(11) éislé dokumentu :

‘ ~ .
e’ " PATENTOVY SPIS
FEDERATIVNI PA_ 2 7 6 1 1 3
REPUBLIKA
(19)
(21) @&islo pFihlédky : 190-90.Z (13) Druh dokumentu : gg
(22) PFihléZeno : 15 01 90 (51) Int. Cl1.5
(30) Prioritni data : C 10 G 47/04
C 10 G 47/10
6%0) Zvefe jnéno : 16 07 91
. 47) Udéleno : 21 02 92
FEDERALNI URAD (47) ene
PRO VYNALEZY (24) Oznimeno udé&leni ve V&stniku : 15 04 92

(73) Majitel patentu :  UOP, DES PLAINES, ILLINOIS (US)

(72) Pivodce vyndlezu :  STEIGLEDER KARL Z., GLEN ELLYN, ILLINOIS
(us)

(54) Nazev vyndlezu : ZpGsob hydrokrakovéni proudu uhlovedikové
nasady '

(57) Anotace :

ZpGsob hydrokrakevani proudu yhlovoedi-
kové nasady obsahujici alespon 50 &
objemavych sleZek vraucich nad 371 °C
za tudelem vyroby stifedndvrouciho uhlo=-
vodikového destildtu g teplotou varu
nd 147 do 371 O°C, pfi némZ se proud
nésady uvadi do styku s katalyzatorem
zahrnujicim hydrogena&ni sloZku zvole-
nou ze souboru zahrnujiciho molybden,
waolfram, nikl, kobalt, platinu, palla-
dium a Zelezo, anorganickou matrici
obsahujici 45 a% 90 95 hmotnostnich si=-
lika=aluminy a 5 aZz 45 ¢ hmotneostnich
aluminy a zealit typu Y ve vodikové
form&, jehoZ velikost elementdrni cely
je 2,420 aZ 2,440 nm, kapacita iontové
vymény vy§3i neZ 0,07 a hodnota kyse=
losti NH3-TPD niz3i nez 1,50,
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Vynélez se tykd zpGsobu hydrokrakovdni proudu uhlovodikové nésady za udslem vyroby
stiednd vrouciho uhlovodikovéhe destildtu, tzv. stfedniho destilétu s rozmezim teploty
varu 149 az 371 °C za pouziti modifikovanéha katalyzAtoru na bdzi zeclitu Y s nizkou
drovni kyselosti. : ‘

HYdrnkrakavéni ja postup.pouZivany p#i rafinacl ropy, p#i némZ se molekuly uhlovedi-
kové latky z &Zsti rozkladaji v p*itomnosti vndiku, aby se ziskal potfebndj$i produkt s
ni234 molekulovou hmotnosti. V ddsledku zvy3end poptdvky pec stifedndvroucich destilatech,
jaka jsou paliva pro proudové motory a paliva pro vznétové matary,@rosta zdjem o hydro-
krakovéni. PFi hydrokrakovéni'se toti¥, ve srovndni s tepelnym krakovdnim nebs s krakové-
nim bez spotfeby vadiku, degraduje men3i podil ndsady na plyn a koks, a proto vznika vit-
g1 podil kapalnych produktd s rozmezim teploty varu odpovidajicim stifednd vroucimu desti-
l4tu. : '

Rozhodujici prvek, uplatnujici se pi hydrokrakovéni, spofivé v pouZiti specidlniho
katalyzdtoru, ktery je vysoce aktivni jak p#i krakovani, tak pi#i hydrogenaci. Z dosavad-
niho stavu tachniky je znémy. velky palet téchto katalyzdtord se dvéma funkcemi. Krakaova-
ci G&innost, mdfend konverzi ndsady na produkt byvd nejdast&ji pfipisovéna pevnym kyselym
slozkdm piitomnym v zdkladu katalyzdtoru. Hydrogenadni G&innost byva naproti tomu pifipiso-
véna rdznym kovdm uloZenym na zdkladu katalyzdtoru. Tyto kovy obvykle byvaji veleny ze
skupiny VIB a VIII periodickd tabulky prvkid.

Populdrni katalyzdtery pouZivané v primyslu pro vyrobu st¥edniho destildtu obsahuji
kov (kovy) a/naebo sloudeniny kovd zvolanych zs skupiny VIB nebo VIII periodické tabulky
nanesené na zdkladové ldtce tvefené amorfnim Zdruvzdornym anorganickym oxidem, jalks je
smds oxidu kiFfemilitého a hlinitéhs a oxid hlinity. Neddvno bylo v prémyslovém vyzkumu za-
mdFeno velké usili na vvvindti hydrokrakavacich katalyzdtord obsahujicich jake zdklad
krystalické aluminosilikéty-

Alumingsilikdty zeolitickéha typu maji obvykle vy331i celkovou kyselost neZ amorfni
oxidy, a proto vykazujl vy331 krakovaci aktivitu. Diky této vlastnosti jsou zeolity pova-
Eavény za ldtky s vynikajicim katalytickym G&inkem na konverzi uhlovedikd. P#i vyzkumu
zaméfeném na vyvoj zeolitickych hydrokrakovacich katalyzatord je vénovéna zvladtni pozor-
nost zeolitimtypu Y, které byly plivadnd zvefojndny v US patentu &. 3 130 007. Mechanis-
mus katalyzy zeolitu typu Y neni zcela srozumitelny. Zjistilo se viak, Ze hydrokrakovaci
katalyzétor obsahujici zeolit Y vykazuje nejen zvySenou aktivitu pii tvorbd stifednd vrou-
ciho destilsdtu, nybrz i lep3i selektivitu ve prospéch poZadevanéhs stfednd vrouciho des-
tila&niho produktu.

Hydrokrakovaci katalyzdtory zaloXené na zaglitech, popsané v dosavadnim stavu techni-
ky, obsahuji zeolit Y nebo rdzné modifikace zeolitu Y v matrici ze Zaruvzdorného anorga-
nického oxidu. Zeolit Y méZe byt napfiklad modifikovén zvySenim moldrniho pomdru oxidu
kitamiitého k oxidu hlinitému a zmen3Zenim velikosti elementdrni bunky.

V US patentu &. 4 419 271 (J. W. wérd) je popsén katalyzédtor pre konverzi uhlovodi-
ki, vhodny pro hydrokrakovéni, obsahujici jednu nebe vice hydrogenalnich sloZek nanesenych
" na zdkladu obsahujicim krystalicky aluminosilikdtovy zeolit, vykazujici aktivitu pro kra-
kovéni uhlovadikié a disperzi siliky-aluminy v aluminovdé maqgicfﬁ V tomto patentu se uva-
di, %e pro vyrobu zaolitu s poZadovancu krakevaci aktivitau je nutno nahradit alkalické
kovy, kavaovymi kationty vicemocnych kovi, ienty vodiku nebo prekursory iontl vediku, co2
se obvykle provadi vymdnou iontd. Litka s dobrou krakovaci aktivitou se ziskd snifenim
obsahu alkalického kovu na mén3 nes & 7, hmotnostnich a pffednostnd ménd neZ 0,5 & hmot-
nostniho {vztaZeno na oxidy alkalickych kavid). Juko nejvyhodndjsi zeolit, pro puuiiti'ja-
ko slozky hydrokrakovaciho katalyzdtoru, je v tomto patentu uvedsn zeolit Y s pomérem
silika/alumina p¥ibli2n& v rozmezi od 3,5 dn 6,C, specifickym povrchem p#ibliZn& v rozme-
zi 500 az 700 mz/g, valikosti elementdrni bunky p#ibliZng v rozmezi 2,425 aZ 2,435 nm,
adsorpéni kapacitou pro vodu niZ3i nef asi 8 7 hmotnostnich, vztaZeno na zeolit (pii par-
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cidlnim tlaku vedni péary 613,2 Pa a 25 c) a kapacitu iontavé vymény niZ3i neZ 20 % ka-
pacity iontové vymdny zeolitu Y v sodikové formé se srovnatelnym pem&rem silika/alumina.

V US patentu &. 4 401 556 (R. D. Bezman a J. A. Rabo) je popsén katalyzédtor pro kon-
verzi uhlovodiké obsahujici ultrahydrofobni zeolit Y (UHP-Y), ktery se vyznaéuje tim, Ze
mé moldrni pomdr silika/alumina v rozmezi od 4,5 do 35, praskavy rentgenovy difraktogram
v podstatd edpovidajici zeolitu Y, kapacitu iontové vymdny niz3i neZ 0,070, rozméry sle-
mentarni bunky od 2,420 do 2,445 nm, specificky povrch alespon 350 m2/g (BET), sorpéni
kapacitu pro vodni pdru pii 25 C a hodnot3 p/pn 0,10 niz§{ neZ 5,00 $ hmotnostnich a hod-

notu rezidudlniho butanového testu niZ3i nez 0,40 I hmotnostnich.

vV US patentu &. 4 517 073 (J. W. ward) je popsén hydrokrakovaci katalyzdtor obsahuji-
ci aktivni hydrogena&ni sloZku na nosidi obsahujicim disperzi silika-aluminy v aluming
typu Y 8 molérnim pomdrem silika/alumina nad asi 6,0. Zoolity pouZivané v katalyzatorech
hydrokrakovéani, popsané v tomto patentu, maji v padstatd krystalickou strukturu zeolitu
Y, obsahuji alkalické kovy v mnoZstvi mensim ne: 1,5 % hmotnostniho (poditdno jake cel-
kovy obsah jednomocnych oxidd koQG) a maji velikost elementdrni bunky obvykle 2,465 nm
nebo niz3i{. Pfednostni moldrni pom&r silika/alumina byvé od asi 6 do asi 20 a pokud je
tento moldrni pom&r pod 20, maji mit podle patentu zaolity adsorpéni kapacitu pro vadni
péru pii 25 % a parcislnim tlaku vedni péry 613,2 Pa ptinejmen3im 20 % hmetnostnich,
vztaZeno na bezvodou hmotnost zeolitu, a pfednostné kapacitu adsorpce kysIiku pfi 13,33
kPa a 183° alaspon 25 % hmotnostnich. ' :

Shora uvadené patenty jsou uvadeny pro ilustraci hydrakrakovacich katélyzéturﬂ na
bézi zeolitd typu Y podle dosavadniho stavu techniky. Zeglity typu Y popisované v dosa-
vadnim stavu techniky pro pouziti p#i hydrokrakovéni jsou charakterizovdny vlastnostmi,
. jako je molérni pom&r silika/alumina, rozmér elementarni bunky, kapacita iontové vymdry,
spacificky povrch a sorpéni kapacita pra vodu. 8ifunk&ni katalyzdtory, t]. katalyzdtory
se dvdma funkcemi, kterych se poutivd pii hydrokrakovani, vykazuji krakovaci a hydroge-
na&ni aktivitu, a je dobfe znémo v tomto oboru, e kyselost katalytické slozky md vliv
na krakovaci aktivitu katalyzdtoru, Otézka kyselosti zeolitll a jejihe vlivu je napii-
klad diskutavéna v pracech Duvyer-a a Mewsam-a, uvadenych ddle. Nicmén3, prestoze vyz-
kumnici v oboru hydrokrakovéni vyvinuli obrovské Usili v tomtoe sméru, nevénavali pozor-
nost vlivu koncentrace hydroxyskupin, kterd wa pfimy vztah ke kyselosti krakovaci sloz-
ky (jako je zeolit typu Y) na selektivitu.

Zninek o dahydroxylaci je v literatuie obecnd paskrovnu. Jadnou z vyjimek je série
odkazd zahrnujici US patent &. 4 790.920 (C. D. Chang a dal3i). Tento odkaz se vztahuje
ke zlepfovani vykonnosti zeolitu ZSM5 a Jinych zoolitd se stifedni velikosti pord selek-
tival dehydroxylaci. KdyZ se vysledny zeslit zabuduje do katalyzétoru, méd byt tdajnd
ulitedny pro katalytické odveskovani ropnych frakei, jake je zbytek po atmosférické des-
tilaci ropy nebo vakuovy plynovy slej. Dehydroxylace se provddi kalcinaci pifi teplotd
nad 80 °C v nepfitomnossi vody.

Diskuse vztahujici se ke studiim zabyvajicim se absahem hydroxyskupin v zeolitech
typu Y a vlivy kalcinace je uvedena na str. 140 a% 147 American Chemical Society Mono-
graph 171, red. Jule A. Rabo.

Pouzitl katalyzdtord s nizkou kyselosti pro hydraokrakovdni je diskutovano v US pa-
tentu &. 4 263.129 (N. Y. Chen a dalii). Tato citace se v3ak omezuje na pouzivénl zeoli~
td, jako je 2SM~5 s pomdrem eilika/alumina nad 12. Nizké kyselosti se piednostné dosa-
huje rozsahlou vymdnou iontd v zeolitu za pousiti sodiku nebo jiného alkalickéhe kovu,
kterd veds k vysckému sbsahu sodiku, i kdvZ je zmifovéno i zpracovéni parou pro sniZeni
kysslosti. Vynslez se odliﬁujé od této citace tim, 2e se pfi ném Pouiivé zeolitd typu Y
s nizkym obsahem sodiku a nizkym pomdrem silika/alumina.

V US patentu &. 3 929 672 (J. W. Ward) je porovnavdn vliv kalcinace v piitomnosti
vodni pary a za sucha na zeolity Y., Uvadi se zde, Ze kalcinace za sucha vedou ke ztrdtd
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krystalinity.
Pfedmdtem vynilezu je zpOsob hydrokrakovéni proudu uhlovodikevé nésady, obsahuji~

ciho alespon S0 & objemovych sloZek vroucich nad 371 % za GZelem vyroby stFedndvrouci-
ho uhlavodikového destildtu s teplotau varu od 147 do 371 %, p#i n&m% se proud ndsady
uvadi do styku s katalyzitorem zahrnujicim hydrogeaadai slaZku zvolenou ze souboru zahr=
nujiciho molybden, wolfram, nikl, kobalt, platinu, palladium a 3elezo, anorganickou mae=
trici ohsahujici 45 a% 90 ¢ hmotnestnich silika~aluminy a 5 a® 45 ¢ hmotnostnich alumi-
ny a zeolit typu Y ve vodikové forms, jehol valikost slementdrni cely jc 2,420 a2

2,440 nm, za hydrokrakovacich podminek zahrnujicich teplotu 204 aZ C49 %c, pretlak 1379
aZ 20 685 kPa, prostorovou rychlest kapalné fize 0,1 aZ 15 h h~la rychlost cirkulace vo-
diku 355 aZ 5 333 Nma.h'l, vyznadujici se tim, %e se pouzije katalyzdtoru, jehoZ zeoli-
tickd slozka mé kapacitu iontové vyminy vy3si ne2 0,07 a hodnotu kyselosti NH,;-TPD niZ=
31 nez 1,50,

Nésleduja podrobny popis vynilezu. Jak jJi# bylo konstatovdna shora, tyké se vyndlez
zlep3encho zplsobu hydrokrakovdni zamdfenéha na vyrobu strfednévrouciho uhlovodikovéhe
dostildtu a katalyzAtoru vhodnsho pro tento postup, ktery vykazuje zvyZenou aktivitu a
zvydenou selektivitu na stedndvroucl destildt,

Vyndlez se opird o zjiitdni, %o zeolit typu Y ve vadikové form&, na jehoZ povrchu
jsou vazany hydroxylové skupiny v nizké kencentracl pFedstavuje vyborny hydrokrakovaci
katalyzdtor. Tento katalyzdtor, ktery je moZno charakterizovat teplotné programovancu
desarpci amoniaku (NH3-TPD), vykazuje zvy3ennu selsktivitu pii vyrobé stifedndvrouciho
uhlovodikového destildtu hydrokraksvinim. ’ ’

Hydrokrakovaci kstalyzadtor podle tohoto vynilezu obsahuje krystalicky zeolit typu
Y. Zoolit typu Y je obecnd popsén v US patentu &. 3 130 007,

Chemickou strukturu zeolitu ¥ vyjidfenou molérnim pomdrem oxidit lze charakterizo-
vat vzorcem :

O,Q:O,ZNaZO:A1203:w3102:xH20 Y

kde
W pifedstavujs &isla s hodnotou od 3 do asi G a
x pFedstavuje &islo s hadnutuu a¢ do asi O.

Klasickd struktura zeolitu Y ja tvofena trojrozmérnou mfizkou Etyfstind Sio4 a Al0,
zqsitnvanou sdilenim atomd kysliku. Elektricky ndbuj StyFsténd osbsahujicich hlinik Je
vyrovnan pFitomnosti kationtd, jake kovavych iontdl, napi#iklad ientd kovd vzdcnych zemin,
iontd alkalickych kovd, amonn?éh iontG, aminavych komplexd a vodikovych iontli, Prdzdné
prostory v mfFiZce mohou byt zapln&ny molekulami vedy. Za normidlnich podminek se krysta-
licky zeolit vyskytuje nebo se pFipravuje ve form& s alkalickym kovem. Klasifikace lat=-
ky jako zeolit Y se v podstatd opird o zjist&ni, Ze ldtka vykazuje shora uvedeny vzarec
a m4 dobfe zndmy rentgenovy difraktogram. Zselity Y mohou obsahovat ve své struktufe ger-
manium, gallium, fosfor neba bor, a tn spslu s tradilni silikou a alumineu nebos misto
nich. '

Kyselost zenlitu se stala pfedmdtem rozsshlého vyzkumu a dohadl. Tak napfiklad vliv
kyselosti na katalytickou aktivitu a vztah mezi sleZenim a kyselosti zeolitd jsou disku-~
tovany v Slanku Johna Dwyera na str. 258 Chemistry and Industry, z 2. dubna 1984, V &lén-
ku se konstatuje, e dikazy ukazuji, Ze aktivni Bronstaedova mista jsou tvefena hydroxyly
v kandlcich zeolitu. Jsou zde popisovény dva typy hydroxylG: povrchové a termindlni hy-
droxyly a mistkové hydroxyly ve vdtSich porech, Birokd diskuze ss tykd kysslosti, sloZe-
ni, aktivity a selektivity katalyzidtoru. Yvadi se, Ze selektivita produktu je urdovéna
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geometril a velikostd pérﬁ a jejich vliven na omezeni difuze k selektivnim mistim uvnits®
struktury, spidc neZ kyselosti.

"V &linku J. M. Newsama v &asopisu Science ze 7, bifszna 1986 (sv. 231, str,. 1093) se
konstatuje, Ze v&t3iny reakci, které se uplathuji pii katalytickém krakovéni se zdZaste-
‘fuji kyseld mista umistdnd v zeslitu, Tato Bronstedova kyselost se pfipisuje hlavnZ mdst-
kovym hydroxyskupindm. Kyseld mista se prfedpaokladaji na protonovaném tetraedrdlnim hlini-

ku v zeolitové mi*iZce bohaté na siliku.

Jak je ilustrovéno ddle uvedenymi daty, zjissile se, Ze selektivita zeolitu ve vodi-
kové form& pro tvorbu produktd edpovidajich stifedn8vroucimu uhlovedikovému destildtu je
p#imo koreloviéna s kyselosti zeclitu, kterd je naopak ur&ovana koncentraci hydroxylovych
skupin na zeolitu. Jak katalyzadtury na bdzi takovych zoplitd s nizkym obsahem hydroxy-
skupin, tak jejich pouZiti pii hydrokrakavéni, jsou povaZavany za nové.

Protose v souasné dobd neni moZno pitimo m3Fit kencentraci hydroxylovych skupin, mu-
si sa tato mdfeni provédit nepiimo. 2Zvolend analyticks metoda spodivd v mdFend kyselesti
zeolitu. P¥edpokladd se, 2e kyselost je korelovéna s koncentraci hydroxyskupine.

Teplotnd pragramovand desorpce amonialku (NH3TPD) jo 3iroce pouZivand a GEinnd metoda

pra stanoveni kyselosti zeglitd (viz Hidalgo C. V. a dal3i, Measursment of the Acidity of
Various Zeolites by Temperature-Programmed Desorption of Ammonia, J. Catalysis, sv. 85,
&, 2, str. 362 a2 369 (1984). Amoniak piedstavuje vyborné zku3ebni molekuly pra TPD pe-
stup. Jeho molekuly maji malé rozm&ry, coi jim umoZnuje vybornd pronikat do pord a jsou
siln& zasadit¢, takZe se ihned usazuji na kyaeljch mistech. TPD postupu se dava piednnst,
protoZe jo pomdrnd. jednoduchy, spotiebuje minimdlni Zas a 1zg ho pFesné reprodukovat,

Pouity postup NH,~TPO se provédi tak, Ze se vzorek zeolitd@ o hmstnesti 0,250 +
0,001 g zahifivéd nerrve na vzduchu p¥i 500 °C a prétoku 60 ml/min po dobu 756 minut a pak
v heliu pii 500 % a protoku GO ml/min po dobu 15 minut. PFedb&Znd zpracavany zeclit se
pak cchladi na teplotu mistnosti v prib&hu asi 20 minut pod atmosfdérou helia. Aby se do-
sdhlo rovnovadhy, syti se vzorek zeolitu 5x vidy 10 ml alikvotem (za atmosférickych podni-
nek) plynného amoniaku. Nasyceny zoolit se pak proplachuje heliem p*i teplotd mistnosti a
pritoku 60 ml/min po dobu 35 minut. Ihned paté sc praud plynu zaéne zavadst deo plynového
chromatografu, prifem? vzarek se zahiivd programsvanym 2zptsobem rychlosti 8,33 8c/min a2
na maximdlng 650 °C. Desarpce amoniaku se monitoruje na zapisovali v teplotnim rozmezi
od 25 do 500 °C v prabdhu 75 minut.

Plocha pod desorpéni kiivkou zaznamenanou zapisovalem plynového chromatografu kare-
luje s celkovym mno2stvim desorbovanéhe amoniaku. Analyza odchdzejicich plynd hmotnostnd
spektrometrii ukazuje, %o dochdézi k zanedbatelné deserpci nelistot piti teplotd v rozmezi
od 25 do 500 °c. Desorpéni kifivka se kalibruje zachycenim desorbavaného amoniaku v 10%
kyselind sirové a jeho kvantitativninm stanovenim zplsobom znémym v tomto oboru. Zjisti se,
30 mnodstvi amoniagku desorbované na jednotku plochy pod desorpini kiivkou &ini 0,038 &
0,004 mmol/jednotka plochy.

Hudncta kysalosti NHS-TPD se stanovi integraci desorp&ni kfivky v intervalu od 25
do 500 °c. Zzji3t&nd plocha, pod kifivkou se pak vynisobi faktorem 0,038 mmol/jednotka pln-
chy a vydéli hmotnosti vzerku (0,250 g). Tim se ziskd hodnota ﬂHa-TPD kysrlosti v jednot-
kidch mmol/g. Tak napiiklad, jestliZe se integraci od 25 do 500 9 zjistd celxovd plocha
odpovidajici 10 jednotkém, hodnota kyselosti MH,-TPD se vypo&itsd takte: 10 jednotek plo-
chy x 0,038 mmol NHa/jednutka plochy/0,250 g vzorku = 1,52 mmol/g vzorku.

¢

Viachny hodnoty kyseloasti NH5-TPD uvaddné v papisu tohato vyndlszu jsou vyjéd?eny v
mmol/g vzorku, i kdy% pro jednoduchost se u tSchto hodnot nékdy jednatky vynechdvaji. P&l
reprodukci hodnot kyselosti NH,=TPD jo titoba pFesnd dodrzet kliZové experimentdlni podmine
ky, jake je rychlest zvy3ovéni teploty, velikest vzorku, pritok a rovnovédind teplota., Po=-
rovnani hodnot kyselosti ziskanych ridznymi technikami je asto obtifné. V kaZdém pfipads
je viak ti¥eba chapat, Ze hodnoty kyselosti uvaZovand pedle vyndlezu nezahrnuji jen hodnoty
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stanovené NH3-TPD zkou3kou pnpéanou shora, nybr? i ekvivalentni hodnoty, které by byly
nam&feny u stejného vzorku za pou?iti alternativnich technik.

Zeolity typu Y vhodné pro’pouiti p#i zplsobu podle vyndlezu vykazuji pomér silika
k aluming (v mfiZce) ni23i neZ G6,0.

Zeolit typu Y poufitelny podls tohoto vyndlezu by m3l mit velikost olementérni bun=-
ky v rozmezi od 2,420 do 2,445 nm. PFednostni welikosti elementdrni buiky jsou v rozmezi
od 2,420 do 2,440 nm a nejvyhodndji3i veliknat jo asi 2,430 nm. V dosavadnim stavu techni-
ky se sice tvrdils, Ze hydrokrékovaci katalyzatory cbsahujici zeolit mohou byt citlivé
na modifikaci velikosti elementéarni bunky zeolitu, hodnota kyselosti je v3ak zfejm& na
tomto paramotru nezdvisla. Pokles kyselesti a zmen3end velikost bunky jsou zplsobeny sni=
%enim obsahu hliniku v zeolitu a tento jev nemd vztah k rdznym hodnotdm kyselosti zooli-
td, kterd maji stejny pomdr siliky k alumin a/nebo stejné rozmiry elementdrnich bun&k.

Zeolity typu Y p¥ichdzejici v dvahu podle vyndlezu by m&ly mit hodnotu NH3=TPD ky=
selosti ni*3i ne* asi 2,00. Vyhodné hadnoty kyselosti jsou ni2si neZ asi 1,50 a nejvyhod-
n&jsi jsou v rozmezi od asi O,1l do asi 0,70,

Druh konkrétniho postupu, jakym se dojde k zeolitu Y ve vodikové formd se sniZenou
kyselosti neni podle vyndlezu pokladén za parametr rozhodujici dileZitosti. Vhodny hydro-
krakovaci katalyzdtor je tedy moZno pFipravovat z jakékaliv vychozi léatky, kterd na préde-
kovy rentgenovy difraktogrém v podstatd odpovidajici zeolitu Y, jak je charakterizovién
v US patentu &. 3 130 007, Vychozi latku je moZno modifikovat jakoukoliv technikou sni=
2ovéni kyselosti znémou v tomto cboru, kterd vede ke vzniku poZadované vedikové formy
zeolitu. MiZe se tedy pou2it takovych modifikadnich p¥istupd, jake je hydrothermalni zpra-
covani p#i zvySenych teplotach, kalcinace, impregnace nebs rsakce s latkami sniZujicimi
kyselost, krystalizace a jakékoliv kombinace tichto metod.

Ani konkrétni zpdsoby modifikace zeolit®, ani konkrétni zpisocby jejich vyroby nejsou
pro vynédlez dile2ité. Jeko zeolitové sloZky so v hydrokrakovacim katalyzdtoru podle vyné-'
lezu mdZe pouzit jakékoliv vodikové formy zeulitu Y, kterd m& vhodnd nizkou koncentraci
hydroxylovych skupin.

Jednim ze zpisobd redukce kyselosti je hydrothermdlni zpracovéni provadéné pii teplo-

t& nad 500 °C po dobu alespon 0,5 hediny. Pfednostnim zpésobem redukce kyselosti ja kal=-
cinace suchym vzduchem provéddnd prfi teplotd nad 500 o po dobu alespon 0,5 hodiny. Je=-
den ze zpQsobd redukce kyselaosti, kterému se divd vysokd prednost, spodivéd v dehydroxy=
laci zeolitu pii teplotd nad alespon 704 % po dobu alespon jedné hodiny, pFilemz tato
operace se provadi v podstatd v nepfitomnosti vady. Pfedpoklddd se, Ze voba konkrétniho
modifikadniho pestupu neni pro vyndlez kriticki. MiZe se pouZit i dvou nebo vétSiho podtu
riznych modifika&nich technik.

Hydrokrakovaci katalyzdtor podle tohoto vyndlezu by m&l obsahovat 2 aZ 20 % hmotnost=
nich, s vyhodou 2 aZ 10 % hmotnostnich zeolitu typu Y. Katalyzdtor podle vynélezu obsahu=-
je také matrici z porézniho Zdruvzdornéhe anorganického oxidu, ktera ndZe tvoiit 2 aZ S8
a 8 vyhodou 5 a% 95 % hmotnostnich noside vysledného katalyzdtoru. Matrice maZe obsghovat
Jakykoliv znamy 2aruvzdorny anorganicky oxid, jako aluminu, mdfgnésii, siliku, oxid tita-
nigity, oxid iirkoniéity, silika=aluminu atd. a jejich kombinace.

Prednostni matrice jsou ze silika-aluminy nebo aluminy. Nejvyhodn8jsi matrice je tvo-
fena smés{ silika-aluminy a aluminy, v nf¥ tvofi silika~alumina podil 45 aZ 90 ¥ hmotnostnich. Je
rovndz vyhodné, kdy2 nosi&é obsahuje od asi 5 do asi 45 § hmotnostnich aluminy.

Siliko=aluminové slozka se mGZe vyrobit kteroukoliv z Zetnych technik, které jsou po-
m&rn& velmi dobe popsdny v pfisludném odvdtvi dosavadniho stavu tochniky. Tyto techniky
zahrnuji zpracovévéni pitirodnich jil& nebo piskd kyselinami, koprecipitaci nebs postupné
srézeni z hydrosold. Tyto techniky se Zasto kombinuji s jednim nebo vice aktivaénich postu-
pd, jake je stérnuti v horkém oleji, pafeni, suleni, oxidace, redukce, kalcinace, atd.
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Strukturu pdrd noside, kterd byvd zpravidla definovina hodnotami specifického povrchu,
priméru pordé a ohjemu pérﬁ, je mozné vyvinout tak, aby dosaheovala shora uvadenych limi-
td, jakymkoliv vhadnym postupem, jeko jo stérnutl hydrosolu a/nebe hydrogelu za kontro=
lovanych kyselych nebs zésaditych podminak p¥i teplotd mistnosti nebo p#i zvy3ené teplo-
t8 nebo %*elatinaci nosie p*i kritické hodnotd pH nebo zpracovénim neside pemoci rdznych
anorganickych nebo organickych reakénich &inidel.

Vysledny katalyzator pouZitelny v hydrokrakovacim pracesu by m&l mit specificky po-~
vrch od asi 200 do 700 m2/g, promdr pord od asi 2 do asi 30 nm, objem pérd od asi 0,10
do asi 0,80 ml/g, sypnou hmetnost v rezmezi od asi 0,50 do asi 0,90 g/cm3. Specifickému
povrchu nad 350 mz/g se davé velkd prednost. ,

Aluminovou sloZkou katalyzdtoru miZe byt jakykaliv z rdznych hydratovanych oxidd hli=-
nitych nebo geld oxidu hlinitého, jako je monohydrdt alfa=aluminy s boehmitowvu strukturou,
trihydrdt alfa=aluminy s Gibbsitovou strukturou, trihydridt beta~aluminy a bayeritovou’
strukturou apod. Zv143t& vhodnym druhem-aluminy je tzv. 2iegglerova alumina, kterd je po-
pséna v US patentech &. 3 852 190 a 4 012 313, jako vedle)3i produkt vznikajici pi#i Zie-
glerové syntéze vy3iich alkohold popsané v Ziaglerové US patentu &. 2 892 858. Pifednostni
druh aluminy je v soudasnd dobd k dosténi na trhu od firmy Conoco Chemical Division of
Continental 0il Company pod gbchodnim oznalenim “"Catapal”. Tato 1litka je tvefena vysoce
Zistym monchydrétem alfa=-aluminy se strukturou hoehmitu, ktery po vysockoteplotni kalci~
naci poskytuje vysoce &istou gamma=-aluminu.

Prasné konkrétni charakteristiky nosie, jake te tvar a specificky povrch nemaji ome=
zujici vliv na rozeash tohoto vyndlezu, Katalyzdtor md%e byt napfiklad ve formd piluli, pe=
let, granuli, dlomkd, kuliek nebo raznych specidlnich tvard, jake jsou trilebidlni ex-
trudaty uspofadand v reak¥ni zon& jako pevné 1g%e. Alternativnd se mdfe katalyzdtor vyro-
bit ve formd vhodné pro pouZiti v reakdnich zonich s pohyblivym lozem, v nichZ se uhlovo-
dikova ndsada a katalyzator vedou bud protiproudovéd nebo souproudovd nebo v reakénich zo~
néch s fluidnim loZem, v nichZ se ndsada veda sméram vzhlru turbulentnin loZem jemnd roz-
d&lené¢ho katalyzidtoru nebo ve formd vhodnd pro poufiti pii postupech v suspenzi, pifi nichZ
se katalyz3tor suspenduje v ndsadd a vyslodni smds se odvédi de reak&ni zony. Ndsada se
mGZe vést reaktorem nebo reaktory bud v kapalné, parni nebo smdsné fézi, prifemz smdr to-
ku maZe byt bud zdola nahoru nebo shora dold, '

Bistice katalyzatoru se mohou vyrdbdt jakymkaliv zndmym zpGsobem v tomto gboru, jake
napiiklad dobite znémymi metodami kapdnim do oleje a vytla&ovénim. Pi#i vyrobé kapdnim da
oleje sa mohou &3stics katalyzdtoru piipravit tokto: zvoleny praskovity zeslit se suspen=
duje ve vhodném solu. K solu se také mechou piidat u&inné kovové sloZky. Solové smds se
pak pFikapavd do olejové liznd, kterd se udriuje pii zvySené teplotd a kapky se ponechaji
v olejevé lizni tak dlouhs, dokud se z nich nevytve#i gelové kulilky. Kulovité Sdstice se
pak vyjmou z olejové 14zn& a nechaji po vhodnou dabu stdrnout ve vhodném suspensnim pro-
stiedi pi#i zvyjend teplotd. Potom gse kulovitd Sistice usudi a kalcinuji. Kdy% md byt matri-
ce z aluminy nebo silika=~aluminy, miZe sebpfi zptsobu vyroby kapénim de sleje pestupovat
zplisobam popsanym v US patentu &. 2 620 314 nsho 3 003 972.

PFednostnim zpisobem vyroby katalyzdtoru podla- tohsta vyndlezu je spoladné mleti zvo=-
leného zeolitu jak s alumingu, tak s amerfni silika=aluminou. Pied smisenim se pidévané
slazky prednostnd rozm&lni na pifdskovitou formu. V této dob& se ke smdsi mohou také pii-
dat aktivni kovové slosky. Po mlsti se smds vytlaluje hubici obsahujici vhodné otvory, na=-
priklad kruhgvitéhs tvaru nebo tvaru &tyflistku za vzniku extruddtu pefadovaného tvaru.
Extrudst se moZe rozsekat na délku 12,7 a% 5,3 mm a pak vysulit a kalcinovat p#i zvy3ené
teplatd za podminek dobife znémych v tomto oboru.

Hydrogena&nd (&inné slofky se sice mohsu piidat pifed vyrabou katalyz3toru kapénim do
oleje neho pred vytla&ovénim, ale pednostnd se zavdd&ji do katalyzdtoru napousténim a2
po tvaiteni zeolitu a 3druvzdorného anorganickehs oxidu, sudend a kalcinaci. Napgu3téni ko=~
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vové hydrogenani slofky do Zdstic se miZe provédét jakymkoliv zplsobem zndnym v tomto
oboru, jako s poutitim odpafovéni, mdleni a vakuového napoustdni. Obecnd se postupuje
tak, %e se vysuSené a kalcinované Eéstice uvddiji du styku s jednim nebo vice raztoky gb=-
sahujicimi poZadované hydrogenadng (&inné sloiky v rozpusténé formd. Po vhodné kontaktni
dob¥ se kempozitni &4stice vysu3i a kalcinuji za vzniku &éstic vysledného katalyzitoru,
Dalsi tdaje vztehujici se k vyrob¥ vhodnych katalyzdterd ve vhodné formé je meZna nalézt
v &etnych odkazech, jako napitiklad v US patentech &. 4 588 496 a 4 GOO 498, Tyto odkazy
se vztahuji k piipravd a pouziti hydrogenanich katalyzitord obsahujicich zeolity .

Jake hydroganadni slofky piichézeji v Gvahu katalyticky aktivni slofky zvolené ze
sauboru zahrnujiciho kory ze skupiny VIO a VIII periodické tabulky a jajich sloudeniny.
Mnozstvi hydrogena&nich sloZek piitomnych ve vysledném katalyzdtoru byvd v porsvndni k
mnoZstvl ostatnich shara uvedenych slozek, ktaré jsou s nivmi smiseny, obvykle malé. SloZ=
ka ze skupiny VIII tvoi#i sbvykle asi O,1 aZ asi 30 %, s vyhodou asi 1 aZ asi 15 % hmot-
nostnich vysledného katalytického kompozitu, vztaZeno na prvky. Slofka ze skupiny VIB tvo-
#{ asi 0,05 aZ asi 30 §%, s vyhodou asi 0,5 a® asi 15 ¢ hmotnostnich vyslednéhe katalytic~
kého kompozitu, vztaZeno na prvky. Hydragenadni slozky zahrnuji jeden nebo vice kovi zvo=
lenych ze souboru zahrnujiciho molybden, welfram, chrom, Zslezo, kobalt, nikl, platinu,
paladium, iridium, osmium, rhodium, ruthenium a jejich smési.

Hydrogenaéni sloiky budou po kaleinaci na vzduchu nejpravddpodobndji pritomny v oxi-
dickd form& a je moZno je popiipadd pfevést na sulfidickou formu tim, Ze se pii vysoké
teplotd uvedou do styku s redukini atmesférou absshujici sirovndik, merkaptan nebo jinou
sloudeninu obsahujici siru. Katalyzdtor je moZna sulfidovat in situ kontaktem se surovi-
nou obsahujici siru nebo pied kontaktem se sursvinou tim, Ze se ihned po kalcinaci vysta=
vi reduk&ni atmosféife aobsahujici sloudeninu siry.

Do katalyzdtoru se miZe pop¥ipadd zavést také slouZenina fosforu. Zavadini fosforu
se miZe pfovédét bud tak, %e se k latkém tvoricim nosi& pFidd sloudenina cbsahujici fos-
for pfed tvdienim &4stic nebo tak, %2 se do napoudtintho roztaku pifid4d kyselina fosfored-
nd. Foafor byvd cbvykle v katalyzdtecru pFifcmen v mna3stvi od 1 do 30 @, s vyhodou od 3
do 15 & hmotnostnich, poditéno jako P,0g.

V katalytickém kompozitu mdZe byt ddle pritomen bor. Ber se¢ miZe zavéddt do kempozi-
tu bud v elementarni formd nebo ve formd jakdkoliv sloudeniny boru a kterymkoliv ze shora
popsanych zpdsobd, MiZe se tedy zavdddt da katalyzdtoru v probdhu stupnd tvafeni &astic
nebe se mie pFiddvat ve form& slouleniny, jake ve form& kyseliny borité, do napaudtdcihe
roztoku. Bor sa miZe také zavadadt do krystaliclks miiZky zeolitl. V posledné uvedeném pii-
padd dojde k modifikaci zeolitu typu Y za vzniku silika-alumina-boravého zeolitu,

Shora uvedend katalyzdtory jsou zvla3td vhedné pro hydrokrakovéni uhlevedikové ndsa=
dy na canndj3i produkt s ni%$i stifedni teplotou varu a niZ3i st¥edni molskuloveu hmotnosti.
KatalyzAtory jsou zv14std uzitednd pro vyrobu stfednd vroucich destiladnich frakci, tj.
frakci uhlovedikd s teplotou varu od 149 do 371 S, pi*i stanaveni vhodnym zkugabnim postu-
pem podle ASTM. Shora uvedené katalyzdtory jsou kromé& tcho take uiitadné pro hydrogenadéni
reakce, jako hydrodsnitrifikaci a hydrodesulfuraci. Jako typické nasady je moZno uvést v
podstatd viechny t32ké minerdlni a syntetické vleje a jejich frakce. Jako suroviny tedy
pfichizeji v tvahu plynové oleje z pFimé destilace, vakuovd plynové oleje, demetalizovane
olejo, zbytek z atmosférické destilace, odasfaltovany zbytek z vakuové degtilace, desti=
14ty z koksovdni, destildty z katalytického krakavéni, olej z bFidlic, olej z dehtovych
piskd, zkapalnsné uhli apod. Pifodnostnimi surcvinami jsou plynové oleja, = nichZ alespon
50 % objemovych sloZek mé teplotu varu nad 371 %C. Hydrokrakovaci n#gada mdZe obsahovat
dusik, ktery byvé obvykle piitomen ve formd arganickych sloulenin dusiku v mnoZstvi v roz-
mezi od 1 ppm do 1,0 ¥ hmotnestniho. Ndsada obvykle obsahuje sloudeniny obsahujici siru
v mnoZstvi odpovidajicim obsahu siry nzd 0,15 7 hmotnostnich. MiZe také obsahovat Jednoja-
derné a/neba vicejaderné aromatickd sloudaniny v mnoZstvi 80 ¢ objemovych nebs v mnoZstvi
vys3im,
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P#1l zplsobu pedle vynélezu se pracuje za analogickych podminek hydrokrakovéni, jako
jsou podminky obvykle pouzivané v tomto oboru. Hydrokrakevaci reakéni teplota byva v roz-
mezi od 204 do G489 uC, s vyhodou od 316 do 510 Oc, Reakdni tlak byvd v rozmezi od tlaku
atmosférického do peetlaku asi 24 MPa, s vyhodou v rozmezi od 1 do 21 MPa, Kontaktni do-
ba obvykle odpovida hodinové prostorové rychlosti kapaln¢ fize (LHSV) od asi 0,1 do
15 h'l, s vyhodou od asi 0,2 do 3 h'l. Rychlost cirkulace vediku byvd v rozmezi od 178
do 8890, s vyhodou od 355 do 5330 nm°/n° ndsady.

Proud z reakéni zony se obvykle sdvaddi z katalytickéha loZe, parcidlné se kondenzu-
je, odd¥dli se kapalina od pary a kapalny podil se frakcionuje, aby se ziskaly rdzné jeho
slo3ky. Vedik a popFipadd &dst nekonvertovanych t323ich latek nebo v3achny tyts latky se
recykluji do reaktoru,

Predn&t vyndlezu lzs tedy charakterizevat jake zplsob hydrokrakovéni selektivng za=-
méiteny na vyrsbu stifedndvrouciho destilétu, vyznadujici se tim, 2e so proud uhlovodikové
nédsady obsahujici alespen 50 % sbjemovych sloZak vroucich nad 371 9C uvadi do styku s ka=
talyzdtorem tvofenym smdsi a) hydrogenadni sloZky, h) matrice ze fdéruvzdorného organické-
ho oxidu obsahujic{ aluminu a ¢) krystalickeho aluminosilikdtovéha zeolitu ve vodikové for-
né, jehoZ zdkladni rentgenovy difraktogram pdpovid4 difraktogramu zeolitu Y, kapacita ion=-
tové vymdny je vy33i neZ 0,07, velikost alementirni coely je v rozmezi od 2,420 do 2,440 nm
a hodnota kyselosti NHa-TPD‘je ni?3i ne® 1,50, p#ifom’ tento zaolit byl zpracovén kontak-
tovanim s vodni pérou o teplotd G7G aZ 780 %C po dobu v rozmezi od 2 do 12 hodin, naleZ
byl dehydroxylovdn kalcinaci za sucha pi*i teplotd alespan 426 ¢ po dobu alespon jedné ho-
diny; piiemz katalyzédtor se udriujc za podminek hydrokrakovéni a odvddi se proud produk-
tu.

Priklady majl vyhradnd ilustrativni charakter a rozsah ochrany, ktery je vymezen pou-
ze definici predmitu vyndlezu, v 2ddném ohledu neomezuji.

Priklad I

V tomto p#ikladu jsou parovnany vlivy dvou rlznych technik radukce kyselosti zeolitu.
P*i postupu A se vychozi zeolit zahfivd v pfitemnosti vodni pary a pak se provddi kalcina-
ce za sucha, zatimco p¥i postupu B se vychozi zaolit zahifivd suchym vzduchem. Kyselost zeo~
litu se stanovuje shora uvedenym testem MH4;=TPD, V krystalické mfiZce vychozich zeslitl je
obsaZena silika a alumina ve vzéjemném pomdru od S : L do 8 3 1, PFednostni pomér siliky
k alumind je asi 6 : 1. Tento pomér neni ekvivalentnd hrubému pom&ru siliky k aluming
(bulk™ ratio), ktery byva v sdkazech n&kdy uvadin. Zsolity obsahuji mén& nez 0,1 7 hmot-
nostnich sodiku.

Pastup A

°

Pouzije se vzorkd pradkového zealitu typu Y vym&nZndho amonnymi ionty, ktery diftive
proddvala firma Union Carbide Corporation a nyni ho proddvd firma UOP (oznaéovaﬁéha v li-
teratuitc jaka LZ-¥82). Zeolit s poddteéni hodnatou NH,~TPD kyselosti 2,60 a velikosti ele-
mentarni cely 2,456 nm se predloz{ do zahi#ivacl trubice gpatiené vndjsim topnym zaifizenim.
V zdvislosti na po2adované hodnot& kyselosti se zsolit uviddi do styku s &istau vedni pa-
rou, vytvefenou 2z demineralizované vedy, za absalutnihe tlaku 0,1 MPa a pi*i teplotd 67G
az 738 °C po dobu 2 aZ 12 hodin. Po sksndeni zvalend zahiftivaci periody se tok piry zasta=-
vi a teplota vsazky se sniZi na teplotu mistnostil v proudu suchého vzduchu v pribshu vice
ne* 4 hodin, Bghem tohoto stupnd se zeolit udrluje pFi teplotd alespon 420 °c po dobu ales-
pon 1 hodiny.

Shora uvedenym zpdsobem se vyrobi p8t vzorkd zeolitu (A, 8, C, D a F), pfiomZ pouZi-
té teplety a daby jsou uvedeny v tabulce I. Analyua potvrzuje, %e vzarky téchto produktd
maji rentgenovy difraktogram edpovidajici zeolitu Y. Velikosti elementdrni cely a hodnoty
NH3-TPD kyselgsti t&chto vzorkt jsou uvedeny v tabulce I.

vysladky ukazuji, Ze kysolost zeolitu je moino ménit {sniZovat) na pFadem urdenou hod=-
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notu, prifem? se dosahuje velikosti alementdrni coly v pofadovandm rozmezi od 2,420 de

2,440 nm. Je tedy moZno postupem A, ktery zalirnuje kalcinaci za sucha po zpracovini pa-
rou, nastavit hodnotu NHa-TPD kyselosti.

Tabulka I

vzorek podminky p¥i zpracovéni velikosts kyselost
zoolitu parou clementdrni (mel
doba (h) . téplota (°cy bufiky (m) HH3/9)

A 2 676 2,436 1,50

8 2 | 732 2,435 1,13

c 2 788 2,429 0,65

D 12 : 788 2,425 0,14

£ - - 2,436 1,30

F 6 675 2,435 1,25
Postup B

Pouzije se vzaorkd préskového zeolitu typu Y vym&n&ného amonnymi ionty, ktery dfive
proddvala firma Union Carbide Corporation a nyni ha prodévd firma UOP {oznalovancéha v li-
teratufe jako LZ-20). Zeolit s poditedni hodnotau NHA=TPD kyselosti 2,18 a velikostd
elementédrni caly 2,437 nm se pFedlo®i do muflové poace (p#i tomto postupu neni pritomna
*24dnd vodni para). Vychozi latka piedstavuje reprezentativni litku z tiidy zndmych zeo=-
1itd pouzivanych po zpracavéni parou pro selektivni katalyzétory urdené pro vyrchbu stifed-
ndvroucich uhlovodikovych destilstd, viz napifiklad US patent Zo. 4 418 271, Zaolit se za-
- hi*eje na teplotu. 704 Oc,.pfi této teplotd se udrifuje po dobu 1 hodiny a potom se nochd
zchladnout na teplotu mistnosti. Analyzou se zjistf, Ze produkt'kaaque typicky pré3ko-
vy rentgenovy difraktogram zeolitu Y, md velikost elementérni buriky 2,436 nm a hodnotu
NH,~TPD kyselosti 1,30. V tabulee 1 je tento zcolit gznaden pismenem E.

Vysladky ukazuji, Ze kalcinaci za sucha se snifila kyselast MHay~TPD zeolitu E bez
vyznamného vlivu na velikost elementédrni cely.

V této souvislosti je vhadné si poviimnout, Ze p#i postupu A se zménila jak velikost
elementirni cely, tak NH5=TPD kyselost wchaziho zaolitu. P#i postupu B so viak sniZila
jen hednota kyselosti NH4=TPD, zatimco velikast alemontirni cely vychoziho zeolitu zista=
la v podstatd zachovéna (z 2,437 nm se zménila na*2,436 nm).

Zahi#ivani i kalcinace zeolitu pii vysckd teplatd v pomdrné suchénm prostiedi, napfi-
klad v proudu plynu obsahujiciho dusik, v nepfitomnosti vodni péary, tedy pitedstavuje Gin=-
ny zpGsob, kterym je moZno sniZit koncentraci hydraxyskupin v zeolitu. Tuto techniku jJe
tady moZno zahrnout do obecnych postupd piipravy katalyzdterd viude tam, kde se mé& dosdhe
nout takové nizké kyselosti nebo nizké koncentrace hydroxylavych skupine

© AniZ byéhom cht3li byt vézinl n3jakou teoril, domnivéme se, Ze kyselost je nezévis=
14 na velikosti elemerntérni cely a je moZno ji nastavit "na miru” rdznymi kombinaceni za=
hitivani v p#itomnosti pary a suchéhoe vzduchu. Pifesny (Zinek zahtivéni s pdrou a bez ni na
kyselost zeolitu viak neni zndm,

P#i prednostnim postupu sa vyrébi voedikavd forma zeolitu, kterd md v podstat& nezmd-
ndnou valikost elementdrni cely vzhledem k neupravenému zeolitu, Shora uvedoné kalcinace
za sucha se ptodnostnd pouzivd jako jedincéhe prasti‘edku pro aniZovéni kyselosti a koncen-
trace hydroxyskupin v zeolitu. Pokud se poufivd jinych metad, jako dealuminace nebo ionto=~
vé vwminy, pfednostnd se tyto postupy aplikujf pied tepslnym zpracovénim za sucha. Dehydro-
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xylace se pifednostné pravadi pied zavadénim upraveného zeolitu do tvaienych &astic kataly-
zatoru.

Predpokldda se, Ze pii hydrotermalnim zpracovani mé para tendenci branit dehydroxy-
laci zeolitu. Pou?iti pary je zjevnd na misté tehdy, ma-li se pi*i zpracovéni deséhnout
zmény velikosti elementérni cely zoolitu. PFi zplsobu podle vynalezu se tedy pouZivé zeo-
lifﬁ se sniZenou koncentraci hydroxyskupin a nikoliv prostd zeolitd zpracovanych parau.

Mnohé zeolity pouZivané v katalyzdtorech podle desavadniho stavu techniky hyvaji cha-
rakterizovany édsorpéni kapacitou pro vedu. Tato vlastnast a zplscb jejiho stanoveni jsou
napfiklad popsény v jiZ dfive citovaném US patentu &. 4 401 556. Zeality jsou charakteri-
zovény hodnotou adsorpéni kapacity pro vodni paru pfi 25 % a p/Pg 0,10 pod 5,00 % hmot~
nostnich. M&%eni tdchto hodnot nebylo u latek zkouSenych v té&chto piikladech provédénao.
Pozd&ji viak byly tomuto zkoudeni pedrobeny 14tky zpracované padobnym zplsobem a pochaze-
jici ze stejnych zdrojd. Latka odpovidajici zealitu C a zpracovana stejnym hydrotermdl-
nim postupem (pouZitd v déle uvedeném katalyzatoru 3) mdla adsorpéni kapacitu pro vodu
asi 2,5 ¢ hmotnostnich. Neupravensd vychozi latka pro postup A (katalyzédtor &. 7) méla ad~-
sorpéni kapacitu pro vodu p*ibliZng 18 % hmotnostnich. Hodnota vychozi latky pro postup B8
nabyla zJiéEovéna. Adsorp&ni kapacita pro vodu zfejmd dm&rnd klesd s intenzitou hydro-
termdlniho zpracovéni.

Priklad II

Ukolem tohoto pFikladu je zjistit vliv velikosti alementarni cely a NHy=TPD kyselos=-
ti na selektivitu a aktivitu vyslednych katalyzdtord. )

Katalyzétory se piipravi smigsenim praskového zeolitu s matrici ze Zéaruvzdorného oxi-
.du, sloZenou z aluminy a silika-aluminy v mnoZstvich zvolenych tak, aby se ziskal kataly=-
z4tor obsahujici 5 % hmotnostnich té&kavého volnéhs zeolitu a 95 % hmatnostnich oxidové
matrice. Vyslednd smés se vytla&i na valcovitsd t&liska o rozmérech 0,16 x 1,27 cm. Vytla~-
Zena latka se vysuSi a potom dvé hodiny kalcinuje na vzduchu pfi teplotd 343 9. Kaleci-
nované &dstice se pak odpafovacim nanaSenim ko=-impregnuji vednym roztokem metawolframenu
amonného a dusiénanu nikelnatého (Ni(NOa)z.GHZD), které jsou pfitomny v mnaZstvich posta-
gujicich pro ziskdni katalyzdtoru obsahujiciho 1,0 ¥ hmotnostniho elementérniho niklu a
10,0 % hmotnostnich elementarniho wnlfrahu.-Napuétény katalyzator se pak 45 minut kalci-
nuje pii 343 % a potom 90 minut pri 593 9. shora uvedenym pastupem se pitipravi Sast ka-
talytickych kompozic, z nichZ kaZdd obsahuje jeden ze zeolitd Y pripravenych podle pfi-
kladu I. V tabulce II jsou uvedeny vlastnosti katalyzédtord 1 aZ 6 odpovidajicich zeoli=-
tim A a2 F. '

Shaora uvedenym zpOsobem se piipravi katalyzatery za pouziti zeolit, kterych bylo
pouzito jako vychozich latek p#i postupech A a B v prikladu I. Katalyzator &. 7 se pfi-
pravi za pouziti vychoziho zeolitu pro pastup A (velikost elementdrni cely 2,456 nm,
NH3-TPO = 2,530) a katalyzator &. 8 se pripravi za pouZiti vychoziho zeolitu pro postup B
{velikast elementdrni cely = 2,437 nm, NH4=TPD = 2,18). Vlastnosti katalyzatord €. 7.-a 8
jsou také uvedeny v tabulce II.

Tabulka II

katalyzator zeolit velikost elementarni ) hodnota -
Ee » cely (nm) NH3-TPD
1 A 2,436 1,50
2 B 2,435 1,13

3 (o} 2,429 0,65
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pokradovani tabulky II

katalyzator zeolit velikost elementarni hodnota
&o cely (nm) NH4=TPD
4 D 2,425 0,14
5 E 2,436 1,30
6 F _ 2,435 1,25
7 vychozi latka pro
poastup A 2,456 2,60
.8 - vychozi létka pro
postup B 2,437 ) 2,18

Viechny shora uvedené katalyzdtory se zkouSeji na aktivitu a selektivitu ndsleduji-
cim zpdsobem. Piedehi*dty plynaovy olej, ktery md chemické a fyzikdlni vlas tnosti uvedené
v tabulce III, se vede isothermickym reaktorem (jeden prichad) sbsahujicim 75 ml &astic
katalyzétoru smisenych s asi 29 ml oxidu kFfemiditého o zrn&ni 60 aZ 80 mesh (180 aZ
250 /um). Pracuje se za t&chto prgvoznich podmineks pFfetlak 13,79 MPa, hudinova prosto-
rovd rychlest kapalné faze 1,0 h™ -, pratok recyklovaného vodiku 1778 Nm /m pfi &isto-
t& 90 az 95 % a délka pokusu p#ibliZn& 4 dny. Teplota v reaktoru se nastavi tak, aby se
dosdhlo 85 ¢ (hmotnostnd) konverze na pradukty s teplotou varu pod 371 8c. Konverze v %
se vypoditad na zdkladd analyzy rozmezi teploty varu produktu kapalinovou chromatografii.

Tabulka III

Vlastnaosti vakuovéhe plynového oleje

hustota p#i 15,6 % (g/cma) 0,9248 destilace (%°c)
hustota °APT pfi 15,6 °C 21,5 podatek 280
teplota tedeni (°C) 26,7 " 5/10 ¢ 340/372
anilinovy bod (°C) 75,0 20/30 398/419
sira (LECO), (% hmotnestni) 2,24 40/50 439/455
dusik (Kjeldahl), (ppm) 1100 Go/70 473/490
uhlik (% hmotnostni) ' 85,62 80/90 514/544
vodik (% hmotnostni) ‘ 11,64 konec 582
bromové &islo 5,0 % piredestilo=~ 99,0
» ného produktu
viskozita p#i 98,9 9C (n2/s) 5,954,10°°
uhlik (Condradsen) (% hmntnosf.) 0,42

vysledky shara uvedené zkou$ky jsou uvedeny v tabulce IV, Katalyzatory laz4 a6t
jsou pfFipraveny z latky z postupu A pfikladu I. Data zjisténd u téchto p&ti katalyzdto-
rd ukazuji, %e pfi niZdich velikostech elementdrni cely zeolitu 1) klesad aktivita kata-
lyzédtoru a 2) stoupsd selektivita.
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Tabulka IV
katalyzétor Aktivita, {°C) (teplota Selektivita (podil hodnota
Co v reaktoru potebnd pro produktu v % hmot= NH3§TPD
dosazeni 857, konverze) nostnich o teplotd
varu 149 az 371 %
piti 85% konverzi)
1 412 59 1,50
2 414 ' 59 1,13
3 419 61 0,65
4 425 ' 63 0,14
5 417 60 1,30
6 417 59 1,25
7 405 55 2,60
8

417 56 2,18

Data rovn&z ukazuji, e katalyzdtary z piikladu I az IV podle tohoto vyndlezu jsou
podstatnd lep3i, pokud se tyde kombinace aktivity a selektivity nez katalyzdtory z pfi-
kladd 7 a 8, které obsahuji neupraveny vysoce kysely katalyzdtor. Z poraovnani katalyzd-
tord 1 aZ 6 a 7 a 8 ukazuje, 2e lep$i katalyzdtor se zisksd, kdyZ je hodnota NH5=TPD ky=-
selosti zeolitickd slozky ni23i neZ asi 2,0. Konkrétnd, pfestoZe katalyzétor &. 7 vyka-
zuje pomdrnd vysokou aktivitu (405 °C), jeho selektivita je nepFfijatelna (55 % hmotnost-
nich). Je v3ak t¥eba uvést, 2s velikost elementdrni bunky zealitu obsaZenéhe v kataly-
zadtoru &. 7 je 2,456 nm, co2 je haodnota leiici mimo pFednostniho rozmezi 2,420 aZ
2,445 nm uvedeného v ji% ditive citovaném US patentu &. 4 401 556, '

Katalyzator &. 8, sbsahujici zeolit, jehoZ velikost elementarni bunky lezi ve shora
uvedeném rozmezi (2,437 nm), viak vykazuje srovnatelnou aktivitu (417 DC), ale Spatnou
selektivitu (56 % hmatnostnich). 2e shora uvedenych pfikladd je zifejmé, Ze haodnota kyse-
losti NH,~TPD zeolitové slniky ovlivAuje celkevou vykonngst hydrukrakuvaciha katalyzé-
toru.

Vychozi zeolitickad latka z postupu 8, charakterizovand shora, vykazuje zifejmé Fadu
prednostnich vlastnosti popsanych v sdkazu na dosavadni stav techniky US patentu &.
4 401 556 (Bezman a dal$i). Jedna se o obchodnd dostupnou latku s velikosti elementarni
cely 2,437 nm, kterd byla podrobena hydrotermdlnimu zpracovéni. Jednou vyjimkou vzhledem
k zeolitu podle tohote vynalezu, pokud se tyée pfednostnich vlastnosti citovanych v tom-
to odkazu, je jeji hodnota kapacity iontové vym&ny, stanevend podle Bezmana a dalSich
(0,171). Této létky se pouzivd v pFikladu &. 8. Bezmaniiv edkaz uvadi, #e kapacita ionto-
vé vymdny by nem&la byt vys§si neZ 0,07.

Kalcinaci za sucha se litka pouZita v katalyzdtoru € pifevede na ldtku pouZitou pro
pfipravu katalyzitoru 5. Katalyzator 5 md lepSi selektivitu pri stejné aktivit& a je vy-
bornym katalyzdtorem. Rozdil ve velikosti elementarni cely mezi zeolity v katalyzétbrech
5 a 8 je prakticky nevyznamny. Je tedy zfejmé, Ze popsanym zplisobem lze zlepsit selekti-
vitu katalyzdtoru Ffddovd podstatnd vice neZ by odpovidalo zméné velikosti elementérni bun=
kys 2e0lit £ pouZity ve vynikajicim katalyzdtoru 5 ma kapacitu ientové vymény 0,091, To
je hodnata, kteréd pfevy3uje horni hranici uvdddnou ve shora citovaném odkazu Bezmana a dal-
sich o 28 %. ‘
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PATENTOVE NAROKY

Zpfisob hydrokrakovani pruudu uhlovedikové néasady obsahujiciha alespon 50 7 abjémo=
vych sloZek vroucich nad 371 8¢ za udelem vyroby stfedndvrouciho uhlovodikového desti-
14ty s teplotou varu od 147 do 371 %, pFi némZ se proud nasady uvadi do styku s kataly=
zatorem zahrnujicim hydrogenaéni sloZku zvelonou ze agubaru zahrnujicihe molybden, wol=-
fram, nikl, kobalt, platinu, palladium a Zelozo, anerganickou matrici obsahujici 45 aZ
90 ¢ hmotnostnich silika=-aluminy a 5 aZ 45 § hmotnostnich aluminy a zealit typu Y ve vo=

dikové form&, jehoz velikest elementdrni cely je 2,420 aZ 2,440 nm za hydrokrakavacich
podminek zahrnujicich teplstu 204 aZ 649 °c, pretlak 1379 a% 20685 kPa, prnstornvuu rych=
lost kapalné féze 0,1 az 15 h -1 a rychlost cirkulace vodiku 355 aZ 5 333 Nm° .h , vyzna=
gujici se tim, Ze se pouZije katalyzdtoru, jehoZ zeoliticks sloZka mé kapacitu iantaveé
vymény vy3si neZ 0,07 a hednotu kyselosti NH3-TPD nizsi nez 1,50,
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