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Vyndlez se tykd zplsobu pripravy
katalyzdtord pro zpracovéni uhlovodiké
a jejich frakci koprecipitaci soli hlini-
ku obsahujicich rozpudtdné nebo jemnsd
dispergované kovy VIII,, pFfipadnd IV. a/nebo
VII. skupiny periodické soustavy, s amonia-
kdlnimi roztoky kovdé VI, skupiny periodic-
ké soustavy, Katalytickd hmota se mlZe
dktivovat slouSeninami fluoru,

Katalyzdtor je uréen zejména pro
zpracovani stfednich vakuovych destilédtd
na surovinu pro mazaci oleje,
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PFredmétem vyndlezu je zptsob pFipravy katalyzdtoru pro zpracovéni uhlovodiké spoliva-
jici v koprecipitaci roztokd soli hliniku obsahujicich rozpudténé nebo jemné diepergované
kovy VIII. piipadnd IV. a/nebo VII. ekupiny periodické soustavy, s amoniakélnimi roztoky

kove VI, skupiny periodické soustavy.

Preva3nd tist katalyzdtord pro zpracovani uhlovedikd se pi‘ipravuje na bézi aluminy

nebo aluminosilikdtd jako nosi¥e, na ktery se nanesou aktivni kovové substance.

Principielnd se tedy nejprve pFipravi nosil katalyzdtoru, t. j. ektivni kysli&nik
hlinity nebo aluminosilikét sréZenim roztokd soli hliniku amoniakem nebo kiemilitanem al-
kalickym a takto ziskany nosié po vypréni doprovodnych sloZek jako chloridé, dusiénand,
eirand, popiipadd alkalii a pod. pfed nebo ﬁo tepelném zpracovéni se spoji s katalytickymi
substancemi, nebo se nejdiive sudi, mele a formuje & %ihd na vhodnou teplotu a pak se

eyti katalytickymi substancemi a znovu se tepeln& zpracuje.

Tento postup viak vyfaduje tepelné zpracovéni pfed a.po nasyceni katalytickymi substan-
cemi, co? cely proces prodluzuje a klade zvy$ené energetické ndroky pFi tepelném zpracovéni
katalyzdtoru, Je také zndmo, Ze pouZije-1i se jako vychozi sloZky pro pripravu katalyzétoru
aluminétu sodného, v ném% jsou rozpudtdny katalytické substance, lze koprecipitaci kysely-
mi roztoky soli katalytickych kov@ vpravit do katalyzdtoru katalytické subatance hned pii
erézeni, &im? odpadé dodatelnd syceni ncsife a naro&né,piipadnd dvojniésobné tepelné zpraco-
véni, '

Tento postup je vdak nérodny na dokonalé vypiréni alkelii z katalyzétoru, zejména pod
0,05 % hmot. Na,0. Predeviim pri pFipravé katalyzétorﬁ na b4zi aluminosilikétl nebo kataly-
zétord s vysokym obsahem katalytickych substanci, pfipravenych koprecipitaci vychozich roz-
tokd obsahujicich rozpu¥tdné kovové substance, stévd se dokonalé vypréni alkalii velmi né-
ro&nym, klade zvysené poZadavky na spoti‘sbu praci vody a kromd toho cely proces piipravy

katalyzdtoru se prodluZuje.

Bylo v8ak nyni zji3t&no, Ze tyto nevyhody je moZno eliminovat a piipravit katalyzdto-
ry na bédzi aluminy nebo aluminosilikdtu s nizkym i vysokym obsahem katalytickych substanci
a se zvydenou ketalytickéu aktivitou a velmi nizkym obeahem alkalii nebo prakticky prosté
alkalii, pou2ije-1i se pro pfipravu katalyzdtoru zp@sobu spofivajiciho v koprecipitaci ky-
selych roztokd soli hlinitych, v nichZ jsou rozpudtdny nebo jemn dispergovény kovy VIII.
piipadnd IV. a/nebo VII. skupiny periodické soustavy s amoniakdlnimi roztoky kové VI. sku-

piny periodické soustavy.

Zpdsob piipravy katalyzétoru pro zpracovani uhlovodikovych frakci na bézi aluminy ne-
bo aluminosilikétu koprecipitaci roztokf soli hlinitych s roztoky kovl VI. a VII}. skupiny
periodické soustavy spodivé podle vyndlezu v tom, Ze vodny roztbk normdlniho nebo bazické-
ho chloridu, siranu nebo dusi&nanu hlinitého bud samotny nebo obsahujici rozpusténé kovy
VIII. skupiny periodické soustavy, pripadnd jeété dispergovany vodny roztok silikaselu, se
srd2i roztokem hydroxidu amenného, p#ipadnd amoniakdlnim roztokem kovi VI.‘a/nabo VIII.

skupiny periodiéké soustavy, piifem% pH vzniklé suspenze se pohybuje v rozmezi 6,5 a2 7,5,



nate? se suspenze filtruje, promyvé vodou, sudi, formuje a tepelnd zpracuje, pipadnd akti-
vuje. Katalytické hmota se vyhodnd aktivuje sloudeninami fluoru v mnoZstvi 0,1 a% 10 % hmot.

p¥idénim pii sréZeni nebo v jiném mezistadiu pfipravy katalyzétoru,

PouXije-1i se pro pripravu tdchto katalyzétord na bdzi aluminy nebo aluminoeilikété
Jako vychozich sloZek roztok® prakticky prostych alkalii, lze spotfebu praci vody snizit,’
zkrétit cely proces pFipravy katalytdtoru a ziskat katalyzdtory s velmi nizkym obsahem
alkalii nebo prakticky prosté alkelif a se zvydenou isomeradni, hydrokrakovaci i hydroge-

na¢ni aktivitou,

D4dle bylo zjiBténo, %e lze za pouZiti vhodnych pracovnich podminek koprecipitaci ky-
selych roztoka soli hlinitych, jako nap®. normélniho nebo bazického chloefdu hlinitého ne-
bo dusifnanu hlinitého nebo siranu hlinitého, v nich3 jsou rozpudtény kovy VIII. skupiny
periodické soustavy, jako chlorid nikelnaty, uhli&itan nikelnaty, dusilnsn nikelnaty, si-
ran nikelnaty, octan nebo mravenZan nikelnaty nebo dusi&nan nebo siran kobaltnaty apod.,
srdZenim s vodnymi roztoky hydroxidu amonného NH,OH nebo kové VI. skupiny periodické sou-
stavy, pi‘ipadnd jejich emoniakdlnich roztokd, zejména pak molybdenanu nebo wolframanu
amonného, pFipravit katalyzdtory se zvysenou katalytickou aktivitou a tak cely postup pii-

pravy podstatn® zjednodusit.

Pro srédZeni lze pouZit také nap¥., roztoku mravendanu nikelnatého rozpustdndho ve vod-
ném roztoku NH,OH, nebo préskové kyseliny wolframové rozpudtdné ve vodném roztoku NH , OH
apod. Je v3ak moZno v roztocich soli hlinitych, v nich2 jsou rozpudtény kovy VIII. skupiny
periodické soustavy dispergovat jsitd 810, ve formd silikasolu prakticky prostého alkalif,
pfipadnd s velmi nizkym obsahem alkalii, pohybujfcich se v desetindch procenta, &im3 vznik-
ne mlé&nd opalizujici disperse kompaktnich inertnich &sstic 5102 o velikosti cca 10 a#

20 nm.

Kovy VIII. skupiny periodické soustavy lze vak rozpustit i v am niakélnim roztoku
soufasnd s kovy VI, skupiny periodického systému, Jjako napf. & molybdenanem nebo wolframa-
nem amonnym se rozpusti mravenfan nikelnaty nebo jind slou&enina niklu nebo kobaltu, &im3
vznikne komplexni ameniakélni roztok kové VI. a VIII. skupiny periodické soustavy, ktery
se pouZije pro srédZeni roztokd soli hlinitych, jako nap¥. normédlniho nebo bazického chlori-
du, dusi&nanu, sfranu, octanu hlinitého bud samotného nebo v ném2 jsou rozpudtiny jedtd

kovy VIII. skupiny periodické soustavy, pripadnd dispergovén silikasol.

Vyhodou tohoto postupu je podstatnd zjednoduseni a zkéceni celé technologie pfipravy
katalyzétorG na bdzi aluminy nebo aluminosilikdtd a ziskéni velmi ektivnich katalyzédtord

vyznatujicich se zvySenou aciditou. .

Jako vychozi soli hlinité lze pouit roztoky normélniho nebo bazického chloridu hli-
nitého, pfipravené rozpoudténim AlCl -6 H,0, nebo bezvodého chloridu hlinitého AlCl3 ve

. vod&, nebo rozpou3tdnim kovového hliniku ve zfeddnd kyselind chlorovodikové HC1.

Lze pou2it roztokd& bazickych chloridd hlinitych obecné formule A12(OH)5 nCln' kde
n=1 a% 5, vyhodnd 1 a% 2, Lze také pou3it vodného roztoku chloridu hlinitého, odpadajiciho



pfi vyrob& etylbenzenu alkylaci benzenu etylenem ve formé pracli vody, ziskané vypranim
katalytického komplexu z produktu alkylace, v niZ mdZe byt zakoncentrovén AlCl3 na 30 %
1 vice. Je dale moZno pouZit chloridu hlinitého odpadajiciho z procesu izomerace nebo jiné

vyroby, pii ni% bud jako katalyzdtor, nebo vedlej$i produkt odpadé chlerid hlinity,

P#i pouiti bezvodého chloridu hlinitého a jeho rozpoudtdnim ve vodé lze piripravit

roztoky obsahujici napfl 10 a% 40 % AlCl,, t. j. cca 30 &2 150 g/l Al,04.

Jinou vychozi surovinou méZe byt vodny roztok normélniho nebo bazického dusilnanu hli-
nitého, pripraveny rozpoustdnim Al(NO3)3.9 H,0 ve vodé, nebo rozpoudténim kovového hliniku
ve zFeddné kyselind dusilné, &imZ se ziské roztok bazického dusilnanu hlinitého s obsahem
100 a% 250 g/1 Al,0,.

Daldi vychozi surovinou mGfe byt vodny roztok normdlniho nebo bazického siranu hlinité-
ho, ptipadné octanu hlinitého apod. Uvedené roztoky soli hlinitych lze vyhodnd sréZet vod-
nym roztokem hydroxidu amonného nebo roztoky molybdenanu nebo wolframanu amonnsho, piipadnd

obsahujicimi jedté rozpusdtdné slouteniny niklu nebo kobaltu jako komplexni slouleniny.

Tyto komplexni roztoky se srdZeji e roztoky soli hlinitych bud samotnych nebo s obasa-

hem kové& VIII. a/nebo VI, skupiny periodické soustavy,

Pokud je tXeba pFipravit katalyzétory obsahujici jestd §10,, lze pidat k roztoktm so-
11 hlinitych samotnym nebo obsahujicim rozpudt#énd katalytické substance vyhodnd silikasol.
Silikasol je vodnd disporse, mlé&nd opalisujiciho zbarveni, kompaktnich inertnich &dstic
810, velikosti 10 a% 20 nm, viskozity 3,5 a% 5 mPa.S, mérné hmotno?ti kolem 1200 kg/m3 pii
20 °C. Tekutd stabilita silikasolu je zaji3tdna malym piidavkem amoniaku, popfipadd amin,
kyselin nebo alkalii apod.,pFipadnd je je3td chréndna nemrznouci Upravou pfidavkem glykols

apod,

Vlastni koprecipitaci uvedenych roztokl lze provést pii teploté 20 aZ 80 °C, pH 6,5
a% 7.5, vyhodn& 6,8 a% 7,1, prifem% pomdr jednotlivych vychozich sloZek a rychlost sréZeni
je tieba volit tak, aby hotovy katalyzétor obsahoval poZadované mnoZstvi jednotlivych slo-
%ek. Timto zplGsobem lze pripravit také katalyzdtory na bazi p&uze aluminy, obsahujici 10
az 50 % hmot. kov@ VI, skupiny periodické soustavy, zejména jako MoO, a/nebo WO3 bud sa-
motné na alumind nebo aluminosilikdtu, nebo s 5 aZ 50 % hmot. kov@ VIII. skupiny periodic-
ké soustavy, zejména niklu nebo kobaltu. Timto postupem lze pfipravit katalyzdtory na bézi

aluminy nebo aluminosilikétu obsahujici jen 5 aZ 50 % niklu,

Aktivita tdchto katalyzdtor® mi%e byt jedtd zvy3ena prfidavkem halogent, zejména fluo-
ru, v mnodstvi 0,1 a% 10 % hmot. jako F, vyhodn& 1 aZ 3 % F v hotovém katalyzédtoru. Slou-

geniny fluoru lze do katalyzdtoru pfidat ve formd HF, NH,F, AlF;, H,SiF ptipadnd jinych

2 6
anorganickych nebo organickych sloudenin fluoru, PFidéni fluoru do katalyzétoru mbZe se
provést bud pFfimo do vychozich roztokd pro sréZeni, nebo do suspenze vzniklé vysréZenim
roztok@, nebo po vypréni vedou k vlhkému kalolisovému koldti, nebo v prédkovém stavu pii
tabletaci, nebo do hnétdku p¥i pripravé hmoty pro extrudaci apod. Vlastni postup pripravy

spodivéd v tom, Ze vzéjemnym sréZenim uvedenych roztokd vzniklé suspenze se afiltruje, pro-



myvéd se pak kondenzétem od doprovoednych iont& jako C1; NO5,S0, 7 Nat, k*, NHZ apod. Takto

promyty a odséty vlhky kola¥ katalytické hmoty se susi, rozemele a formuje bud tabletaci
nebo extrudaci a formované Zéstice se tepelnd zpracujl p¥i teplotd 100 a% 600 °C.

Takto pripraveny katalyzdtor je vhodny pro zpracovéni uhlovodikd, zejména pro Zpraco~
vénl stiednich vakuovych destildtd destila&niho rozmezi 365 a% 570 °C na.surovinu pro maza-
ci oleje s vysokym viekozitnim indexem, dédle pak lze pouzit tyto katelyzdtory pro hydroge;
na&ni rafinaci uhlovodikovych frakci obsahujicich S-, 0, N-sloufeniny, pro hydrogena&ni
zpracovéni pyrolyznich benzinG, pro selektivni hydrogenaci olefiné, popFipadd diolefin® ne~
bo arométli, pro isomeraci uhlovodiké nsbo jejich hydrokrakovéni, déle pro alkylaci, dehy-~

drogenaci, dealkylaci, hydrataci, disproporcionaci, polymeraci nebo dehydrataci apod,

Priklad 1

V 1 litru bazického chloridu hlinitého pFipraveného rozpoustdnim bezvodého chloridu
hlinitého ve vodd a obsahujiciho asi 100 g/1 A1203 bylo rozpudtdno 180 ¢ N1012.6 H,0 a pak
jedté rozmichédno 220 g cca 30 % silikasolu, &im2 vznikla mlé&n& opalizujici disperze, kters
byle sréZena emoniakélnim roztokem pFipravenym rozpousténim 150 g molybdenanu amonného ve
z*eddném roztoku NH,OH. SréZeni probihalo pFi teplot$ asi 30 % a pH 6,9. Vzniklé suspenze
byle zfiltrovédne a pak promyvéna asi 25 1 destilované vody a ziskany vlhky kold#% po dokona-
lém odsati vody byl suden, rozemlet a tabletovdn do tablet velikosti 5 x 8 mm, které byly

tepelnd sktivovény pi*i 500 az 550 % po dobu asi 4 hodin,

Hotovy katalyzdtor m&l tyto hodnoty: sypné hmota 800 g/1, MoO; 30,3 % hmot., Ni0 9,9 %,
5102 20,0 %, NaZO 0,03 %, KZO 0,0, ztrata 2{ihdénim 5,5 % hmot., zbytek A1203.

Piriklad.2

V 1 litru roztoku chloridu hlinitého, pripravendho z bezvodého A1C13 odpadajiciho pii
vyrobd etylbenzenu z vypréni produktu alkylace vodou a zakoncentrovanim vypiraci vody cir-
kulaci na 120 g/1 A1203 bylo rozpudténo 220 g 30 % silikasolu a roztok byl upraven pi¥idav~
kem 50 ml 50 % HNO3.

Druhy roztok byl p*ipraven rozpudtdnim 120 g présdkové kyeeliny wolframové ve 400 ml

asi 26 % NH,OH a 500 ml vody,

4

Oba roztoky byly pak vz4jemnd vysréZeny p*i pH 7,0 a teplotd 40 °C. vznikla suspenze
byla zfiltrovéna a premyts destilovanou vodou asi 40 °C teplou. V1hky kola& byl suen pFi
100 a% 120 °c po dobu aei 24 hodin, pak rozemlet, tabletovén do tablet velikosti 5 x 5 mm,
které byly tepeln& zpracovény p¥i teplotd 500 a2 600 °C po dobu asi 4 hodin. Hotovy kata-
lyzétor m81l tyto hodnoty: sypnd hmota 770 g/l,WO3 31,3 % hmot., Ni0O 10,5 %, Sio2 19,6 9,

Na,0 0,01, K20 0,0, ztréta zihdnim 6,7 %, zbytek A1203.

Priklad 3

Zésobni roztok dusiZnanu hlinitého byl pFipraven rozpoustdnim kovového hliniku v cca



>

15 % kyselin& dusi&né HNO,. V 1 litru tohoto roztoku obsshujiciho 170 g/1 Al,O, bylo roz-
pudt&no 200 g dusi&nanu nikelnatého a dispergovéno 300 g asi 30 % silikasolu, prakticky

prostého alkalii (s obsahem 0,2 % Na20).

Druhy roztok byl p*ipraven rozpu$té&nim 200 g préskové kyseliny wolfremové v 26 %

NHAOH.

Sré%eni obou roztoké bylo provedeno p*i teplotd 40 % pH 6,9. Vzniklé.suspenze byla
po asi 24 hodin stérnuti zfiltrovéna, promyvéna asi 5x10 litry destilované vody a zi{skany
vlhky kola& byl pak suden, rozemlet, tabletovén do tablet velikosti 5x5 mm, které byly
tepelnd zpracovény pfi 500 aZ 60O 9¢c. Hotovy katalyzdtor mdl tyto hodnoty: wo, 35 % bhmot. .

NiO 10,0, 8102 20,0, NaZO 0,01 % hmot., KZO 0,0, ztréta 2ihénim 7,0, zbytek A1203.

Piiklad 4

V 1 litru vodndho roztoku siranu hlinitého, p¥ipraveného rozpoudténim priamyslovd vy-
réabdného kusového AlZ(SO4)3.18 H,0. obsahujiciho 100 g/1 A1203 bylo rozpudténo 150 g dusil-

nanu nikelnatého a dispergovéno 200 g asi 30 % vodného roztoku silikasolu.

Druhy ‘roztok byl pfipraven rozpudténim 140 g préékové kyseliny wolframové v cca 26 %

NHAOH.

Oba roztoky byly vysraZeny pii pH 6,9 a teploté 45 Oc a vznikla suspenze nechéna stét
do réna esi 16 hodin, pak zfiltrovédna a promyvéna destilovanou vodou aZ do negativni reak-
ce na ionéy S0,. vznikly kold& byl suden, rozemlet a tabletovan do tablet 5x5 mm 8 tyto
$ihdny pti teplotd 500 aZ 600 °c. Hotovy katalyzétor m&l tyto hodnoty: WO, 34 % hmot., NiO
12 9%, 8102‘19 %, Nay0 0,01, K20 0,0 % hmot., ztréta 2ihdnim 6,5 %, zbytek A1203.

Priklad 5

V 1 litru roztoku chloridu hlinitého, ptipraveného z AlCl, odpadajiciho pFi vyrobg
etylbenzenu vypirénim produktu alkylace vodou, a obsahem 110 g/1 A1203 bylo rozpudténo 20 g
dusitnanu kobaltnatdého, Druhy roztok byl pi#ipraven rozpudténim 25 g molybdenanu amonného

ve zfedéném asi 26 % roztoku NHAOH a naredén vodou.

Oba roztoky byly srafeny za teploty 40 a% 50 % a pH 7,0 a vznikla esuspenze zfiltrové-
na a promyvana vodou a% do negativni reakce na chloridy, Vlhky kolé& byl suden, rozemlet
a tabletovan do tablet 5x5 mm, které byly %ihdny p¥i 500 °c, Hotovy katalyzdtor mdl tyto

hodnoty: MoO. 13,0 % hmot,, CoO 3,0 % hmot., NaZO 0,01, K20 0,0 % hmot., zbytek A1203,

Priklad 6

V 1 litru roztoku chloridu hlinitého, odpadajiciho pii vyrobd etylbenzenu z vypirky
katalytického komplemu AlCl, vodou z produktu alkylace, a obsahem 100 g/1 Al,O, bylo roz-
pudtdno 150 g dusi&nanu nikelnatého. Druhy roztok byl pfipraven rozpudtdnim 120 g prédkové

kyseliny wolframové v amoniaku cca 26 %.



Obe roztoky byly sréZeny za pH 6,9 a teploty 40 a% 50 °C. PFi srésent bylo pridéno
10 g AlF3 hydrétu a 5 g.H231F6. Vzniklé suspenze byla zfiltrovéna, propréna destilovanou
vodou a vznikly vlhky kold& byl suden, rozemlet a tebletovén do tablet 5x5 mm, které byly
tepelné. zpracovény pii teplotd 500 a3 600 °c, Hotovy katalyzdtor obsahoval: WO, 35 % hmot.
NiO 14 % hmot., F 2 % hmot, , NeZO 0,01, K20 0,0, 81020,2 % hmot., ztrdta %4ihanim 7,0 %,

zbytek tvotil A1203.

PFiklad 7

Prvy roztok byl p¥*ipraven rozpustdnim 120 g préskové H2WO4 a 100 g uhli&itanu nikelna-

tého v cca 26 NH4OH;

Oruhy roztok byl p¥ipraven rozpu$tdnim 400 g bezvodého AlCl3 pozvolna ve vod&, takze
roztok cbsahoval kolem 150 g/1 Al,0,. V tomto roztoku byle dispergovéno 200 g silikasolu

30 %.

Oba roztoky byly vysrdZeny p#i pH 7,0 a teplotd 40 a¥ 50 °C. vznikls suspenze byla
zfiltrovéna, promyte vodou, sulena, rozemleta a tabletovéna. Tablety 5x5 mm 2ihény na 500
az 600 °C. Hotovy katalyzator msl tyto hodnoty: WO, 31 % hmot., Ni0 10 % hmot. 510,

17 % hmot. , Na20 0,01 % hmot., K20 0.0 % hmot., ztrdta 2ihénim 6,5 %, zbytek A1203.

PREOMET VYNALEZU

1. Zptsob pripravy katalyz4dtoru pro zprecovanl uhlovodikovych frakci na bézi aluminy
nebo aluminosilikdtu koprecipitaci roztokfi soli hlinitych s roztoky kovd VI, a VIII. sku~
piny periodické soustavy vyzna&eny tim, %e vodny reztok normdlniho nebo bazického chloridu,
siranu nebo dusi&nanu hlinitého bud samotny nebo obsahujici rozpudténé kovy VIII. ekupiny
periodické soustavy, pFipadng je8t& dispergovany vodny roztok silikasolu, se sré%i{ rozto-
kem hydroxidu amnonného, nebo amoﬁiakélnim roztokem kovd VI, a/nebo VIII. skupiny periodic-
ké soustavy, p¥ifem2 koncentrace a prdtokové rychlost jsou veleny tak, 2e pH vzniklé sus-
penze se pohybuje v rozmezi 6,5 a% 7,5, nade? se suspenze filtruje, promyvd vodou, sudi,

formuje a tepelns zpracuje na katalyzétor, p¥*ipadnd aktivuje.

2. Zpteob podle bodu 1 vyzna&eny tim, e katalytickd hmota se aktivuje slou&eninami fluo-
ru v mnofstvi 0,1 aZ 10 % hmot, p*idéanim pimo p¥i sréZeni nebo v Jiném stadiu p*{pravy ka-

talyzdtoru.
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