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~ (54) Synteticky difunkény katalyzator pre Kkatalytickd hydrokonverziu uhlovodi-

. kov a spoésob jeho vyroby

Predmetom vynélezu je katalyzdtor vhodny pre
katalyticki hydrokonverziu uhl’ovodlkov a spdsob
jeho vyroby.

Katalyzator sa skladé zo syntetického hlinitokre-
miditanu, ktory obsahuje kovy alebo ich zmesi,
ktoré podstatne zvy3uji jeho aktivitu a z kovovej
zlozKy, ktora je vybrand z kovov 6. aZ 8. skupiny
periodickej sdstavy. Sposob vyroby katalyzitora
zahiha tepelné spracovanie a aktivaciu za stanove-

‘nych podmienok.

Uvedeny katalyzdtor moZno pouZit v katalytlc-
kych hydrokonverziach uhlovodikov alebo zmesi
uhlovodikov ako si hydrokrakovanie, dispropor-
ciondcia, hydroizomerizacia, dezalkylécia, transal-
kylacia a pod.

218723



Vynélez sa tyka nového typu syntetickych di-
funkénych katalyzatorov pre hydrokonverziu uh-
Tovodikov alebo zmesi uhfovodikov a spdsobu ich
vyroby. |
- Pod hydrokonverziou rozumieme konverziu uh-

Tovodikov alebo zmesi uhlovodikov prebiehajicu

v pritomnosti vodika alebo vodik obsahujiceho
plynu. Hydrokonverzia uhlovodikov uvazované vo
vyndleze sa tyka hydrokrakovania, disproporcio-
ndcie, hydrodearomatizdcie, hydroizomerizacie,
dezalkyldcie, katalytického reformovania a trans-
alkylacie.

KonkrétnejSie pod katalytickymi hydrokonver-
ziami uhlfovodikov alebo zmesi uhfovodikov rozu-
mieme hydrogenaéné krakovanie ropnych destild-
tov alebo uhfovodikovych destildtov ziskanych zo

' spracovaﬁia uhlia; hydroizomeriziciu alkénov,
_cykloalké&nov, alkylovanych aromatickych uhlovo-
dikov, alkénov a) alebo ich vzijominych zmesi;
hydrogenagni dearomatizdciu motorovych a trys-
kovych paliv; disproporcioniciu alkénov, cykloal-
kénov a alkylsubstituovanych aromatickych uhfo-
vodikov; dezalkyldciu alkylaromatickych uhlovo-
dikov; transalkyléciu zmesi aromatickych uhlovo-

dikov s ré6znym poétom alkylsubstltuentov a kata-
lytické reformovanie uhlovodikovych destildtov

vriicich v destilaénom rozmedzi benzinu. UvaZova-
né uhlovodiky alebo zmesi uhlfovodikov méZu, ale
nemusia obsahovat ako sprievodné latky sirne a)
alebo dusikaté zli¢eniny.

V mnohych chemickych procesoch sa pouzwa]u
ako katalyzdtory prirodné alebo syntetické hlini-
tokremic€itany, ktoré st bud amorfné alebo krysta-
lické. Tieto hlinitokremid¢itany, spolu s kovmi 6. aZ
8. periodickej skupiny (napr. Mo, Re, Pt, Pd, Ni,
Co, Ir a pod.) vo forme difunkénych katalyzatorov
. sa vo velkom meritku pouZivaji v hydroprocesoch
- ako sd hydrokrakovanie, hydroizomerizicia, dis-
1 proporciondcia, transalkylécia a pod.

Difunkéné katalyzatory obsahuji tedadva aktiv-

ne komponenty; hlinitokremiditan (kysly kompo-
nent) a kov, resp. jeho zhi¢eninu (hydrogenacno/
dehydrogenaény komponent). Difunkéné kataly-
zatory obsahujice ako kysly komponent kryStalic-
ky zeolit sii vo vicine pripadov aktivnejsie a selek-
tivnejS§ie ako Kkatalyzdtory obsahujiice amorfné
hlinitokremi&itany. Medzi najaktivnejSie difunk-
éné Kkatalyzdtory patria tie, ktoré obsahuji
H — formu syntetického mordenitu.

Vyndlez sa tyka nového typu difunk¢nych kata-
lyzétorov, ktoré su aktivnejsic a selektivnejsie ako
difunk®né katalyzatory obsahujice ako kysly kom-
ponent H-formu syntetického mordenitu. Popiso-
vané syntetické difunkéné katalyzatory podla vy-
nidlezu obsahuji ako kysly komponent vrstevnaty
hlinitokremi¢itan, ktorého sumarny empmcky

- vzorec je

mSiO, : n ALO; : p QO s DM
* v ktorom znamena

Si0, oxid kremiédity
_ALO, oxid hiinity
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QO  oxid medi a) alebo berylia a) alebo horé¢iku
a) alebo zinku a) alebo niklu a) alebo
kobaltu

D ekvivalent hydroxylového aniénu a) alebo

fluoridového aniénu a) alebo chloridového
aniénu a) alebo aniénu kyslika

M ekvivalent vymeniteIného katiénu vodika
a) alebo katiénu amoénia a) alebo katidénu
kovu 1. periodickej skupiny a) alebo katio-
nu kovu 2. periodickej skupiny a) alebo
katiénu 3. periodickej skupiny, .

pricom v molarnych pomeroch

m mé hodnotu od 2,01 do 3,97

n ma hodnotu od 0,02 do 2,96

‘p mdé hodnotu od 0,03 do 3,50

s ma hodnotu od 0,03 do 1,00

Ako kontaktny (hydrogenaéno/dehydrogenac-
ny) komponent katalyzatory podla vyndlezu obsa-
huja kovy 6. aZ 8. skupiny periodickej siistavy a to
vo forme kovu vatomarnom stave alebo jeho oxidu
alebo sulfidu. VeImi aktivne katalyzdtory podfa
vyndlezu sa pripravia, ak ako kontaktny kompo-
nent sa pouZije platina alebo palddium alebo nikel
alebo kobalt alebo iridium alebo rénium alebo
molybdén.

Katalyzatory podla vynalezu teda obsahuji vys-
§ie popisany synteticky vrstevnaty hlinitokremici-
tan v mnozstve od 75 % do 99,99 % hmot a vyssie
uvedeny kontaktny komponent v mnoZstve od
0,01 % do 25 % hmot.

Kontaktny komponent moZno do hlinitokremi-
&itanového komponentu zaviest zndmymi postup-
mi, ako si napr. 1mpregnama, i6bnovymeva alebo
nasycovanie.

Priprava katalyzitorov podla vynélezu zahriiuje
jeho tepelné spracovanie pri teplote od 150 °C do
780 °C a ndslednu aktivaciu v pritomnosti vodika
alebo vodik obsahujiceho plynu alebo plynu obsa-
hujiceho vodik a zld&eniny siry pri teplote od
200 °C do 650 °C, vyhodne od 320 °Cdo 500 °C.

Nasledovné priklady dokumentuji spdsob pri-
pravy, prednosti a praktické pouZitie katalyzatorov
podla vynélezu avSak bez toho, Ze by predmet
vynilezu bol tym v akomkolvek smere obmedzo-
vany.

Priklad 1

Synteticky hlinitokremicitan so $truktirne viaza-
nou medou sa impregnoval roztokom NiCl, tak,
aby po vysuSeni a kalcindcii pri 510 °C pocas
6 hodin a aktivacii v priade vodika pri 480 °C
obsahoval 1,2 %  hmot. nikla. Takto pripraveny

" katalyzator sa oznadil ako katalyzétor A.

Synteticky hlinitokremi&itan podla popisu so

+ $truktirne viazanym niklom a beryliom sa podrobil

i6novymene roztokom, [PA(NH,),]Cl, tak, aby po

: vysuSeni a tepelnom spracovani pri 480 °C obsaho-
| val 0,3 % hmot palédia. Takyto katalyzitor sa

_oznadil ako katalyzitor B. Syntetlcky hlinitokremi-
“&tan v Struktire ktorého je viazany nikel sa
impregnoval roztokom kyseliny chloroplatiCitej

tak, aby po vysuSeni akalcinicii na vzduchu



obsahoval 0,4 % hmot. platiny. Tento katalyzitor

sa oznafil C.
Katalyzitor D bol pripraveny tak, Ze synteticky

hlinitokremiditan s viazanym zinkom a kobaltom
v pomere 1: 1,5 sa podrobil ibnovymene rozto- .

kom [Pd(NH,),](NO,),. Po vysuseni pri 120 °C sa

-.dalej impregnoval roztokom H,PtCl, tak, aby po -
vysuseni a kalcinacii pri 500 °C obsahoval 0,4 % .

- hmot. Pd a 0,15 % hmot. platiny.

Priklad 2

~ Katalyticka aktivita katalyzatorov podla vynéle-
zu v procese hydrokrakovania sa skiimala na
prieto¢nej mikroaparatire pri tlaku 0,25 MPa na
modelovej reakcii hydrokrakovania n-hexdnu
v teplotnom intervale 220—320 °C. Ako porovnd-

vaci katalyzator sliZil synteﬁck}" H-mordenit, kto- -

ry obsahoval 0,8 % hmot. platiny. Priestorova
objemova rychlost nastrekovaného n-hexanu bola
1,0 h~! a pomer vodika k surovine bol 8,5 im6l/mol.
Reakéné produkty sa analyzovali pomocou plyno-
vej chromatografie. V produkte sa zvySujicou sa
teplotou stiipal obsah propénu a butanov. V tabul-
ke &. 1 je uvedend konverzia n-hexanu pri jednotli-
vych teplotiach. Ako ukazuji experimentdlne vy-
sledky, katalyzitory podla vyndlezu sa vyznacuji
vysokou aktivitou, rovnaky stupefi konverzie sa
dosahoval pri podstatne niZ$ej teplote neZ na
katalyzatore Pt/H-mordenit.

* Priklad 3

Katalytick4 aktivita katalyzitorov podla vyndle-
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zu v procese hydroizomerizicie sa skimala za -

a priestorovej objemovej rychlosti nastrekovaného
n-hexdnu 1,0 h~!. Ako porovndvaci katalyzdtor

- shiZil priemyselny izomerizaény katalyzdtor Pt/H~

mordenit (0,4 % Pt). Izomeriz4t sa analyzoval
metédou plynovej chromatografie. Experimentals
ne vysledky (Tabulka 2) uvddzaji zloZenie prof
duktu ziskaného premenou n-hexdnu na katalyza-
toroch podla vyndlezu a na porovnavacom, sicas-
nom priemyselnom katalyzétore.

ZloZenie produktov poukazuje na vysoku aktivi-
tu a selektivitu katalyzatorov podfa vyndlezu, ktora
sa hlavne prejavuje vo vysokom vytaZku dimetyl-
butdnov, ktoré si vdaka ich vysokému oktanové-
mu &islu najcennej§imi uhfovodikmi v izomeri-
zite. )

Vyborni hydroizomerizadni aktivitu a selektivi-
tu katalyzdtorov podla vyndlezu najlepfie o
kadluje parameter selektivna konverzia na dimg-

tylbutany, ktor4 je cca 4 vidsi neZ na priemysel- -

nom porovndvacom katalyzitore a taktiez aj para-
meter selektivna konverzia na izoalkdny C;—Cg,
ktord je u katalyzatorov podla vyndlezu cca 3
védiia neZ na sti¢asnom izomerizaénom priemysel-
nom katalyzédtore. :

Tabulka 1
Podla vynélezu L.
3 ” - Porovnavaci
Katalyzator katalyzator katalyzator " Pt/H-mordenit
A B
- . teplota °C konverzia n-hexdnu (% hmot.)
220 42,75 43,25 14,95
. 240 68,35 68,27 29,67
260 79,51 84,02 45,91
- 280 83,88 94,42 63,77
300 89,13 97,71 79,27
320 97,05 98,30 86,71
Tabulka 2
Podla vyndlezu Porovndvaci priemyselny
Katalyzator katalyzator katalyzator Pt/H mordenit
C D
teplota °C 270 270 300
Zlozenie produktu % hmot.
i-pentdn 1,02 0,56 5,65
n-pentan 0,60 0,35 1,42
2,2 dimetylbutdn 8,65 8,30 3,73
2,3 dimetylbutédn - 8,60 7,66 4,74
2 metylpentan 34,50 34,29 21,02
3 metylpentan 21,79 22,50 13,45
n-hexan 18,03 20,63 20,73

- pouZitia prieto¢nej aparatiiry naizomerizicii n-he-
! xdnu v atmosfére vodika pri tlaku 0,25 MPa
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Podla vyndlczu p L. -
. — - orovnavaci priemyseln
Katalyzator katalézator katall);zator Pt/H mgr deniBtJ y
teplota °C 270 270 ' 300
‘| metyleyklopentan ‘ Vo 1,28 . 122 0,62
benzén> " % - | 0,03 - 0,01 0,07
cyklohexan . 0,28 0,29 0,14
dimetylbutiny (DMB) 17,25 15,96 847
1) selektivna konverzia na DMB 74,19 64,30 17,24
2) selektivna konverzia na izo Cs/Cg 3,28 2,97 0,98
Vytazok Cs + % hmot. ® 94,78 95,81 71,59
0,
%> DMB x 1000

1) Selektivna konverzia na DMB = % (Ci+ G £ C 1 Cs +nCy)
. . oLy 2 3 4 6

% (iCs + iC5 + cyklo Cg)

2) Selektivna konverzia na izo Cs/Cq =

% (C] +C,+Cy4+nCs + HCGj

PREDMET VYNALEZU

1. Synteticky difunké&ny katalyzator pre kataly-
ticki hydrokonverziu uhlovodikov alebo zmesi
uhfovodikov ako je hydrogena¢né krakovanie,
hydroizomerizdcia, disproporciondcia, dealkyli-
cia, hydrodearomatizacia, katalytické reformova-
nie, transalkyldcia vyznadeny tym, Ze obsahuje
hlinitokremicitanovi zloZku v mnoZstve od 75 %
do 99,99 % hmot. a kovovii zlozku v mnoZstve od
0,01 % do 25 % hmot., pri¢om hlinitokremicita-
novou zloZkou je synteticky vrstevnaty hlinitokre-
miditan so sumdrnym empirickym vzorcom

mSiO, : nAL,O; : pQO : sDM

v ktorom znamena

Si0, oxid kremidity,

AL O; oxid hlinity,

QO  oxid medi a) alebo berylia a) alebo hor¢iku
a) alebo zinku a) alebo niklu a) alebo
kobaltu,

D ekvivalent hydroxykového aniénu a) alebo
fluoridového aniénu a) alebo chloridového
aniénu a) alebo aniénu kyslika,

M ekvivalent vymeniteIného katiénu vodika
a) alebo katidénu aménia a) alebo katiénu
kovu 1. periodickej skupiny a) alebo katio-
nu kovu 2. periodickej skupmy a) alebo
katiénu kovu 3. periodickej skupiny,

pri¢om v mélovych pomeroch

m ma hodnotu od 2,01 do 3,97

n mé hodnotu od 0,02 do 2,96

p ma hodnotu od 0,03 do 3,50

s ma hodnotu od 0,03 do 1,00

a. kovova zlozka vo forme kovu v atomarnom
stave a) alebo jeho oxidu a) alebo suflidu je
vybrana '25~s—k_up1ny 6.—8. skupiny péﬁoalc-
kej sustavy.

2. Synteticky difunkény katalyzator pre kataly-
tickd hydrokonverziu uhlovodikov podla bodu 1.
vyznaceny tym, Ze kovova zlozka katalyzatora je
vyhodne platina a) alebo palddium a) alebo nikel a)
alebo kobalt a) alebo iridium a) alebo rénium a)
alebo molybdén, priCom obsah kovovej zloZky
v katalyzatore v pripade kovov 7. a 8. periodickej

.skupiny je vyhodne od 0,01 % do 6,5 % hmot.

a v pripade kovov 6. periodickej skupiny je
vyhodne od 0,5 % do 25 % hmot. o

3. Sposob vyroby syntetlckeho difunkéného ka-
talyzatora pre katalytickd hydrokonverziu uhlovo-
dikov podfa bodu 1. a 2. vyznadeny tym, ¥e sa
katalyzdtor podrobi tepelnému spracovaniu a né-
slednej aktivacii v pritomnosti vodika alebo vodik

~ obsahujiceho plynu alebo plynu obsahujiceho

vodik a zliéeniny siry, priCom tepelné spracovanie
sa robi pri teplote v rozmedzi od 150 °Cdo 780 °C,

s vyhodou od 320 °C do 650 °C, a aktivdcia pri

teplote od 200 °C do 650 °C, vyhodne od 320°C |
do 500 °C. ‘
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