- pmosomet ) DOP|S VYNALEZU |227 637

REPUBLIKA X (1) (B1)
(19) . -
K AUTORSKEMU OSVEDCENIU
(61 - (51) Int. CL.
(23) Vystavné priorita . B 01 J 29/12

(22) Prihlasené " 0g 10 82
(21) PV 7191-~82

URAD PRO VYNALEZY | (40) Zverejnené 29 07 83

45) Vydané :
A OBJIEVY (45) Vydan 01 09 85
(75) SMIESKOVA AGATA ing., UHLIKOVA MITADA ing.,
- Autor vynilezu MATEJTEEK JOSEF ing.CSc., MATAS MICHAL ing.DrSc.,

HUDEC PAVOL ing.CSc.,
SPANIK VILIAM ing.,
SEBIK RUDOLF ing.CSc., BRATISIAVA

(54) v Katalyzédtor na hydrogendciu aromatickych

uhlovodikov v kvapalnjch ropnjch frakcidch
a sposob jeho pripravy

. Cielom vyndlezu je priprava vysoko-
aktivneho katalyzétora, ktorého pouZitie
umofiuje sa vyhnut vysokym tlakom a tep-
lotan pri hydrogenadcii sromatickjych
uhlovodikov v kvapalnych ropnjch frakci-
édch obgahujucich siru.

Podla vyndlezu sa katalyzdtor prip-
ravuje zo zeolitu typu faujasit s obsa-
hom maximalne 5 % hmotnostnych Na,0, na
ktory sa nanesie maximilne 10 % hfiot-
nostnych jedného alebo zmesi kysliénikov
prvkov vzacnych zemin ibnovou vymenu a

‘uslachtily kov aleho zmes uslachtiljych
kovov VIII. skupiny periodickej sustavy
ibnovou vjmenou alebo impregniciou.
Katalyzétor sa mie3a s pojivom v mnoZ-
stve 30 aZ 70 % hmotnostnjych, formuje sa
a kalcinuje v atmosfére vlastnych roz-
klagnych produktov pri teplotédch nad
550"C v roznych Stadlach jeho pripravy.

- Kalcindcia v atmogsfére vlastnych
;ozkladngch produktov pri teplotéch
nad 550 “C zabezpeéuge stabilitu krys-
talickej mrieZky zeoliticke] zloZky v
podmienkach tepelnej Upravy v oxidad-
nej a rgdukénej atmosfére pri teplotéch
nad 500°C, resp. pri extrémnych pod-
mienkach Jjeho regenericis. .
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Vyndlez sa tyka katalyzédtora na hydrogenéciu aromatic-
kych uhlovodikov v kvepalnych ropnych frakcidch, predovSetkym
v strednych ropnych frakciédch a spdsobu jeho pripravy. Kata-
lyz4tor sa skladd z faujesitu, kyslilnika alebo zmesi kysli&-
nikov prvkov vzécnych zemin, minimélne jedného u&lachtilého
kovu VIII. skupiny periodickej sustavy prvkov a spéjadla.
Po¥as pripravy sa kalcinuje v atmosfére vlastnych plynnych
rozkladnych produktov pri teplotdch v oblasti nad 550 °C. Pri-
pravuje sa postupnou vymenou sodikovych ionov za amonne, amon-
nych a sodikovych za iony prvkov vzécnych zemin a za iony
udYachtilého kovu, alebo impregnovanim nosifa aktivnymi kovmi,
zahnetdvanim spéjadla, zaradenim kalcindcie v atmosfére vlast-
nych plynnych rozkladnych produktov pri teplotdch nad 550 °C
bud .

a/ po vymene sodikovych ionov za amonne,

b/ po vymene sodikovych a aménnych ionov za iény prvkov

vzédcnych zemin, alebo
¢/ po nénose aktivneho kovu, zahneteni spédjadla a formo-
vani,

Kone&nd uUprava katalyzdtora kalcindciou v oxidalnej atmosfére
pri teplote 500 °C je potrebnéd len v pripadoch a/ a b/.

Pre niektoré Specidlne pouZitia kvapalnych ropnych frakcif,
napriklad ako palivo pre raketové motory alebo ako rOZpdétadlé,'
je potrebné obsah arométov regulovat, jednak z hladiska spalo-
vacich vlastnosti raketovych peliv, jednak z hYadiska zdravot-
ného u rozpustadiel. '

Hydrogena&nou rafindciou na kyslilnikovych a sirnikovych
katalyzétoroch pri strednych prevédzkovych tlakoch a teplotéch
okolo 300 °C sa upravuje v strednej ropnej frakcii obsah siry,
pridom obsah aromdtov sa prakticky nemeni. Podla patentov USA
. 4 131 537, 4 186 080, 4 100 058, 4SSR 545 375, NDR 131 475,
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hydrogendcia aromédtov v strednej ropneJ frakecii na klasickych
kysliénikovych katalyzdtoroch typu aktivny kov VI. a VIII.
skupiny periodickej sustavy prvkov alebo ich zmes na alumine
alebo amorfnom aluminosilikdétovom nosili vyZaduje vysoké pre-
védzkové tlaky nad 10 MPa a teploty v oblasti nad 300 °C.
Podla A0 CSSR &. 178 224 hydrogenicia arométov na katalyzdto-
roch typu PtS na gama alumine je Uspe3néd pri strednych pre-
védzkovych tlekoch 5 MPa len v pripade, %e néstrek obsahuje
malé mnoZstvo siry 3.1074 % hmotnostnych. Ak je obsah siry
v néétreku,0,165 % hmotnostného, hydrogendcia arometickych
uhlovodikov vy%aduje tlak 9,1 MPa. Katalyzétory na béze amor-
fnych aluminosilikétov s aktivnym kovom zo skupiny u3lachti-
lych kovov VIII. skupiny periodickej sistavy prvkov su vysoko
aktivne pri procesnych tlakoch 4 MPa aj v pritomnosti sirnych
zldfenin v néstreku, avdak ich optimélne hydrogena&né teploty
si v oblastiach 300 °C a,vyééié. Hydrogenédcia na konveninych
hydrogenaénych katalyzétofoch typu Pt, nanesend na alumine
pri nizkych hydrogena&nych tlakoch, zaruduje dostatolni dearo-
matizdciu len prakticky dplné odsireného stredného ropného
destildtu. Znéme, priemyselne zavedené procesy hydrogenédcie
arométov v strednych ropnych frakcidch AROFINING - licensor .
LABOFINA Ss4., UNISAR - licensor UNION OIL CALIFORNIA, AROSAT-
:licenﬁor C-E LUMMUS, proces firmy SHELL, pracuji s katalyzé-
tormi typu uslachtily kov na 8pecidlnom, bli%Zie nedpecifiko-
vanom aluminosilikétovom nosi®i a pouZivané katalyzdtory su
vysoko U8inné s dobrou Zivotnostou a odolnostou vo&i sirnym
zli¥enindm pri procesnych tlakoch pod 10 MPa,

v sulade s tymto vyndlezom je moZné sa vyhmit vysokym
tlakom a teplotém, resp. pouZitiu 3pecidlnych nosiZov pri
priprave katalyzétorov na hydrogendciu aromatickych uhlovo-
dikov v kvapalnych ropnych frakcidch obsahujicich siru, pou-
2itim katalyzdtora pripraveného na bédze zeolitu typu fauja-
sit s obsahom kysli&nika alebo zmesi kyslid&nikov prvkov vzéc-
nych zemin s aktivnym kovom zo skupiny usTachtiljch kovov
VIII. skupiny periodickej sustavy prvkov ako su: palddium,
platina, iridium, ruténium, rédium, osmium, ktory sa podas
pripravy kaleinuje v atmosfére vlastnych plynnych rozklad-
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nych produktov pri teplotdch v oblasti nad 550 °C.

Vysokd dearomatizalné aktivita katalyzdtora s uBlachti-
1ym kovom alebo zmesou udlachtilych kovov VIII. skupiny perio-
dickej sustavy prvkov nanesenych na zeolite typu faujasit,
ktory'obsahuje kysli¥nik alebo zmes kysli¢nikov prvkov vzéc-
nych zemin a ktory sa polas pripravy kalcinuje v atmosfére
vlastnych plynnych rozkladnych produktov, spoliva vo vhodnej
disperzii kontaktnej zloZky na tomto nosici. §pecifické vazba
kovu s povrchom zeolitového nosila zabezpeluje dlhodobd stabi-
litu disperzie tohto kovu a tym aj dlhd Zivotnost katalyzéto-
ra a jeho odolnost voli sirnym zldlenindm pritomnym v surovi-
ne. Termdlna stabilita NaHY resp. NaNH4 zeolitov je velmi z4-
vigld od obsahu Na,0 v zeolite. Ak tento obsah klesne pod hod-
notu 3,2 % hmotnostného, zeolity typu faujasit nadobidajui me-
tastabilnu formu a ich kryStalickd 3truktira sa narudfl v pod-
mienkach tepelného opracovania pri teplotdch nad 550 *C. Kal-
cindcia zeolitu v atmosfére vlastnych rozkladnych produktov,
tzv. stabilizédcia pri teplotéch nad 550 °C polas pripravy ka-
talyzdtora, zabezpeluje stabilitu krystalickej mrieZky zeoli-
tickej zloZky v podmienkach tepelnej vpravy v oxida&nej a re-
duknej atmosfére pri teplotdch nad 500 °C, respe. pri extrém-
nych podmienkach jeho regenerficie. Vzhladom na 8pecifické zme-
ny, ktoré po¥as tejto stabilizédcie nastdvaji v Struktire zeoli-
tu typu faujasit, kompletnéd redukcia aktivneho kovu a tvorba
aglomerdtov vhodnej velkosti nastédva pri tepelnom opracovani
v prude H, uz pri teplote 250 °C. Vzhladom na to, Ze prvky
vzdcnych zemin zaberaji v zeolite typu feujasit prednostne
miesta SI a8 S11, pritomnost definovaného mnoZstva tychto prv-
kov v zeolite vhodne reguluje lokalizédciu aktivneho kovu do
tych miest v 8truktire zeolitu, ktoré su pre objemné moleku-
ly aromatickych uhlovodikov pristupné. Na tomto type kataly-
zdtora je moZné hydrogenovat stredne sirne suroviny pri niZ-
8ich teplotdch a tlakoch ako na doteraz pou?ivanych katalyzé-
toroch,

Podstata vyndlezu spoéiva v tom, Ze katalyzdtor na hydro-
gendciu aromatickych uhlovodikov v kvapalnych ropnych frak-
cidch sa skladd z 30 aZ 90 % hmotnostnych, s vyhodou 70 % hmot-
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noatnjch zeolitu typu Y, ktory obsahuje menej ako 5 % hmot-
nostnych kysliénika sodného, s vyhodou maximélne 2,5 % hmot-
nostného, 0,5 aZ 10 % hmotnostnych kysli&nika alebo zmesi
kysliZnikov prvkov vzécnych zemin, O,1 aZ 5 % hmotnostnych,

‘s vyhodou-l,5 aZ 2,5 % hmotnostného jedného alebo viacerych
ulachtilych kovov VIII. skupiny periodickej sustavy prvkov

. ako su: Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, s vyhodou Pd a 10 a% 70 %
hmotnostnych kysli&nika hlinitého, a/alebo silikagélu, a/alebo
amorfného, a/aelebo krysStalického aluminosilikdtu ako spdjadlah."
Katalyzédtor sa pripravuje zo sodnej formy faujasitu ionovou - °
vymenou roztokom’ amonneJ soli, dalej sa ionovo vymienia s ‘roz-
tokom aspoii jedného z prvkov vzdcnych zemin, na takto uprave-
ny zeolit sa nandsa kontaktnd zlozka, ktorou je aspoii jeden
z kovov VIII. skupiny periodickej sustavy, icnovou vymenou
alebo impregnédciou a polas tejto pripravy'sa zeolit kslcinu-
je v atmosfére vlastnych plynnych rozkladnych produktov pri
teplote 550 aZ 850 °C po dobu 1 a% 20 hodin, a to bud po vy-
mene sodikovych ionov za iény aménne, bud po vymene s prvkom
alebo prvkami vzécnych zemin, alebo po'nénosé aktivneho kovu,
homogenizécii s pbjivom a tvarovej dprave‘tabletovanim, extru-
ddciou alebo granulovanim.

Takto pripraveny katalyzdtor je moZné pouZit po tepelnej
Yprave v redukdnej atmosfére na hydrogendciu aromatickych uhlo-
vodikov v kvapalnych ropnych frakcidch pri nizkych prevédzko- o
vych tlakoch a teplotéch.

Katalyzétor, spdsoby je pripravy a jeho pouéitie demon-
3trujd nasledovné priklady.

Priklad 1

Zeolit typu Y o 2lo%en{i 11,9 % hmotnostného Na,0, 0,47 %
hmotnostného Cal, 22,3 % hmotnostného 41703, 65,3 % hmot-
nostného 810, s molérnym pomerom Si0,: Al,03 4,97 sa podro-
bil dvojnédsobnej ionovej vymene s 0,5 N roztokom dusiZnanu
amonneho. Po premyti demineralizovanou vodou a vysuseni pri
teplote 80 °C sa takto upraveny zeolit kalcinoval v atmosfére
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vlastnych plynnych rozkladnych produktov pri teplote 760 °C
po dobu 8 hodin. Po tejto tepelnej dprave sa zeolit ionovo
vymierial s roztokom dusiénanu lantanitého a potom sa icnovo
vymietial s roztokom tetraamokomplexu dusi&nanu palédnatého.
Po premyt{ demineralizovanou vodou a vysuseni pri 80 °C sa
zeolit PdLaNaHY homogenizoval s 30 % hmotnostnymi aluminy,
formoval tabletovanim a po drveni na velkost zrna 0,4 aZ
0,75 mm sa kalcinoval v oxida¥nej atmosfére pri teplote

- 500 °C po dobu 6 hodin. Opisanym postupom sa pripravil kata-

l1yzétor A nasledovného zloZenia: 48,04 % hmotnostného $10,,
40,98 % hmotnostného A1203, 1,98 % hmotnostného Na,O,

2,63 % hmotnostného La,03, 2,09 % hmotnostného Pd, 0,70 %
hmotnostného CaO.

Priklad 2

Zeolit typu Y o zloZeni 11,9 % hmotnostného Na,0, 0,47 %
hmotnostného Cal, 22,3 % hmotnostného A1203, 65,3 % hmot-
nostného 8102, s moléfnym pomerom Si0, : A1203 4,97 sa po-
drobil dvojnésobnej ionovej vymene s 0,5 N roztokom dusiéna-
nu amonneho & potom vymene s roztokom dusilnanu lantanitého.
Po premyt{ demineralizovanou vodou a vysuSeni pri teplote
80 °C sa takto upraveny zeolit kalcinoval v atmosfére vlasi-
nych plynnych rozkladnych produktov pri teplote 650 °C po do-
bu 12 hodin. Po tejto tepelnej uUprave sa na zeolit nandsalo
paléddium impregndciou s roztokom tetraamokomplexu dusiénanu
palddnatého. Po vysuSeni pri teplote 80 °C sa zeolit homoge-
nizoval s 50 % hmot nostnymi amorfného aluminosilikdtu a formo-
val na extruddty o priemere 2 mm, ktoré sa po vysudeni drvili
na velkost zrna 0,45 a% 0,75 mm a kalcinovali pri teplote
500 °C po dobu 6 hodfn. Opisanym postupom sa pripravil kata-
lyzétor B nasledovného zloZenia: 46,73 % hmotnostného Si0,,
39,61 % hmotnostného A1203, 0,78 % hmotnostného Na,0,

6,70 % hmotnostného La203, 2,05 % hmotnostného Pd a 0,67 %
hmotnostného CaO.
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- Zeollit typu Y o zlo%eni 11,9 % hmotnos tného Na,0, 0,47 %
hmotnos tného Ca0, 22,3 % hmotnostného A1203, 65,3 % hmotnost-
néhp_SiOzls'?o%érpym pomerom 810, 51203 4,97 sa podrob%l
dvojndsobnej ionovej vymene s 0,5 N roztokom dusidnanu amonne-
ho a potom vymene s roztokom dusiénanu lantanitého a tetra-
amokomplexu dusilnanu palddnatého. Po premyti demineralizova-
nou vodou sa zeolit homogenizoval s 50 % hmotnostnymi aluminy,
formoval na extruddty o priemere 1 mm, ktoré se po vysuSeni
pri teplote 80 °C drvili na velkost 0,45 a% 0,75 mm. Takto pri-
praveny katalyzétor sa kelcinoval v atmosfére vlastnych plynnych
rozkladnych produktov pri teplote 600 °C po dobu 15 hodin. Opi-
sanym postupom sme pripravili katalyzétor‘g nasledovného zloZe-
nia: 62,51 % hmotnostného 51203, 30,96 % hmotnostného S10,,
2,09 % hmotnostného NaZO, 1,76 » hmotnostného L3203, U,50 »
hmotnostného Cal0, 2,12 % hmotnostného Pd.

Priklad 4

KatalyzAtory pripravené podla prikladov 1, 2 a 3 sa po
redukeii v prude vod fka pri teplote 250 °C pouzili na hydro-
gendciu suroviny s destiladnym rozmedzim 202 a% 296 °C, obsa-
hom siry 33.1074 % hmotnostnych, obsahom aromdtov 25,4 % obje-
mového pri tlaku 4 MPa, hmotnostnom zatafeni 1 h™L a objemo=
vom pomare plynnej @& kvapalnej fdzy 1000. Vlastnosti hydrogené-
tov sd uvedené v tabulke. '

Hydrogénaéné VytaZok podielu Obsah aromdtov

Kataly- teplota, °C s destil.rozmedzim v hydrogendte
zdtor suroviny, % hmot. % obj.

A 210 . 96 C,3

B 170 93 0,5

c 230 100 2,1
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1. Katalyzdtor na hydrogendciu aromatickych uhlovodi-
kov v kvapalnych ropnych frakcidch vyznaleny tym, Ze sa skla-
44 z 30 aZ 90 % hmotnostnych, s vyhodou 70 % hmotnostnych
kry&talického aluminosilikdtu typu faujasit, ktory obsahuje
0,3 8% 3,5 % hmotnostného kysli&nika sodného, 0,5 aZ 10 %
hmotnostnych kysliénika alebo zmesi kysli&nikov prvkov vzéc-
nych zemin, 0,1 a% 5 % hmotnostnych, s vyhodou 1,5 a% 2,5 %
hmotnostného minimédlne jedného udlachtilého kovu VIII. skupi-
ny periodickej sustavy prvkov s vyhodou paléddia, 10 aZ 70 %
hmotnostnych kysli¥nika hlinitého a/alebo silikagélu, a/alebo
amorfného, a/alebo kryStalického aluminosilikétu.

2. Spbsob pripravy katalyzdtora podla bodu 1. skladaji-
ci sa z ionove] vymeny, nanédSania kontaktnej zloZky, kalcind-
cie a vyslednej tvarovej uUpravy vyznaleny tym, Ze pdvodny
zeolit NaY sa podrobil iénovej vymene s vodnym roztokom amén-
nych Katidnov tak, aby obsah kysliénika sodného v zeolite
klesol pod 5 % hmotnostnych, dalej sa podrobi iénovej vymene
8 roztokom aspon jedného z prvkov vzdcnych zemin, s vyhodou
lanténu a to tak, aby jeho obsah vyjadreny vo forme kysliéni-
ka bol v zeolite 0,5 aZ 10 % hmotnostnych, d?alej sa na takto
upraveny zeolit nané3a kontektnéd zloZka ionovou vymenou alebo
impregndciou, ktorou je aspoii jeden z kovov VIII. skupiny pe-
riodicke] sﬁstévy a to tak, aby jeho obsah v zeolite bol 0,1
a% 9 % hmotnostnych a zeolit sa potas pripravy kalcinuje
v atmosfére vlastnych plynnych rozkladnych produktov a to pri
teplote 550 a% 850 °C podas 1 a% 20 hodin a po zhomogenizova-
ni s 10 a% 70 % hmotnostnych pojiva sa tvarovo upravuje table-
tovanim, extruddciocu alebo granulovanim.

3. Spbésob pripravy katalyzdtora podla bodu 2. vyznaleny
tym, %e kalcindcia v atmosfére vlastnych plynnych rozkladnych
produktov sa robi po ionovej vymene s amonnymi ketiénmi.
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4. Sp8sob podla bodu 2. vyznaleny tym, Ze kalcindcia
v atmosfére vlastnych plynnych rozkladnych produktov sa robi
po 1onovej vymene s kationmi prvkov vzédcnych zemin,

5. Sp8sob podYa bodu 2. vyznaleny tym, Ze kalcindcia
v atmosfére vliastnych plynnych rozkladnych produktov sa robi

po homogenizédcii s pojivom a tvarovej uprave.
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