8 Alkylace, izomerizace, oligomerizace, hydratace

Spole¢nym rysem téchto reakci je pouziti kyselych katalyzatord. Z hlediska
reakéniho mechanismu jsou chrakterizovany vznikem karboniového kationtu jako
reaktivniho intermediatu.

Jako katalyzator slouzi protonické kyseliny (H.SO4, HF, H3PO,4), Lewisovy
kyseliny (AICI3, FeCls) a alumosilikaty obecného vzorce,
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které patfi do skupiny kyselych iontoménicu.

Karboniové ionty vznikaji nasledovné& (obrazek 8.1).
1/ Adici H* na dvojnou vazbu.
2/ Uginkem Lewisovych kyselin (AIBr; > AICl3> FeCls > SnCly > ZnCly).
3/ Adici protonu na alkohol.
4/ Odtrzenim hydridového aniontu H’ jinym karboniovym iontem.
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Obrazek 8.1 Vznik karboniovych iontt

Stabilita karboniovych iontli stoupa vrfadé primarni — sekundarni — terciarni.
Karboniové ionty proto ¢asto podléhaji naslednym reakcim, které jsou vyvolany jejich
,Sshahou“ stati se termodynamicky co nejstalejsi Castici. Tyto nasledné reakce jsou
nasleduijici.

1/ 1zomerizace dvojné vazby olefinll (obrazek 8.2)
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Obrazek 8.2 Izomerizace dvojné vazby

2/ Skeletalni izomerizace (obrazek 8.3), vedouci k rozvétvenym olefin{im.

+ §H3 $H3 +
RCH,CH-CH3; === R-C+ ~—= R-C=CH, + H
CH,

Obrazek 8.3 Skeletalni izomerizace

Poznamka - této skeletalni izomerizaci miZzou podléhat i nasycené uhlovodiky za
podminek vzniku karboniového iontu.

Izomerizaci podléhaji i alkylované aromaty, protoZe i zde dochazi ke vzniku
karboniového kationtu (obrazek 8.4).
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Obrazek 8.4 1zomerizace xylenll

Izmerizace jsou Casto nezadouci a tento proces Ize ovlivnit volbou katalyzatoru. Tak
napfiklad AICl; silné podporuje izomerizaci olefinu pouzivaného pfi alkylaci aromat(.
Naopak HF jako katalyzator a sou€asné reak¢ni prostiedi izomerizaci silné potlacuje.
Kyselina sirova sice potlaCuje izomerizaci, ale zase podporuje alkylaci olefinu
olefinem — oligomerace.



8.1 Alkylace

V pfipadé alkylaci, at uz olefinl nebo aromatul, je elektrofilni atakujici ¢astici
karboniovy kationt (obrazek 8.5).

Alkylace olefint
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Obrazek 8.5 Alkylace karboniovym iontem

Vidime, Ze alkylace jsou reakce vratné.

Plati ale, Zze napf. pfi alkylaci benzenu teprve pfi teplotach nad 500°C se
posouva rovnovaha vyznamné doleva. Plati tudiz, Zze pfi alkylacich benzenového
jadra pfi teplotach do 250°C probiha alkylace takika nevratné.

Pri alkylacich do druhého stupné vzdy vznika smés o, m a p-izomer( (i kdyz
bychom oc€ekavali pouze o- a p-derivaty), protoZze dochazi k izomerizaci karbkationtu.
Jelikoz m-karbkationt (obrazek 8.4) je nejstabiln€jsi, vznika nejvice m-izomeru.

Izomerizaci samoziejmé podléha i alkylacni Cinidlo (izomerizaci podléha
karboniovy iont), takZze napfiklad pfi alkylaci benzenu 1-butenem vznikaji nasledujici
butylbenzeny.

G
CH3;—CH—CH,CH; CH3;—C—CHj

Pfi monoalkylaci benzenu hrozi nebezpeli, Ze alkylbenzen je reaktivné;si
substrat nez benzen, takze Ize otekavat i vznik di- a polyalkylbenzenl. Nastésti se
v dlsledku vratnych reakci ustavuje termodynamicka rovnovaha (obrazek 8.6), kde
tak jak stoupa konverze benzenu se posouva rovnovaha doprava, to je
k monoalkylbenzenu.
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Obrazek 8.6 Rovnovaha mezi alkylovanymi benzeny a benzenem

SlozZeni reakéni smési je tedy dano termodynamickou rovnovahou. To ma prakticky
vliv na konstrukci reaktoru. Lze pouzit jednostupriovy pritokovy reaktor (nebo
vsadkovy), pficemz dialkylované derivaty jako nezadouci produkty Ize izolovat
z reakéni smési a vracet do procesu do vstupnich surovin a tim potlacit jejich dalSi
tvorbu.

Pri alkylacich se pracuje v kapalné ¢i plynné fazi.

V kapalné fazi jsou katalyzatory obvykle HF, H,SO4, nebo AICIs.

V plynné fazi se jako katalyzator obvykle pouzivd Hs;PO, napojena do
porézniho nosice (napfiklad kiemelina).

Ethylbenzen

Vyrabi se alkylaci benzenu ethylenem. V USA se ziskava také mala cCast
destilaci z aromatické frakce Cs.

Primyslova alkylace benzenu ethylenem zna dvé metody.
1/ Ethylace v kapalné fazi za pouziti Friedel-Craftsova katalyzatoru — obvykle AICIs.
Uginnym katalytickym systémem je v tomto pfipadé komplex HalCls.nCgHsEt, ktery
vznikne reakci AICI; s HCI (nebo s EtCI) a s ethylbenzenem (ligand). Aktivita tohoto
katalyzatoru ovéem konstantné klesa s Casem, takze se musi ¢asteéné odstranovat
z reakéni smési a vymeénovat za Cerstvy.

Reakce se provadi pfi 85 - 95°C za atmosferického tlaku (obrazek 8.7).

CoHs

AlCl;
[::j + CH,=CH, ——> AH = -113 kJ/mol

Obrazek 8.7 Vyroba ethylbenzenu

Smés ethylenu a benzenu v molarnim poméru 0,6 : 1 se pfivadi spodem do
probublavané kolony. Katalyzator se davkuje naopak horem. K aktivaci AICI; se
pfidava trochu HCI nebo C;HsCIl. Benzen musi byt suchy a zbaven sirnych nedistot.
Reaktor je smaltovany (koroze) a je opatfen chladicim plastém. Konverze benzenu je
asi 50 — 55 %, konverze ethylenu je 100 %. Reakéni smés obsahuje 45 % benzenu,
15 % diethylbenzenu, 37 % ethylbenzenu a trochu polyethylderivati. Po oddéleni
katalytického komplexu se kapalna reakéni smés propira vodou a alkaliemi
(odstranéni zbytk AICl3) a posléze se rektifikuje. Dialkyl a polyalkylderivaty se vraci



do reakce. Diky poklesu aktivity katalyzatoru se na 100 kg ethylbenzenu spotfebuje
asi 1 kg AICls.

Existuji zde i postupy pracujici s mensim mnozstvim AICl;, ale za vy$si teploty
(140 — 200°C) a tlaku (az 1 MPa). Proces musi byt dobie fizen a ethylen nesmi byt
v nadbytku.
2/ Ethylace benzenu v plynné fazi se provadi pii 300°C, tlaku 4 — 6,5 MPa za pouZiti
kyselého katalyzatoru naneseného na nosic¢i (Al,03/SiO2, nebo HzPO4/SiO3). Vstupni
pomeér ethylenu k benzenu je 0,2/1, aby se zabranilo naslednym alkylacim, protoze
tento typ katalyzatoru neumozni izomerace a nema tudiz smysl recyklovat
diethylbenzeny.

Kumen

Benzen se zde alkyluje propylenem nebo levné&jSi smési propylenu a propanu
(obrazek 8.8).

CH3;—CH—CHj,4

AlCl,
© + CHp=CH-CH3z; ——> AH = -113 kJ/mol

Obrazek 8.8 Vyroba kumenu

Vyrabi se jako polotovar pro vyrobu fenolu a acetonu. Vyroba kumenu je velmi
podobna vyrobé ethylbemzenu, to je v kapalné ¢&i plynné fazi za pouZiti stejnych
katalyzatord. Rozdil je pouze v tom, Ze reakéni teploty jsou nizsi, v kapalné fazi je to
35-40°C, v plynné fazi se alkylace provadi pfi 250 — 350°C, tlaku 0,3 — 10 MPa.

V plynné fazi se do reakéni smési pfidava vodni para, ktera ma jednak
vysokou tepelnou kapacitu (odebira dobfe reakéni teplo) a za druhé tvori s kyselinou
fosfore€nou hydraty, které se Iépe fixuji na nosici.

Vyssi alkylbenzeny

Alkylbenzeny slouzi k vyrobé anionaktivnich detergentl (obrazek 8.9).

R R R
-+
R = ClO az Cl4 SOgH SO3 Na

Obrazek 8.9 Vyroba anionaktivnich detergent



PoZzadavek na biologickou odbouratelnost zni, aby R byl linearni nerozvétveny
uhlovodik. Alkylace nerozvétvenymi olefiny se provadi obvykle v kapalné fazi pfi 40 —
70°C. Izomerace dvojné vazby zplisobuji, Ze umisténi fenylu na fetézci je statisticky
rozdélené.

2,2, 4-trimethylpentan (isooktan)

Vznika alkylaci isobutanu isobutylenem zaroven s izomery 2,2,3-; 2,3,4-; 2,3,3-
(obrazek 8.10).
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CH3—C—CHp—C+ + CH3—C—H —— CH3—(—CH,~C—H + CHy—C+
CH, CHs CH; CH; CH; CH,

Obrazek 8.10 Vyroba isooktanu

Provadi se v kapalné fazi v priitokovych michanych reaktorech za katalyzy HF, pfi
teplot& 40°C. Pouziti HF zpUsobi, Ze neprobiha oligomerace isobutenu (reakce na
trimethylpenteny). Po oddéleni katalyzatoru se kapalna reakéni smés zpracovava
rektifikaci. Produkt (smés vyse uvedenych izomerl) je idedlni palivo pro zazehové
motory a ma oktanové &islo 100 a vi¢i nému se posuzuje jakost benzind.

8.2 Oligomerace

Prikladem oligomerace je vyroba 2,4,4-trimethylpentenu (obrazek 8.11).

G GHs
— > CH3—C—CH,—C=CH,
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CH; CHs CH, CH,
| |
— > CH3—C—CH=C—CHjz
CHs

Obrazek 8.11 Vyroba trimethylpentent

Oligomerace muze pokraovat az na vy$Si pentamethylhepteny, nebo i vyssi
oligomery.



Oligomerace se provadi v kapalné fazi asi pfi 200°C, tlaku 2 MPa za katalyzy
kyselymi ménici iontll. Reakce je silné exotermni. Produktem je smés 75 % dimeru a
25 % trimeru. Po odfiltrovani katalyzatoru se reakéni smés destiluje.

Oligomerace isobutylenu dovedena do stupn& n je polymeraci. Provadi se
v kapalné fazi za katalyzy AICls. Vznikaji polyisobutyleny

7H
—CH,—C—y
CHj

s molekulovou hmotnosti 300 — 2700.

Cilenou oligomeraci ethylenu podle Zieglera ziskavame a-olefiny. Princip
katalyzy je v tomto pripadé jiny. Reakce je katalyzovana Al(CzHs)s. V prvnim stupni
probiha pii 90 — 100°C, tlaku 10 MPa vystavba fetézce. Ve druhém stupni se provadi
vytésiiovaci reakce, kdy pfi vy$si teploté 200 — 300°C a snizeného tlaku dochazi
k tvorbé oligomerl ethylenu (a-olefinu) se sudym pocétem uhlikovych atoml a
k obnové katalyzatoru (obrazek 8.12).

1.stupen
Et, Et Et, Bt atd. Et, Bt
a1l + CH,=CH, —> Al — AL
CoHg CoH;—CH,CH; (CH2CH2);C1:H2CH3
2.stupeni
Et, Et
Al + CH,=CH, ——» R-CH=CH, + AlEt;

N

Obrazek 8.12 Zieglerova vyroba a-olefinl
Produkt (olefin) vyrobeny timto procesem je velmi Cisty.
Oligomeracéni postupy Ize rozdélit obecné podle pouzivanych katalyzatord na:
1/ katalyzované H,
2/ katalyzované AIR3,
3/ katalyzované alkalickymi kovy.

Treti moznost slouzi k vyrobé napf. 4-methyl-1-pentenu, monomeru pro vyrobu
vysokotajiciho (240°C), transparentniho polyolefinu (obrazek 8.13).

2 CH,=CH—-CH; ——> CH3—§H—CH2—CH—CH2
CHs

Obrazek 8.13 Vyroba 4-methyl-1-pentenu



Pracuje se v kapalné fazi pii 150°C, tlaku 4 MPa za katalyzy Na/K,COj3. Selektivita je
asi 80%.
DalSi uplatnéni takto katalyzované dimerace zatim nenasly.

Na zavér této kapitoly se zminime jesté o metatéze olefini. Jedna se o
vratnou vyménu alkylidenovych skupin (obrazek 8.14).

CH,#-CH—CHj
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Obrazek 8.14 Metatéza olefin

Reakce Ize provadét v plynné fazi pfi teplotach okolo 500°C na katalyzatoru na bazi
oxidll typu WO;, CoO/MoQ3;, Re,O/Al,O3 apod.. Nebo se pracuje ve fazi kapalné za
katalyzy karbonyl kovii W, Co, Re.

Tohoto procesu se vyuziva k vétsi pruznosti vyroby olefind, napf. zvysit podil
ethylenu na ukor propylenu v krakovacich procesech a podobné.

8.3 Izomerace

Cilena izomerace alkylaromatl se provadi napfiklad pfi vyrobé p-xylenu,
potiebného k vyrobé kyseliny tereftalové. Provadi se izomerace m-xylenu.

Technicka xylenova smés ziskana zfrakéni destilace reformovanych a
pyrolyznich benzinll ma slozeni a fyzikalni konstanty zobrazené v tabulce 8.1.

Tabulka 8.1 Fyzikalni konstanty Cg aromatt

Cg aromat Teplota varu / °C / Teplota tani / °C /
Ethylbenzen 136,2 -95
p-xylen 138,3 13,3
m-xylen 1391 -479
o-xylen 144 .4 -2572

K ziskani 98 %niho o-xylenu bychom potiebovali kolonu o 150 teoretickych patrech a
refluxnim poméru 5 az 8 : 1.

Aromaticka Cg frakce se nejprve déli pfedbéznou destilaci na vySe vrouci o-
xylen a nize vrouci zbytek. Tento zbytek se rektifikuje (velmi obtizné) a zbavi se
nejtékavéjsiho ethylbenzenu. Zbyvajici frakce obsahuje m-xylen a p-xylen v poméru
2 : 1. Nasleduje frakéni krystalizace, kde ale izolace Cistého p-xylenu frakeni
krystalizaci je mozZna pouze do obsahu asi 85 % m-xylenu, potom se vylu€uje
eutekticka smés obou xylenll. Takze opakovanim frakéni krystalizace se ziska p-
xylen o Cistoté 99,5 % a m-xylen o maximalni Cistoté 85 %.

Tento ,m-xylen“ se podrobi izomeraci a to v plynné fazi na aluminosilikatovém
katalyzatoru pfi 400°C. ProtoZe se katalyzator zanasi uhlikovymi Gsadky (sazemi),
obCas se do reakéni smési pfidava vodni para. Vzhledem k tomu, Ze izomerace je
prakticky tepelné neutralni, pouziva se adiabaticky reaktor. Reaktor a separacni



zafizeni pro izolaci p-xylenu krystalizaci se konstruuji do jednoho technologického
celku. Pracuje se cyklicky, kdy z reakéni smési se oddeli p-xylen a zbyvajici xyleny
se zavadi zpét do procesu. Termodynamicka rovnovaha, ktera se ustavuje v reakéni
smési ma nasledujici sloZzeni (tabulka 8.2).

Tabulka 8.2 Rovnovazné sloZeni Cg aromatt pfi teploté asi 400°C

Cg aromat Slozeni v %
Ethylbenzen 8
o-xylen 22
m-xylen 48
p-xylen 22

8.4 Hydratace

V této kapitole pojedname o pfimé hydrataci olefinli v plynné fazi na kyselém
heterogennim katalyzatoru (obrazek 8.14).
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+

—)—

AH = -35 az -40 kJ/mol
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Obrazek 8.14 Pfima hydratace (Markovnikovska) olefinli

Reakce je vzdy vratna a exotermni. Rovnovazna konstanta klesa s teplotou. Nastésti
lze zvySenym tlakem rovnovahu posunout doprava smeérem k alkoholu, protoze
béhem reakce klesa celkovy pocet mold. Obvyklym katalyzatorem je kyselina
fosfore€na nanesena na poréznim nosici. Pracuje se v adiabatickém ¢&i trubkovém
reaktoru.

Pramyslovym pfikladem je vyroba ethanolu z ethylenu (obrazek 8.15).

CHZZCHZ + HZO

C,H-0H

Obrazek 8.15 Vyroba ethanolu

Do reaktoru se pfivadi plynna smés ethylenu a vodni pary (pomér 1:0,6) pfedehfata
na 250 — 300°C. Pracovni tlak v reaktoru je 5 — 7,5 MPa. Do vstupni reakéni smési
se zavadi také trochu H;PO,, aby se kryly ztraty v katalyzatoru zplisobené tékanim.
Konverze je pomérné nizka, 4 — 7 %.

Reakéni zplodiny se po ochlazeni vypiraji vodou a nezreagovany ethylen se
recykluje. Kapalny vodny roztok ethanolu se neutralizuje NaOH a zpracovava
rektifikaci. Selektivita procesu je 92 %.




Ethanol slouzZi k piti, jako rozpoustédlo, k vyrobé butadienu, acetaldehydu,
ethylchloridu, ethylaminu apod.



