 5. dbra szemlélteti. A termék kémiai
Osszetételét, adszorpcids és feliiletanalizisét a VII. tdb-
lazat 1artalmazza.

VII. tdbldzat

Termékosszetétel:
C 12,1 tomeg%
N 1.98 tomeg%
Na 640 ppm
Al,O4 5,0 tomeg%
Si0, 74,9 tomeg%
$i0,/Al,05, mélarany =254
Abszorpcid, toémeg%
ciklohexdn 9,1
n-hexdn 14,9
H,O 16,8
Feliilet, m%g 479
8. példa

A 7. példa szerinti 25 g szilard kristdlyos terméket
nitrogéndramban, 538 °C-on, 5 6rdn 4t kalcindlunk,
majd tovabbi 16 6rén at 538 “C-on oxigént tartalmazd
gazzal (nitrogénegyensily) 4toblitjik.

A kalcindlt anyag egyenként 3 g-os mintdit ioncse-
rének vetjiik ald, kiilon-kiilon, 100 m! 0,1 n TEABr,
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TPABr és LaCl; oldattal. Az joncserét szobahdmérsék-
leten végezziik 24 6rdn at, és ezt hdromszor megismé-
teljiik. Az ioncserélt mintdkat kiszdrjik, vizzel halo-
génmentesre mossuk és szdritjuk. Az ioncserélt mintak
Osszetételét az aldbbiakban szemléltetjiik.

loncserék
lonos dssze-

tétel, tomeg% TEA TPA La
Na 0,095 0,089 0,063
N 0,30 0,38 0,03
C 2,89 3,63 -
La - - 1,04

9. példa

A 8. példa szerinti, lantdnnal cserélt 14-25 mesh
szemcsenagysagi mintat 538 °C-on 3 6rédn 4t levegdn
kalcinéltuk. A kalcindlt minta alfa-értéke 173.

10. példa

A 9. példa szerinti kalcindlt, lantdnnal cserélt mintat
649 °C-on 100%-os g6zben 2 6ran 4t alapos gézdlés-
nek vetettik ald. A g&zolt minta alfa-ért€ke 22, ami
bizonyitja, hogy a zeolit szigori hidrotermalis kezelés
utdn is igen j6 stabilitdssal rendelkezik.

11. példa

Ez a példa a taldlmény szerinti zeolit el6dllitdsat
szemlélteti, amikor a fenti 4ltaldnos képletben X jelen-
tése bor. 2.59 rész borsavat adunk 1 rész 45%-os kéli-
um-hidroxid-oldatot és 42,96 rész vizet tartalmazé ol-
dathoz. Ezutdn az oldathoz 8,56 rész ,,Ultrasil” szilici-
um-dioxidot adunk, és a keveréket alaposan homogeni-
zdljuk, majd 3,88 rész hexametilén-imint adunk hozzi.

A reakcidkeverék dsszetétele molardnyokban kife-
jezve a kovetkez§:

SiOQ/By_O3 = 6,]
OH/Si0, =0.06
H,0/Si0, =190
K/SiO, =0,06
R/Si0, =030

ahol R hexametilén-imin.

A keveréket rozsdamentes acél reaktorban 150 °C-
on, keverés kozben, 8 napon 4t kristdlyositjuk. A kris-
télyos terméket kiszdrjiik, vizzel mossuk és 120 "C-on
szaritjuk. A termék egy részét 540 "C-on 6 Oran at
kalcindljuk, ekkor a kovetkez§ szorpcids kapacitdsok-
kal rendelkezik:

H,0 11,7 tdmeg%
ciklohexdn 7,5 tomeg%
n-hexdn 11,4 tomeg%

A kalcindlt kristalyos anyag feliiletét 405 m*/g-nak
mértiik (BET).

A kalcinalt anyag kémiai 9sszetétele a kovetkezd
volt:

N 1,94 t6meg%

Na 175 ppm
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K 0,60 tomeg%
Bér 1,04 tomeg%
ALO, 920 ppm
Sio, 75,9 témeg%
Hamu 74,11 tomeg%
Si02/A1203, mélarény = 1406
Si04/Al+B/,05, mdlardny =258

12. példa

A 11. példa szerinti kalcindlt kristdlyos termék egy
részét ammoénium-kloriddal kezeljiik és djra kalcindl-
juk. A végsé kristdlyos terméket alfa-tesztben vizsgél-
Juk és azt taldljuk, hogy annak alfa-értéke 1.

13. példa

Ez a példa egy masik olyan zeolitkészitményt szem-
1€ltet, amelynél a fenti képletben X jelentése bér. 2,23
rész bérsavat adunk 1 rész 50%-os natrium-hidroxid-ol-
datot €s 73,89 rész vizet tartalmazé oldathoz. Az igy ké-
szitett oldathoz 15,29 rész ,HiSil” szilicium-dioxidot,
majd 6,69 rész hexametilén-imint adunk. A reakcidkeve-
rék Osszetétele mélaranyokban kifejezve a kdvetkezd:

Si02/8203 = 12,3
OH/SiO, = 0,056
H,0/Si0, =186
K/Si0, = 0,056
R/SIO, =0,30

ahol R hexametilén-imin.

A keveréket rozsdamentes acélreaktorban, 9 napig,
300 °C-on, keverés kozben kristdlyositjuk. A kristdlyos
terméket kisz(rjiik, vizzel mossuk és 120 “C-on szarit-
juk. Az anyagot 6 6rdn 4t 540 "C-on kalcinalva, annak
szorpcids kapacitdsa a kovetkezd:

viz 14,4 t6meg%
ciklohexdn 4,6 tomeg%
n-hexan 14,0 t6meg%

A kalcindlt kristdlyos anyag feliilete 438 m%/g.
A kalcindlt anyag kémiai Gsszetétele a kivetkez6:

Komponens Tomeg%
N 2,48
Na 0,06
Bér 0,83
AlLO, 0,50
SiO, 73,4
Si0y/Al,O5, mélarany =249
SiO4/Al+B/,0;, mélarany =282

14. példa

A 13. példa szerinti kalcindlt kristdlyos termék egy
részét az alfa-tesztben vizsgaltuk, és azt taldltuk, hogy
annak alfa-értéke 5.

15. és 16 példa

Ezek a példak toluol és Cy+ aromasok keverékét tar-
talmazé kiindulasi anyag katalitikus konverzigjat szem-
1€ltetik az I-TV. tdbldzatok szerinti zeolittal (15. példa), és
a teljesitmény Osszehasonlitdsat a fenti zeolit és a ZSM-
5, nem taldlmdny szerinti zeolit (16. példa) kozott.

A taldlmdny szerinti zeolitot dgy allitjuk elG, hogy
4,49 rész hexametilén-imint adunk 1,00 rész nétrium-alu-

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

mindtot, 1,00 rész 50%-os ndtrium-hidroxid-oldatot, 8,54
rész ,,Ultrasil VN3"-at és 44,19 rész ionmentesitett vizet
tartalmazé keverékhez. A reakcidkeveréket 143 °C-ra fel-
melegitjiik és ezen a h6mérsékleten autokldvban keverve
kristalyositjuk. Amikor a kristdlyosodds tokéletesen vég-
bement, a hexametilén-imin nagy részét az autoklavbdl
ellendrzott desztillci6val eltévolitjuk, a zeolitkristdlyo-
kat a maradék folyadékbdl kiszirjiik, ionmentesitett viz-
zel mossuk és széritjuk. A zeolitb6l extrudélassal 65 t6-
meg% zeolit/35 tomeg% Al,O; Osszetételd katalizétor-
készitményt 4llitunk elS. Az anyagot éjszakén 4t 120 °C-
on sz4ritjuk, 480 °C-on 3 6rén 4t 3 térfogat/térfogat/perc
ardnyban nitrogénben kalcindljuk, majd 1 6rdn 4t, ugyan-
csak 480 °C-on, 3 térfogat/térfogat/perc ardnyban 50 tér-
fogat% levegs/50 térfogat% nitrogén keverékkel kezel-
jik. A kalcindldst tokéletessé tessziik gy, hogy a h6mér-
sékletet 3 “C/perc sebességgel 540 °C-ra emeljiik, €s vé-
giil 3 6rén 4t 3 érfogat/térfogat/perc ardnyban 100%-os
leveg6vel kezeljiik a kataliz4tort. Hasonlé médon eljarva
allitjuk el a ZSM-5 katalizatort.

A zeolit katalizdtorkészitmények tulajdonsdgait a
VIII tabldzat szemlélteti.

VIII. tdbldzat

-1V, 'té[.)ldzaz. sze- ZSM-5 zeolit
rinti zeolit
arany
alfa-érték 215 423
nétrium, ppm 630 135
feliilet, m%/g 451 325
tényleges siriség, 2.57 2.64
g/ml
részecskesiniség, 0.82 0.87
g/ml
pérustériogat, ml/g 0,83 0,77

A Cy+ aromdsokat tartalmazé kiinduldsi anyag
Osszetétele a kovetkezd volt:

IX. tdbldzat

Tomeg% M61%

etil-benzol 0,02 0,02

p-xilol 0,14 0,16

o-xilol 0,36 0,41

Cy aromésok 83,29 84,60

TMB (trimetil- 39.05 39,66
benzol)

MEB (metil-etil- 37.38 37.97
benzol)

C o+ aromdsok 15,53 14,28

DEB (dietil-ben- 6.59 6.00

zol)
DMI;B (dimetil- 451 410
etil-benzol)
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Osszes xilol 0,50 0,58
Osszes aromés 99,34 99,49

Osszes nem-aro-
mds 0,00 0,00

A kiinduldsi anyag teljes Osszetételét a X. tabldzat
szemlélteti:

X. tabldzar
A kiinduldsi anyag teljes dsszetétele

15. példa 16. példa
Toluol 67,45 66,86
Co+ 31,84 31,88
Co- 0,71 1,26

Valamennyi kisérletet 1 cm kiils§ 4tmér6jd rozsda-
mentes acélreaktorban végeztiik 4240 kPa nyomédson 4
h™! tomeg/6ra/térsebesség mellett (a zeolitra szdmitva),
€s a hidrogén/szénhidrogén moélardny 2 volt. A toluolta
katalizatoron kezdetben minden esetben olyan h6mér-
sékleten vezettiik &t, ami sziikséges volt a 48 £ ] t6-
meg% toluolkonverzié fenntartisihoz.

A XI. tabldzatban a reakciékdriilményeket és a ter-
mékeloszlast szemlélteti.

XI. tdbldzat

Termékeredmények
15. példa 16. példa

Hémérsékiet'!). °C 474 399
Tolu:)él;(;r;vc;mé. 48 48

Cq+ k?:evge;(zlo, 16- 66 62
Cs-, tdmeg% 753 7,16
benzol 16,94 19,86
toluol 39,63 38,31
etil-benzol 1,37 1,34
p-xilol 5,74 5,04
m-xilol 12,26 10,93
o-xilol 5.59 4,86
xilol/benzol mél- 1.02 0,77

ardny

Cy+, tomeg% 10,94 12,50

(1) Kezdeti h6mérséklet, ami sziikséges a 48 * | témeg% toluol-
konverzié fenntartasdhoz.

(2) Kezdeti toluolkonverzié, ami a Cg+ aromds beadagoldsa utdn a
15., illetve 16. péiddban 41 tomeg%. illetve 43 tomeg% lett.
Ezekben a kisérletekben azt tapasztaltuk, hogy a

15. példa szerinti, taldlmény szerinti eljards tobb xilol-

terméket eredményez mint amikor a kisérletet a ZSM-

5 katalizdtorral végezziik hasonl6 kiinduldsi anyagbol.
A wldlmény szerinti eljdrds egy madsik elSnye a

megndvekedett Cg+ konverzi6 (17. példa: 66 tomeg%,

a 18. példa: 62 tomeg% értékéhez hasonlitva).
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17. és 18. példa

A 15. és 16. példa szerinti eljdrast ismételjik meg, a
XII. tdblazat szerinti dsszetételd kiinduldsi anyagkeve-
rékkel. A tomeg/ora/térsebességet 6 h™'-re noveltik. A
kisérletek eredményeképpen kapott termékeloszlast a
XIII. tdbldzat szemlélteti:

XII. tabldzar

17. példa 18. péida
toluol 67.45 66,55
Co+ 31,84 32,17
Co— 0,71 1,28
XIII. tébldzat
17. példa ;
Katalizitor | 1-IV. tapr;éza; sze- ZSIS_”;Z‘:) it
rinti zeolit
Cs—, tomeg% 5,33 6,09
benzol, tomeg% 15,71 18,51
toluol, tomeg% 41,90 39,61
etil-benzol, t6- 1,66 1.40
meg%
p-xilol, tomeg% 5,45 4,97
m-xilol, tomeg% 11,55 10,61
o-xilol, tomeg% 5,31 4,62
xilol/benzol mél- 1.04 0.80
arény
Cy+. tomeg% 13,09 14,19

A 17. és 18. példdk eredményei ismét bizonyitjdk a
nem vart javuldst a taldlmany szerinti eljdrdssal. A
xilol/benzol termék molardnya a 17. példdban 1,04,
mig a 18. példéban csak 0,80.

19. példa

Ebben a példdban osszehasonlitjuk két béta-zeolit ka-
talizdtorkészitmény katalizalGképességét toluol és meziti-
1én keverékére, harom ZSM-5 katalizdtorkészitményével.

A konverzié reakcickoriilményei: toluol/mezitilén
mélarany 2:1, hidrogén/szénhidrogén mdélarany 1:1, a
h6émérséklet 427 °C (kivéve ahol mdsképpen jelezziik)
anyomds 1825 kPa, a tomeg/Gra/térsebesség = 5.

A reakcidtermékek analizisét 4 és 24 iizemoéra utdn
végeztiik el. A konverzié eredményeit a XIV. tdbldzat
szemlélteti.

XIV. tdbldzat
Toluol katalitikus diszproporciondldsa mezitilénnel
Uzemdra: 4 6ra

Meziti- Alkil- - Xi-
lén kon- Toluol csoport Gylrd- | | ) ben-
.. | konver- . | megma-
verzio, | < g szelekti- rads. % zol mél-
% 10,70 vitas, % e ardny
Zeolit
1t6-
meER | w33 | 270 | 937 | 986 | 47
ZSM-5




1 HU
Mezini- Alkil- Xi-
tén kon- | 1O | cooport | OYIE 1yl ben.
- | konver- . | megma- .
verzio, . szelekti- zol mél-
o/ zi6, % . radas, % p
e vitds, % arany
ZSM-5 59,2 39,8 86,6 100,7 1,96
G6zolt
ZSM-5 436 435 93,5 99,1 2,44
Gbzolt
béta 61,5 35,6 94,3 99.8 7,14
G6zolt,
01tw- o5 | 416 | 947 | 978 | 760
meg%
Pt-béta
Uzemdra: 24 éra
A,dezm' Toluol | Akl Gyf(rd- Xi-
lén kon- csoport lol/ben-
. | konver- . | megma-
verzio, 2i6. % szelekti- rads. % zol mél-
% ' vitds, % * 7| ardny
Zeolit
1 t6-
meET | 425 | 282 | 942 | 987 | 400
ZSM-5
ZSM-5 | - - - - -
G6zolt
ZSM-5 375 440 93,9 99,0 2,13
Gozolt | 591 1 274 | 942 | 1003 | 9.09
béta
G6zolt,
0,1 to-
60,8 37.5 94 4 984 8,33
meg%
Pt-béta

Ezek az adatok azt mutatjak, hogy a béta-zeolit
katalizatorkészitmények aktivabbak, stabilabbak és
szelektivebbek (16bb xilol képSdik mint benzol) mint a
ZSM-5 katalizdtorkészitmények. 0,1% platina hozza-
addsa a béta zeolit katalizdtorkészitményhez tovabb
javitja a stabilitdst, mig a xilol/benzol emlitett mél-
ardny-elénye megmarad.

20-22. példa

Ezekben a példdkban 6sszehasonlitjuk két olyan
katalizdtor katalizdl6képességét, amelyek a taldlmany
oltalmi korébe tartoznak, ezek a 0,1 tomeg% Pt-béta
zeolit (20. példa) és a 0,1 tomeg% P1-ZSM-12 (22.
példa), egy olyan katalizdtoréval, amely a taldlmény
oltalmi korén kiviil esik, ez a 0,1 tdmeg% Pt-morde-
nit (21. példa). Mindegyik katalizatorkészitmény
65% zeolitot és 35% aluminium-oxidot (kaiser) tar-
talmazott. A katalizdtorokat g6zoltiik, a béta-zeolitot
10 érén at 540 °C-on, és a mordenitet és a ZSM-12
zeolitot 4 o6rdn 4t 480 °C-on, légkéri nyomadson,
100%-o0s g6zzel. Ezek a g6z06lési koriilmények felté-
telezik, hogy a katalizdtorok alfa-értéke a platindval
valé impregndlads elStt korilbeliil 50. A platindt a
g0zolt katalizdtorokba az emlitett impregnéldsi elja-
rasokkal épitjilkk be, hidrogén-/hexakloro-platinat
(IVY/ alkalmazdsdval.
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Az ezekben a példdkban haszndlt Co+ aromdés kiin-
duldsi anyag analizisét, a XV. tdbldzat szemlélteti.

XV, wdbldzat
Cy+ aromds kiinduldsi anyag

Komponens Tomeg %
xilol 0.26
trimetil-benzol 38,78
etil-toluol 37,59
propil-benzol 5,70
dietil-benzol 572
dimetil-etil-benzol 4,65
osszes Cg aromds 83,39
osszes C,q aromds 14,36
Osszes aromas 99,34
Osszes nem-aromds 0,00

Négy betdplalt anyagot értékeltiink ki: toluol/Cy+
aromdsok 60:40 tomeg% aranyu keverékét (,,A” betdp-
141t anyag), toluol/Cy+ aromdsok 40:60 tomeg% ardnyu
keverékét (B betédpldlt anyag), a Cg+ aromdsokat on-
magukban (C betdpldlt anyag), és a 10 tomeg% n-de-
cént tartalmazé Cq+ aromésokat (D betdplalt anyag).

A hdrom fenti katalizdtor-készitménnyel mind a
négy betdplalt anyagra kapott eredményeket a XVI.
tdbldzat szemlélteti.

XVI. tdbldzat

20. példa 21. példa 22. példa
A’ betdpldlt
anyag, kon-
verzié, %
trimetil-ben- 62 57 54
2ol
etil-toluol 55 68 70
C,g aromdsok 37 49 39
xilo}/benzol 2.86 1.96 179
mélardny
B betdp-
ldlt anvag,
konverzio, %
trimetil-ben- 53 59 58
zol
etil-toluol 51 55 68
C, aromdsok 15 35 31
xilol/benzol 3.85 3,03 2,70
mdélardny
., C" betdp-
ldlt anyag,
konverzio, %
trimetil-ben- 44 40 52
zol
etil-toluol 66 66 77
C,o aromésok <l 31 31
xilol/benzol 5.88 5.26 6.67
moélardny




1 HU
20. példa 21. példa 22. példa
D" betdp-
lalt anvag,
konverzio, %
trimetil-ben-
20l 21 34 34
etil-toluol 42 56 68
C;o aromdsok - 9 17
xilol/benzol
mélarny 2,86 4,55 5,88

Mindegyik példdban 10 ml, 0,25-0,84 mm mérere
apritott katalizdtorkészitményt vittiink be rozsdamentes
acélreaktorba, amit 427 “C konstans reakciéh6mérsékle-
ten és 1825 kPa nyomadson tartottuk 4raml6 hidrogénben.
Megkezdtiik a szénhidrogének, vagyis a toluol és a fenti
Cq+ aromasok betaplaldsét 2,5 tomeg/éra/térsebességgel,
és az anyagmérlegeket 48 {izeméra utén llapitottuk meg.

A hdrom katalizator kéziil a béta-zeolit (20. példa)
mutatta a legnagyobb dtalkilezési szelektivitdst, va-
gyis a legnagyobb xilol/benzol mélardnyt (C betédpldlt
anyag). Mig a mordenit (21. példa) és a ZSM-12
zeolit (22. példa) koriilbelil azonos teljesitményt
nyijtott a toluol diszproporciondldsdban (A és B be-
tdplalt anyag), addig a ZSM-12 katalizator katalizd-
16képessége 1ényegesen jobb volt, ha a Cy+ aromdsok
mennyisége a betdpldlt anyagban novekedett (B be-
taplalt anyag). Az aktivitds ugyan mindegyik katali-
zdtorndl csokkent paraffin (vagyis n-decén) hozzd-
addsdra (D betdplalt anyag), de a ZSM-12 zeolitot
(22. példa) ez kevésbé érintette, jelezve, hogy ez a
zeolit kivaltképpen alkalmas olyan Cy+ aromdsokat
tartalmazé tdpanyagok atalkilezési/diszproporciona-
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nem tavolitottdk el.

23-27. példa

Ezek a példak a taldlmany szerinti zeolit alkalma-
z4sat szemléltetik durol konverziéjandl. A zeolitot
dgy éllitjuk el6, hogy 4,49 rész hexametilén-imint
adunk 1,00 rész ndtrium-aluminitot, 1,00 rész 50%-
os nétrium-hidroxid-oldatot, 8,54 rész ,Ultrasil
VN3"-at és 44,19 rész ionmentesitett vizet tartaimazé
keverékhez. A reakciékeveréket 143 °C-ra melegit-
jiik, és autoklavban keverve, ezen a hémérsékleten
kristdlyositjuk. Amikor az anyag teljesen kikristalyo-
sodott, akkor a hexametilén-imin legnagyobb részét
az autoklavbél ellendrzott desztillacidval eltdvolitjuk,
a zeolitkristalyokat a maradék folyadékbél kiszirjik,
ionmentesitett vizzel mossuk és szdritjuk. A zeolit-
kristalyok egy részét aluminium-oxiddal keverjik, 65
tomegrész zeolitot és 35 tomegrész Al,0;-ot tartal-
maz6 keveréket képezve. A keverékhez vizet adunk,
ami lehetdvé teszi, hogy az igy kapott katalizdtort
extruddldssal formazzuk. A katalizitort 480 °C-on,
3 6rdn 4t 3 térfogat/térfogat/perc nitrogénben kalci-
nilva aktivaljuk, majd ugyancsak 480 “C-on 3 térfo-
gat/térfogat/perc ardnyban 50 térfogat% levegd/50
térfogat% N, keverékkel kezeljiik. A hémérsékietet
3 "C/perc sebességgel 540 “C-ra emeljiik, és végil 3
6ran 4t 540 “C hémérsékleten 3 térfogat/térfogat/perc
ardnyban 100%-os levegével kezeljiik.

Az alkalmazott betdpldlt anyag koriilbelil 25 6-
meg% durol és 75 1omeg% benzol keveréke volt. A
hémérsékletet, a nyomdst, hidrogén/szénhidrogén
ardnyt, a tdmeg/Gra/térsebességet (a zeolitra szamit-
va) és az egyes példdkban kapott termékeloszldsokat
a XVIIL tabldzat szemlélteti.

XVII. tabldzat

Reakcioks- | Betaplalt
ilmények | anyag 23 24 25 2 27 28 29 30
H"lzéiscek' - 316 371 371 371 427 428 428 428
tom./6ra/
térseb. (ze- - 43 40 4,0 4, 4,1 40 4, 4,
olitra)
A 4240 4240 4240 4240 4445 4445 4445 4514
H,/CH - 2 2 2 2 2 2 2 2
mdlarany
Termék-
eloszlas 16-
meg%
Cs- - 0,2 0,2 0,2 0,1 1,2 0.9 0.9 0.7
benzol 75.2 70,6 69.2 70,6 71,6 66,1 63.9 63,7 66.0
toluol - 5.3 59 4.4 36 10,6 9.9 9,3 8.7
etil-benzol - 0,1 0.2 0,2 0,2 0,9 0.8 0,7 0,6
| xilolok - 1.5 16 1,1 0.9 2,0 37 35 33




1 HU 212752 B 2
etil-toluo- _ _ -0l 0,1 0,1 0,2 01 0,1 0,1
lok
trimetil-
benzolok 0,2 5,9 7,2 5,7 4,7 8,5 8,8 8,7 8.1
durol 24,6 14,5 13,7 15,5 16,5 9,0 10,3 11,3 10,8
ismeretlen
frakciok - 1,9 1,9 2,2 2,3 1,5 1,6 1,8 1,7
100 100 100 100 100 100 100 100
durolkon-
verzié, % 41,1 44,3 37,0 32,9 634 58,1 54,1 56,1
Reakct,okeve- Betdplalt 3] 32 33 34 35 36 37
rék anyag
H‘;g:éfscék' - 428 428 428 428 454 454 454
tom./Ora/tér-
seb. (zeolit- - 4,1 4,1 4,1 4,1 4,0 40 4,0
ra)
nyomds, kPa - 4376 4376 4445 4445 4376 4376 4376
H,/CH mél-
arfny - 2 2 2 2 2 2 2
Termékelosz-
ldas tomeg%

Cs— - 1,1 0,8 09 0,7 1,6 1.5 1,3
benzol 75.2 66,3 63,9 64,0 69,0 52.8 63,5 614
toluol - 83 87 8,7 7.6 13,1 12,4 12,5

etil-benzol - 0,6 0,6 0.6 0,5 1,0 1,0 1,0
xilolok - 31 33 33 2,7 48 4,5 4.6
etil-toluolok - 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
trimetil-ben-
zolok 0,2 7.8 8,6 8.6 7.2 8,1 79 8.5
durol 24,6 10,9 12,0 11,9 10,6 7.3 7.8 9,1
ismeretlen
frakciék - 1.8 2,0 19 16 12 13 1,5
100 100 100 100 100 100 100
durolkonver- 557 51,2 51,6 569 70,3 68,3 63.0
216, %

Az adatok azt mutatjdk, hogy az I-IV. t4bldzat
szerinti zeolitok hatdsosak a durol/benzol tdpanyag-
model Atalakitdséra. 315427 °C kozott 33-70%-os
durol-konverzié volt megfigyelhetS. A szelektivitds a
toluolra 3—13% és a xilolokra 1-5%.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljarés legaldbb egy Co+ aromds vegyiiletet tar-
talmaz6 kiinduldsi anyag 4talakitdsdra C4—Cg aromds
vegyiileteket tartalmazé termékké, amelynek sordn a
fenti kiindulasi anyagot 290 °C és 538 °C kozotti hé-
mérsékleten 1-3 befogdsi indexszel rendelkez8 zeolit
konverziés kataliztorral hozzuk érintkezésbe, azzal
Jellemezve, hogy zeolitként olyan zeolitot alkalma-

45 zunk, amelynek rontgendiffrakciés spektruma az
alanbbi vonalakat mutatja:

Sikok kozotti tdvolsag o -
d [(nm] Relativ intenzitds 1/ X 100
30022 040
50
2211013 0-20

(Els6bbség: 1990. 01. 24.)
2. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
55 hogy zeolitként béta-zeolitot vagy ZSM-12 zeolitot
alkalmazunk.
(Elsébbség: 1990. 01. 24.)
3. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy olyan zeolitot alkalmazunk, amelynek réntgen-
60 diffrakcids spektruma az aldbbi vonalakat mutatja:

13



1 HU 212752 B 2

Sikok ki’ffm tévolség | Relativ intenzitds 1, X 100
nm] ;
3.00% 0,22 040
221%0.13 0-20
0391 x 0,007 20-100

(ElsGbbség: 1990.01. 24.)

4. Az 1. igénypont szerinti eljiras, azzal jellemezve,
hogy olyan zeolitot alkalmazunk, amelynek rontgen-
diffrakciés spektruma az aldbbi vonalakat mutatja:

Stkok k%z?l::lrl;éVOISég Relativ intenzités 1/15 X 100
3,00x 0,22 0-40
221 x0,13 0-20
0,600 x 0.01 040
0,406 x 0,007 0-60
0,391 x 0,007 20-100

(Els&bbség: 1990.01. 24.)

S. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy olyan zeolitot alkalmazunk, amelynek rintgen-
diffrakcids spektruma az aldbbi vonalakat mutatja:

Sikok kc‘ijzg:;;évolség Relativ intenzitds I/l X 100
3,00%0.22 040
2,21 x0,13 0-20
1,236 X 0,04 20-100
1,102 X 0,02 20-60

0,883 x 0,014 20-100
0,686 x 0,014 040
0,618 X 0,012 20-100
0,600 X 0,010 040
0,554 x 0.010 040
0.492 x 0,009 0-20
0,464 x 0,008 0-20
0,441 % 0,008 040
0.425 x 0.008 0-20
0.410 % 0,007 0-60
0,406 x 0,007 0-60
0,391 x 0,007 20-100
0,375 x 0,006 040

15

20

25

30

35

40

45

Stkok kozoui tévolsdg Relativ intenzitas I/l X 100
d [nm}
0,356 x 0,006 0-40
0,342 x 0,006 60-100
0,330 x 0,005 040
0,320 % 0,005 040
0,314 X 0,005 040
0,307 x 0,005 0-20
0,299 x 0,005 0-20
0,282 x 0,005 0-20
0,278 x 0,005 0-20
0,268 % 0,005 0-20
0,259 % 0,005 0-20

(Elsébbség: 1990. 01. 24.)

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljdrds,
azzal jellemezve, hogy olyan zeolitot alkalmazunk,
amelynek egyensilyi adszorpciés kapacitdsa 4,5 t0-
meg%-nil nagyobb ciklohexangdzre és 10 tomeg%-ndl
nagyobb n-hexdngézre.

(ElsGbbség: 1990.01. 24.)

7. Az 1-5. igénypontok bérmelyike szerinti eljards,
azzal jellemezve, hogy olyan zeolitot alkalmazunk,
amelynek osszetétele az X,0::(n)YO, moldris vi-
szonyt, ahol n értéke legaldbb 10, X hdromvegyénéki
elem és X négyvegyériéki elem, magdba foglalja.

(Elsébbség: 1990. 01. 24.)

8. A 7. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy X aluminium és Y szilicium.

(Elsébbség: 1990.01. 24.)

9. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy Co+ aromds vegyiiletként a kiinduldsi anyagban
trimetil-benzolokat, dimetil-etil-benzolokat, dietil-ben-
zolokat vagy ezek keverékeit alkalmazzuk.

(ElsGbbség: 1990. 01. 24.)

10. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemez-
ve, hogy a teljes betdplalt anyagban legaldbb 3 16meg%
Cy+ aromds vegyiiletet alkalmazunk, a betdpldlt anyag
kiegyenlitd anyagaként pedig toluolt és/vagy benzolt.

(Elsébbség: 1990. 01. 24.)

11. Az 1. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemez-
ve, hogy konverziés korilményekként 90675 °C hé-
mérsékletet, 100-7000 kPa nyomdst és 0,1-500 hidro-
gén-szénhidrogén molardnyt alkalmazunk.

(ElsGbbség: 1990.01. 24.)
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