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(54) Zpisob pPipravy kobalt-molybdenového nosilového katalyzdtoru

Zptisob pripravy kobalt-molybdenového
nosilového katalvzdtoru s obsahem oxidu
kobaltnatého 1 aZ 5 % hmot. & oxidu molyb-
denového 5 aZ 17 /4 hmot. ne poréznim nosiédi,
ze jména gama-alumind impregnaci nosice ak-
tivnimi sloZkami, suSenim, kalcinaci a sul-
fidaci spodivd v tom, Ze se tvaroveny, vy-
hodné extrudovany nosic, vyhodnd gama-alu-~
mina chloridového nebo alkoxidového typu
impregnuge vodnym nebo amoniaskdlnim rozto-
kem slouéenin kobaltu a molybdenu s defino-
vanymi vyehozimi koncentracemi vychozich
aktivnich sloZek o pH 8 a% 10,5, nadei se
suli p¥i teplotd 80 aZ 120 OC, kaleinuje
p?i teplotd 300 aZ 600 °C a sulfiduje gm&-
81 vodiku a sirovodiku. Ziskd se aktivni
katalyzdtor pro hydrogenadni odsi¥eni rop-
nfch frakei.

263010




263 010
Vynédlez se tykd zplsobu pPfipravy kobalt-molybdenového
katalyzdtoru na nositi, pPfi ném¥ se extrudoveny nosit,
jimZ je porézni materidl, vihodné gama alumina, impregnuje
roztokem aktivnich slozZek, sufi, kalecinuje a sulfiduje.
Katalyzétor je vhodny pro hydrogenalni odstranovéni sirnych
Ztek z ropnych fraked,

Dosud znaémymi postupy se katalyzétory pro hydrorafi-
naci ropnych fraekef pripravujf bud koprecipitasci (&s. 40
121 048) nebo impregnaci nosile roztokem slouleniny pri-
glufného kovu (&s. AO 124 389). V pripadé nékolika aktiv-
nich sloZek v katelyzatoru se impregnace nosile obvykle
provédi postupne, vidy po p¥edchazejicim vysuseni a kalci=-
naci nosile s d¥{ve nanesenou sloZkou. V posledni fé&zi
ofipravy se kstalyzator pPed pouZitim sulfiduje smést
vodik=sirovodike.

Elavnim nedost:tkem postupu'kqmprecipitace Jje skutel-
nost, Ze sloufeniny kovl se smis{ pifmo s nosicem a v dl-
sledkxu toho vznikajf katalyzatory, kde promotujici ulinek
kobaltu na vyslednou aktivitu katalyzdtoru je potladen.
i tomto zpdsobu pfipravy vznikaji povrchové slouleniny
kobaltu a molybdenu s nizkou katalytickou aktivitou.
Hedostatkem koprecipitaéniho postupu je déle skutelnost,
Ze porézni struktura vlsstni{ hmoty katalyzdtoru se vytvairi
v pfitomnosti solf aktivanich sloZek, jejich# rozklad p¥i
kaleinaci uvedenou porézni strukturu zhorsuje. Vlastnosti
katalyzdtoru zévis{ vyrszné na porézni struktuife pouzitého
noside.
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Nosil se &assto upravuje pifdavkem réznych pi¥imé€s{ napft.
oxidd alkalickych kovd (&s, AQ0 124 398) s cilem zvy3dit
konednou aktivitu p¥ipreveného katelyzdtoru. Zplsob pripra-
vy katalyzdtord postupnou impregnaci Jjednotlivymi aktivnimi
sloZkami je Yasové& i ekonomicky nérolny a ziskany katalyzé-
tor mé Jen primérnou sktivitu p#i hydrogenadni rafinsci
sirnych sloudenin v ropnych frakecich.

Nynf bylo zji3téno, Ze zvySeni{ aktivity katalyzétoru
lze uskuteénit zplsobem Jjeho piipravy podle vynalezu. .

Zpisob pripravy kobalt-molybdenového katalyzétoru
s obsghem oxidu kobaltnatého 1 a% 5 % hmot., @ oxidu molyb-
denového 5 a% 17 % hmot. na pdéréznim nosidi, zejména gama-
aluminé imbregnaci nosite aektivnimi sloZkami, sudenim,
kalcinac{ a sulfidaci{ spolivéd podle vynédlezu v tom, Ze se
tvarovany, vyhodné& extrudovany nosi&, vyhodn& gama-alumina
chloridového nebo alkoxidového typu, impregnuje do rovno-
véhy vodnym nebo amoniakdédlnim roztokem sloulenin kobaltu a
molybdenu, s vyhodou dusilnanu kobalfnatého s podéatedni |
koncentraci 10 a% 50 g.l-l a molybdenanu amonného s polé~-
te¥nf koncentraci 30 &% 150 g.1”' o pE 8 a% 10,5, pri teplo-
t& 20 a% 25°C, nale? se vysu¥i pri teplotd 80 aZ 120°C,
kalcinuje ve staciondérni vrstvé v proudu dusiku nebo wvzduchu
pri teploté 300 aZ 600°C a sulfiduje smésf{ vodiku s siro-
vodiku p¥i teploté& 200 a% 450°C. P#i impregnaci nosile se
mbZe postupovat tek, Ze nosil se impregnuje amoniaskélnim
roztokem‘jehoé aktivnf sloZky byly vylerpany v predchézejicit
pripravé katalyzdtoru, Cerstvé doplnénym sloueninami
kobaltu a molybdenu na poZadovanou polétedni koncentraci.
Takto pripraveny katalyzétor obsshuje rovnomérné distribu-
ované sulfidy kovl v celém objemu Zastice katalyzéatoru a
v dtsledku toho vykazuje vysokou sktivitu pfi hydrogenadni
rafinaci ropnych frakcf.




Priklad 1
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26,3 g extrudétl gama aluminy alkoxidového typu

(primér 1,8 mm) bylo p¥elito destilovanou vodou & p¥i teplo~
t& 20°C deset minut evakuovéno. Poté byla destilovand voda
slite a mokry nosi& byl pfelit 300 ml vodného roztoku
molybdenanu amonného s po&.konc. 37,17 g.l"1 a dusicnanu
kobaltnatého s pod.konc. 50,18 g.l-l. Impregnace probihala
pPi teploté 20 ai 25°¢ po dobu 6 hodin, prilem¥ impregnalni
roztok proudil pres stacionsrn{ vrstvu nosile. Fo skonéeni
impregnace byl roztok slit a nosi sulen 2 hodiny na vzduchu
pfi teploté 120°C. Kalcinace katalyzétoru byla provédéna
p¥i teplot& 450°C po dobu 7 hodin v proudu dusfiku (200 1
H2.l£;t.h*1). Takto pripraveny katalyzétor obsahoval 2,5 %
hmot. Co0 a 11,4 % hmot. M003. Sulfidace katalyzétoru byla
provadéna smési vodik-sirovodik p¥i teploté‘350°C po-dobu
12 hodin. Katalyticka aktivita pripraveného kstalyzétoru
byla mé¥ene p¥i hydrodesulfurizasci plynového oleje s obsahem
siry 1 % hmot. p¥i teploté 300°C a tlaku vodfku 3,5 MPa.
Rychlostni konstenta hydrodesulfurizace, kterd je mirou
katalytické aktivity, je uvedena v tabulce 1.,

Pr{iklad ¢

Katalyzétor byl p¥ipraven postupem podle piikladu 1
8 tim rozdilem, Ze impregnace noside byla provadéna
amonigkalnim roztokem dusilnanu kobaltnatého s pol.konc.
13,1 g.l-1 a molybdenanu amonného s pol.konc. 74,3 g.l'l
p¥i pH= 10,4. Pripraveny katalyzator obsshoval 2,2 % hmot.
CoO a 6,1 % hmot. Moo3. Vysledek méfeni aktivity je

uveden v tabulce 1.




P¥{klad 3
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Katalyzétor byl pfipraven podle prikladu 2 s tim

rozdilem, Ze jako nosil byla pouZita gama-alumina chlori-
dového‘typu o prUméru extrudatd 1,8 mm. Katalyzétor po
kalcinaci obsshoval 2,6 % hmot. €00 & 6,0 % hmot. MoO3.
Rychlostni konstante desulfurece katalyzétoru je uvedena
v tabulce 1. Timto zplisobem pFipraveny katalyzétor mél vy-
nikajict hydrodesulfurizaéni aktivitu,

Prikled 4

Katalyzdétor byl pripraven podle p¥ikladu 2 s tim
rozdilem, Ze Jjako nosil byla pouZita extrudovand alumina
alumindtového typu. Byl pripraven katalyzator, kiery obsg-
hoval 1,9 % hmot. Co0 a 3,7 % hmot. M003. Vysledek méFeni
aktivity je uveden v tabulce 1.

P¥{klad 5

Katalyzdator byl pripraven podle pfikladd 2 2 3 s tim
rozdilem, Ze jako impregnacni roztok byl pouZit roztok
z prikladu 2, ktery byl doplnén na plvodni polételni
koncentrace dusinanu kobaltnatého resp. molybdenanu amon-
ného. Katalyzdtor obsahoval 2,5 % hmot. Co0 a 6,1 % hmot.
1004 . Vysledek méYenf aktivity je uveden v tabulce 1.




P¥{klad 6
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Katalyzétor byl pFipraven postupem podle p¥ikladu 1

. 8 tim rozd{lem, %e impregnace aktivnich sloZek byla prove-
dena ve dvou stupnich. V prvnim stupni byl nosi& impregno-
vén molybdenanem amonnym. Po vysuSeni a kalcinaci byly
extruddty impregnovédny dusi®nanem kobaltnatym. Katalyzétor
byl po druhé impregnaci stejnym zplsobem vysuSen a kalci-
novén a obsahoval 0,6 % hmot. Co0 a 8,6 % hmot. NoOs . |
Vysledek mé€Fen{ aktivity je uveden v tabulce 1.

P¥ikled 7

Katalyzdtor byl pfipraven postupem podle pFikladl 1 o
6 s tim rozd{flem, Ze nosil byl impregnovén v l.stupni
dusidnanem kobaltnatym a ve R.stupni molybdenanem amonnym.
Katalyzédtor obsahoval 1,0 % hmot. Co0 & 8,3 % hmot. MoO5 .
Vysledek méreni aktivity je uveden v tabulce 1.

Tabulka 1 Hodnoceni aktivity katelyzétord

P¥r{klad &, Typ aluminy Rychlostni konstanta
‘ hydrodesulfurizace
/mlsur..min'l.kgiit.kPaﬁz/
1 alkoxidovd 0,0205
2 elkoxidovd 0,0201
3 chloridovd | 0,0304
4 aluminétové 0,019
5 chloridova 0,0303
6 ) alkoxidové 0,0163
7 alkoxidové 00,0187
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PEEDMET VYNLELEZU
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7pBsob pripravy kobalt-molybdenového nosidového kata-
lyzdatoru s obsahem oxidu kobaltnatého 1 aZ 5 % hmot.

a oxidu molybdenového 5 a%¥ 17 % hmot. na poéréznim
nosili, zejména game-aluminé& chloridového nebo alko-
xidového typu impregnacf noside aktivnimi sloZkami,
sufenim, kelcinaci a sulfidact, vyznaZeny tim, Ze se
tvarovany, vyhodné extrudovany nosi&, vyhodné& gama-
alumina chloridového nebo alkoxidového typu, impregnuje
do rovnovahy vodnym nebo amoniakélnim roztokem slou-
¢enin kobaltu a molybdenu, s vyhodou dusilnanu kobalt-
natého s polétedni koncentraci 10 a%Z 50 g.l-l a
molybdenanu amonného o polatedni koncentraci 30 a%

150 g.17! o pH € a2 10,5, pri teploté 10 az 50°C,

s vyhodou pf¥i teploté 20 aZ 2500, nateZ se vysu$i pri
teplot® 80 a% 120°C, kalcinuje ve stacionérnf vrstvd

v proudu dusiku nebo vzduchu p#i teploté 300 ai 600°¢
a éulfiduje smési vodiku a sirovodiku pii teploté

200 a% 450°C.

ZpGsob podle bodu 1,vyznaleny tim, Ze nosil se
impregnuje amoniakalnim roztokem, jehoZ aktivni sloZky
byly vyderpény v predchsézejici pFipravé katalyzétoru,
Serstvé doplnénym slouleninami kobaltu a molybdenu

na poZadovanou podétedni koncentraci.
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