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(54) Zpfisod hydrogenolyzy dusikatjych a
sirngch derivdtd uhlovod{ld

(57) Resent poplsuje hydrogenolyzu dusf{-
xatych a sirnych derivdtd uhlovodikd na
Co-Ni-sulfidickém katalyzdtoru, JehoZ
aktivita a stabilita se zvy3ila kombina-
¢! dvou zpisobd vnesenf aktivmich kovd,
tak¥e se daly pfi tlacfch okolo 3 MPa
cdstranit S, N a také olefiny na drovn&
p3t a% desetkrét lep3{ nel s jingmi pou-
¥{vanymi katalyzdtory stejného geome-
trického tvaru pri teplotdch pod 320
event. dokonce pod 300 °C.
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Vyndlez se tyké zplsobu hydrogenolyszy dusikatych & sirnych derivdtd uhlowvod{kd
rozpudtinych v'kapalnjch neolefinickfch uhlovodicich, prifemZ se proces provéddf pod
tlakem a za zvy3enych teplot za p¥{tomnosti trimetalického sulfidického katalyzdto-
ru 8 vysokou aktivitou a stabilitou danou ¥pravou vné3en{ sloZek na nosi&, aktivaf
gama aluminu, a produkt hydrogenerace je vhodny pro reformovédni na vysoce citliviych
nevyvéienych platinorheniovych katalyzdtorech.

V poslednich letech se zavedly v procesu katalytického reformovdn{ dbenzind nc-
vé katalyzdtory, obsahujici nevyvdZend obsahy platiny a rhenia, tj. obsahy rhenia
dvoj a% trojndsobné prevysujl obsahy platiny. To md za ndsledek vEt3{ stadilitu i
selektivitu katalyzdtord. Naopak v3ak jsou tyto katalyzdtory p3t a% desetkrdt cit-
1ivE33{ na sfru a dus{k v surovindch. P dprav¥ surovin, tZ%flkych benzind, pro ka-
talytické reformovéni se soulasn® vyvij{ snaha sn{Zit teploty hydrorafinace p¥i za-
chovén{ hlubokého odsi¥en{ a denitrogenace, aby se dosdhlo energetickych uspor.
B¥%né kodalt-molybdenové katalyszdtory jsou mén¥ d&inné pro odstranovén{ dusfku a ani
poZadovaného odsifen{ se nedosahuje pfi niszkych teplotdch, p¥i kterfch se sniZuje
rychlost zakoksovéni a prodlufuje se Zivotnost katalyzdtoru,

Byl nyn{ vyvinut zpdsob hydrogenolyszy dusikatych a sirnych derivdtd uhlovodfkd
rozpudtinych v kapalnych neolefinickych uhlovo&!cich, slouXici{ch jako surovina pro
katalytické reformovédnf provdd¥né za pr{itomnosti vysoce citlivych nevyvélénych pla~-
tino~-rheniovfch katalyzdtord, za svySendho tlaku a teploty, vymaZujfc{ se tim, Z%e
se uhlovod{kovd sm¥s vrouc{ mesi 80 a% 195 °C, obsahujfcf od 100 do 600 ppm sfry a
0,2 a2 20 ppm dusiku a O,1 a%X 1,0 % obJ. olefind uvdd{ do kontaktu s 50 a% 1 000 ob-
Jemd plynu obsahujfctho vodik na odbjem tEZkého benzinu za pF{tomnosti trimetalické-
~ ho katalyzdtoru, obsahujfc{ho sulfidy molybdenu, niklu a kodbaltu v sumdrn{ koncen-
traci 15 a%Z 25 % hmot., 8 hmotnostnf{m pom&rem oxidd lloO3 : NiO : Co0 12 2% 18 : 1
a% 4 : 1 a%Z 4, vihodnZ 14 = 2,5 : 2,5, 3 %ehoi je alespon 24st aktivnfch kovi, vy-
hodn¥ 25 a% 75 %, nanesena na nosi¥, kterym je aktivn{ gama alumina, sycenim vod-
nym roztokem a hydrolyza probihd pi#i teplotdch 260 a% 330 °C, v$hodn¥ pod 300 °C a
8 objemovou rychlost{ do 4 h'l. Plyn s obsahem vodfku cirkulujfc{ v procesu obsahu-
je 60 a% 90 % obj. vodiku vedle C1 a% CK nasycenych uhlovodikd a pfiddvéd se ho 50
aZ 1 000 objemd na odbjem benzinu, ktery mé vihodny} bod varu 95 a% 180 °c.
Katalyzdtor vyrobeny sycenim se vihodn# p*ipravuje i tak, Ze sycenf{m dodand &dst so-
11 Xovl je tvorena solemi nkterd z dvojic kovi, vyhodn¥ molybdenu a niklu. O¢inné
desulfurace a denitrogenace se dosahuje zv143tZ se surovinou, kterd obsahuje do 40 %
hmot. cykland a aromdtd a neobsahuje vi{ce ne%X 1 % hmot. olefind.

Rozborem zplsobu podle vyndlezu lse stanovit vyzna¥né rysy, ze kterfch predev-
3{m vyplyvéd vztah mesi kvalitou katalyzdtoru, reakZnf teplotou a udrovni{ desulfurace
a denitrogenace. Udatedn¥ syceny katalysdtor namend, e Zdst kovi se priddvé ve for-
m& sloudenin p¥i vyrob& noside, ktery ni%e mft libovolny geometricky tvar, jako jsou
napifklad extruddty, kulidky nebo tadbletky, rdzné navic geometricky upravované., Takto
pliipraveny katalyzdtor po udinné sulfidaci, provéddZné obvykle sirovodikem nedo orga-~
nickymi sulfidy nebo polysulfidy, p¥i niskfch teplotdch, dovoluje s vysokou objemo-
vou rychlost{ a sv14¥t¥ p¥i nfszké teplotZ odstranit dusf{k a sf{ru pod 0,1 ppm.

V ni%e uvedeném priklad? se to doklddd p¥i vzorovyich podminkdch.



C8 269 575 Bl

Pr{klad

Do &tvrtprovoani tlakové aparatury se uloZilo v 1. pokusu 100 ml katalyzdtoru
oznaZeného A a ve 2. pokusu stejné mnoZistvi katalyzdtoru oznadendho B ve stejné zr-
nitosti, sloZXeni uvedeného v tabulce 1 vZetn¥ zpldsobu priddn{ sloZek.

Ke stanoveni urovn¥ ode{fen{ a denitrogenace se pouZil t&2ky benszin vroucf v
rozmez! 95 a¥ 185 °C s obsahem s{ry 369 ppz a dusiku 1,1 ppa. Jeho obsah olefind
l1ze charskterizovat bromovya indexem, ktery byl 375 mg Br/100 g. P#L ddle uvedenych
konstantnich podminkdch se vyzkoudel viiv teplot na odsiFenf, denitrogenaci a hydro-
genaci olefind.

Podminky:
tlak - 3,0 MPa
prosazen{ -~ 4 n!
cirkulace plynu -~ 500 objemd/objem tEXkého dbenzinu
(obsah H, - 80 % obj.)
teploty ~ 275 a% 375 °c.

V tabulce 2 jsou porovndny urovnZ &i¥t¥n{ tZZkého benzinu s ob&ma katalysdto-
ry podle obsahu nezreagovanych nefistot 7 produktu. 2 vysledkd vyplyvd, %e kataly-
zétor podle vyndlezu pracuje pfi teplotdch o 25 a¥ 30 °C niZifch a dosahuje se ab-
solutnZ ni%3fch koncentraci s{ry a dusilku, v produktu pro kat. reformovdni. Takd
niZ3{ bromové indexy ukazujf, Ze stadilita katalyzdtoru bude nZkolikrét vEtdf, pro-
tofe olefiny jsou prekurzory koksu.

+

Tabulka 1

Slo%en{ srovndvangch katalyzdtord

katalyzdtor oanad. A B
sloZen{ % hmot.
Moo3 12,5 13,2
Co0 3,5 2,1
Ni0 0 2,1
zpisob doddnf kovd Jen podle
koprecipitact vyndlezu

*60 % kovi p¥i pripravé nosile
40 % sycenim vyii{haného meziproduktu solemi molybdenu
(VL) a nixlu (II)

Tabulka 2

Hydrofinace t¥fkého benzinu na katalyzdtorech A a B

reakini teplota °C 275 * 300 325 350
katalyzdtor A B A B A B A B
obsah airy v pro-

duktu ppm 67 12 12 0,2 1,1 20,1 0,7 0,4
obsah dusiku v pro-

duktu ppam 0,7 0,3 0,5 0,1 0,1 0,1 (o] 0
bromovy index . 237 85 16 5 85 118 59 97 90

mg Br/100 g



Cs 269 575 Bl

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob hydrogenolyzy dusikatfch a sirnych derivdtd uhlovodikd, rozpudtZnych v ka-
palnych neolefinickych uhlovodfcich, slouifcf{ch Jjako surovina pro katalytické re-
formovédnf, provdd®né za p¥{tomnosti vysoce citlivych nevyvédZenych platino-rhenio-
vych katalyzdtord, za zvy3eného tlaku.a teploty, vyznadujfc{ se tim, Ze se uhlo-
vodfkové smEs vrouc{ mezi 80 a% 195 °C obsahujfc{ 100 a% 600 ppm siry a 0,2 a%
2,0 ppm dusiku a 0,1 a% 1,0 % hmot. olefin8 uvdd{ p¥i teplotdch 260 a% 330 °c,
vyhodnZ pod 300 °Cas objemovou rychlost{ do 4 h'l do kontaktu s 50 a% 1 000 ob-
Jemd plynu obsahujicfho vodik na objem t¥¥kého benzinu za pFitomnosti trietalic-
kého katalyzdtoru, obsahujiciho sulfidy molybdenu, niklu a kobaltu v sumgrnf{ kon-
centrac{ 15 a¥ 25 % hmot., 8 hmotnostnim pom¥rem oxidd NoO3 : NiO : CoO 12 a% 18 :
: 1 at 4 :1 a% 4 vfhodn¥ 14 : 2,5 : 2,5,

2. Zpisodb podle bodu 1, vyzna¥ujicf se tim, %e plyn s obsahem vodiku obsahuje 60 a%
90 % obj. vodfku vedle C1 aZ C4 nasycenych uhlovod{kd a pFiddvé se ho 50 a2 1 000
objemd na objem t3%kého benzinu, ktery md vyhodny bod varu 95 at 180 °C.

3. Zplsob podle bodd 1 a 2, vyznadujic{ se tim, Xe neclefinickd uhlovodikové sm&s
obsahuje do 40 % hmot. cykland a arométd a nejvySe 1 % hmot. olefind.
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