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(57) zZptsob pfipravy hydrorafina&niho
extrudovaného katalyz&toru pro zpracové-
n{ ropnych destildtd, obsahujiciho kovy
VI. a VIII. skupiny periodické soustavy

na bézi aluminy, zejména alkoxidové,
chloridové nebo alumindtové, peptizaci,
spo&{vd v tom, %e hydr4t hlinity se pepti-
zuje vodnym roztokem anorganické nebo
organické sloudeniny kobaltu nebo niklu

a organické nebo anorganické kyseliny a
katalytick& hmota se postupn& neutralizuje
vodnym roztokem molybdenanu amonného, a%
se vytvo¥f{ tvArlivd hmota, kterd se extru-
duje do pofadovaného tvaru a priméru, susf
pti teplotd 100 a% 120 ©°C a #fh4 p¥i poz-
volna se zvyZujici teplot& 150 a%¥ 550 ©C
na katalyzédtor.
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Vyndlez se tykd zpisobu p¥ipravy hy&rorafinaéniho extrudovaného drobnozrnného katalyzé-
toru pro zpracovani ropnych frakci. Katalyzdtor je ve tvaru extrudétd priméru 1 a% 2 mm
na bézi alkoxidové, alumindtové, chloridové nebo jiné aluminy s kovy VI. nebo/a VIII.
skupiny periodického systému jako aktivnimi slo¥kami a p¥iprav{ se peptizac{ hydrdtu hlinité-
ho a aktivnich sloZek.

V sou&asné dob& se pou¥fv4 pro zlep¥eni kvality ropngch destildtd a rdzngch uhlovodfko-
vych frakci{, jako nap¥. benzinu, petroleje, mototové nafty a t&Ziich, vysevroucich olejovych
frakc{, riznych katalytickych procesd spo¥ivajfcich v hydrogena&ni rafinaci v proudu vodiku
za pF¥itomnosti katalyz&torl obsahujicich kovy VI. a VIII. skupiny periodické soustavy nanesené
na aluminé nebo aluminosilikétu.

Pro p¥ipravu téchto katalyzAtorl se pouiivé riznych technologickych postupld pro spojeni
kovovych substanci s nosidem katalyzétoru} jako nap¥. vzédjemné srdZeni roztokid obsahujicich
rozpust&né sloudeniny uvedenych kovl nebo impregnace zv143t p¥ipraveného formovaného a tepel-
né zpracovaného nosife vodnymi roztoky rozpustnych sloudenin kovd VI. a VIII. skupiny periodic-
ké soustavy. Lze v¥ak vpravit katalytické substance do katalyzdtoru také pffmo p¥i jeho
tvéfeni.

Ka%d¢ z t&chto uvedenych postupl p¥ipravy mi své pfednosti i nedostatky a poskytuje
katalyz&tory rizné aktivity podle vlastnf{ho postupu piipravy.

Dilefitym faktorem pfi p¥ipravé t&chto katalyzdtord je ddle z hlediska jejich vyroby
pracnost poufité technologie; nérodnost na pot¥ebné zafizeni, energetick4d a ekonomickd
nédroénost poufitého postupu a jiné aspekty.

Je zndmo, %e vyb&r poufitého postupu p¥ipravy katalyzdtoru, zplsob p¥ipravy nosige
nebo zplsob spojen{ katalytickych substanci s nosifem, mnoZstvi kovl vpravenych do katalyzé-
toru, jeho textura a dal¥{ okolnosti mohou do zna¥né miry ovlivnit poZadovanou aktivitu
katalyzdtoru. ’

Je také znamo, %e pro vpraveni v&tZfho mnoZstvi kovl do katalyzdtoru je t¥eba pouiit
slo¥itych a obtiZnych postupl spo¥ivajicich nap¥. v odpafovéni prebyte&ného syticfho roztoku
nebo v ndkolikandsobné impregnaci nosi¥e s mezioperacemi tepelného zpracovdni apod.

Tyto dkony jsou ndroéné nejen na technologické zaffzeni, ale svou pracnostf Zasto ovlifu-~
ji kapacitni mo¥nosti vyroby katalyzdtoru. Krom& toho mohou tyto sloZité postupy, zejména
opakované stupnd tepelného zpracovdni nasyceného katalyzdtoru, ovlivnit jeho porézni strukturu,
velikost krystald kovl a tak i celou aktivitu katalyzdtoru.

Bylo v3ak nyn{ zji&t&no, Ze lze pfipravit katalyzdtory pro zpracovédni ropnych destildtl
s vysokou desulfuradni a denitrogena&ni aktivitou obsahujicf kovy VI. a VIII. skupiny periodic-
xé soustavy, zejména kobalt Co, nikl Ni, molybden Mo nanesené na aluming v mnoZstvi 2,5
a¥ 7,0 % hmot. CoO nebo Nio a 10 a% 30 % hmot. MoO3 ve tvaru extruddtd prim&€ru 1 aZ 2 mm a
tvaru véle&ku, trojlistku, Sty¥listku apod. postupem spotivajicim ve spojeni katalyticky
aktivnfch kovovych substanc{ s hydrdtem hlinitym pfimo p¥i p¥ipravé katalytické hmoty pro
tvéd¥eni katalyzatori.

Zpisob p¥ipravy hydrorafina®nfho extrudovaného katalyzdtoru pro zpracovani ropnych
destil4td, obsahujfcfho kovy VI. a VIII. skupiny periodické soustavy na bdzi aluminy, zejména
alkoxidové, chloridové nebo aluminidtové peptizaci spo&ivd podle vyndlezu v tom, %e .hydrdt
hlinity ve formé& b8hmitu nebo pseudobahﬁitu nebo amorfnfho hydrogelu se nejprve peptizuje
vodnym roztokem dusi®nanu kobaltnatého a organické nebo anorganické kyseliny, nebo vodnym
roztokem kyseliny octové a dusi®nanu nikelnatého, nebo sm&snym vodnym roztokem kyseliny
octové, dusi¥nanu kobaltnatého a dusi&nanu nikelnatého, nafe% se takto vznikl4d katalytickd
hmota postupnd neutralizuje vodnym roztokem molybdenanu amonného, a% se vytvorf tvérl;va
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hmota, kterd se extruduje do poadovaného tvaru a priméru, susf{ p¥i teploté 100 a% 120 °c
a Zfh& pfi pozvolna se zvySujici teplot& 150 aZ 550 %c.

Hydr4t hlinity pou¥ity pro peptizaci miZe byt p¥ipraven na bédzi alkoxidové aluminy;
nebo chloridové aluminy, alumindtové aluminy, dusiénanové nebo sulfdtové, acetdtové aluminy
atd. Hydr&t hlinity pou%ity pro peptizaci mife obsahovat kolem 25 % HZO, 1 aZ 10 % NO3, 0,01
az 5 % sioz, 0,1 a¥ 5% ¥, 0,01 a2 1,0 ¢ CL, 0,01 a%Z 0,5 % Tioz, ddle mife obsahovat zbytky
uhlovod{kd apod., mi¥e byt pfipraven sudenim v kabinové nebo rozprafovaci suldrné&, déle
mi%e byt rozemlet na jemny préSek pod 0,06 mm apod.

Podstata vyndlezu spo&fivd v p¥iprav& katalyzdtoru na bdzi Co-Mo-alumina nebo Co-Ni-alumi-
na se zvySenym obsahem katalytickych substanci to je Co, Ni, Mo v katalyzdtoru, pfigem%
ztrdty na t&chto kovech b&hem vyroby jsou minimdlni, ddle ve vhodném spojeni kovovych sloZek
s hydrdtem hlinitym vhodné krystalické struktury, to je b8hmitu nebo pseudobdhmitu nebo
amorfniho hydrogelu pfimo p¥i peptizaci katalytické hmoty, kterd se provddi vodnym roztokem
rozpustnych sloudenin katalyticky aktivnich kovi, p¥fpadn& ve sm&si s anorganickymi nebo
organickymi kyselinami, zejména 1 af 10% roztokem kyseliny octové a 10 aZ 50% roztokem dusi&~-
ananu kobaltnatého nebo nikelnatého a nédsledujic{ postupnou neutralizaci vodnym roztokem

°c

molybdenanu amonného. Vlastnf peptizace probihd pfi teploté& 25 aZ 60 %c, vyhodn& 30 a% 40
po dobu 0,5 aZ 4 hodiny, nafei se vznikl4 plastickd hmota extruduje matric{ s otvory 1 aZ

2 mm vhodného tvaru nap¥. vdledku, torjlistku, &tyflistku apod.

vzniklé extruddty se bud je¥td kr4djf, nebo p¥imo suif{ a lémou a tepeln& zpracujf. Sufen{
se provad{ p¥i 105 aZ 120 %c, pfipadn& jeSt& p¥i 170 aZ 200 9c, na¥e% se t¥fdi a %fhajf
p¥i teploté& 450 aZ 550 Sc. Dodr¥enf viech tdchto uvedenych parametrd m4 velky vliv na dosaZe-
ni zvy&ené aktivity katalyzdtoru a podstatné ovlivni{ jeho texturu, rozlo%eni kovov§ch substanc{
na povrchu katalyzdtoru i velikost jejich krystall, jeho celkového specifického povrchu,
objem a polomér poérd i celkovou porozitu kétalyzétoru. Jako peptiza&ni kyseliny pro p¥ipravu
katalytické hmoty pro extrudaci lze pouZit kyseliny octové, mravendf{ nebo dusiéné, fluoro-
vodikové apod.

Peptizaci lze provdd&t samotnou kyselinou nebo spoleéné& s vodnym roztokem rozpustngch
slou®enin kobaltu nebo niklu, p¥ilem? peptiza&ni roztok lze p¥id4vat k hydrdtu hlinitému

bud najednou nebo po &astech.

Vodny roztok molybdenanu amonného se pfiddvd ke katalytické hmot& po jeji pFfedpeptizaci
a to bud najednou nebo po ¥&stech. Jako sloulenin kobaltu nebo niklu lze pouZit ve vodé
rozpustnych slou¥enin dusiénanu, octanu, mravenanu, uhli&itanu, citranu apod. Jako slou&enin
molybdenu lze pouZit molybdenanu amonného, fosfomolybdenanu amonného, lze upravit pH roztoku

molybdenanu amonného amoniakem nebo jinou amonnou slou&eninou.

SuBenim mokrych extruditd se provddi p¥i teploté& 105 a¥ 120 oC, ale lze p¥edsu$it extrudéd-
ty je¥td p¥i teplot& 170 aZ 200 ©c, %fhan{ sufengch extrud4td se provad{ p¥i postupn& se
zvy$ujici teploté& 150 aZ 550 Oc, pri%em? se postupuje velmi pozvolna s teplotou v rozmezi
150 a# 200 °C. Z{hanf lze provadét jak v elektricky vytdp&nych pecich, tak v aktivdtorech
v proudu spalin topného plynu.

Kobalt i nikl jako promotory jsou ulofeny na povrchu molybdenaluminové struktury, kde
zlistdvaj{ po tepelném zpracovdni na teplotu 400 Oc az 500 °c. P#i vy53{ kalcina®ni teplotg,
nap¥. pt¥i pfekrofeni 650 ©c, ionty Co a Ni pronikaj{ vrstvou aluminy a dochdzi k interakci
s Mo ionty. Ni~ionty se zdaj{ pronikat hloub&ji do hmoty aluminy s men${ interakcf{ s Mo ionty-
a tvo¥i N1A1204, co? se projevuje sniienimiakt1v1ty katalyzdtor, u nichZ bylo pouZito vyS3{
kaldina&ni teploty Optlmélni kalc1naéni iplota pro katalyzdtor na bé&zi Co-Mo-alumina je
500 a¥ 550 °c, zatimco pro katalyzétor Nl-ﬁo-alumlna je kolem 450 a¥ 470 ©c. uUvedené katalyz&-
tory jsou vhodné pro hydroraflna01 ropnych destildtd, zejména pro odsifenf a denitrifikaci,

- hydrogenaci arométﬁ, olefind a diolefind pro zpracovéni, pro pyrolyzni a krakové benziny,
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pro hydroisomeraci, mirné hydrokrakovdni, pro zlepSeni{ vlastnost{ petroleje, motorové nafty,
pro hydrogenaci olejovych frakci a bflgch olejl, pro zpracovdni produktd z krakovadni ve
smési s primdrnimi benziny a produktl z pyrolyzy apod.

Zpisob vlastni p¥ipravy kataylzdtoru je uveden v nédsledujfcfch p¥fkladech:
P¥F{iklad 1

Katalyzdtor na bdzi Co-Mo-alumina byl p¥ipraven z alkoxidové aluminy typu Condea, Pural
SB bdhmitické struktury. 200 kg tohoto p¥é&8kového hydr&tu hlinitého s obsahem cca 25 % H,0 bylo
v hn&tdku peptizovdno sm&snym vodnym roztokem pfipravenym rozpu$tdnim 35 kg dusi&nanu kobalt-
natého v 140 litrech kondenzdtru a 5 litrech kyseliny octové cca 99% po dobu asi 15 minut,
nade¥ byl po &&stech p¥iddvéan vodny roztok molybdenanu amonného p¥ipraveny rozpudté&nim 45 kg
molybdenanu amonného cca 80% v horkém kondenzdtu. Celkovd doba peptizace - hn&teni byla
asi 3 a% 4 hodiny, p¥i&em? byla teplota hn&tené katalytické hmoty udrZovdna pod 40 °c. Takto
vznikld tvarlivd hmota byla formovéna v Znekovém extruderu opat¥eném matrici s otvory priméru
1,8 mm. Ziskané extruddty byly sudeny p¥i teplot& 105 aZ 120 % po dobu asi 24 hodin a pak
£{hény p¥i pozvolna se zvySujici teplot& 150 aZ 500 °c. Hotovy katalyzétor m&l toto sloZeni
a vlastnosti: MoO3 15,2 % hmot., Co0O 4,4 % hmot., Nazo 0,05 $ hmot., zbytek A1203, sypné
hmotnost 700 g/l, pevnost v b¥itu 10 N a primér 1,6 mm.

Katalyzdtor byl pouZit pro zpracovéni t&%ké motorové nafty s obsahem 1,1 % hmot. siry
a p¥i tlaku 3,0 MPa, prosazeni 4,0 obj./h a teplotd 350 %¢c a4val produkt s obsahem 0,158 %
hmot. siry, adsifeni cca 86 %.

P¥fklad 2

Katalyz&tor na bdzi Mo-Ni-alumina byl p¥ipraven z pr&¥kové su3ené chloridové aluminy
z vodného roztoku RlCl, odpadajicfho z vyroby etylbenzenu. 250 g tohoto suSeného prédskového
hydrdtu hlinitého bylo peptizovdno v hné&tdku vodnym roztokem p¥ipravenym rozpusténim 50 g
dusidnanu nikelnatého v 140 ml kondenzédtu a 7 ml 99% kyseliny octové po dobu asi 15 minut,
nade¥ byl po &&stech p¥id4véan vodny roztok molybdenanu amonného'pfipraveny rozpu$ténim 80 g
80% molybdenanu amonného v 120 ml kondenzétru. Celkovd doba hn&tenf{ byla asi 2 hodiny a
takto vznikl4 tvArliv4 hmota byla pak tvd¥ena v Snekovém extruderu opat¥eném matrici s otvory
purmdru 1,8 mm tvaru &ty¥lfistek a mokré extruddty suleny p¥i teplot& 105 aZ 120 °c po dobu
asi 24 hodiny, nadeZ byly Zfhdny p¥i pozvolna se zvy3ujici teploté& 150 aZ 450 °¢ po dobu
asi 7 hodin. Hotovy katalyzator m&l toto sloZeni a vlasnosti: extrudidt ¢ 1,6 mm, sypnd hmotnost
700 g/l, pevnost 10 N v b¥itu na nudli, Moo3 21,3 % hmot., NiO 4,5 % hmot., Nazo 0,02 % hmot.,
spec. povrch 257 m“/g.

Pff{klad 3

Katalyz4t®br na bazi Co-Mo-alumina byl p¥ipraven na bdzi alumindtové aluminy vyrobené
sréd¥enim alumindtu sodného kyselinou dus&inou p¥i pH 8,0 a teplot& 50 aZ 70 °c, po vypréani
alk4lif, ususeni p¥i 120 9C a rozemleti na jemny pré3ek pod 0,06 mm., 250 g tohoto pré3kového
hydrdtu hlinitého bylo peptizovdno v hn&tdku vodnym roztokem kyseliny octové a dusi&nanu
kobaltnatého a dusi&nanu nikelnatého po dobu asi 15 minut, nafeZ po &&stech byl p¥idédvén
vodny roztok molybdenanu amonného p¥ipraveny rozpulténim 50 g 80% molybdenanu amonného
v 80 ml H,0. Celkovd doba hn&teni a peptizace byla asi 1 h nade? vznikld tvdrliv4 hmota byla
formovéna v extruderu opat¥eném matrici s otvory primé&ru 1,9 mm &tyflistek a mokré extrudity
suseny p¥i 105 aZ 120 °c po dobu asi 24 h a %{ihény p¥i 500 ©c asi 7 h. Hotovy katalyzétor
m&l Fyto hodnoty: Moo3 15,1 % hmot., CoO 4,1 % hmot., 1,2 % hmot. NiO, 0,5 % hmot. Sioz, 0,08 & hmot.,
Na,0, sypnd hmotnosti 700 g/1, spec. povrch 250vh‘/g. Uvedené katalyzitory byly pouZity
pro zpracovéni st¥ednich ropnych destildtld jako petrolejové frakce cca 140 a%f 240 °c a motorové
nafty cca 140 aZ 360 %% a vykazovaly velmi dobrou odsifovaci aktivitu i vysoky stuped
hydrogenace aromdti.
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PREDMET VYNALEZU

zpisob p¥ipravy hydrorafina&nfiho extrudovaného katalyzdtoru pro zpracovéni ropnych
destildtd, obsahujicfho kovy VI. a VIII. skupiny periodické soustavy na b4dzi aluminy, zejména
alkoxidové, chloridové nebo alumindtové peptizaci, vyznafeny tim, %e hydrat hlinity ve formé
b8hmitu nebo pseudob8hmitu nebo amorfniho hydrogelu se nejprve peptizuje vodnym roztokem
dusidnanu kobaltnatého a organické nebo anorganické kyseliny, nebo vodnym roztokem kyseliny
octové a dusi&nanu nikelnatého, nebo sm&snym vodnym roztokem kyseliny octové, dusi&nanu
kobaltnatého a dusi&nanu nikelnatého, nade¥ se takto vznikld katalytickd hmota postupné
neutralizuje vodnym roztokem molybdenanu amonného, a? se vytvo¥i tvArliva hmota, kterd se
extruduje do pofadovaného tvaru a priméru, suSi p¥fi teplotd 100 a% 120 Oc a #fh& p¥i pozvolna
se zvy$ujici teplot& 150 a% 550 %c na katalyzétor.
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