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Vynélez popisuje novy typ bimetalického
katalyzdtoru pro. vyrobu korcentratu Cs-
-aromAtd katalytickym reformovanim. Kata-
lyzdtor obsahuje velmi nizké koncentrace
dvou kovii 8. a 7. skupiny periodické sousta-
vy na gama-aluminé aktivované oxidem Kko-
vl 4. skupiny periodické soustavy a haloge-
nem. Jako kenkrétni typ se uvddi 0,15 aZ
0,29 % hmot. platiny a rhenia na aluming
aktivované dioxidem titanu a chlorem. Zpi-
sobem vyroby zahrnujicim spoleéné syceni
se - zaji§tuje rovnomé&rné rozloZeni kovl s
postupem aktivace obsahujicim dvé redukce,
oxychloraci, deoxidaci a sifeni se dosahuje
vysoké dispergovanosti kovit a stability
této disperze. Novy katalyzator je vhodny
pro nékolikaleté neregenerativni reformo-
vani benzinové frakce i p¥i vysoké ostrosti
procesu.
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Vynélez se’ tfkd bimetalického katalyzatos

ru- pro Kkatalitické reformovani- ropnych

frakci, vhodn§ch k ziskdvani koncentratu Cs-
-arométfi a zplisobu jeho vyroby i aktivace
pro dlouhodoby bezregeneradni provoz pfi
vysokych konverzich. ’ ’

Katalytické reformovéani benzinovych frak-
¢l produkuje prevéd?né& Cs-arométy, vhodné
jako suroviny pro celou Fadu petrochemic-
kych vyrobkii, zvl4§té latek pro vyrobu syn-
tetickych textilnich vldken, jako jsou tere-
ftalaty.

Paralelné se zdokonalovdnim procesu ka-
talytického reformovani probihd také jeho
modifikace vedouci k maximdlni vyrobé Cs-
-aromatd. Vychdzi se bud ze Sirokého ben-
zinového fezu obsahujiciho Cs aZ Cii uhlo-
vodiky, nebo z uZSich rezl, napiiklad obsa-
hujicich Cs aZ Cs, popFipadé& Cr aZ Cs nebo
jen Cs uhlovodikové Fetdzce vedouci k aro-
métim, to je prekursory aromatd.

Ty se ziskdvaji destilatn& a vZdy dochazi
k prekryvdni jednotlivych prekursorii, tak-
Ze produkty obsahuji v riznych koncentra-
cich Ce a% Ci1 arométy. Reformovéani kaZdé
ze surovin p¥inéds{ vlastni souhrn problémi
a vede se pri urCitych podminkdch a také
vhodnost katalyzdtort je rdznéd pro rizné
frakce. Adkoliv do neddvna vznikla  Fada
novych reformovacich katalyzdtorti né&koli-
ka generaci, u nichZ je stabilita upravena
a zlep3ena pridavky dalSich kovi nebo je-
jich sloufenin vedle platiny na aktivni alu-
ming&, separdtni studium optimélniho kata-
lyzdtoru pro vyrobu arométd je ridké. Pri-
tom vSak omezené zdroje Cs-arométdl stdle
nuti k maximdlnimu vyuZivdni prekurzord.
Casto se musi zavddst nové procesy, napki-
klad disproporcionace nebo transalkylace
arométd, ke zvySeni vyroby xylenil.

NejpFizniv&jSimi katalyzdtory v soufasném
katalytickém reformovéni jsou platino-rhe-
niové, v nichZ se uZivd koncentraci kaZzdého
z kovil mezi 0,3 aZ 0,6 % hmot. Problémy
pfindseji zplhsoby aktivace a stabilizace
i citlivost k siFe obsaZené v suroviné&. U niz-
koplatinovych typh se nejnov&ji doporuduji
jen zlomky ppm siry v suroviné.
mathh novy katalyzdtor a popisuje postup
jeho vyroby i aktivace. Katalyzdtor pro vy-
robu koncentrdtu Cs-aroméati obsahuje po-
dle vynédlezu 0,15 aZ 0,29 % hmot. jemné
dispergovanych a rovnomérné rozloZenych
kovil platiny a rhenia na dioxidickém nosi-
&i tvofeném gama-aluminou s 0,05 a%¥ 5 %
hmot. titandioxidu, aktivovaném 0,5 aZ 1,5
procenta hmot. chloru a 0,01 aZ 0,2 % hmot.
siry, pofitdno na hmotnost katalyzétoru,
pFitemZ hmotnostni pom&r mezi ob&ma kovy
je 0,5 aZ 2,0.

Postup vyroby vychdzi z oxyhydratu hlini-
tého boehmitické struktury s 0,1 az 0,2 %
hmot. titandioxidu, ktery se po peptizaci
kyselinou octovou tvar{ na vytlatky primé-
ru 1 aZ 2 mm, zbavuje se vody zahiivdnim
ve dvou stupnich, nejprve na 150 aZ 250 °C,
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pak se syt{ vodnym roztokein obsahujicim
kyselinu hexachlorplati¢itou a rhenistan
amonny, pfipadné& kyselinu rhenistou, chlo-
rovodik a kyselinu octovou pi#i teploté 10
aZ 30 °C po dobu 30 aZ 180 minut, vysu3i se
pfi 150 aZ 250 °C a aktivuje se pod tlakem
0,5 aZ 3,0 MPa nejprve zahFivanim~v.dusiku
na 500 °C, pak ve vodiku pfi~475 °C a na-
konec v dusiku s 5 % kysliku!pti 480 °C.

Za t&chto podminek se do proudu cirku-
lujiciho plynu p¥idé tetrachloretylén a ‘etyl-
alkohol v poméru 2 : 1 aZ 1 :'2-v mnoZstvi
0,2 aZz 1,5 % hmot. chloru, poditdno na hmot-
nost katalyzatoru, pak se zahFivd v {istém
vzduchu p¥i 500 aZ 520 °C, nakonec, po od-
strané&ni vzduchu, ve vodiku s nejvy3e 100
ppm vody, p¥i 450 aZ 500 °C 1 aZ 4 hodiny,
nateZ pfi 350 aZ 450 °C s pifidavkem siry ve
formé& sirouhliku, merkaptani nebo alkyl-
sulfidii v mno¥stvi 0,01 a# 0,2 %, po&itdno
na hmotnost katalyzatoru.

Rozborem vyznak@i nového katalyzdtoru,
jeho vyroby i aktivace lze vytknout nejvy-
znamné&jSi zdokonaleni a jejich vliv na pro-
ces vyroby Cg-aromdtt s timto katalyzéto-
rem. PredevSim dochdzi k vyznamnému sni-
Zeni koncentrace kovii, zvl. drahého kovu,
a tim i ndkladd na novy katalyzator. Vy-
znamné je zdirazn&ni jemné dispergovanosti
a rovnomérného rozloZeni kovli v koncen-
tratnim rozsahu niZ8im, neZ je dosavadni
minimum. Obou vlastnosti se dosdhne postu-
pem vyroby a aktivace podle vynédlezu. Niz-
ké koncentrace kovit vyZaduji pfesné nasta-
veni kyselssti nosi€e, coZ, jak je patrno, se
dosahuje pfidavkem dalsiho oxidu kovu a
vyvdZené koncentrace halogenu.

V preparaci nového katalyzdtoru se zdd-
raziiuje spoletné syceni za pfitomnosti sla-
bé kyseliny a podminky zajiStuji optim&lni
prosyceni. Vyznamnym rysem je aktivace
katalyzdtoru provddénd véetné& suSeni in situ
a zahrnujici dvoji redukci a dochlorovani
katalyzdtoril. Je patrno, Ze neni zdirazné&na
nutnost suSite vodiku v jednotce a Ze po-
stadi privod suchého vodiku z jiného zdroje,
napfiklad z vedlejSi reformingové jednotky.
Nenf zdGraznéno, Ze vedle vodiku mohou
byt pfitomny lehké uhlovodiky, zvi43té me-
than aZ propan, ale postup aktivace i stabi-
lizace tuto moZnost nevyluduji. Také pFivod
suchého vodiku neni omezen pomérem, na-
pfiklad k cirkulujicimu plynu a tak lze
uvaZovat 1 o redukci pfimym prichodem
plynu.

Jaké efekty pfrind3i novy katalyzator pro
reformovani Cs-Fezli na aromdty ukazuje
pfedloZeny priklad, v n&mZ se srovndvad s
dosud pouZivanym typem monometalického
katalyzdtoru a postup aktivace i stabilizace
s obvyklymi postupy u podobnych bimetalic-
kych katalyzatort.

P¥iklad

Podle vynéalezu byl pripraven katalyzator
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{A) obsahu’ici 0,25 % hmot. Pt a 0,25 %
hmot. Re na gama-aluming obsahujici 0,15 %
hmot. TiO2 a 0,7 % hmot. chloru. Surovinou
pro vyrobu nosife byl boehmiticky oxyhyd-
rét hlinity obsahujici do 10 ppm neéistoty,
jako Fe, Si, Na, a 0,1 % hmat. TiO2. Ze suro-
viny se pfipravily peptizaci s kyselinou oc-
tovou vytladky o priméru 1,6 mm, které se
vysuSily pfi 200 °C a pak vyZihaly pfi 550 °C.
Nasytily se roztokem obsahujicim vypo&tené
mnoZstvi H2PtCls a NH4ReOs4 s pFidavkem
HCl na 0,7 % hmot. a okyselily se 2 % kyse-
liny octové ledové.

Katalyzator po nasyceni se vysusil p¥i 150
stupnich Celsia a uloZil do reakéniho prcs-
toru pro katalytické reformovéni, kde byl
aktivovén a stabilizovdn podle vyndlezu.

Nejprve se vysu8il dusikem, ktery v apa-
ratufe cirkuloval p¥i tlaku 3,0 MPa. Cast du-
stku se odpoultéla a téZ se oddélovala v se-
pardtoru voda. Po zah?ati rychlosti 20 °C/h
na 510 °C a 8 hodinové prodlevé se sniZila
teplota na 475 °C, aparatura se proplachla
vodikem obsahujicim pod 10 ppm vody a
provedla se 1 hodinovéa redukce. Pak se tep-
lota sniZila na 350 °C, vodik se zaménil za
dusik a zadal se uvadé&t vzduch na koncen-
traci O2 postupné z 0,2 na 5 % obj. a teplo-
ta se zvySila na 480 °C. Pri této teploté se
zatal do reak&niho prostoru uvadét roztok
lihu a perchlorethylenu v hmotovém pomé-
ru 1 : 1 a dodalo se celkem 0,3 % hmot.
chloru na katalyzator. Pak se koncentrace

katalyzdator
aktivita °C
stabilita rel. %

Z testu vyplynulo, Ze katalyzat-r A je ak-
tivnéj8i neZ katalyzdtor S a je podstatné
stabilngj$i. Jeho stabilita se vyrovnd reno-
movanému katalyzdtoru s 0,35 9% hmot, Pt
a 0,35 % hmot. Re, ktery byl aktivovan b&z-
nym postupem. (ne podle vyndlezu).

Pri zkou3kach vyznamnosti jednotlivych
parametrli vynédlezu se ukdzalo, Ze kataly-
zator s 0,20 % hmot. kovit (Pt a Re] byl
jeSté 2,5krat stabilnéjsi nez S. Katalyzator
bez titandioxidu mél o 20 aZ 30 % niZ3i sta-
bilitu neZ katalyzdtor A. PFi b&Zné aktivaci
vodikem se sniZila stabilita katalyzdtoru A
0 50 aZ 60 % a aktivita o 5 °C.

Ve srovndni s provoznim pouZitim, kde
katalyzdtor S pracuje v ro¢nich periodéch,
se sniZi podet reaktivaci o 3 aZ 4, tj. délka
cyklu se prodlouZi alespoifl na t¥i roky. Na-
klady na katalyzdtor poklesnou tém&i o 40
procent v diisledku niZ${ koncentrace plati-
ny. Rhenium je 5 aZ 10krdt levng&jsi neZ
platina, kterou z¢4sti nahrazuje.

Takto aktivovany katalyzdtor byl srovnédn

[

kysliku zvysila na 20 obj. a teplota no 520
stupiit Celsia, a tento stav se udrZoval 4
hodiny. Pak se teplota sniZila na 475 °C,
vzduch se zaménil za dusik a ten za vodik
s 10 ppm vody a redukoval se 1 hodiau.
Teploty se pak sniZily na 380 °C, tlak na
1,5 MPa a na katalyzdtor se nastiikalo 0,05
procenta hmot. S ve formé& CSa.

Tento aktivovany katalyzAator byl srovnén
s b&Zné pouZivanym katalyzdtorem (B) ob-
sahuicim 0,4 hmot. platiny na gama-alumi-
ng, aktivovanym béZnyin postupem redukci
vodikem a nasifenym na 0,1 % hmot. siry.

K testu se pow’ila surovina vrouci v roz-
mezi 110 aZ 150 °C, obsahujici 70 % alkant,
20 % naften? a 10 % aromdtd prevaing Cr
aZ Co. Obsah siry byl 2 ppm. Test se proved!]
v adiabatické aparatufe se 70 ml katalyza-
toru a mé¥ila se teplota, p¥i niZ se za zvo-
lenych podminek dosdhlo 34 aZ 35 % hmot.
Cs-aromatd v produktu, a doba, pli niZ se
dosahovalo zvolené konverze pii zvySovani
teploty a max. 30 °C teploty pocddtecni. Tep-
lota byla mé&Fitkem aktivity, ¢as méFitkem
selektivity katalyzétoru.

PIi podminkéch
P =15 MPa
objemovd rychlost (LHSV) = 4,5 obj./obi.h.
molarni p.mér Hz : CH=45:1

se dosédhlo téchto vysledkil:

S A
zdklad zdklad — 3
100 330

s béiné pouZivanjm katalyzdtorem (B) ob-
sahuicim 0,4 % hmot. platiny na gama-
-aluming, aktivovanym b&Znym postupem
redukei vodikem a nasifenym na 0,1 % hmot.
siry.

K testu se pouZila surovina vrouci v roz-
mezi 110 aZ 159 °C, obsahuiici 70 % alkand,
20 % nzftent a 10 % aromdtd prevazng C7
az Co. Obsah siry byl 2 ppm. Test se pro-
vedl v adiabatické aparatui'e se 70 ml ka-
talyzdtoru a méiila se teplota, p¥i niZ se za
zvolenjch podminek dosdhlo 34 aZ 35 %
hmot Cg¢-arométdi v produktu, a doba, p¥i niZ
se dosahovalo zvolené konverze p¥i zvyZo-
vani teploty o max. 30 °C z teploty podated-
ni. Teplota byla méfitkem aktivity, das m&-
Iitkem selektivity katalyzatoru.

PIi podminkéach
p ==1,5 MPa,

LHSV = 45 obj./obj.h.
moldarni pomér H2: CH =45 : 1
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se dosédhlo t&chto vysledki:

katalyzédtor
aktivita °C
stabilita rel. %

Z testu vyplynulo, Ze katalyzator A je aktiv-
n&j81 neZ katalyzdtor B a je podstatné sta-
biln&jsi. Jeho stabilita se wyrovnd renomo-
vanému katalyzdtoru s 0,35 % hmot. Pt a
0,35 % hmot. Re, ktery byl aktivovdn b&Z-
nym postupem (ne podle vynélezu].

P¥i zkoudkich vyznamnosti jednotlivych
parametrd vynélezu se ukézalo, Ze kataly-
zdtor s 0,20 % hmot. kov@ (Pt a Re) byl
jesté 2,5krat stabiln&jdi neZ B. Katalyzator
bez titandioxidu mé&l o 20 aZ 30 % niZ3¥l

8
B A
zéklad zdklad — 3
100 350

stabilitu neZ katalyzator A. Pfi b&Zné aktiva-
ci vodikem se sniZila stabilita katalyzatoru
A 0 50 a% 60 % a aktivita o 5 °C.

Ve srovndni s provoznim pouZitim, kde
katalyzdtor B pracuje v ro¢nich periodéch,
s2 sniZ#i podet reaktivaci o 3 aZ 4, tj. délka
cyklu se prodlouZi alespoil na tfi roky. Na-
klady na katalyzator poklesnou témé&f o 40
procent w disledku niZ8i koncentrace pla-
tiny. Rhenium je 5 aZ 10krdt levné&jSi neZ
platina, kterou zf4sti nahrazuje.

PREDMET VYNALEZU

1. Katalyzator pro vyrobu koncentrgtu Cs-
-arométli, vyznateny tim, Ze obsahuje 0,15
aZz 0,29 9% hmot. jemn& dispergovanych a
rovnomé&rné rozloZenych kovil piatiny a rhe-
nia na dioxidickém nosiéi tvoFeném gama-
-aluminou a 0,05 aZ 5 % hmot. titandiovidu
aktivovaném 0,5 aZ 1,5 % hmot. chloru a
0,01 aZ 0,2 % hmot. siry, po&itdino na hmot-
nost katalyzétoru, pfitemZ hmotnostni po-
mér mezi ob&ma kovy je 0,5 aZ 2,0.

2. Zplsob vyroby katalyzdtoru podle bodu
1, vyznafeny tim, Ze oxyhydrat hlinity bo-
ehmitické struktury s 0,1 aZ 0,2 % hmot.
titandioxidu se po peptizaci kyselinou octo-
vou tvalfi na vytladky priméru 1 aZ 2 mm,
zbavuje se vody zahfivdnim ve dvou stup-
nich, nejprve na 150 aZ 250 °C, pak na 400
az 600 °C, pak se syt{ vodnym roziokem ob-
sahujicim kyselinu hexachloroplatiditou a
rhenistan amonny, pfipadn& kyselinu rhe-

Severografia, n. p., zidvod 7, Most

nistou, chlorovodik a kyselinu octovou pfi 10

aZz 30 °C teploty po dobu 30 aZ 180 minut,
vysu8i se p¥i 150 aZ 250 °C a aktivuje se pod
t'akem 0,5 aZz 3,0 MPa nejprve zahfivanim
v dusiku na 500 °C, pak ve vodiku pfi 475 °C
a nakonec ve smé&si dusiku s 5 % kysliku
p¥i 480 °C, za t8chto podminek se do proudu
cirkulu'iciho plynu pfFid4 tetrachlorethylen
a ethylalkohol v poméru 2 : 1 aZ 1 : 2 v
mno#stvi 0,2 aZ 1,5 % hmot. chloru, pod&ita-
no na hmotnost katalyzatoru, pak se zahfiva
v &isiém vzduchu p7i 500 aZ 520 °C, nakonec}
po odstrané&ni vzduchu, ve vodiku s nejvyse
100 ppma voly, vyhodng pod 50 ppm vody,
pri 450 aZ 500 °C 1 aZ 4 hodiny, nafeZ pii
330 aZ 4350 °C a pridavkem siry ve formé
sicouhlikv, merkaptan@ nebo alkylsulfidd v
mnoZstvi 0,01 az 0,2 %, pofitdno na hmot-
nost katalyzdtoru.

Cena 2,40 K&s
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