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{54) Zpisob alkylace arnmatmkych uhlnvodikﬁ nebo uhlovodikf se Styfmi
atomy uhliku, olefmii a/neho nasycenych uhlovodikﬁ

1 . .2

Postup alkylace aromatickych uhlovodl-
k@ nebo uhlovodikll se &tyfmi atomy uhli-
ku, olefind a/nebo nasycenych uhlovodiki
na alkylaromatlcke uhlovodiky nebo na
uhlovodiky s vysokym oktanovym G&islem se
provadi v piitomnosti katalyzdtoru na bém
oxidu k¥emigitého modifikovaného hlinfkem,
ktery ma porézni krystalickou strukturuy,
specificky povrch v&t$i neZ 150 m?/g a od-
povidad obecnému vzorci ‘

Si. (0,0012 aZ 0,0050) Al . Oy,

ve kterém se hodnota y pohybuje v rozme-
zi od 2,0018 do 2,0075, pri€emZ molovy po-
mér oxidu kfemiditého k oxidu hlinitému
se v l4tce pohybuje v rozmezi od 38 do 816,
pii teploté v rozmezi od 250 do 500 °C a pfii
tlaku v rozmezi od 1,5 do 2,5 MPa,
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Vyndlez se tykd zphsobu alkylace aroma-
tickych uhlovodikd mnebo uhlovodikli se
CtyFmi atomy uhliku, olefinli a/nebo masy-
cenych uhlovodikid na alkylaromatické uhlo-
vodiky nebo na uhlovodiky s vysokym ok-
tanovym &islem, pfi€emZ se tento postup
provadi v p¥{tomnosti katalyzatoru na bazi
oxidu kremiditého modifikovaného hlini-
kem.

Pokud se ty€e dosavadniho stavu techni-
ky je zndmo mnoho katalytickych latek, po-
uZivanych pro nejrizn&jsi alkyla&ni reakce,
mezi kterymi jsou rovn&Z materidly na bézi
oxidu kfemiditého a oxidu hlinitého, p¥i-
pravovamé syntetickym zplisobem nebo vol-
né se vyskytujici v p¥irods.

Do skupiny t&chto materidli néleZi rov-
néZ latky, nazyvané zeolity, které jsou vhod-
né jako adsorbenty, a ddle molekulovéa sita,
priemZ tyto latky maji katalytické vlast-
nosti, kterfch je mo¥no vyuZit p¥i nejriiz-
ngjsich reakcich, jako jsou alkylace, izome-
rizace, hydratace, krakovéini, hydrogenaéni
krakovani a podobnd. '

V t&chto uvedenych materidlech se ob-
sah oxidu hlinitého vzhledem k oxidu kfe-
migitému pohybuje v Sirok§ch mezich. Ma-

ximélni pomé&r oxidu kFemi¢itého k. oxidu-

hlinitému je 100:1, avSak tento pomdr je

obvykle mnohem ni¥3f a vyhodn& leZf v. ..

okoli hodnoty 2.

Aby mohly byt tyto materidly, které ob-
sahuji hlinik v &ty¥sténové konfiguraci ja-
ko ndhradu za kifemik, elektricky neutrdlni
musi obsahovat kationty schopné vyrovné-
vat néboje vzniklé v dlsledku p¥ftomnosti
atomti hliniku uspo¥édangych v &tyFstdnové
konfiguraci. ‘

Protonickd acidita t&chto zeolith mlZe
b¥t odvozovédna od vodikovych atomil, které
byly zavedeny jako ndhrada za uvedené ka-
tionty. Na druhé stran& krystalické oxidy
kFemitité, vzhledem ke svému vnitfnimu
charakteru, neobsahuji protonické néhoje a
tudiZ nemohou vykazovat kysely charakter,
ktery nesouvisi s kyselinou k¥emi&itou.

Podle dosavadniho stavu techniky je zné&-
mo mncho typli krystalického oxidu k¥emi-
¢itého poéinaje krystobalitem a konte tri-
dvmitem a keatitem, a krom#& toho je zné-
mo mnoho dalSich 14tek na bédzi oxidu k¥e-
mi¢itého, které jsou pfFipravovdny postupv
zndmymi z literatury. Napfiklad podle Hei-
demanna. viz, Beitr. Min, Petrog. 10, 242,
1964, ie moZuno ziskat reakci amorfnfho oxi-
du kfemiditého s 0,55 % hydroxidu drasel-
ného pfi 180 °C, kterd se provadi po dobu
dvou a plil dne, krystalicky oxid k¥emi&ity,
zvany silika X, ktery mé specifick¢ povrch
asi 10 m%/g a malou stabilitu, nebot bdhem
asi p¥8ti dnft pFechdzi na krystobalit a po-
tom ma kFemen. Flanigen a kol, uvddf v Na-
ture, 271, 512, 1978 postup ziskdni krysta-
lického oxidu k¥emi&itého, zvaného silikalit,
s velkym specifickfm povrchem, pi¥ifemZ
vzhledem k hydrofobnf povaze tohoto ma-
teridlu bylo navr¥eno jeho pou¥it{ pro &i§-
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téni vod znediSt&nych organickymi ldtkami.

Ukolem uvedeného vynélezu je navrhnout
postup alkylace aromatickych uhlovodiki
nebo uhlovodikt se &tyFmi atomy uhliku,
olefindl a/nebo nasycenych uhlovodikli na
alkylaromatické uhlovodiky nebo na uhlo-
vodiky s vysokym oktanovym &islem, ktery
byl dinnym zplisobem katalyzovdn krysta-
lickym oxidem kFemi€itym modifikovanym
hlinikem, pfitemZ by byla zachovana ne-
zm8nénd stabilita oxidu kiemi&itého. Rov-
né&% je cilem vynédlezu moZnost Upravy aci-
dity a tim i katalytické aktivity tohoto ma-
terialu, ktery by byl takto vhodné upravo-
van pro ufely dané konkrétni reakce,

Podstata zplisobu alkylace aromatickych
uhlovodiki nebo uhlovodikd se &tyFmi ato-
my uhliku, olefinfi a/nebo nasycenych uhlo-
vodikdl na alkylaromatické uhlovodiky nebo
na uhlovodiky s vysokym oktanovym &islem,
spodivd podle uvedeného vyndlezu v tom,
Ze se provadi v pFitomnosti katalyzdtoru na
béazi oxidu kFemiditého modifikovaného hli-
nikem, ktery mé& porézni krystalickou struk-
turu, specificky povrch v&t$i neZ 150 m?%/g
a odpovid4 obecnému vzorci

Si. (0,0012 aZ 0,0050) Al . O,

kde y se pohybuje v rozmezi od 2,0018 do

2,0075, pF¥iCemZ molovy pomér oxidu Kkie-
mig¢itého k oxidu hlinitému SiOz : Al:03 so
pohybuje u této sloufeniny v rozmezi od 38
do 816, p¥l teplotd v rozmezi od 250 do
500°C a pii tlaku v rozmezi od 1,5 do 2,5
MPa.

Vyhodou postupu podle uvedeného vyné-
lezu je velky specificky povrch pouZitého
materidlu ma bézi oxidu kfemi&itého modi-
fikovaného hlinikem, pfi€emZ je tato l4tka
b8hem provadéni alkylace velmi stabilni a
lze ji snadno regenerovat a opéfovnd po-
u#it.

Podle uvedeného vyndlezu se pro uvede-
né reakce pou¥fvd materili s vysokym mo-
larnim pomd&rem oxidu k¥emi&itého k oxidu
hlinitému, které vSak nejsou zeolity, poné-
vadZ minimé&lni mnoZstvi v nich obsaZeného
hlinfku nemiZe zajistit strukturu krystalic-
kého hlinitok¥emifitanu.

Na druhé strané se tyto pouZité materis-
ly zcela jasn& odliSuji od krystalickych oxi-
di k¥emiditfch v tom, Ze zavedenim nepa-
trného mnoZstvi hliniku dochédzi k velkym
zméndm kyselosti v tomto materialu.

Tyto vy8e uvedené materidlv na bdzi oxi-
du kfemititého modifikovaného hlinikem
majl protonickou aciditu rovnou nebo v&tSi
neZ jakou maji protonické formy zeoliti a
soufasn® si zachovdvajl velmi vysokou
strukturni stabilitu krystalického oxidu kfe-
mi&itého, coZ je opa&ny trend, neZ lze po-
zorovat u protonickych forem zeolitlt typu
A X a Y (s jedinou v¥jimkou materidld ze
skupiny mordenitd), které jsou pom&rné& la-
bilni a maji tendenci snadno p¥echédzet na
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stabiln&jsi smési oxidu kFemititého a oxidu
hlinitého.

Smési oxidu kiemicitéhc a oxidu hlinité-
ho (silikaaluminy) jako takové maji poné-
kud niZ8i aciditu. Napiriklad béZné obchod-
né dostupné smési oxidu kifemicitého a oxi-
du hlinitého s obsahem 25 % hmotnosti
oxidu hlinitého maji koncentraci Fadd 1.
.1073 mekv. H* na gram Kkatalyzatoru.

Pale bylo podle vynalezu zcela neofeké-
vatein€ zjiSténo, Ze vhodnym davkovanim
mnoZstvi hlinfku v materidlu lze nastavit
jeho aciditu tgk, aby byla piizplisobena kon-
krétnimu rozmezi vyZadovanému druhem
reakce, pro kterou je tento materidl uréen.

V materidlu, pouZitém pro postup podle
nvedeného vynalezu, na bdzi oxidu k¥emi-
¢itého modifikovaného hlinikem, ktery mé
vyse uvedeny obecny vzorec, miZe byt pi¥i-
fomno vé&tSi nebo mensi mnoZstvi krystalic-
ké vody, coZ zavisi ma zplisobu p¥ipravy to-
hoto materidlu, resp. na teploté kalcinace.

Tento materidl na bézi oxidu kiemiditého,
ktery je modifikovédn hlinikem, lze obecné
pouZit néasledujictho postupu. Derivat kie-
miku a derivdt hliniku se nechaji reagovat
ve vodném, alkoholickém nebo vodné-alko-
holickém roztoku s latkou plisobici klatra-
totvorné nebo archivoltotvorné, p¥i€emZ se
popfipadé pridd jedno nebo vice minera-
lizaénich &inidel pro podporeni krystalizace
a popiipadé jeSts anorganickd bazicka slou-
¢enina. Ziskand smés se neché krystalovat
v uzavieném prostifedi po dobu, kterd se
obecné& miiZe pohybovat v rozmezi od né-
kolika hodin do mnoha dni, pf¥i teplot& v
rozmezi od 100 do 220°C, vyhodné& p¥i tep-
loté v rozmezi od 150 do 200°C, po dobu
1 tydne. Ziskany produkt se potom neché
ochladit a po odfiltrovani se vysuSi a kal-
cinuje pii teploté v rozmezi od 300 do 700°
Celsia, ve vyhodném provedeni pFi teploté&
550 °C, po dobu v rozmezi od 2 do 24 ho-
din. Néasleduje promyti tohoto materidlu za
néelem odstiran&ni pfripadnd pritomn{ch
iontové vyménitelnych kationtovych neéis-
tot vrouci destilovanou vodou obsahujici
rozpudténou amonnou sil, pfiCemZ je moZ-
no rovneéZ vyhodn& pouZit dusi¢nanu nebo
acetdtu, a potom znovu opakovat vySe uve-
denou kalcinaci.

Derivaty kfemiku mohou byt vybriany ze
skupiny zahrnujici jakykoliv materidl na
bazi oxidu kFemiéitého, napriklad silikagel
(bez ohledu na zplisob jeho pFipravy) a te-
traalkylorthokfemititany, jako je napfiklad
tetraethylorthok¥emiditan a tetramethyl-
orthokremiditan.

Derivaty hliniku je moZno vyhodné& vy-.

brat ze skupiny zahrnujici soli hliniku, na-
ptriklad dusi¢nany a octany.

Latky s archivoltotvornym nebo Kklatréto-
tvornym ufinkem mohou byt vybrény ze
skupiny zahrnujici tercidrni aminy, amino-
alkoholy, aminokyseliny, polyalkoholy a
kvartérni amonné bédze, jako jsou napriklad
tetraalkylamonné bédze obecného vzorce

]

NR4OH, ve kterém R predstavuje alkylovou
skupinu- obsahujici 1 aZ 5 atom@ uhliky,
nebo tetraarylamonné bédze obecného vzor-
ce NA4OH, kde A je fenylovy nebo alkyl-
fenylovy zbytek.

Ukolem klatratotvornych nebo archivol-
tatvornych latek je pFispivat k poZadované
krystalické struktufe s pory o definované
velikosti, a proto jsou tyto latky tvofeny
molekulami odpovidajici velikosti.

Mineralizaéni pi¥isady mohou byt vybréa-
ny ze skupiny hydroxidd nebo halogenidi
alkalickych kovli nebo kovill alkalickych ze-
min, jako jsou napfiklad hydroxid lithny,
hydroxid sodny, hydroxid draselny, hydro-
xid vapenaty, bromid draselny, bromid sod-
ny,  jodid sodny, jodid védpenaty a bromid
vapenaty.

Priddvand anorganicka bazicka sloudeni-

na muiZe byt vybrdna ze skupiny zahrnujici
hydroxidy alkalick¢ch kovdl nebo kovi al-
kalickych zemin, vfhodn& hydroxid sodny,
hydroxid draselny a hydroxid véapenaty, a
amoniak.
_ MnoZstvi pouZité anorganické bazické
slougeniny a/nebo klatratotvorného €inidla
je zpravidla u postupu pf¥ipravy téchto ma-
teridli na bézi oxidu kremiditého, modifi-
kovanych hlinikem, niZ8i neZ stechiometric-
ké mnoZstvi poZadované vzhledem k oxidu
kiemiitému, a ve vyhodném provedeni se
pohybuje v rozmezi od 0,05 molu aZ 0,50
molu ma mol oxidu kfemié¢itého.

Takto ziskané materidly na béazi oxidu
kfemi¢itého - modifikované hlinikem jsou
charakterizovany aciditou protonického ty-
pu, kterd miZe byt upravovdna ménénim
zavdd&ného substituujiciho kationtu. Pro
Gisty oxid kiemidity plati, Ze podet miliek-
vivalentfi vodikovych iontit je 1.10°3 na

gram materidlu, pfFitemZ tato acidita miZe

byt zvy3ena zavedenim hliniku vySe popsa-
nym zplsobem aZ na hodnotu 1.10~1 mili-
ekvivalentli vodikovych iontd na gram ma-
teridlu.

Materidly ziskané shora uvedenym postu-
pem, které se pouZivaji jako katalyzéatory
pro postup podle uvedeného vynélezu, jsou
charakterizovdny definovanou Kkrystalickou
strukturou a velkym specifickym povrchem,
ktery je vé&t$i neZ 150 m?/g a dosahuje zpra-
vidla hodnot 300 aZ 500 m?/g.

Pritomnost hliniku takto siln& modifikuje
aciditu oxidu kremicitého a priznivé pflisobi
na vznik Krystalickych materidld, jejichZ
spekira bud jsou velmi podobnéd spekiriim
uvddénym v literatufe pro krystalicky oxid
kfemi€ity nazyvany silikalit (viz. Nature,
271, 512, 1978), nebo se od nich naopak
znatné 1isi.

Tento oxid kfemi€ity modifikovany hlini-

-kem miiZe byt pouZit pro alkylace aroma-

tickych uhlovodik® nebo uhlovodikdl se Ctyi-
mi atomy uhliku, olefini a/nebo nasyce-
nych uhlovodikl podle uvedeného vynélezu
bud ve formé&, v jaké je pfipraven, nebo
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jako rozptyleny na nosi¢i vice nebo méné
inertnim, ktery miiZe mit velky nebo maly
specificky povrch a porézitu.

Nositovy materidl mé za tkol zvysit fy-
zikaln{ stabilitu a mechanickou odolnost a
popifipad# katalytické vlastnosti materidlu.
Pro postup pfipravy latek nanesenych na
nosiovém materidlu je moZno pouZit kte-
roukoliv ze zndmych metod.

MunoZstvi nosi¢ového materidlu mfZe v
koneimém prostredku &init 1 aZ 90 % hmot-
nostnich, ve vyhodném provedeni 5 aZ 80 %
hmotnostnich.

Jako pfiklady vyhoduych nosifovych ma-
teridld pro tyto G&ely lze uvést rizné hlin-
ky, oxid kFemidity, oxid hlinit§, infuzorio-
vou hlinku, smés oxidu kfemi¢itého a oxidu
hlinitého {silikoaluminu} a podobné dalsi
materidly.

Tento oxid kFfemic¢ity modifikovany hlini-
kem je moZno déle pouZit nejen pro ufely
uvedeného vynélezu, ale je moZno jej po-
uZit i pro dal3i reakce, jako jsou: alkylace
toluenu methanolem na xylen, pfevdZné p-
-xylen, disproporcionace toluenu za vzniku
prevazné p-xylenu, konverze dimethylethe-
ru a/nebo methanolu nebo jingch alkoholil
na uhlovodiky, nap¥iklad olefiny a aroméd-
ty, krakovéani :a hydrogenac¢ni krakovani,
izomerizace normdlnich parafini a nafte-
mii, polymerace slou¢enin, které obsahuji
olefinické nebo acetylenové wazby, refor-
movéni, izomerizace polyalkylsubstituova-
nych arométd, jako je o-xylen, dispropor-
cionace aromé4tli, zejména toluenu, konver-

ze alifatickych karhonylovych sloufenin na
alespoil Castetnd aromatické uhlovodiky,
oddélovani ethylbenzenu od ostatnich Cs
aromatickych uhlovodikli, hydrogenace a
dehydrogenace uhlovodikli a methanizace.

V dalsim bude uvedeno nékolik praktic-
kych pfikladi provedeni postupu podle u-
vedeného vyndlezu, p¥itemZ budou rovn#Z
pfipojeny pfiklady pripravy materidlu na
bazi oxidu kfemifitého modifikovaného hli-
nikem, kterého se pouZivd v tomto postupu
podle vynélezu.

PF¥iklad 1

V tomto piikladu hude ilustrovdva akti-
vita katalyzdtoru s oznafenim TRS-22, je-
hoZ postup p¥ipravy a charakteristika bu-
dou uvedeny dale v prikladu 8 (o koncen-
traci 1,5. 10~ ! mekv. H*/g) p¥i alkylaci ben-
zenu ethylenem.

Podle tohoto provedeni bylo do elektric-
ky vyhfivaného trubkového reaktoru o
vinitinim priméru 8 milimetrt vioZeno 1,2
mililitru (0,8 gramu) katalyz4toru TRS-22
o velikosti €astic v rozmezi od 600 do 300
um. Benzen hyl privddén davkovacim dCer-
padlem nejprve do predehfivaci zdomy, kde
se smichédval s pfedem zvolenym priitonym
mnoZstvim ethylenu, a potom do reaktoru.
Reakéni produkty byly analyzovény meto-
dou plynové chromatografie. Ziskané vy-
sledky jsou uvedeny v nésledujici tabulce
¢ 1.

TABULKA & 1
Alkylace benzenu ethylenem

katalyzdtor: TRS-22, tlak: 2 MPa, prostorovd rychlost kapalné fdaze: 14 h-!, molarni
pomé&r CeHs: C2Ha = 7

Obsah diethylbenzenu Konverze

v produktu (% moldrni) v produktu (% molarni) ethylenu (%)

Doba Teplota Obhsah ethylbenzenu
provozu (h) (°C)

10 440 13,8

50 440 - 13,7
100 440 13,9
150 440 13,9
200 440 13,8
250 440 11,9
300 440 8,2
320 470 11,5
350 470 10,9

400 470 B 10,3

1,50 100,0
1,55 100,0
1,45 100,0
1,45 100,0
1,50 100,0
0,80 80,8
0,25 51,8
0,70 76,7
0,65 72,6

0,60 68,2

o



Priklad 2

V tomto prikladu bude ilustrovédn postup
s regeneraci katalyzétoru.

Katalyzdtor s oznafenim TRS-22, ktery
byl pouZit v postupu podle prikladu 1, byl
pe 400 hodindch provozu regenerovén, pfi-
CemZ tato regenerace byla provdd&na po
dobu 5 hodin pFi teploté 550°C ve vhodng
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upraveném proudu vzduchu. Po dokoné&eni
regenerace by] systémem po dobu 1 hodiny
prohanén dusik, co# bylo provéd&no rovnéZ
pIi teploté 559°C a potom byla znovu za-
hdjena reakce podle pfikladu 1 za uvede-
nych podmminek.

Zésk;né vysledky jsou uvedeny v tabul-
ce & 2. :

TABULKA ¢ 2
Alkylace benzenu ethylenem

Katalyzdtor: regenerovany TRS-22, tlak: 2 MPa, prostorovd rychlost kapalné f4ze:
14 h~1, molarni pomér CeHs : C2Hy = 7

Doba Teplota Ohsah ethylbenzenu Obsah diethylbenzenu Konverze
provozu (h) (°C) v produktu (% molérni} v produktu {% moldrni) ethylenu [%)
10 440 13,7 1,55 100,0
50 440 13,6 1,40 97,6
100 440 13,8 1,50 100,0
150 440 13,9 1,45 100,0
200 440 13,7 " 1,55 100,0
250 440 12,2 0,95 83,9
300 440 10,3 0,60 68,45
350 440 9.8 0,38 62,85
Priklad 3 talyzdtoru o velikosti &4sti 600 — 300 um.

V tomto prikladu provedeni bude ilustro-
véana aktivita katalyzdtoru s oznafenim
TRS-0, jehoZ postup pFipravy a charakte-
ristika budou uvedeny v pfikladu 9, pfi al-
kylaci benzenu ethanolem.

Do elektricky vyhfivaného trubkového
reaktoru o vnitfnim priméru 8 milimetrd
bylo vloZeno 1,2 mililitru (0,8 gramu) ka-

Déavkovacim &erpadlem byla potom piivede-
na reak&ni smés, sestdvajici z benzenu a e-
thanolu v molédrnim poméru 5:1, nejprve
do predehfivaci zény a potom do reaktoru.

Tato reakce byla provdd&na p¥i teploté
440°C, priemZ reak&ni produkty byly ana-
lyzovany metodou plynové chromatografie.
Ziskané vysledky jsou uvedeny v nésledu-
jici tabulce &. 3.

TABULKA & 3
Alkylace benzenu ethanolem

Katalyzdtor: TRS-0, teplota: 440 °C, tlak: 2 MPa, prostorova rychlost kapalné féze:
10 h~1, moldrni pomé&r CsHs : C2H50H = 4 ‘

Doba Obsah ethylbenzenu Obsah diethylbenzenu Konverze
provozu (h) v produktu (% moldrni) v produktu (% mol4rni) CzHs0H (%)
50 19,0 1,2 100
100 19,0 1,2 100
150 19,0 1,2 - 100
200 19,0 1,2 100
300 19,0 1,2 100
400 19,0 1,2 100
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Priklad 4

V tomto piikladu bude ilustrovdna akti-
vita katalyzdtoru s oznatenim TRS-57, je-
hoZ postup p¥ipravy a charakteristiky bu-
dou uvedeny v ndsledujicim pfikladu 13,
pii alkylaci benzenu ethylenem.

Podle tohoto piikladu byla reakce prova-
déna v trubkovém reaktoru s pevnym lo-
Zem o vnitfnim priméru 8 milimetrd s e-
lelstrickyin vyhiFivdnim. Do reaktoru bylo

st
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uvedeno 1,2 milimetru (0,85 gramu) kata-
lyzétoru o velikosti §astic v rozmezi od 600
do 300 um. Ddvkovacim &erpadlem byl po-
tom privédén benzen nejprve do p¥edeh¥i-
vaciho systému (kde se benzen smichédval
s predem zvolenym pritoénym mnoZstvim
ethylenu) a potom do reaktoru. Proud vy-
stupujici z reaktoru byl analyzovdn plyno-
vym chromatografem. Ziskané vysledky jsou
uvedeny v nésledujici tabulce &, 4.

TABULKA & 4
Alkylace benzenu ethylenem

Katalyzdtor: TRS-57, tlak: 2 MPa, teplota: 440°C, prostorovd rychlost kapalné faze:
: 14 h~!, moldrni pomé&r CsHs : C2Hy = 7

Doba MnoZstvi ethylbenzenu MnoZstvi diethylbenzenu Kouverze
provozu (h) v produktu {% molérni) v produktu (% moldrni)  ethylenu (%)
10 13,9 1,35 100,0
50 - 139 1,35 100,0
100 14,0 1,30 100,0
150 13,8 1,30 98,8
200 13,9 1,35 100,0
250 13,7 1,28 97,9
300 12,5 1,02 87,6

0,90 78,9

350 113

Priklad 5

V tomto prikladu proveden{ byl stejny ka-
talyzdtor, ktery byl pouZit pro alkylaci ben-
zent ethylenem v pfikladu 4, s oznafenim
TRS-57 podroben regeneraci in situ, pii-
¢emZ tato regenerace byla provedena prou-
dem vzduchu, kter¢ byl zFed&n dusikem pfii
teplot& 500 °C. .

Po skoundené regeneraci byl tento kataly-
zator znovu pouZit pro alkylaci benzenu e-
thylenem. Z hodnot uvedenych v ndsledu-
jici tabulce &. 5 je zFejmé, jak je jednodu-
ché a vyhodné regenerovat tento katalyza-
tor, coZ je jedna z vyhod postupu podle u-
vedeného vyndlezu.

TABULKA & 5
Alkylace benzenu ethylenem

Katalyz4tor: regenerovany TRS-57, tlak: 2 MPa, teplota: 440°C, prostorovéd rychlost
kapalné féze: 14 h-!, molarni pomér CeHs : C2Ha = 7

Noba Obsah ethylbenzenu

Ohsah diethylbenzenu Konverze

provozu (h) v produktu {% moldrni) v produktu (% moldrni) ethylenu (%)
10 14,0 1,30 100.0
50 13,9 1,35 1000
100 13,8 1,40 100,0
150 13,9 1,35 100,0
200 13,8 1,40 100,0
250 13,2 1,19 93,8
300 12,8 0,95 88,5

Priklad 6

V tomto prikladu provedeni bude ilustro-
vana aktivita katalyzdtoru s oznaCenim
TRS-57, jehoZ postup p¥ipravy a charakte-
ristiky budou uvedeny v piikladu 13, p¥i
alkylaci benzenu ethanolem.

Reakce podle tohoto pfikladu byla prové-
déna tak, Ze do elektricky vyhiivaného trub-
kového reaktoru s pevnym loZem bylo vlo-

Zeno 1,2 mililitru (0,85 gramu) katalyza-
toru o velikosti fastic v rozmezi od 600 do
300 um. Davkovacim=&erpadlem byla uva-
déna reak¢ni smés obsahujici benzen a e-
thanol, nejd¥ive do predehfivaci zémy a po-
tom do reaktoru. Vystupni proud byl ana-
lyzovan metodou plynové chromatografie.
Ziskané vysledky jsou uvedeny v nésledu-
jici tabulce €. 8.
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TABULKA € 6

Alkylace benzenu ethanolem

Katalyzilor: TRS-57, tlak: 2 MPa, teplota: 440 °C, prostorovd rychlost kapalné fdze:
10 h~1, moldrni pomé&ér CsHs: C:Hs0H = 5

Doba Obsah ethylbenzenu Obsah diethylbenzenu Konverze
provozu (h) v produktu (% molédrni) v produktu (% molarni) C2Hs0H (%)
50 18,8 1,3 100
100 19,0 1,2 100
150 18,8 1,3 100
200 19,0 1,2 100
250 19,0 1,2 100
300 19,0 1,2 100
400 19,0 1,2 100

Specifickym rysem postupu podle uvede-
ného vyndlezu je pouZiti oxidu kFemigitych
modifikovanych hlinikem jako katalyzdtor{i
alkylace C4 uhlovodikii, olefintt a/nebo pa-
rafind na ullovodiky s vysokym oktanovym
¢islem. Jak bylo uvedeno vy3e, jsou tyto
oxidy kiemiCité porézni a maji specificky
povrch vdtSi neZ 150 m?/g, pfifemZ jejich
obecny vzorec byl nveden v popisné &asti.

V nésledujicim prikladu je ilustrovana
tato speciflickd aplikovatelnost oxidd kfe-
micityeh moditikovangeh hlinikem podle u-
vedeného vyndlezu.

Priklad 7

Pro alkylaci isobutanu normélnimi butemy

bylo jako Xkatalyzédtoru podle tohofo pro-
vedeni pouZito porézniho krystalického oxi-
du kremigitého, jehoZ postup pripravy a
charakteristike budou uvedeny v ndasledu-
jicim prikladu 12, do jehoZ krystalové mi'iZ-
ky byl zaveden hlinik jako ndhrada za kre-
mik.

Do malého reaktoru byly vioZeny 3 mili-
litry katalyzdtoru (1,9 gramu) o velikosti
¢astic v rozmezi od 600 do 300 um, pii-
¢emZ bvla provedena vySe uvedend reakce.
Ziskané vysiedky a podminky tohoto po-
stupu jsou uvedeny v ndsledujici tabulce
¢. 7.

TABULKA &7

Tlak: 2 MPa, moldarni pomér isobutenu k n-butenu: 15

SloZeni produktt

Teplota Prostorové Alkylace vztaZeud
(°C) rychlost (h~1) na buteny [%)
250 1,3 100
350 1,3 100
350 5,0 90

Piiklad 8

V tewmto prikladu bude iluslrovan postup
piipravy a charakteristika krystalického po-
rézniho oxidu kremiditého o oznac¢eni TRS-
-22, do jehoZ krystalové miiZky byl zave-
den hlinik jako ndhrada za kremik.

Do sklen&né nadoby (pyrexové sklo), kte-
rd byla udrZovdna pod stdlou atmosférou
dusiku, bylo vloZeno 80 grami tetraethyl-
orthokfemiéitanu, ktery byl za michéani za-
hiat na teplotu 80 °C. Potom byl pridédn roz-
tok 20 gramil tetrapropylamoniumhydroxidu
(ziskaného z tetrapropylamoniaku a zvlhde-
ného oxidu stiibrného za ufelem ziskdni
produktu zbaveného anorganickych alkalic-
kych béazi} w80 mililitrech destilované vo-
dy, pfifemZ za michédni, které bylo prova-
déno pii uvedené teploté 80 °C, byla ziska-

asi 90 % isoparafini +4- asi 20 % aromAatd
asi 50 % isoparafind -4 asi 50 % arométi
asi 70 % isoparafinit 4- asi 30 % aromatl

na homogenui a ¢ira smds, coZ trvalo asi
1 hodinuo.

Polom hylo pfiddno 80 mg dusiénanu hli-
nitého AI(NO:)5.9 H:0, rozpusténého v 50
mililitrech absclutniho ethanclu.

Po tomto pifidavku vznikl témé&f ibned
kompaktni gel, ke kterému bhyla priddna
destilovand voda de celkového objemu 200
mililitr, a potom bylo v pfipadé poifeby
zahdjeno michdni. Smés byla piivedena k
varu za ufelem dokon€eni hydrolyzy a od-
destilovani veSkerého ethanolu, tj. jak pf¥i-
daného, tak uvolnéného hyvdrolyzou.

Tyto faze probihaly po dobu 2 aZ 3 ho-
din, pri¢emZ gel postupué pfreSel na bily
krystalicky préasek, ktery byl prekurzorem
modifikovaného krystalického oxidu kiemi-
¢itého.

Smés byla potom deplnéna destilovanou
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vodou na objem 150 ml a potom byla skle-
nénd nddoba umisténa do autokldvu a zde
byla ponechana po dobu 7 dni pfi teploté
155 °C. Po ochlazeni byla vznikld pevné l4t-
ka 15 minut odstfedovdna pii otddkéach
10 000 min~!, potom byla znovu suspendové-
na v destilované vodé a znovu odstfedovédna
a temto promyvaci stupeil byl opakovéan &ty-
fikrat. Produkt byl vysuSen v suSiéce pii
teploté 120 °C, pritemZ bylo zjiSténo, Ze je
rentgenograficky krystalicky.

Chemickou analyzou vzorku, vysuSeného
pFi 120 °C, bylo zjiSténo toto sloZeni:

Si02 99,52 % hmotnosti
Al203 0,24 % hmotnosti
Na3z0 0,22 % hmotnosti
K20 0,02 % hmotnosti.

Obecny vzorec produkfu odpovidal:
16i.(0,0028) AL.0O, .

Ztrata Zihanim pri teploté 1100°C byla
16,6 % a moldrni pomdr SiOz2: AlsO3 = 704.

Alkalické kovy, které byly v konetném
produktu pritomny, pochézely z reakénich
sloZek a ze skla, nebot nebyly zvlast piidéa-
véany. Pro odstranéni p¥itomnych alkalickych
nelistot lze kone€ny produkt Zihat 16 ho-
din p#i teploté 550 °C v proudu vzduchu a
potom opakované promgvat produkt vrouci
destilovanou vodou obsahujici rozpustdny
octan amonny a potom provadét znovu Zi-
héni po dobu 6 hodin p¥i teploté 550 °C.

Specificky povrch, stanoveny metodou
BET, byl u tohoto produktu 444 m?/g, a kon-
centrace protonli na gram vzorku odpovida-
la 1,5.107! mekv/g.

Priklad 9

V tomto piikladu bude ilustrovdn postup
pFipravy porézniho krystalického oxidu kie-
micitého s oznatenim TRS-0, do jehoZ krys-
talové miiZky byla zavedena stopovd mnoZ-
stvi hlinfku jako ndhrada za kiemik.

Do sklenéné bariky (z pyrexového skla},
opatfené zpétnym chladifem a udrZované
pod atmosférou dusiku, bylo vloZeno 40 gra-
mQ tetraethylorthokiemi¢itanu a 120 mili-
litrh 20% vodného roztoku tetrapropylamo-
niumhydroxidu (procenta hmotnosti) a po-
tom byla smés zahfdta k varu, Timto zpl-
sobem byl ziskdn prihledny bezbarvy roz-
tok, ktery byl €iry i po dlouhém varu pod
zpétnym chladiCem.

V této fazi bylo pfiddno 30 miligramd du-
sitnanu hlinitého Al(NO3)3.9 H20 a kapa-
lina preSla na opalescentni vzhled, pFitem¥
pFi pokrafujicim zah¥ivani se z ni vyd#lil
bily préaSek.

Tato smés byla potom zahfivdna za varu
po dobu 6 dni, nafeZ se nechala vychlad-
nout, pevny podil byl zfiltrovdn a promyt
destilovanou vodou a potom byl vysuSen pii
teploté 100 °C.
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Takto vysuSeny produkt pri teplot& 100°
Celsia byl rentgenograficky krystalicky. Kal-
cinace byla provddéna po dobu 16 hodin

. pii teplot& S550°C v proudu vzduchu a po-

tom byl tento produkt opakované promyvan
vrouci destilovanou vodou obsahujici roz-
pustény cctan amonny. Potom byla pevnd
latka znovu kalcinovédna 6 hodin p¥i teploté
550 °C.

Chemickou analyzou produktu bylo zjis-
téno toto sloZeni:

Si0y 99,78 % hmotnosti
Al203 0,20 % hmotnosti
Naz:0 + K20 0,02 % hmotnosti.

Obecny vzorec produktu odpovidal:
1si.(0,0024) AL.O, .

Ztrata Zihanim pii teplots 1100°C byla
u tohoto produktu 3,58 9% hmotnosti, p¥i-
temZ molarni pomér oxidu kFemititého k
oxidu hlinitému byl u tohoto produktu SiO2 :
: Al203 = 816.

Stopy alkalickych kovii, které byly v tom-
to produktu piitomny, pochézely z reaké-
nich sloZek a ze skla, nebot nebyly zvlast
tyto latky priddvany. Specificky povrch, sta-
noveny metodou BET, byl 420 m?%g a kon-
centrace protonft na gram vzorku odpovi-
dala 1,9.10°! mekv/g.

Priklad 10

V tomto prikladu bude ilustrovdn postup

. pFipravy porézniho krystalického oxidu kfe-

mic¢itého s oznatenim TRS-23, do jehoZ krys-
talové mrizky byl zaveden hlinik jako n&-
hrada za kiemik, a pfi jehoZ p¥ipravé byla
pouZita jako organicka béze tetraethylamo-
niumhydroxid.

V tomto piikladu bylo postupovéano stej-
né jako v p¥ikladu 8, prifemZ bylo do re-
akce uvedeno 80 grami tetraethylorthok¥e-
micitanu, 68 ml vodného roztoku tetraethyl-
amoniumhydroxidu o koncentraci 25 %
hmotnosti, 80 miligram@ dusi¢nanu hlinité-
ho AL{NOs;)3.9 H20, rozpusténého v 50 mili-
litrech absolutniho ethanolu, a 2 gramy pe-
cidek hydroxidu sodného, ktery byl rozpus-
t8n v 10 mililitrech destilované vody, a smés
byla ponechdna 18 dni pii teploté 155 °C.

Tento produkt, vysuSeny p¥i teploté 120°
Celcia, byl analyzovén jako rentgenografic-
ky krystalicky. Koncentrace protonlt na
gram vzorku (Zihaného pii teplotd 550 °C)
odpovidala 1,1.107% mekv/g.

Chemickou analyzou, provedenou s pef-
livé promytym vzorkem, ktery byl Zihan p¥i
teploté 550 °C, bylo zjiSténo toto sloZeni:

SiOz 99,77 % hmotnosti
Al203 0,20 % hmotnosti
Naz0 0,03 % hmotnosti.
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Obecny vzorec produktu odpovidal:
151.(0,0024]) Al.O, .

Ztrida 7Zihéanim byla u tohoto produktu pFi
teplote 1100°C 3,47 % hmotnosti, moldrni
pomer oxidu kFemicitého k oxidu hlinitému
byl 816, specilicky povrch stanoveny meto-
dou BET byl 470 m?/g a koncentrace proto-
nl na gram vzorku byla 4,3.10 3mekv/g.

Priklad 11

V tomto prikladu bude ilusirovdn postup
pripravy porézniho krystalického oxidu kie-
mi¢itého s oznafenim TRS-19, do jehoZ krys-
talové miiZky byl zaveden hlinik jako mnd-
hrada za kFemik, pri¢emZ pfi této pripravé
byl jako organickd bdze pouZit tetrabutyl-
amoniumhydroxid.

V tomto pfiikladu bylo postupovédno stej-
né jako v prikladu 8, pritemZ bylo do re-
akce uvedeno 50 grami tetraethylorthokie-
micitanu, roztok 100 mg dusiénanu hlini-
tého Al(NO;)s5.9 Hz0 v 50 mililitrech abso-
lutniho ethanolu, roztok 29 gramil tetra-
butylamoeniumhydroxidu {ziskaného z tetra-
butylamoniumbromidvu a zvih&eného oxidu
stfibrného) ve 120 ml destilované vody a 2
gramy hydroxidu sodného, ktery byl rozpus-
tén ve 20 ml destilované vody.

Smés byla umisténa do autokldvu a zde
byla ponechéna 16 dni pri teploté& 155 °C.

Takto ziskany produkt, vysuSeny pfi tep-
lot& 120 °C byl rentgenograficky krystalicky.
Koncentrace protonli na gram vzorku (ktery
byl Zihan pfi teplotd 550 °C po dobu 16 ho-
din) odpovidala 4,5 .10~4 mekv/g.

Chemickou analyzou pedlivé promytého
produktu bylo zjiSténo nésledujici sloZeni:

5i02 99,66 % hmotnosti
Al:0; 0,31 % hmotnosti
Naz0 0,03 % hmotnosti.

Obecny vzorec produktu odpovidal:
1.861.(0,0036) AL. O, .

Ztrata Zihdnim pri teploté 1100°C byla
u tohoto produktu 3,67 % hmotnosti, molar-
ni pomér oxidu kfemicitého k oxidu hlinité-
mu byl 543, specificky povrch zjiStovany
metodou BET, byl 380 m?/g a koncentrace
protonfi na gram vzorku odpovidala 2,5.
. 1071 mekv/g.

P¥iklad 12

V tomto piikladu bude ilnstrovan postup
pfipravy porézniho krystalického oxidu kie-
miditého s oznadenim TRS-20, do jehoZ krys-
talové miiZky byl zaveden hlinik jako né-
hrada za kPfemik. PPfiprava tohoto oxidu
kiemi¢itého byla provdd&na bez poufZiti an-
organické bazické sloufeniny, pfi¢emZ even-
tudlni pFitomnost alkalickych kationtli po-
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chézela ze stopovych nedistot, které hyly
pritomny v reakénich sloZkéch.

V tomto pfikladu bylo postupovdno stej-
nym zpisobem jako v pfikladu 8, pFifemZ
bylo do reakce uvedeno 40 grami tetra-
ethylorthok¥emicitanu, roztok 100 miligramd
dusiénanu hlinitého AI[{NO3)3.9 H:0 v &0
mililitrech absolutniho ethanolu, 50 mili-
litrh voduého roztoku tetrapropylamonium-
hydroxidu (ziskaného z tetrapropylamoniuimn-
bromidu a zvih€eného oxidu stfibrného) o
koncentraci 40 % hmotnosti, za tfelem
ziskdni produktu prostého alkalickych an-
organickych bazi. Ziskand smés byla pone-
chdna po dobhu 10 dni pii teploi@ 155°C.

Produkt vysuSeny p¥i teploté 120°C hyl
rentgenograficky krystalicky.

Pro pouZiti jako Kkatalyzdtoru bvl tente
produkt kalcinovdn po dobu 16 hodin na
vzduchu pii tepletd 550 °C a potom byl opa-
kované promyvan vrouci destilovanou vo-
dou obsahujici rozpustéay octan amonny, a
nakonec byla pevnd latka znovu Kkalcino-
vana 6 hodin p¥i teploté 550 °C.

Chemickou analyzou takto ziskaného pro-
duktu bylo zjist€no ndasledujici sloZeni:

Si02 99,68 % hmotnosti
Alz205 0,31 % hmotmosti
Naz0 0,01 % hmotnosti.

Obecny vzorec produktu odpovidal:
18Si.(0,0036) Al.O, .

Ztrdta Zthanim pfi teploté 1100°C byla
u tohoto produktu 3,59 % hmotnosti, mo-
larni pomeér oxidu kFemicitého k oxidu hli-
nitému byl 544, specificky povrch stanove-
ny metodou BET byl 500 m!/g a konceuntrace
H* kationtt na gram vzorku byla 4,7 mekv./ )

/8.
Piiklad 13

V tomto prikladu bude ilustrovéan postup
pripravy porézniho krystalického oxidu kie-
mié¢itého s oznadenim TRS-57, do jehoZ krys-
talové miiZky byl zaveden hlinik jako mné-
hrada za kiemik. P¥i této pfipravé byl po-
uZit triethanolamin

V tomto piikladu bylo postupovéno stej-
né jako v prikladu 8, pficemZ bylo do re-
akce uvedeno 80 gramil tetraethylorthokre-
micitanu, 80 miligrami dusi¢nanu hlinitého
Al(NO3)3.9 H:0, rozpuSténého v 50 mili-
litrech absolutniho ethanolu a roztok 27 g
triethanolaminu v 50 ml destilované vody.
Potom bylo pifiddno 7 g hydrogidu sodného
a sklenénd nadoba (z pyrexového skla) by-
la umist&na do autokldvy, kde byla ponechd-
na po dobu 7 dni pii teploté 194 °C.

Takto ziskany produkt vysuSeny pFi tep-
Joté 120 °C byl rentgenograficky krystalicky.

Chemickou analyzou takto pfFipraveného
produktu, ktery byl kalcinovén pii teploté
550 °C, bylo zjiSténo toto sloZeni:
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Si0g 99,74 % hmotnosti
Al203 0,21 % hmotnosti
Naz0 0,05 % hmotnosti.

Obecny vzorec produktiu odpovidal:

1.Si.(0,0024) Al.O, .

20

Ztrata Zihanim pri teploté 1100°C byla
u tohoto produktu 3,55 % hmotnosti, molar-
ni pomér oxidu k¥emifitého k oxidu hilini-
tému byl 816, specificky povrch stanoveny
metodou BET byl 344 m?/g a koncentrace H*
kationti na gram vzorku odpovidala 1,5.
. 1071 mekv/g.

PREDMET VYNALEZU

Zplsob alkylace aromatickych uhlovodiki
nebo uhlovodikdi se &tyFmi atomy uhliku,
olefinii a/nebo nasycenych uhlovodiki na
alkylaromatické uhlovodiky nebo na uhlo-
vodiky s vysokym oktanovym islem, vyzna-
Cujici se tim, Ze se provadi v pritomnosti
katalyzatoru na bdazi oxidu kiemiditého mo-
difikovaného hlinikem, ktery méd porézni
krystalickou strukturu, specificky povrch
v8tdi neZ 150 m¥/g a odpovidd obecnému
vZorci

Si. (0,001 2 aZ 0,005 0} Al.O, ,

ve kterém y nabyvd hodnot v rozmezi od
2,001L8 do 2,007 5, pritemZ molovy pomé&r
oxidu kremic¢itého k oxidu hlinitému SiO2:
1 Al:O3 se v této latce pohybuje v rozmezi
od 38 do 818, pifi teplotd v rozmezi od 250
do 500°C a pfi tlaku v rozmezi od 1,5 do
2,5 MPa.
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