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(54) Zpusob pFipravy katalyzatoru pro hydrogenaéni zpracovani

uhlovodikovych frakci

Katalyzdtory na bézi p¥irodnich alu=
minosilik4tl, obsehujici kovy II., IV.,
VI. a VIII. skupiny periodické soustavy
prvkd a 5 a% 45 % hmot. SiOp se pfipravi
spojenim b&lici hlinky nebo kiemeliny
s obsahem nejmén® 50 % hmot. SiOz, 0,1 aZ
4 % hmot. Fes03, Mg0 a Ti0, se suspenzi
katalytické ﬁmgty p¥ipravené koprecipitaci
sol{ t3chto kovil & hlinitanu sodného, né-
sledujfcim propirénim vodou, tvarovénim a
tepelnym zpracovénim. Katalytickd hmota
se vyhodn& aktivuje p¥idavkem sloulenin
fluoru. )

Katalyzdtory jsou vhodné pro hydroge-
nadni refinaci uhlovodikovych frakci, hyd-
rogenace arométd nebo olefinickych vazeb,
hydroizomeraci a hydro§enaéni 8t&peni a
hydrogenadni zpracovéni mazacich olejd.
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Vyndléz se tfkéd plipravy katalyzétoru pro zpracovéni uhlovodikovych frakci z p¥irod-
nfeh sluminosilikétd nebo sm¥sf prirodnich eluminosilikétd a synteticky p¥ipravené kata-
lytické hmoty na bédzi aluminy obsahujici kovy VI. a VIII. skupiny periodického systému,
pripadnd aktivovangch halogeny.

Prevésnd 8dst katalyzdtord pro hydrogena&ni zpracovéni uhlovodikovfch frakei jsou
xatelyzdtory pripravené na bdzi syntetickych aluminosilikétd nebo aktivniho kysli&niku
‘hlinitého srédfenim solfi hliniku amoniskem nebo roztokd soli hlinfku a kiemiZitenu alkalic-
kych srdZenim kyselinami nebo roztoky solf kovd VI. s VIII. skupiny periodické soustavy.
Tak naprikled roztoky alkalického aluminosilikdtu se sréZeji roztoky sirenu hlinitého zs
pfidéni smonisku, &fim% se zIskd aluminosilikdt, ktery se formuje, tepeln& zpracuje a syt{
roztoky katalytickych substanci. Jiny typ katslysétord je na bési syntetickych zeolitd
nebo molekulovych sit, které se pFipravujfi v podobd hlinitokFemiZitenového skeletu rizného
krystalografického usporédédnt,

Zeolity se syntetizuji z roztokd obsehujicich slkalické hliniteny a kfemiitany, po-
pPipad® hliniteny a kfemilitany 2iravych zemin. Zeolitickd komponenta se pouZivéd v kation-
obm&mé form& a spojuje se s nosilem a oxidy III. skupiny periodické soustavy. Nevyhodou
takto pripravenych katalyzdtord je technologickd nérodnost jejich pifipravy, zatimco p¥{i-
rodni aluminosilikéty maji podstatn& ni%3{ ndklady na v¥robu a n¥kdy se pfipravujf i Jed-
nodusddimi postupy.

Bylo nyni zji3t&no, %e lze pro hydrogenadni zpracovéni uhlovodikd p¥ipravit velmi
aktivn{ ketalyzdtory na bézi p¥irodnich aluminosilikétd, jako jsou nap¥iklad b&lic{ hlinky
pouzivené v rafinerifch, nebo kfemelina nebo bentonity, kaoliny apod., které bud semotné,
nebo ve sm&si s sktivnim kysli&nikem hlinitym, pFipadn& katalytickou hmotou p¥ipravenou
z alumindtu sodného obsahujlcfho rozpudtdné kovy VI. skupiny periodické soustavy, zejména
wolfram nebo molybden, sréd%enim roztokem soli niklu rozpudténych v kyselindch.

Zpisob p¥ipravy ketalyzétord pro hydrogenadni zpracovéni uhlovodikovych frakci na bé-
zi prirodnich aluminosilikétd, obsahujfcich kovy II., IV., VI. a VIII. skupiny periodické
soustavy prvki spodivd v tom, Ze b&lic{ hlinka nebo kFemelina obsahujici nejménZ 50 % hmot.
Si0z, 0,1 a% 4 % hmot. Fep03, Mgl a Ti0o bud ve sm&si, nebo jednotliv¥ se spojl se suspen-
z{ katalytické hmoty pFipravené koprecipitacf soli t&chto kovl a hlinitenu sodného, nalel
se prom§vé vodou do odst¥eddni alkdlif, su3{, rozemele, tvaruje tabletacf nebo extrudaci
a tepeln¥ zpracuje p¥i 100 aZ 600 ©C. Katalytickd hmota se sktivuje p¥idavkem slou&enin
fluoru v mnoZstvi 0,1 a% 10 % F v hotovém katalyzétoru po tepelném zpracovéni. Hmotnostni
pom&r piirodniho aluminosilikdtu nasyceného kovovymi substancemi k zékledni katalytické
hmot¥ pripravené koprecipitaci se voll tak, %e vysledny katelyzdtor obsshuje 5 aZ 45 %
hmot. S10j.

- P¥i{rodni aluminosilikdty, Jjako nap¥iklad b&lici{ hlinky nebo k¥emelina, maji vysoky
obsah SiOp, ktery se pohybuje v rozmezi 50 a% 97 % hmot. Je tedy vyhodné pi¥idavkem tZchto
prirodnich aluminosilikétd k hydrdtu hlinitému nebo katalytické hmot® na bdzi hydrdtu hli-
nitého, v n&m#Z jsou koprecipitovény katalytické substance Jjako wolfram, molybden, nikl,
nebo kobalt ve form® oxidd apod. vpravit pfidavkem t¥chto p¥irodnich aluminosilikd4td vhod-
né mnozstvi SiO,. Lze v3ak pouiit pro p¥ipravu katalyzdtoru b&lici hlinky nebo kiemeliny
samotné a po nasyceni katalytickymi substancemi, vysuSeni a rozemleti potom formovat teb-
letaci nebo extrudaci. Zvy3eni sktivity td¥chto katalyzdtord lze dosdhnout vpravenim do ka-
talyzétoru v&tSfho mnoZstvi kovi VI. a VIII. skupiny periodické soustavy, jako nap¥iklad
20 a% 50 % WO3 nebo MoO3 a 7 a% 20 % NiO nebo 2,5 a% 7 % CoO. Daldfho zvySeni ektivity ke-
talyzdtoru se doséhne p¥idavkem sloudenin fluoru v takovém mnoZstvi, aby obsah F v tepelnd
aktivovaném, formoveném katalyzétoru se pohyboval v rozmezi 0,1 &% 10 % F. Zpisob p¥ipravy
t8chto katalyzétord spodivé v tom, %e p¥irodni aluminoeilikét, nap¥iklad bé&lici hlinka nebo
kiemelina, obsahujici 60 a% 95 % SiOz 3 a% 25 % Alp03, 0,1 aZ 5 % Fep03, Mg0, Ce0, TiO a
s nizkym obsahem alkédlii pod ! % Nap0O se bud nejd¥ive propere anorganickou nebo orgenickou
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kyselinou a vpdou, aby se sni%il obseh alkdlif, pFipadn& Fep03, MgO a CaO, nebo se pii
nfzkém obsahu alkdlif pouZije b¥licf{ hlinky nebo k¥emeliny v pré3kové form& bez v&t3{ plred-
dpravy. Takto upravend b&lici hlinka nebo ki‘emelina se nasyt{ keatalytickymi substancemi,
tJj. kyselinou wolframovou nebo wolframenem smonnym nebo molybdenanem amonnym a okyselenymi
roztoky solf niklu, jako uhli&itanu, dusiénanu, sirenu, octanu, mraven¥anu spod.

Spojent b&lici hlinky nebo kiemeliny s katalytickymi substencemi lze provést v prdsko-
vém stavu, nebo ve form& suspenze nebo roztoku kovd VI. a VIII. skupiny, nebo koprecipite-
¢f roztokd, nebo p¥idénim roztokd nebo suspenze t&chto kovi k hmot& v hn¥téku a homogeni-
zac{, 8im% se vytvor{ t¥sto, které se potom sud3f pfi 100 a% 120 °C, mele na vhodné zrn¥ni
a tabletuje nebo protladuje v extruderu do nudlf. Lze v3ak takto pfipravenou b&lici hlinku
nebo kfemelinu, spojenou s katalytickfmi substancemi v prdZkovém stevu smisit ve vhodném
pom¥ru, nepf. 1:5 nebo a% 1:1 a podobnd, s katalytickou hmotou p¥ipravenou srdZenim napii-
kled eluminétu sodného obsshujfctho WO3 nebo MoO3 8 okyselenymi roztoky soli niklu, doko-
nalym promytim zbavenou alkdlif pod 0,05 % Nap0, nalef vysuSenou a rozemletou ve smsi
formovat. Ob& hmoty ase v prd3kovém stavu ve vhodném pom¥ru homogenizuji a za p¥idavku ste-
ardtu hlinitého tabletujf nebo formuji extrudeci do nudli. Formovany katalyzdétor se tepel-
n& zpracuje p¥i 100 aZ 600 ©C,

B&lic{ hlinku nebo ki‘emelinu lze spojit s katalytickymi substancemi se zdkladni kata-
litickou hmotou pripravenou sréZenim podle uvedeného postupu v jednom stupni bez predcho-
ztho sufeni v hn¥tdku a vzniklé hutné t¥sto hned formovat extrudaci do nudli, nebo potom
vysuilt a tabletovat dodate¥n&. Lze tedy bud oddlen¥ p¥ipravit b¥lici hlinku, nebo ki‘eme-
linu nasycenou roztoky solf kovd VI. e/nebo VIII. skupiny, vysudit, rozemlit a samotnou
formovat tabletaci nebo extrudaci, nebo smisit ve vhodném hmotovém pomdru se zékladni kate-
lytickou hmotou p¥ipravenou koprecipitacf alumindtu sodného a roztokd kovd VI. a/nebo VIII.
skupiny, nebo v hn&tdku nebo v jiném homogenizéru pripravit z obou sloZek t&sto, které se
po peptizaci kyselinami formuje extrudaci do nudlf. Aktivaci kataslyzdtoru slouleninemi
fluoru, jako napfiklad kyselina HF, NH,F nebo AlFj apod. lze provést v ndkterém z mezi-
stupnd pfipravy katalyzdtoru, jako napfiklad p¥idat sloudeninu fluoru k b#lic{ hlince nebo
k¥emelind p¥i jejim spojeni s katalytickymi substancemi, nebo pfidat p¥imo do roztokd pii
srd¥eni, nebo v préSkové form& p¥i tabletaci, nebo do hn&téku p¥i piipravé hmoty pro extru-
daci apod. MnoZstvi jednotlivych sloufenin fluoru je t¥eba volit tak, aby hotovy katalyzé-
tor po tepelném zpracovéni obsahoval 0,1 aZ 10 % F.

P¥r{i{klad !

" 4 kg bélici hlinky sloZent:S10, 69,50 % hmot., Alp0y 18,30, Nap0 0,56, K20 0,40, MgO
3,25, Ca0 0,47, Fe203 2,69, zbytek Hy0, bylo spojeno se suspenzi pfipravenou v hndtdku
z 1 kg préSkového molybdenanu smonného, 1 kg dusi&nanu nikelnatého a 1,5 litru vody. Pro-
hndtenim vzniklo tvérlivé t¥sto, které bylo sulenc p¥i 100 a¥ 120 9C po dobu asi 24 hod.
8 potom rozemleto nea jemny préiek.

Z4kledn{ katalytickd hmota byle pripravena takto: v 1,5 litru cca 40% NaOH bylo roz-
pustdno 200 g molybdenanu amonného, nafe% bylo p¥idédno 400 g hydrétu hlinitého s obsahem
asi 60 % hmot. Al03, zehFdto k veru a roztok nechdén vylefit 24 hod. Druhy roztok byl p¥i~
praven rozpusténim 140 g uhli¥itanu nikelnatého v 300 ml HNO3 50% a 200 ml vody, roztok
obashoval 45 g/l NiO. Oba roztoky byly sréfeny v pom&ru 1:1 p¥fi pH 7,2 a teploté 40 aZ
50 °C, Suspenze byla filtrovéna, promyta vodou, suSena a rozemleta. Z takto p¥ipravenych
obou sloZek byl pripraven katalyzdtor "A" tim, Ze b&lic{ hlinke nasycend katalytickymi
substancemi & vysuiend byla smichdéna se zékladni ketalytickou hmotou v pomdru 2:8, dokone-
le homogenizovéna a za pridavku steeranu hlinitého tabletovéna do tablet rozmé&ru 5 x 5 mm,
potom tepeln¥ zpracovéna pii 100 a¥ 550 °C.

Hotov§ katalyzdtor m&l toto sloZent: sypnd hmotnost 790 g/1, Moo3 20,1 % hmot. NiO
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10,2 Si0p 12,5, Nay0 0,16, Fe203 0,47, Mg0 0,57, Ca0 0,18, Alp03 zbytek. Katalyzdtor "B"
byl pfipraven z druhé &dsti smichénim obou sloZek, tj. z b&lici hlinky nasycené katalytic-
kymi substencemi a vysudené se zdkladni hmotou v pom&ru 1:1, sm&s byla na jemno namleta

& peptizovéna v hntdku za pfiddnf kyseliny dusiiné HNO3 a fluorovodikové HF a% vzniklo
t&sto hutné konzistence, které bylo potom protlalovéno do nudl{ priméru 3 mm, tyto sueny
p¥i 100 a% 120 °C a potom tepelnd zpracovény p¥i 100 a% 550 °C. Hotovy katalyzétor mdl ty-
to hodnoty: sypnd hmotnost 850 g/1, MoO3 24,5, NiO 11,0, SiOp 20,5, Nay0 0,20, Fey03 0,58,
Mg0 0,80, Ca0 0,22 % bmot., Aly03 zbytek.

P¥r{kxlad 2

B&lic{ hlinka, jeji% sloZeni je uvedeno v p¥ikladu 1, byla ssmotnd pou¥ita pro pfipra-
vu katalyzdtoru. Do hn¥tdku bylo ddno 500 g préd#kové kyseliny wolframové a 200 ml NH40H
26%, sm&s byla homogenizovdna af vznikl wolframen smonny, poté bylo pfiddémo 500 g dusilna-
nu nikelnatého a znovu rozmichéno, a% vznikla ¥1dkd suspenze, potom bylo p¥iddno 1 000 g
b&lic{ hlinky pré3kové, obsah hn&tdéku prohn&ten a vznikld tvérlivd hmota protlelovéne
do nudlf, které byly suieny s tepeln® zpracovédny pfi 100 aZ 600 °C. Hotovy katalyzdtor m&l
toto sloZeni: sypnéd hmotnost 870 g/1, W03 29,8, Ni0 10,0 Si0; 44,2, Nay0 0,3, Mg0 0,8, Cal
0,2, Fep03 0,9, F 1,0, A103 zbytek.

Pfi{klad 3

1.000 g kKi*emeliny pré3kové v navlhlém stavu s obsahem vody kolem 50 % hmot. o sloZeni:
52,20 % 5i0,, 2,10 % A1303, 0,10 Nay0, 0,10 K,0, 0,20 Ca0, 0,50 Mg0, 1,9 Fep03, 0,40 TiOp,
42,5 % Hp0, bylo v hn&téku promichéno se suspenzi pripravenou z 500 g kyseliny wolfremové,
200 ml NH,OH 26% a 500 g dusilnenu nikelnstého za pridavku 100 ml CH3COOH. Prohn&tenim
vzniklo asi ze 1 hod t&sto Fid%f{ konzistence, které bylo suSeno p¥i 100 a% 120 °C po dobu
asi 24 hod, potom rozemleto na Jemny pré3ek a rozd&leno na dvd &dsti. Z prvé &d4sti byl pfi-
praven katalyzétor "A" tak, Ze rozemletd préS3kovd kfemelina nasycend katalytickymi substan-
cemi byla smichédna se sulenou zékladni katalytickou hmotou pfipravenou z alumindtu sodného
obsahujiciho rozpulténou kyselinou HpW0, sréZfenim roztokem dusi¥nenu nikelnatého, promytim
vodou zbavend alkélif, vysuSend a rozemletd. Sm&s z t&chto dvou sloZek byla p¥ipravena
v poméru 3:7. K této sm&si bylo pfidéno 1,5 % steardtu hlinitého a tabletovéno do tablet
5 x 5 mm, potom tepeln& zpracovéno pfi 100 aZ 600 ©°C. P¥ipraveny katelyzdtor m&l tyto hod-
noty: sypnd hmotnost 770 g/1, W03 31 % hmot. NiO 11, SiOp 12, Nap0d 0,05, K20 0,05 Ce0 0,10,
Mg0 0,40, Fep03 0,50, Ti0 0,10, Alp03 zbytek.

Z druhé Xdsti byl piipraven katalyzdtor "B" smichdénim prd3kové jemn¥ rozemleté kieme-
liny, nasycené katalytickymi substancemi, smichénim se zdkledni katalytickou hmotou v po-
mEru 1:1 a v hn¥tdku bylo pfipraveno z této smési t&sto za pFiddni kyseliny dusi¥né HNO3
a fluoridu hlinitého, které bylo protla¥ovédno v extruderu do nudli, Podminky pro piipravu
t&sta pro extrudaci byly tyto:

k¥emelina nasycend katalyt.

substancemi, préskova 500 g
2dkladni katalyt. hmota 500 g
HNO3 50% i50 ml
AlF3 préskovy 20 g
Hy0 300 ml

doba hné&teni 1 hod
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Nudle byly suSeny pii 100 a¥ 120 °C a %fhdny p¥i 100 a% 600 ©C. Hotovy katalyzdtor
m&l tyto hodnoty: sypnd hmotnost 770 g/1, W03 32 % hmot., NiO 11,5 % hmot., SiOp 21,5 %
nmot., Nay0 0,07 % hmot., Kz0 0,08 % hmot., CaO 0,10 % hmot., MgO 0,65 % hmot., Fey03
1,5 % hmot., Ti0p 0,60 % hmot., Al,03 zbytek.

Tyto katalyzdtory, pripravené podle uvedenych postupd, jsou vhodné pro hydrogenalni
zpracovéni uhlovodikovyeh fraekci, jako napiiklaed pro hydrogena¥ni rafinaci uhlovodikov¥ch
frake{ obsehujicich S-, 0O-, N- sloudeniny, pro hydrogenaci eromdti nebo clefind a diolefi-
nd, pro hydroizomeraci uhlovodikd, pro hydrogenalni St&peni vakuovych destildtl nebo ji-
nych uhlovodikovych frakei rlizného destiladniho rozmezi, pro hydrogenalni zpracovéni maze-
cich oleji apod.

PREDMET VIN. .EZU

1. Zpisob p¥ipravy katalyzdtorl) pro hydrogenadni zpracovéni uhlovodikovyeh frakci na
bézi p¥irodnich sluminosilikd4td, obsahujicich kovy IIL., IV., VI. a VIII. skupiny periodic-
k¢ soustavy prvkd, vyznafeny tim, %e b&lic{ hlinka nebo ki‘emelina obsahujici nejmén& 50 %
hmot. Si0p, 0,1 a% 4 % hmot. Fep03, Mg0 a TiOp bud jednotlivé, nebo ve smd3si se spojf
se suspenzi katalytické hmoty pripravené koprecipitaci{ solfl t¥chto kovi a hlinitenu sodné-
ho, nae¥ se promyvé vodou do odstran¥ni elkdlif, su¥i, rozemele, tvaruje tabletaci nebo
extrudac{ a tepelnd zpracuje p¥i 100 aZ 600 °C.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznafeny tim, Ze katalytickd hmota se ektivuje .p¥{davkem
sloudenin fluoru v mnoZstvi 0,! a% 10 % hmot. F v hotovém katalyzdtoru po tepelném zpraco-
véni.

3. Zpisob podle bodu 1, vyznaleny tim, ¥e hmotnostni pom¥r p¥irodniho aluminosilikétu

nasyceného kovovymi substancemi k zdkladni katelytické hmot& piipravené koprecipitaci Je
volen tak, ¥e vysledny ketalyzdtor obsahuje 5 aZ 45 % hmot. Si0Op.

Severografia, n. p., zavod 7. Most
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