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Nazev piihlasky vynalezu:
Katalyzator a jeho pouziti

Anotace:

Katalyzator obsahuje od 0,1 do 15 % hmotn.
platiny a/nebo palladia a od 2 do 40 % hmotn.
alespon jednoho kovu z aktiniové rady, pii-
¢emZ uvedena hmotnostni procenta uvadéji
mnozstvi kovu vztaZzeno na celkovou
hmotnost kyselého nosice. Pouziti tohoto ka-
talyzatoru je v hydrokonverznim postupu, kdy
se uhlovodikova surovina obsahujici aroma-
tické slou€eniny uvadi do kontaktu s kataly-
zatorem pri zvySené teploté a tlaku za pfi-
tomnosti vodiku.
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Oblast techniky:

PredlozZeny vyndlez se tyka pouziti katalyzatoru v
hydrokonverznich postupech, kde se uhlovodikovy olej
obsahujici aromatické sloudeniny uvddi do kontaktu s vodikem

za pritomnosti tohoto katalyzatoru.

Dosavadni stav techniky:

Katalyzdatory pro hydrogena&éni rafinace jsou ze stavu
techniky dobr¥e zZnamé. Obvykle obsahuj{ hydrorafinadéni
katalyzdtory alespofi jednu kovovou sloZku =ze skupiny VIII
a/nebo alespofi jednu sloZku kovu =ze skupiny VIb nanesenou na
nosid&i =ze 24aruvzdorného oxidu. SloZka kovu ze skupiny VIII
mniZe byt na bidzi nevzdcného kovu, jako je nikl (Ni) a/nebo
kobalt (Co), nebo mi2e byt na bazi vzacného kovu, jako je
platina (Pt) a/nebo palladium (Pd). Vyhodné sloZky kovl
skupiny VIB zahrnuji sloZky na bazi molybdenu (Mo) a volframu
(W) . Nejbé&Zné&ji pouZivanymi nosic¢ovymi materidly =e
Zaruvzdorného oxidu jsou anorganické oxidy jako silika,
alumina a =silika-alumina, a aluminosilikaty, jako Jje
modi f ikovany zeolit Y. Konkrétnimi priklady b&Znych
hydrorafinaénich katalyzatora jsou NiMo/alumina,
CoMo/alumina, NiW/silika-alumina, Pt/silika-alumina,
PtPd/silika-alumina, Pt/modifikovany =eolit Y a
PtPd/modifikovany =zeolit Y.

Hydrorafinaéni kataly=zatory se bézné pouzivaji v
prostupech, kdy se pr¥ivod uhlovodikového oleje uvéadi do

kontaktu s vodikem, aby se v ném sni2il obsah aromatickych

slouc¢enin, sloudenin siry a/nebo sloudenin dusfku. Typicky
jsou hydrorafinac¢ni postupy, kde je hlavnim uUkolem redukce
obsahu aromatickych 1latek, oznadovény jako hydrogenadni

rrocesy, zat.imco postupy, soustfedvujici se prevadzZné na



redukovani{ obsahu siry a/nebo dusiku, jsou oznadovany jako
hydrodesul furadéni, resp. hydrodenitrogenadni. Obvyklé
standardy tykajici se Zivotniho prostredi vyzaduji, aby oba,
obsah aromatickych 1latek a obsah siry a dusiku v olejovych
produktech, byly velmi nizké, a obvykle je o&ekavano, =2e
specifikace aromatickych 1latek, siry a dusiku se v budoucnu
stanou mnohem a mnohem prisnéjsi. Proto se pri rafinaci
frakei uhlovodikového oleje stdvd stdle ddlezZitéisi schopnost
hluboké hydrogenace, hluboké hydrodesul furace a hluboké

hydrodenitrogenace.

V US 4 469 590 je popsan zplsob hydrogenace aromat ickych

uhlovodik, pridemzZ uvedené aromatické uhlovodiky se uvadéji

za hydrogenaénich podminek do kontaktu s urditym
katalyzdtorem =a pritomnosti vodiku a =a nepritomnosti
anorganické slouceniny siry, konkrétné hydrogensulfidu.

PouZity katalyzator obsahuje (i) kov ze skupiny VIII, wvyhodné
ralladium,a (ii) rarni{ nosid obsahujici oxid prechodového

kovu vybrany = oxidu wolframu, oxidu niobu a jejich smési,

sloZenych s nezeolitickym anorganickym oxidem, vyhodné&
aluminou. Parni nosi¢ miZ2e pridavnéd obsahovat oxid kovu
vybrany z oxidu tantalu, oxidu hafnia, oxidu chromu, oxidu

zirkonia a Jjejich smési.

V EP-A-0 653 242 je popsan katalyzadtor obsahujici platinu
a/nebo palladium a molybden a/nebo wolfram na nosidovén
Z2aruvzdorném oxidu. Tento katalyzator je popsdn jako velmi
&inny pri hydrogenaci aromatickych slouenin pritomnych
v uhlovodikovém oleji, dokonce za pritomnosti relativnég
velkych mnozZstvi siry a/nebo dusiku, pric¢emz jeho vykonnost
v hydrodesul furaci a hydrodenitrogenaci ja také dobra.
Katalyzdtor Jje popsédn jako =zejména vhodny pro hydrogenaci
prlynnych olejq, nebot také monoaromatické sloudeniny jsou
u¢inné hydrogenované, coZ je mnohem obtiZ2n&j3{ s tradidnimi
hydrorafinaénimi kataly=zatory. V EP-A-0 653 242 je ddle
POpPsano, Ze katalyzatory, diky své vynikajici hydrogenadéni

aktivité a dobré desulfurad¢ni a denitrogena&ni aktivitég,



mohou byt velmi vyhodné pri rozvoji jednostupniového postupu
ke sniZovani obsahu aromatickych é siru a dusik obsahujicich
slou&enin. BéZna cesta sniZovani mnoZstvi aromatickych
a jmenovitéd siru a dusik obsahujicich sloudenin je pres
dvoustupniovy proces, kdy v prvnim stupni dochdzi =zejména
k hydrodesul furaci a/nebo hydrodenitrogenaci, a ve druhém
stupni =zejména probihd hydrogenace aromatickych sloudenin.
Tento dvoustuptiovy postup je nezbytny, nebot bé&Zné aromatické
hydrogenadé&ni katalyzatory maiji relativng nizkou toleranci
k sire a/nebo dusiku, takZe vykazuji slabou hydrogenaéni
aktivitu za pritomnosti podstatnych mnoZstvi sloudenin
obsahujicich siru a/nebo dusik. Toto plat{ =ejména pro

saturaci monoaromatickych latek.

Stejné& jako vyndlez, ktery je predmétem EP-A-0 653 242,
poskytuje predloZeny vynadlez postup hydrogena&ni rafinace
s vynikajici hydrogenadni aktivitou vi&i aromatickym 1atkdam,

dokonce =za pFitomnosti podstatnych mnoZstvi siru a dusik

obsahujicich sloudenin. PredloZeny vyndlez také poskytuje
postup hydrogenadni raf inace umoz2nujici u¢innou redukci
obsahu aromatickych 1l4atek, siru obsahujicich slou&enin

a dusik obsahujicich sloudenin v jediném stupni. PredloZeny

vynalez navic poskytuje =zplsocb, kterym se dosdhne vynikajici
hydrogenadni aktivity vzhleden k aromdttm, kterd je
prinejmensin stejnad Jjako hydrogena&ni{ aktivita postupu
popsaného v EP-A-0O 653 242, a ktery ma =lepSenou

hydrodesul fura&ni a/neboc hydrodenitrogenadni aktivitu. Je
zrejmé, Ze tento postup nabizi zlepSfené moZnosti pro splnéni
budoucich specifikaci tykajicich se nizkého obsahu

(mono)aromatd, siry a dusiku.

Predmét vyndlezu:

PredloZeny vyndlez jako prvni predmét poskytuje pouZiti
katalyzadtoru, ktery obsahuje jako jediné katalyticky G&inné
kovové sloZky, od 0,1 do 15 % hmotnostnich platiny a/nebo

palladia a od 2 do 40 % hmotnostnich alespoll jednoho kovu



= aktiniové rady, nanesenych na kyselém nosid&i, uvedena
hmotnostni procenta oznaduji mnozZstvi kovu vztaZené na
celkovou hmotnost noside, v hydrokonverznim postupu, kde se
uhlovodikova vstupni surovina obsahujici aromat icke
sloud¢eniny uvadi do kontaktu s katalyzatorem pri zvysSené

teploté a tlaku za pritomnosti vodiku.

Kombinace kovu platinové skupiny a aktiniové v
katalyzdtoru byla navrZ2ena pro Yadu dalsich zpracovani, a
Casto je v katalyzatoru vyZ2adovdna jedna nebo vice dalsich

slozek. US-A-5051392 se tykd zpracovani vyfukovych plyna,

napy. =2 dieselovych mot.orq(, pouZitim katalyzatoru
obsahujiciho tri kovy:; US-A-4886928 popisuije parni
dehydrogenadéni postup pouZitim trojkovového, ale

c¢ty¥rsloZkového, katalyzatoru. US-A-3788977 a ekvivalentni

FR-A-2110236, US-A-3929624 a Derwent abstract 75-47166W
vSechny popisuji reformovaci postupy ke zvysSeni aromatického
obsahu uhlovodikové suroviny pouZitim sloZky = platinové

skupiny a uranové sloZky.

V predloZeném vyndlezu oznaduje aktiniovd rada ty prvky
Periodické soustavy prvkd, které maji atomové &islo v rozmezi
od 89 (Actinium, Ac) do 103 (Lawrentium, Lr). Tyto prvky jsou
také nékdy oznadovdny jako aktinoidy. Pro udely predloZeného
vynalezu obohacené formy aktinoidd, napr. radioaktivni
izotopy, nejsou radéijii v praxi pouZivadny. Katalyticky aktivni
kovy, napr. rlatina a/nebo palladium, a kovovad slozZka
aktiniové rady, mohou byt pritomny v elementdarni formé&, jako
oxid, jako sulfid, nebo Jjako smés dvou nebo vice té&chto
forem. Jak bude podrobné popsano dale, vhodné postupy
pPripravy pouZivané pro pripravu prfredloZendho katalyzatoru
zahrnuj{ findlni stupen kalcinace na vzduchu, ktery
zpusocbuje, Ze katalyticky aktivni kovy budou alesponn Easte&né
konvertovdny na své oxidy. Obvykle tento koned&ny kalcinadni
stupenl =zajisti, Ze v podstaté& vSechny katalyticky aktivni
kovy konvertuiji na své oxidy. Pokud je katalyzator nasledns

uvddén do kontaktu se surovinou obsahujici siru, potom
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alespon &ast = téchto oxidll bude sulfidovand a tudi3
konvertuje na odpovidéjici sulfidy ("in situ” sulfidace). Za
této situace byla pozorovina velmi dobra t¢innost
katalyzdtoru a tedy Jje povaZovdno =za vyhodné provedeni
predloZeného vyndlezu, kdy2 jsou katalyticky aktivni kovy
alespon &astedn& pritomné v katalyzdtoru Jjako sulfidy. Dale
také miZe byt katalyzdtor podroben samostatnému predbéZnému
sulfidadnimu zZpracovani predtim, neZ je uveden do kontaktu se
surovinou. Stupeni sulfidace kovovych oxidd lze regulovat
odpovidajicimi parametry, jako Jje teplota a parcidlni tlak
vodiku, hydrogensul fidu, vody a/nebo kysliku. Oxidy Kkovu
mohou byt =cela preménény na odpovidajici sulfidy, ale
vyhodné se vytvori rovnovadZny stav mezi oxidy a sulfidy
katalyticky ucinnych kovia, takZe katalyticky aktivni kovy

jsou pritomny jak jako oxidy, tak jako sulfidy.

Jak bude popsdano mnohem podrobnéiji dale, kataly=ator
pouzity v predloZeném vyndlezu miZe byt vyhodné pouZit v radeé
hydrokonverznich postupll. Bylo =zjisténo, 2Ze katalyzator je
zejména vhodny pri hydrorafinaci plynovych olejd, tepelné
a/nebo katalyticky Stépenych destildtd (jako okruh lehkych
olejd a okruh 3tépenych oleji) a smé&si dvou nebo vice =z nich.
Tvto oleje obvykle obsahuiji relativné velké mnoZstvi
aromatickych slou&enin, slougenin obsahujicich siru
a sloudenin obsahujicich dusik. Obsah té&chto sloud¢enin musi
byt obvykle sniZen wvzhledem k regulacim, tykajicich se
Zivotniho prostredi. Redukce aromatickych slou&enin miZe byt
rozZadovana Pro dosazZeni konkrétnich technickych
kvalitativnich specifikaci, jako je cetanové ¢islo v pripadé
automobilovych plynovych olejd, bodu <&adivosti v pripadé
tryskovych paliv a barvy a stability v pripadé frakci
mazacich olejd. Pokud se pouZije katalyzator v hydrorafinaci
plynovych olejn, tepelné a/nebo katalyticky krakovanych
destildatd a smési dvou nebo vice =z nich, poZadovand redukce
Pro napr. splnéni specifikaci pro automobilovy plynovy olej
miZe byt dosaZena v jediném stupni. Bylo =zjisténo, Ze

kataly=zdtory ijsou zejména U¢inné pri sniZovani obsahu
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monoaromdtt wve findlnim produktu, dokonce =a pritomnosti
podstatnych mnoZstvi slougenin obsahujicich siru, jako je

hydrogensulfid, a sloudenin obsahujicich dusik.

Katalyzdtor pouzZity v predlozZeném vynalezu obksahuje
jako katalyticky aktivni kovy od 0,1 do 15 % hmotnostnich
prlatiny a/nebo palladia, a od 2 do 40 % hmotnostnich alespon
jednoho kovu =z aktiniové rady. Bylo zjisténo, Ze pokud se
pouzZije nizsi obsah katalyticky u&innych kovQ, stava se
aktivita katalyzadtoru prilis nizkd na to, aby byl komeréné
atraktivni. Pokud je, na druhou stranu, mnozZstvi katalyticky
aktivnich kovd vy33i nezZ horni uvedené 1limity , neopraviiuje
dalsi zvySeni katalytické aktivity cenu mnoZstvi kovu navic.
To plati zejména pro platinu a palladium. Dobré vysledky mohou
byt =iskdny s katalyzdtory obsahujicimi od 3 do 10 %
hmotnostnich platiny a/nebo palladia a od 5 do 30 %

hmotnostnich alesporn jednoho kovu =z aktiniové rady.

Jak JjiZz bylo uvedeno vySe, aktiniové rady pokryvaji Ly
prvky = Periodické soustavy prvka, které maji atomové &islo
od 89 (aktinium) a2 do 103 (lavrentium). Vyhodné& katalyzator
rouzZity v predlozZeném vyndlezu obsahuje jeden kov =z aktiniové
rady a preferovanymi kandiddty jsou thorium a uran. Z nich je
nejvyhodnéjisi uran. S ohledem na sloZku =ze vziacného kovu je
vyhodné pouZit pouze palladium. Velmi vyhodnym katalyzadtorem
je proto katalyzdtor obsahujici palladium a uran jako

katalyticky aktivni kovy.

Nosi¢em pouzZitym pro podporu katalyticky aktivnich kova je
kysely nosi¢&. Kyselé noside jsou =z=e stavu techniky znamé.
Priklady vhodnych nosi¢l pro udely predloZenédho vyndlezu
potom zahrnuji kyselé nosi&e obsahujici aluminosilikat nebo
siliko-aluminofosfatovy zeolit, amorfnf silika-aluminu,
aluminu, fluoridovou aluminu nebo smés dvou nebo vice z nich.
Lze o&ekdvat, Z2e typ kyselého noside, ktery se pouZije,
zavisi na dal3s{ aplikaci katalyzatoru. Pro vétsinu aplikaci

se vSak preferuje, aby nosi& obsahoval zeolit. Priklady
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vhodnych zeolitd jsou siliko-aluminofosfaty, jako je
SAPO-11, SAPO-31 a SAPO 41, a aluminosilikdatové =z=eolity, jako
ferrierit, ZSM-5, ZSHM-23, SSZ-32, mordenit, beta-=zeolit

a zeolity faujasitového typu, jako je faujasit a synteticky
zeolit Y. PouZiti silikoaluminofosfat se mniZe naptriklad
uvazZovat v postupu pro vyrobu olejl na lubrika&ni{ baz=i, kteréa

zahrnuje stupen hydrokonverze. Obecné& je v3ak dadvana prednost

pouziti aluminosilikatovych zeolit. Zejména vyhodnym
aluminosilikdtovym =eclitem je =eolit Y, ktery se obvykle
pouzivda v modifikované, tedy dealuminované, formé. Zejména
pPYri pouZiti kataly=zatoru v predloZeném vynalezu, jako

hydrorafina&niho katalyzdtoru pro sniZeni obsahu aromata
a sloudenin obsahujicfch siru a slou¢enin obsahujicich dusik,
davd se nejvice prednost pouZiti kyselého nosi&e obsahujiciho
modi f i kovany zeolit Y. Zvlasté vyhodnym modif ikovanym
zeolitem Y je ten, ktery mé& jednotnou velikost bunék pod
24,60 A, vvhodnd od 24,20 do 24,45 A a dokonce je3té
vyhodné&iji od 24,20 do 24,35 A, a moldrni pomdr SiOz/Alz03
v rozmezi od 10 do 150, vyhodné od 15 do 110 a jesté
vyhodnéji od 30 do 90. Tyto noside Jjsou znamé =e stavu
techiky, a jejich priklady isou napriklad ropsany
v EP-A-0247 678; EP-A-0 303 332 a EP-A-0O 512 652.
Modifikovany =zeolit Y, ktery ma =zvysSeny obsah alkalického
kovu, obvykle sodiku, jako je popsadn v EP-A-0 519 573, miZe
byt také vyhodné pouzit.

Spolu s vysSe zminénym nosidovym materidlem mGZe nosid také
obsahovat pojivovy materidl. PouZit{ pojiv v katalyzdtorovych
nosi¢ich je velmi dobre zndmo =e stavu techniky a vyhodna
pojiva tedy =zahrnuji anorganické oxidy, jako je silika,
alumina, silika-alumina, boria, zirkonia a titania, a jily.
Z nich se davd pro u&ely predloZeného vyndlezu prednost
pouit{ siliky a aluminy, pFridemnz pouziti aluminy Ije
nejvyhodné&j%i. Pokud je pritomno, mé&ni se obsah pojiva
Vv nosi&i od 5 do 95 % hmotnostnich, v=ztaZeno na celkovou
hmotnost nosid&e. Ve vyhodném provedeni obsahuje nosi& 10 aZ

60 % hmotnostnich pojiva. Jako zv14%t& vyhodny byl stanoven



obsah pojiva od 10 do 40 %¥ hmotnostnich.

Katalyzator pouZity podle predlozZeného vyndlezu miZe byt
pouzit v rad& hydrokonverznich postupl, kde se uhlovodikova
surovina obsahujici aromatické sloudeniny uvadi do kontaktu
s katalyzdtorem pri zvySené teploté a tlaku za pritomnosti
vodiku. Konkrétnimi priklady téchto postupl jsou
hydrokrakovani, vyroba mazacich olejt

( hydrokrakovani/hydroisomerizace) a hydrogenadni rafinace.

JelikoZ nejsou katalyzatory aktivni pouze v hydrorafinaci
aromatickych sloudenin, ale také pFi odstranovani sirnych
a/nebo dusikovych slou¢enin, jsou zejména vhodné uhlovodikove
suroviny obsahujici siru a/nebo dusik obsahujici slou¢eniny

spolu s aromatickymi sloucdeninami.

Pokud se mda katalyzadtor pouzZit v hydrokrakovacim postupu,
obvykle obsahuje nosié& bud amorfni siliku-aluminu nebo
aluminosilikdtovy =eolit se silikou a/nebo aluminou jako
pojivem. Nosi&, ktery se prednostné pouzZiva, obsahuje zeolit
Y a aluminu. Hydrokrakovani typicky =zahrnuje uvedeni do
kontaktu uhlovodikové suroviny vrouci mezi 100 a 500 ©°C =za
pritomnosti vodiku s vhodnym katalyzdtorem pri teploté mezi
300 a 500 ©C a parcidlnim tlakem vodiku do 300 bar.
Katalyzator pouZity v predloZeném vyndalezu je, diky své
vynikajici hydrorafina¢ni vykonnosti, =zejména vhodny jako
prvni stupen katalyzatoru ve dvoustupriovém hydrokrakovacim

rostupu.

Do vyrobnich postupll na baz=i lubrika&nich oleji maZe
byt =zahrnut alespofi jeden stupernn hydrokonverze pro odstrané&ni
nedistot obsahujicich siru a dusik =zZe suroviny a/nebo
hydrogenaci aromatickych sloudenin a/nebo hydroisomerizaci
primého retézce a mirné vétvenych uhlovodikd na dale vétvené
uhlovodiky a/nebo hydrokrakovani molekul vosku (obvykle
dlouhé reté&zce parafinickych molekul nebo molekuly obsahujici

destilac¢ni zbytky tohoto typu) na mensi molekuly. Pro pouZiti
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v takovych vyrobnich postupech na baz=i

obsahuje prednostné katalyzator

vynalezu nosi& obsahujici amorfni silika-aluminu,

aluminu nebo =zeolit se silikou a/nebo

pouzZity

v

Pokud se uvaZuje , Ze nastanou prevazné
reakce, dava se prednost pouziti nosidén
modi f i kovany zeolit Y. Pokud je

hydroisomerizace voskovych molekul

predloZeném

lubrika&éniho oleje

f luorovanou

krakovani

hlavnim dkolen,

aluminou jako pojivo.

hydrorafinaéni

a/nebo

obsahuiji

obsahujicich

vyhodné nosid&e fluorovanou aluminu, amorfni siliku-aluminu,
nebo zeolity, jako ferrierit, ZSM-5, 2ZSM-23, SSZ-32
a SAPO-11. Hydrokonverzni stupen ve vyrobé na bazi
lubrikaénich olejd =zahrnuje typicky uvedeni do kontaktu

suroviny mazaciho oleje pri teploté mezi 200 a 450 °C a tlaku

do 200 bar
Priklady

s vhodnym katalyzatorem z=a

vhodnych

olejl jsou popsany v GB-A-1 546 504, a EP-A-0

Bylo =zjisténo, Ze kataly=zator

vyndlezu je =zejména vhodny pro pouZit

Vyhodnymi hydrorafina&nimi
od 200 do 450 ©C,

postupu.

v rozmez=f{ vyhodné
a celkovy tlak
a 100 bar. Priklady

popsany v evropské

816. Vhodnymi surovinami pro tyto hydrorafinad&ni

lehké
katalyticky krakované

rlynové oleje, plynové oleje

destilaty (jako

vyrobnich postup na

pritomnosti

i

v rozmezi od 10 do 200 bar,

’

mez=1

bazi

178 710.

pouZity

podminkami

210

v

vodiku.

lubrikaé&nich

predloZeném

vyhodné

tepelné

jsou

okruh lehkych

mez=i

a/nebo

v hydrorafinac¢nim
jsou teplota

a 350

OC'

25
vhodnych hydrorafina&nich postupd byly
ratentové prihldsce EP 0 553 920 a 0 611

postupy jsou

oleji a okruh 3t&penych olejfl) a smé&si dvou nebo vice =z nich.

VSechny tLyto suroviny normalné

hmotnostnich uhlovodik( vroucich mezi 150

pouZije hydrorafina&ni katalyzator,
obsahuje pojivo v mnoZstvi, ijako
kyselym materidlem nosice v pripadé

aluminosilikdtovy =eolit, je3té vyhodndji

modifikovany =zeolit

obsahuj i

alespon

je vyhodné,

kdyZ nosic

je uvedeno vysSe.

hydrorafinace

70
a 450 °C. Pokud se

%

Vyhodnym

je

Y. Bylo zjisténo, 2Z2e pritomny katalyzdtor vykazuje vynikajici

hydrorafina¢ni aktivitu, a je zejména vyhodny v hydrorafinaci

monoaromatickych 1latek, dokonce za

pritomnosti

vhodného
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mnozZstvi sloucdenin obsahujicich siru a dusik. Dale,
predloZeny katalyzator je také velice G&inny v hydrogenaci

diaromatickych a vice-aromnatickych latek ( tri+ aromatd).

Katalyzator popsany vySe miZe byl pripraven postupen,

ktery obsahuje =zabudoviani katalyticky aktivnich kov do

Zaruvzdorného oxidu noside, vyhodné pomoci impregnace nebo
iontoveé vyménnych technik, nasleduje suseni a 2ihani
a volitelné predbézZnd sulfidace. Aby se ziskaly katalyzatory

se =z=vlasté dobrou katalytickou aktivitou, miZe se tento

postup provadét naslednymi kroky:

(a) impregnaci nosice roztokem obsahujicim alesponl jednu
sloudeninu kovu aktiniové rady a roztoken obsahujicim

sloudeninu platiny a/nebo palladia; a

(b) suSenim a =Zihadanim takto impregnovamného noside pri

teploté v rozmezi od 250 do 650 °C.

Vyhodnym postupem impregnace nosic¢e Jje tzv. impregnace
objemu pdra, kterd =zahrnuje 2zpracovadni nosidée s objemenm
impregnadniho roztoku, pricd¢emZ uvedeny objem impregnaéniho
roztoku je v podstaté steijny, jako je objem pérd noside. V
tomto pripadé je provedeno plné vyuZiti impregna&niho roztoku.
Pro U¢ely predloZeného vyndlezu byla tato metoda impregnace
stanovena jako =ejména vhodnd, kdy vysledné katalyzatory
vykazuji =zejména dobrou vykonnost. Impregnadéni stupen (a)
se miZe provadét rouzZitim impregna&niho roztoku, ktery
obsahuje vSechny kovové sloZky, nebo se miZe provadét ve dvou
samostatnych impregna¢nich stupnich, jeden stupen pro
impregnaci s platinou a/nebo palladiem, a jeden stupen pro
impregnaci s aktinoidem, ropripadé s mezistupném susSeni

a/nebo kalcina¢nim stupném.

Kovové sloudeniny, které lze pouzZit v impregna&nich
roztocich pro pripravu katalyzdtord pouZitych v predloZenén

vyndlezu, jsou ve stavu techniky znamé. Typickymi aktinovymi



11 o ot e

sloud&eninami jsou jejich soli, kiteré jsou rozpustné ve vodég,

jako jsou chloridy, sulfaty, dusic¢nany a octany. V pripadé

uranu Jjsou v impregnaéninm rozt.oku na bazi vody bé&zné
pouZivany dusid&nan uranylu, siran uranu, diuranan amonny,
uranylchlorid a octan uranu. Dale , uranové soli rozpustné

v alkoholu a/nebo uhlovodikovych rozpoustédlech mohou byt
pouzZity v impregnad&nich roztocich na bazi téchto
rozpoustédel. Prikladem vhodné uranové soli v této
souvislosti je acetylacetonat uranylu. Typickymi sloudeninami
palladia pro pouzZiti v impregnaénich roztocich jsou kyselina
tetrachloropal ladnatd (HzPdCla), dusiénan palladia, c¢hlorid
palladnaty a jeho aminovy komplex. Prednost se ddva pouziti
HzPdCla4. Typickymi slou¢eninami platiny pro pouziti
v impregnadénim roztoku Jsou kyselina hexachloroplatidita,
vyhodné =za pritomnosti kyseliny chlorovodikové, hydroxid

amino-platnaty a prislusné aminové komplexy platiny.

Je béZnou praxi Pri priprave katalyzdtord podrobitl
katalyzdtory ve findlnim stupni Zihani na vzduchu, aby se
kovy prevedly do formy svych oxidd. Pro prechod kovl alespon
Sastednd na své sulfidy miZe Dbyt katalyzadtor predsulfidovan
po findlnim kalcinaénim stupni a pred uvedenim do kontaktu se
surovinou. Vhodné postupy predbézZzné sulfidace jsou ze stavu

techniky =znamé, jako napr. = EP-A-0O 181 254.

Proto postup pripravy katalyzdtoru miZe dale obsahovat
stupen:
() podrobeni susSeného a Zihaného kataly=zatoru

predsulfidad¢nimu zpracovani.

Namisto vySe zminédnych predsulfidadnich postuplt mZe
predsul fidace probéhnout in situ predsulfidaci, tedy uvedenim
do kontaktu kalcinovaného katalyzdtoru s uhlovodikovou
surovinou obsahujici siru. Ve vétsinéd pripadd obsahuje
uvhlovodik privedeny do hydrokonverzniho postupu =znaéna
mnozstvi sloud¢enin obsahujicich siru, a pokud ne, mnaZe se

obochatit sloudeninami obsahujicimi siru, jako
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di-terc.nonylpolysulfiden, Za udelem predsulfidace, takZe
kovové oxidy pritomné na kalcinovaném katalyzatoru jsou
alesponi &aste&né& konvertovdny na odpovidajici sulfidy, kdyz
se uvedou do kontaktu s uvedenou uhlovovdikovou surovinou.
Vyhodné se tento kontakt uskuteéni =a podminek, které Jsou
méné narodné neZ skutedéné provozni hydrokonverzni podminky.
Napriklad predsulfidace in situ se mlZ2e provadét pri teploté,
kterd je postupné zvySovana =z teploty okoli na teplotu me=zi
150 a 250 ©C. Katalyzator se udrZuje pri této teploté me=zi
10 a 20 hodinami. Nasledné se teplota =zvy3uje postupné na
provozni teplotu skuted&ného hydrokonverzniho postupu. Obvykle
nastava predbézZnd sulfidace in situ tehdy, pokud mé
uhlovodikova surovina obsah siry alespon 0,5 % hmolnostnich,
Pricemz uvedenda hmotnostni procenta oznacduji mnozstvi
elementarni siry ve vztahu k celkovému mnoZstvi suroviny. Je
zZrejmeé, Ze in situ predsulfidace katalyzadtoru ma byt vyhodna

pro oba postupy - =z hlediska G&innosti i ekonomickych davodl.

Katalyzadtor pouZilty v predloZeném vynalezu se obvykle
béhem pouZili pri konverzi uhlovodiku pomalu deaktivuje.
Pokud Jje G&innost katalyzatoru prilis nizka, je treba

katalyzator regenerovat.

Vhodné postupy regenerace katalyzadtord ijsou ve stavu

techniky znamé. V nékterych pripadech v3ak kataly=zdator neni
regenerovan. V téchto pripadech jsou obvykle katalyticky
uéinné kovy pred likvidaci kataly=zatoru odstranény.

Odstranéni t&chto kovl se miZe dosdhnout pomoci zndmych
postupl. Typicky postup odebrédni katalyticky ﬁéinn}"cﬁ kovl( =ze
spot¥ebovaného katalyzdtoru =zahrnuje odebrani deaktivovaného
katalyzdtoru =z reaktoru, promyti katalyzatoru pro odstranéni
uvuhlovodik(, spaleni koksu a ndsledné& odebrdani platiny a/nebo

ralladia a aktinoidu.

Vynalez bude ddle dolozZen ndasledujicimi priklady be=z

omezeni vyndlezu na tato konkrétni provedent.
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Priklady provedeni

Priklad 1

PouZije se kysely nosid sestivajici =z 80 % hmotnostnich
dealuminovaného =zeolitu Y ( jednotna wvelikost bunék 24,625
A a molarni pomér silika/alumina 80) a 20 % hmotnostnich
aluminového pojiva. Nosi¢& se impregnuje vodnym roztokem
dusid&nanu uranylu (UOz2(NOz)2.6Hz0) k dosazZeni 20 %
hmotnostnich Uz0g ( odpovida 17,0% hmotnostnich U). Céste&né&
pripraveny katalyzdtor se potom suli{ a 2ihd po 2 hodiny pri
400 °C, potom se podrobi impregnaci vodnym roztokem HzPdCla
k dosazZeni obsahu PdO0O 5 % hmotnostnich (odpovidd 4,3 %
hmotnostnich Pd). Kone&né, hotovy katalyzator se susi a Ziha

ro 2 hodiny pri 350 ©C na vzduchu.

Priklad 2

Katalyzdtor =ziskany = prikladu 1 se predbéz2né sulfiduje
rostupem popsanym v EP-A-0 181 254. Tento postup zahrnuje
impregnaci di-tercidarninm nonyl-polysulfiden zredénym v
n-heptanu, nasleduje susSeni 2 hodiny pri 150 ©C pod dusikem

pri atmosferickeém tlaku.

Predsul fidovany kataly=zdtor se nasledné& uvede do kontaktu
s uhlovodikovou surovinou sestavajici ze smési 25 %
hmotnostnich 1lehkého c¢yklového oleje a 75 % hmotnostnich
primarniho plynového oleje. Charakteristiky suroviny jsou

uvedeny v tabulce I (b.t. =zZnamena bod tani{).

Provozni podminky byly:

celkovy tlak SO barr,
hmotnostni hodinova prostorovd rychlost (WHSV) 1,0 kg/1/h,
rychlost plynu 500 Nl/kg a

provozni teplota 360 ©C.
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Charakteristiky produktu a hodnoty konverze jsou uvedeny
v tabulce I. Konverze (v %i jsou vypolteny s predpockladem, 2e
aromaty iJisou hydrogenovdany cestou postupneé reakce, tedy
predpokldada se, Ze tri+ aromaty jsou konvertovany na
diaromdty, diaromdty na monoaromaty a monoaromdty na nafteny.
TudiZ moncaromatickeé latky, které jsou nalezeny v produktu,
mohou pochazet ze tri =zdrojd: (i) = nekonvertovanych
moncaromatickych latek 3jiZ pritomnych v suroving, (ii) =
konvertovanych diaromatickych 1latek, které byly paGvodné
pritomny v suroviné a (iii) = konvertovanych diaromatickych
latek, které, naopak, pochdazeji = konvertovanych tri+

aronatickych latek pritomnych v surovinég.

TABULKA 1

Charakteristiky wvstupni suroviny a produktu

Surovina Produkt Konverze
(%)
Aromaty (mmol/ 100 g)
Mono- 77,3 77,3 46
Di - 55,3 8,9 88
Tri+ 20,4 2,4 88
Sira (% hmotn.) 1,4 0, 005 99,6
Dusik (ppmhmotn.) 230 6 97. 4
b.t. distribuce (°C)
Vychozi b.t. 150 79
50% hmoin. b.t. 287 273

Kone¢ny b.t. 424 420
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PATENTOVE NAROKY
1. PouZziti katalyzatoru, ktery obsahuije, jako Jjediné

katalyticky aktivni kovové slozZky, od 0,1 do 15 %
hmotnostnich platiny a/nebo palladia a od 2 do 40 %
hmotnostnich alespol jednoho kovu z aktiniové rady nanesenych
na kyselém nosidi, pricdemzZz uvedend hmotnostni procenta
ozna&uji mnoZstvi kovu vztaZené na celkovou hmotnost nosicde,
v hydrokonverznim postupu, kdy se uhlovodikova vstupni
surovina obsahujici aromatické sloudeniny uvadi do kontaktu s
katalyzdtorem pri zvySené teploitéd a Llaku =z=a pritomnosti

vodiku.

2. PouzZiti podle naroku 1, kdy vstupni surovina obsahuje také

sloudeniny obsahujici siru a/nebo dusik.

3. PouzZiti podle naroku 1 nebo naroku 2, kde postupem je

hydrogenad&¢ni rafinace.

4. Pouziti rodle naroku 3, kde vstupni surovinou je plynovy
olej, lehky plynovy olej, tepelné a /nebo katalyticky Stépeny

destilat a nebo smés dvou nebo vice =z nich.

5. Pouziti podle nékterého =z narokitl 1 aZz 4, kde kataly=ator
obsahuje od 3 do 10 % hmotnostnich platiny a/nebo palladia a
od S do 30 % hmotnostnich alespon jednoho kovu z aktiniové
rady.

6. PouZiti podle nékterého =z narokd 1 az S, kde v

katalyzdtoru je kovem aktiniové rady uran.
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7. Pouziti pbdle n&kterého =z ndrokid 1 a2 6, kde katalyzator

obsahuje palladium.

8. Pouziti podle nékterého = narokdt 1 az 7, kde kysely nosi&
v katalyzatoru obsahuje modifikovany =zeolit Y, ktery ma
jednotnou velikost bundk pod 24,60 A, vyhodné od 24,20 do

24,45 A, a molarni pomér SiOz/Alz203 v rozmez=i od 10 do 150,
vyhodn& od 15 do 110.

9. PouZiti podle nékterédho =z narokua 1 a2 8, kde kysely nosid

katalyzatoru také obsahuje od S5 do 95 ¥ hmotnostnich pojiva.

10. PouzZiti podle nékterého =z ndrokd 1 az 9, kde se

kataly=ator predbé&Zné sulfiduje.



