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1

Vynélez se tykéd zplsobu vyroby zlepSeného

_ katalyzdtoru pro proces soudasné hydrogenace,
selektivniho $t&peni a izomerace ropnych frak-

ci, obsahujicich aromatické uhlovodiky, sirné,

dusikaté a kyslikaté sloudeniny, provadény za

téelem ziskdni hluboko rafinované olejové frak-

ce vhodné pro vyrobu mazacich olejit s vysokym

viskozitnim indexem.

Katalytické zpracovéni t&Zk¢ch ropnych frakei,
zahrnujici soutasnou hydrogenaci, selektivni 5té-
peni a izomeraci, se provadi s cilem odstran&ni
s$kodlivych nebo neZddoucich slougenin, jako jsou

slouteniny siry a dusiku, které zhorSuji barvu

a oxidaéni stabilitu oleje a aromatickych uhlo-
vodik1, zhorSujicich viskozitni index a za urci-

tych podminek oxidadni a barevnou stélost vy-

robkd.

Oleje s vysokym viskozitnim indexem maji
vy33i obsah méng rozv&tvenych alkand, obsahuji
mélo kondenzované cyklany s jednim nebo né-
kolika dlouhymi postrannimi Fetzci a hlavné
prakticky neobsahuji kondenzované aromatické
“uhlovodiky s kratkymi alkanickymi Fetézci, Aro-
matickd sloZka vysokoindexovych olejli je za-
stoupena v podstatd jednokruhovymi aromaéty
s dlouhymi boénimi Fet&zci, jejichZ obsah je nej-
vySe 10 aZ 15 % hm, Obsah sirnych a dasikatych
slouenin je obvykle velmi nizky a ¢ini maxi-
méing 0,01 % hm. siry a maximéalng 100 ppm du-
siku.
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K pfeméné téZké ropné frakce obsahujici nap¥.
vice neZ 75 % aromat@i a vice neZ 2 % siry na
frakci s vysokym viskozitnim indexem, tj. s ma-
lou zavislosti viskozity na teplots, je t¥eba hlu-
boké zmé&ny jejiho sloZeni. Tato zmé&na je vysled-
kem souboru reakci, zejména hydrogenace aro-
matickg§ch uhlovodik@ na cyklany, selektivniho )
St&peni cyklanickych kruhtl za vzniku izoalként
a izomerizace cykldnd a parafimi na uhlovodiky
kapalné za normdlnich a sniZenych teplot. Pii-
tomnost jednoduchych aromatt s dlouhymi Fet&z.
ci {alkylbenzenti) je do jisté miry Z&douci, pro-
toZe maji pomérné vysoky viskozitni index, vy3si
viskozitu v porovnani s alkdny se stejnou moleku-
lovou hmotnosti a zlepSuji i mazaci schopnosti
oleje.- Pritomnost aromatickych uhlovodikd s
dvéma a vice kruhy naopak neZadouci, protoZe
jejich viskozita je znacné zdvisla na teploté&, coZ
je nepfiznive, ’

Vhodnymi katalyzatory k uskutetnéni souboru”
7adanych reakci jsou nap¥. kombinace kysli¢niki
nebo sirnikd kovl VI, a VIII, skupiny na nosi-
¢ich s vyrovnanymi kyselymi vlastnostmi. Mezi
takové kyselé nosite patfi systémy zaloZehé na
kombinaci Al;03+Cl~, Al,03+4-F~, Al;0;+P05~,
Ca’t silikdty a hlavn& krystalické, mikrokrysta-
lické &i rentgenoamorfni alumosilikaty s réiznym -
pomérem Si0, : Al;0;. Zdlraziiuje se, Ze na roz-
dil od katalyzétorti doporuovanych a uZivanych
pro zadmérné hydrogeneralni $t&peni -(hydrokra-
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kovéni]"na plyny, benzin a destilatovd paliva,
kde se pouZivaji nosife silné&. kyselé, jsou pro
hydrogeneratni pfipravu vysokoindexovych ole-
i nejvhodn#&jSi katalyzatory se slabou a¥ st¥ed-
ni kyselosti a s vyvdZenou hydrogeneracni a 5t-
pict aktivitou. Je zndmo, Ze pii nedostatefné St&-
pici a soudasné vysoké hydrogenaé&ni funkci ka-
talyzdtoru se ziskd produkt s vysok§m obsahem
kondenzovanych cyklant vznikajicich nasycenim
aromatickgch uhlovodikti. P¥evaha 3t&pnych
vlastnosti katalyzdtoru nad hydrogenadnimi ve-
de naopak k nadm&rnému 3tSpeni nasycenych
~molekul, k odSt8peni bocnich Fetézci z alkylaro-
métd, k zvySené tvorb& plynd a lehk§ch kapal-
nych uhlovodikft a hromad&ni. kondenzovanych
aromét v t&8Zkych podilech produktu, coZ je ne-
Zadouci. ’ C :

SloZeni amorfnich alumosilikatli, které tvofi
zéklad vétSiny katalizdtord pro uvedeny proces,

je z&avislé na druhu zpracovdvané suroviny a pra-

covnich podminkach procesu a mé&ni se v hmot-
nostnim pomeéru Si0O, : Al,O; = 100:1 aZ 1:100,
nejéastdji v rozmezi 10:1 aZ 1:50.

Mezi b&Zné zplisoby vyroby amorfnich alumo-
silik4tll patfi nap¥. sraZeni roztokdl kifemi&itant
alkalickych kovll roztoky hlinitych soli p¥i uréi-
tgch podminkdch zFed&ni, teploty a pH, déle
koprecipitace Toztok@t k¥Femicéitand alkalickych
kovii a hlinitantt zfedénymi Kkyselinami, napf¥.
H,S04, HCl, HNO,;, pufrovanymi roztoky -amon-
nych soli, plynnym kysli¢nikem uhlié¢itym ¢&i si-

Fi¢itym atd., nebo sycent alumohydratu parami.

chloridu kfemiCitého a jiné zndmé metody.

VSechny tyto metody vyZaduji obecnd hluboké
dodatetné ¢iSténi vzniklého alumosilikdtu od
pFitomnych neZddoucich nedistot, jako jsou ion-
ty Nat, K+ S042, Cl-, SO32- nebo jejich kombi-
nace. Tato &istici operace se provadi bud promy-
vanim vodou nebo vyménou iontl a v n&kterfych
pfipadech té% vyt&siiovanim v plynné fazi, nap¥.
odstran&nim Cl- pomoci plynného NH,; Vymé&na
ionth, provddénd tém&F vyluéné ve vodném pro-
stfedi, vyZaduje pouZiti nadmé&rného mnoZstvi

" vody, zdvislého na poZadovaném stupni odstra-
néni vySe uvedenych nedistot a na technologic-
kém uspoFadédni vym&ny. Velké spot¥eby vody
pFedstavuji pomd&rn¥ znadnou &&stku ve vyrob-
nich nékladech, promyvaci operace vyZaduje in-
stalaci velkoobjemovych nédob a zafizeni a mé
za nésledek dlouhodobé zdrZenf materidlu ve vy-
robnim uzlu, Promyvaci vody obsahuji odstra-

fiované soli ve velmi nizkych koncentracich,.

hlavn& ke konci operace, a jejich regenerace
neni vZdy ekonomicky vyhodné a jednoduch&.

Zplisobem- vyroby katalyzdtoru a nosi¢e pro-

tento katalyzator, p¥i ndm¥Z se peptizovany hyd-
rat kysliéniku hlinitého neobsahujici Z4dné ne-
Cistoty a Skodliviny uvede do styku s hydroso-
lem kyseliny kPemitité za podminek umoZiiuji-
cich alespoii Géstefnou tvorbu aluminosilikgtd,
se dosdhne katalyzdtoru s velmi plochou k¥iv-
kou zavislosti $t&pici aktlvity na teplot&, kterd
je vyvoldna malym obsahem siln& kyselych cen-
ter o sile kyselosti v&t§i neZ odpovida .85 aZ
92 % H,S04 a malou zévislosti celkové kyselosti

) 3 ’ 4

na obsahu Si0,. Takovy katalyzator je vyhodny
tim, Ze mé& p¥i pouZiti v procesu sniZenou citli-

‘vost vigi vlivu zv§3ené pracovni teploty, hlavnd

v oblasti ostrych teplotnich podminek, coZ je
vyhodné p¥i zpracovani takovych surovin, je-

" jichZ pfeména je doprovézena velkou zménou

entalpie, tj. vyvojem tepla, &im¥ mi¥e dojit k
mistnimu p¥ehfevu katalyzdtoru v pevném loZi.

Nevyhodou tohoto zpfisobu vyroby nosi¢e a ka-
talyzatoru je skutefnost, Ze pfi alespoil &asted-
ném zreagovani alumohydratu hydrosélem ky-
seliny kfemiéité, popfipad& po pFiddni sloutenin
kovit skupiny VI.A a VIII. vznikd hmota obti¥ns
tvarovatelna na b&Znych Snekov§ch extruderech
a po vyZihani mélo porézni nosié¢ nebo katalyzéa-
tor, pop¥ipad® se v procesu operace suseni a Zi-
héani rozpadaji. Obti¥n4 tvarovatelnost pisobi po-
tiZe pfi vlastnim technologickém zpracovéani ka-
talytické hmoty a nizkoporézni katalyzdtor vy-
voldva :-nadmérné néklady na aktivni sloZky ob-
saené v celkovém potfebném objemu katalyza-
toru.

Novy zplisob vyroby ‘katalyzdtoru podle vyné-
lezu odstrafiuje vySe uvedené nevyhody p¥i tech-
nologickém zpracovdni katalyzdtoru, soucasné&
v8ak zachovéva vyhodnou plochou kfivku zdvis-
losti §tépici .aktivity na teplot&.

~ Postup podle vyndlezu spocivd v tom, Ze se
alumohydrét kysliéniku hlinitého v podstatd ne-
obsahujici Z4dné Skodliviny a neéistoty uvede
do styku s hydrogelem kyseliny kFemiéité a se
stoudeninami kovil skupiny VI.A a VIIIL. za podmi-
nek umoZiiujicich - vznik . pasty o konzistenci
vhodné k protlaovani na $nekovych extrude-
rech.

Zplisob pFipravy katalyzdtoru pro vyrobu vy-
sokoindexovych oleji hydrogenaci ropnych des-
tilaénich frakci nebo odasfaltovanych destilad-
nich zbytkl, obsahujiciho sloudeniny kovil sku-
piny VLA a VIIL a nejvySe 0,1 % hmot. alkalic-
kych kovl anebo kovd alkalickych zemin, v pfe-
po&tu na Na,0, na poréznim nosidi tvofeném
z 1,00 a% 80 % hmot. kysli¢nikem kfemiditym a z
20,0 a% 99,0 % hmot. kysli¥nikem hlinitym z pep-
tizovaného hydroxidu hlinitého s obsahem alka-
lickfch kovit a kovil alkalickych.zemin nejvyie
0,5 % hmot., s vfhodou nejv§3e 0,1 % hmot., na

_obsaZeny Al,0s, vyjadd¥eno v moralnim prepoltu

na Na,0, pfisobenim Kkyseliny .kFemidité a pi¥i-
davku sloudenin kovi skupiny VI.A a VIII. do
takto vzniklé pasty spo&ivd podle vynélezu v
tom, Ze na uvedeny hydroxid hlinity se pisobi
hydrogelem kyseliny k¥emifité s obsahem alka-
lickych kovd nebo kovil alkalickgch zemin nej-
vy$e 0,1 % hmot. na obsaZeny SiO,;, vyjddieno
v molarnim p¥epo&tu na Naz0, pfipravenym koa-
gulaci s6lu kyseliny kF¥emi€ité vodnymi- roztoky
kyselin, zdsad nebo soli, v koncentraci 0,1 aZ
10 % Si0,.

Peptizovany hydroxid hlinity je tvoFen Al203
modifikace b6hmitu, pseudobShmitu, bayeritu ne-
bo nordstanditu. Jako peptizujici sloutenina se
pFidavaji soli silngch nebo slabych kyselin kovil
VI. a/nebo VIH. skupiny, vybrané ze skupiny
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octany, mravencany, dusitnany, chloridy a 5ta-

velany niklu a kobaltu v mnoZstvi 0,02 aZ 0,5,
vyhodn& 0,05 aZ 0,1 ekvivalentll obsaZenych ani-
ontl na mol, Al,0;. Hydrogel kyseliny k¥emi&ité
se pYripravi koagulaci sdélu kyseliny k¥emidité
vodnymi roztoky kyselin, zdsad nebo soll v kon-
centraci 0,1 aZ 10 % na SiO,. Kovy skupiny VLA
a VIIL jsou Ni Co a Fe nebo jejich smé&si, po-
piipadg& Mo, W a V nebo jejich smési, nebo kom-
binace kovll obou skupin a celkovy obsah jejich
sloudenin je 5 a¥ 30 % hmot., vztaZeno na ho-
tovy katalyzator, p¥iemZ atomovy pomér obsa-
Zenych kovl (Co+Nij): [Mo-4V) leZ v mezich
1:20 aZ 5:1, vyhodné 1:1 aZ 1:3.

Hydréat hlinity jako jedna z vychozich sloZek se
mtZe pouZivat bud ve formé& su3eného présku,
nebo tzv. mokrého koldCe, vzniklého jako pro-
dukt po promyti vysraZené suspenze.

Hydrogel kyseliny kFemiGité se pripravi ze.

s6lu kyseliny k¥emi¢ité obsahujictho 5 aZ 35 %
Si02 vevod& (vyhodné& ziskaného podle ¢s. pa-
tentu ¢. 132722) a b&Zn& 0,01 aZ 0,1 % Na,O v
pfepoftu na Si0O,. Hydrogel se pFfipravi ze sélu

jeho koagulaci, kterou vyvoldvaji silné elektro- .

lyty, jako kyseliny, zdsady nebo soli v koncen-
tracich 0,01 aZ 10 % v p¥epodtu na SiO,. '

Pro umoZn&ni dostatetnd vzdjemné reakce me-
zi hydratem hlinitym a hydrogelem kyseliny k¥e-
micité je potfebné, aby alespoii &dst hydratu hli-
nitého byla p¥evedena na rozpustnou nebo pep-
tizovanou formu. Tato operace se b&Zn& provadi
pfidanim vhodné kysele reagujici latky, jako
HNO3; CH;COOH, HCOOH, HOCH,COOH, [COOH]Z,
hilinitych soli, kompleyu jednomocnych nebo vi-
cemocnych alkoholu s kyselinou boritou. Nyni
bylo zjisténo, Ze ¥&4daného ucinku peptizace lze
dosdhnout p¥id4nim soli aktivnich kovi, jako
jsou napf. octany, dusitnany, Stavelany a mra-
vendany niklu a kobaltu, VySe peptizatni teplo-
ty zdvisi na morfologické-struktufe alumohydra-
tu. U alumohydratt bohmitické, pseudobshmitic-
ké a nordstanditické struktury dostatuje prova-
d&t peptizaci p¥i teplotdch 20 aZ% 50 °C. Vyhodng
se peptizace alumohydrédtu a reakce s hydroge-
lem SiO, provéddi v dfinném hnétacim zafizeni,
napf. Kulovém nebo jiném podobném zafizeni.

Pfednosti postupu vyroby katalyzdtoru podle
vynélezu i vlastnosti katalyzatoru v procesu vy-
roby vysokoindexovych oleji jsou uvedeny v né-
sledujicich pfikladech provedent.

Priklad 1

K 2000 g hydratu hlinitého bohmitické struk-
tury obsahujicimu 65,75 % hmot. Al,03 a 0,02 %
hmot Na,0 se do hnétdku p¥idd 902 g hydrogelu
"kyseliny kFemi¢ité a 690 g dusiénanu nikelna-
tého. Vznikne sypkd hmota, ke které se po 10
min p¥idd 100 ml H,0. Po 1 h hnéteni p¥i teploté
56 °C se pFidd 450 g molybdenanu amonného s
0,5 % CH;COOH. Po kratkém prohndteni se pasta
protladuje pfi tlaku 4 MPa matrici o primé&ru
4 mm, Celkovéd doba hndteni byla 2 h. Po vy¥i-
hani katalyzédtor obsahuje 15 % MoOs, 8 % NiO,
15 % SiO,, jeho pevnost bfitovd je 24 N a pev-
nost na Géastici 67 N, nasaklivost 32 %, sypnd
hmotnost 660 g/l. Katalyzdtor byl oznalen A.

Priklad 2 . :
- 15000 g hydroxidu hlinitého b6éhmitické struk-
tury s velikosti zrna pod 0,2 mm s obsahem
Al,0; 69,8 % hmot. a Na,0 0,02 % hmot. se misi
v hn&tdku o objemu 50 1 se 7000 g H,O a 300 g
ledové kyseliny octové. Ke vzniklé pastd se za
hné&teni pFida po castech 8750 g sbélu kyseliny
k¥emidité s obsahem 30 % SiO, a 0,008 % Na,O0.
Po 4 h hn&teni se k pastd pfidd 3500 g krysta-
lického. Ni(NO3),. 6 H,0 a hnéte dalsi 1 hodinu.
Po pfidavku 3370 g molybdenanu amonného k
pasté se piidd dalSich 2000 g vody. Celkovéa doba
hn&teni pasty je 6 hodin, pak se hmota tva¥ri
na protladovacim stroji do vytlatki. Po vyzi-
hani méa katalyzator sloZeni 13,12 % hmot. SiO,,
490 % hmot. NiO, 17,35 % hmot. MoOs, 0,08 %
hmot. Na;0, zbytek je Al,0s. Jeho pevnost bFito-
va je 10 N, pevnost na &astici 38 N, naséklivost
25 %, sypnd hmotnost 930 g/l. Katalyzédtor byl
znacen B. ,
P¥iklad 3

K 200 g hydratu hlinitého bayeritické struk-
tury obsahujicimu 65,7 % hmot. Al,03 a 0,02 %
hmot. Na,O se do hnétdku p¥id4d 90 g hydrogelu
kyseliny k¥emi&ité s obsahem 30 % SiO, a 0,008
proc. Naz0 a 4 g ledové kyseliny octové. Po 4 h
hnéteni se vznikld pasta protlatuje na protlato-
vacim stroji do vytlatkl o priméru 4 mm. Po
suSeni pfi 120°C a #ihéni p¥i 500 °C se vytlatky
syti amoniakdlnim roztokem molybdenanu amon-
ného a dusitnanu nikelnatéhp takové koncen-
trace, Ze katalyzdtor po vyZihdni p¥i teploté
500 °C mé4 sloZeni 15 % Si0O,, 8 % hmot. NiO, 15
proc. hmot. MoOs, 0,06 % hmot. Na,0, zbytek je
Al,05. Pevnost b¥itova je 22 N, pevnost na &éasti-
ci 58 N, nasaklivost 34 %, sypnd hmotnost 630
g/1. Katalyzator byl oznaden C..

Priklad 4

Katalyzatory A, B, C a nikl-wolframovy ko-
mercni katalyzdtor pouzivany p¥i zpracovani va-
kuovych destildtd na surovinu pro p¥ipravu ma-
zacich oleji se testuji na priitokovych reakto-
rech s objemem katalyzatoru 200 cm3. Kataly-
zatory se testuji drcené na zrno 1 aZ 2 mm za
tlaku vodiku 15 MPa a rychlosti nést¥iku 0,5
kg/h v rozmezi teplot 390 a¥ 420°C. Pomé&r vo-
diku k nastfikované suroviné je 1000:1. Kataly-
zétory se pFed pokusem aktivuji a siif{ smési
vodiku a sirovodiku,

Pro testovéni se pouZije stfedni vakuovy des-
tildt z ropy typu romaskmske

Hustota/20 °C 933 kg/m3-
Teplota tuhnuti +41°C
Viskozita p¥i 100 °C 12,8 mm?/s

Obsah siry 2,18 % hmot.

Destila¢ni rozmezi -

(5.aZ 90 % obj.)

Viskozitni index po
laboratornim odparafinovéni

420 aZ 550 °C

na teplotu tuhnuti —12 °C -39
Obsah aromaticky vézaného
uhliku Cp 20,1 % hmot.
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Hydrogenovany produkt se rozdestiluje za sni-

Zeného. tlaku na destilat do 370 °C, olejovou me-

zifrakeci o destiladnim rozmezi 370 aZ 390°C a

zbytek nad 390 °C. Zbytek se odparafinuje smasi

aceton : benzen : toluen v pom#ru 40:30:30 a od-

parafinovany olej se hbdnoti. Vysledky anal§z

pro oleje s viskozitnim indexem 105 a 120 jsou -
uvedeny v. tabulce. ’ -

Katalyzétor A, B a C, jejléhi pFiprava je uve-
dena v pFikladech 1, 2 a 3, maji lepsi aktivitu
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a selektivitu neZ komeréni nikl-woliramovy
katalyzator pouZivany pro tento proces. Kataly-
zdtory A a C pfipravené podle vyndlezu maji
lep3i vlastnosti neZ katalyzator B p¥ipraveny po-
dle pfikladu 2 a umoZiiuji p¥ipravu mazacich
oleji s vysokym viskozitnim indexem p¥i ni%3f
teplot® a s vy$8im vytdZkem p¥i zachovédni dob-
rého .stupng rafinace aromatickych uhlovodiki.

Katalyzétor

. Komeré&ni

nikl-wolfra-

movy kataly-
zétor

1 2 3 4 5 6 7 8

VytéZek neodparafinovaného. zbytku nad 390°C po
- oddestilovéni lehkych frakei z odtahu (teplota
vzplanut{ nad 220 °C) % hmot.

Vlastnosti odparafin;\\?aného oleje {teplata
tuhnuti —12°C): . '

Viskozitni index

Viskozita 100 °C mm?2/s
Obsah bazickéha dusfku mg/l
Obsah aromaticky vazaného uhliku Ca

(n-d-M) %

Obsah triaromédtd — ultrafiaiovou spektroskopii

Teplota nutné pro dosaZeni VI [aktivita} °C

67 | 58 | 64 | 52 | 66 | 57 | to | 43

105 | 120 | 105 | 120 | 105 120 | 105 | 120

65 | 55 | 6,60 | 540 | 65 | 55 | 557 | 452

-

75 | 70| 75 | 60 | 7,3 | 69 | 82 | 80
1,50 | 1,70 | 1,45 | 1,65 | 1,45 | 1,70 | 1,83 | 2,27
400 | 415 | 408 | 418.| 401 | 415 | 417 | 422

PREDMET VYNALEZU

Zplsob pripravy katalyzdtoru pro vyrobu vy-
sokoindexovych oleji hydrogenaci ropn§ch des-
tiladnich frakci nebo odasfaltovangch destila&-
nich zbytkil, obsahujiciho slouéeniny kovil sku-
piny VLA a VIII, a nejvySe 0,1 % hmot. alkalic-
kych kovl a/nebo kovl alkalick§ch zemin, v pie-
poftu na kysliénik sodny, na poréznim nosi¢i
tvofeném z 1,0 aZ 80 % hmot. kyslitnikem kie-
miditym a z 20,0 a¥ 99,0 % hmot. kysliénfkem
‘hlinitym z peptizovaného hydroxidu hlinitého s
obsahem alkalickych kovi a kovf alkalick§ch '
zemin nejvySe 0,5 % hmot., s vyhodou nejvyse
0,1 % hmot., na obsaZeny kysli¢nik hlinity, vy-

jddfeno v moralnim pfepoftu na kyslitnik sod-
ny plsobenim kyseliny kifemi&ité a pFidavku
sloufenin kovll' skupiny VI.A a VIII. do. takto
vzniklé pasty, vyznadeny tim, Ze na uvedeny
hydroxid hlinity se pilisobi hydrogelem kyseliny

. kfemi¢ité s obsahem alkalickych kovil nebo ko-

vl alkalickych zemin nejvyie 0,1 % hmot. na ob-.
saZeny kysli¢nik kFemifity, vyjdd¥eno v moral-
nim pFepodtu na kysliénik sodny pfipravenym
koagulaci s6lu kyseliny k¥emidité vodnymi roz-
toky kyselin, zdsad nebo soli v koncentraci 0,1
a% 10 % kysliéniku kFemi&itého.
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