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(54) Zpusob vyroby katalyzitoru pro reformovéni benzinu

Piedmétem vynalezu je zpasob vyroby ka-
talyzatoru pro reformovani benzinu, ktery za-
bezpeduje rovnomérné rozlozeni aktivnich slo-
ek, zejména rheniové, v celém objemu kata-
lyzatoru, a tim umoZiiuje zlepSeni jeho kata-
lytickych vlastnosti, zejména zvy3eni stability
v procesu reformovani benzinu.

V soudasné dobd se pro proces reformovéni
benzinu v pFevaZné vétsing pouzivaji bimeta-
lické nebo polymetalické platinové katalyzato-
ry. Z nich nejdalezitgj$i jsou katalyzatory, kte-
ré obsahuji vedle platiny rhenium nanesené na
aktivnim - kysliéniku hlinitém. Proti klasickym
platinovym katalyzatorim maji platino-rhenio-
vé katalyzatory tu vyhodu, Ze jsou pfi niz$im
obsahu platiny stejné aktivni jako platinové
katalyzatory obsahujiei 0,3 aZ 0,35 9/ hmot.
platiny. Vedle aktivity je velmi dilezitou vlast-
nosti reformovaciho katalyzatoru jeho stabilita,
tj. rychlost poklesu aktivity s &asem. Odborni-
kém v procesu reformovéni benzinu je znamo,
7e pokles aktivity katalyzétoru je zpasobem
usazovanim  vysokomolekularnich sazovitych
latek na povrchu katalyzdtoru, na jeho kata-
lyticky aktivnich centrech a zvét§ovanim zrna
platiny v prib&hu pracovniho procesu. Je zni-
mé, Ze platino-rheniové katalyzitory vykazuji
vyb§i stabilitu v provoznich podminkéch nez
klasické platinové katalyzatory. Tento udinek
je pripisovan rheniové sloZce obsazené v kata-
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lyzatoru. Nyni bylo zjiSténo, Ze stabilitu pla-
tino-rhenovych katalyzatord lze dale zvysit zpi-
sobem pfipravy podle vynalezu, kterym se re-
guluje rovnomérnost rozloZeni platinové a ze-
jména rheniové slozky v katalyzatoru a ktery
spoéiva v piidavku nékterych konkurenéné se
sorbujicich sloudenin na nosi¢i, napf. kyseliny
dusi¢éné, kyseliny uhligité, -kyseliny mravendi,
kyseliny octové, kyseliny $tavelové, jednomoc-
nych nebo vicemocnych amind, ve srovnani se
sloudeninami platiny a rhenia.

Nosiéem platino-rheniovych katalyzatord je
vyhodné aktivni kysliénik hlinity krystalové
modifikace gama nebo eta, se zdanlivou husto-
tou 0,3 az 0,7 g/cm3, polomérem poéri od 2 do
30 nm, objemem périi od 0,1 do 1 cm3/g a mér-
nym povrchem 100 a* 300m?/g a velikosti
astic 1,0 az 2,5 nm. Kysliénik hlinity maze byt
piipraven  sraZenim roztoki kyselych soli hli-
nitych, jako AlCl;, AKNOj)3, Aly(SOs)s, zAsadité
reagujicimi litkami, jako jsou Epavek NH,OH,
hydroxid sodny, alumindt sodny, hydrolyzou
kovového hliniku nebo hydrolyzou alkoholdtl
hlinitych, napf. alkolati vznikajicich z olefini
pi syntéze alifatickych alkoholt za pouziti
Ziegler-Nattovych katalyzitoru. Vznikly hydro-
xid hlinity po vysuSeni a ztvarovédni se tepelné
zpracovava pii teplotach 400 aZ 700°C v oxy-
daéni nebo inertni atmosféfe. Na takovyto no-
si¢ se béiné nanadeji aktivni slozky impregnaci



ze smésného vodného roztoku sloudénin platiny
a rhenia. Jako slouéenina platiny je vyhradné
pouzivana kyselina chloroplati¢ita, zdrojem rhe-
nia je nejéastéji kyselina rhenistd nebo vodny
roztok kysliéniku rhenistého. Na katalyzitor se
miZe nanést i uréité mnozstvi halidd, nejéastéji
chloridi, které ovliviinji kyselost katalyzatoru.
Tento b&zné uzivany postup p¥ipravy platino-
-rheniovych katalyzatori neumoziuje regulaci
rozlozeni aktivnich slozek v zrnu kalatyzitoru
a jak bude ukdzino dale, ani neposkytuje rov-
nomérné rozloZeni platiny a zejména rhenia
v objemu katalytické &astice. Pfitom je znamé,
ze stabilita platinovych reformovacich kataly-
zdtor je tim vyd8i, éim rovnomérngjii je dis-
tribuce aktivnich sloZzek zejména rhenia v ka-
talyzatoru.

Rovnomérné rozlozeni rhenia v katalyzatoru
lze podle vynélezu zajistit pridavky takovych
latek do syticiho roztoku, které se konkurenéné
sorbuji na nosiéi. Jsou jimi anorganické kyse-
liny, jako kyselina dusiéna, kyselina uhligita,
organické kyseliny, jako kyselina mravendi.
octova, Sfavelova, anorganické nebo organické
zésady, jako &pavek, jednomocné & vicemocné
aminy apod. Bylo zji§téno, Ze nejlepSich vy-
sledkit z hlediska rovnomérné distribuce rhenia
v nosi¢i se dosdhne s ptidavkem 1 az 59/, ky-
seliny octové na hmotu nosiée. Impregnovany
nosi¢ se su$i 2 az 15 hodin, vyhodn& 4 az 8
hodin p#i teplotach 100 az 200°C. Je-li tfeba,
mize se vysuSeny katalyzitor Zihat 2 az 14
hodin, vyhodné 4 az 8 hodin p#i teplotach
300 az 800°C, vyhodné pii 400 az 600°C.

Vyhodou reformovaciho katalyzatoru ptipra-
veného podle vynédlezu je, %e se dosihne rov-
nomérného rozloZeni rheniové slozky v kataly-
zétoru, které se projevi ve vyssi stabilité kata-
lyzatoru v procesu reformovani benzinu. Kata-
lyzator ptipraveny podle vynalezu umoziiuje
zpracovdvat surovinu, pfimy benzin, p¥i vyssi

objemové rychlosti nez je bé&zné, take rych-
“lost zvySovani teploty potfebné k udrzeni kon-
stantniho oktanového éisla reformatu je nizsi
nez u katalyzatoru pipraveného béinym po-
stupem.

Pro objasnéni zptisobu piipravy katalyzato-
ru podle vynalezu jsou uvedeny nasledujici pi-

klady.
Piiklad 1

Vyzihany nosié, aktivni kysliénik hlinity,
krystalové modifikace gama, byl sycen impreg-

naénim roztokem, ktery obsahoval kyselinu
chloroplatiéitou, kyselinu rhenistou, chlorovodik
a kyselinu octovou. Mnozstvi aktivnich latek.
které byly obsaZeny v syticim roztoku bylo vy-
podteno tak, aby ve vysledné katalytické smési
bylo obsazeno 0,350/, hmot. platiny, 0,35 9,
hmot. rhenia a 0,79, Cl, po¢itino v elemen-
tirni formé. Impregnace byla provedena tak.
Ze se Castice za stdlého michani vlozily do im-
pregnaéniho roztoku, jehoz mnozZstvi bylo vo-
leno takové, aby roztoku bylo p#iblizné dvoj-
nasobny objem neZ objem noside. Impregnaéni
roztok byl ponechan ve styku s &asticemi nosie
po dobu 0,5 az 6 hodin p#i teploté asi 22 °C.
Vysledné impregnované é&astice byly sufeny pii
teplot¢ 120°C po dobu 6 hodin. Katalyzator
timto zptisobem pFipraveny je déale oznaéovan
,,A“.

Katalyzator oznadeny ,,B“ byl pripraven stej-
nym postupem jen s tim rozdilem, %e misto
kyseliny octové byla ptiddna kyselina dusiéna.
PFi piipravé katalyzatoru ,,C“ byl do syticiho
roztoku v pritbéhu syceni zavadén plynny kys-
liénik uhlidity. Katalyzator ,D byl pFipraven
stejnym  postupem jako katalyzator ,A“ jen
s tim rozdilem, Ze misto kyseliny rhenisté byl
pouzit rhenistan amonny. Katalyzator ,,D* byl
dale vyzihdn v oxidické atmosféfe pii 520 °C
po dobu 4 hod. — katalyzator byl oznaen ,F“.
Katalyzator ,E“ je srovnévaci a byl pfipraven
podle bé&zin& uzivaného postupu sycenim noside
roztokem kyseliny chloroplatiéité, rhenisté a
chlorovodikové. Postup piipravy. katalyzatoru
byl stejny jako u katalyzatoru ,,A%. Mnozstvi
aktivnich slozek, tj. platiny, rhenia a chlorovo-
dikit bylo u vsech katalyzatori stejné, a to
0,35 9% Pt, 0,359, hmot. Re a 0,62 az 0,64 %
hmot. Cl.

Piiklad 2

Na elektronové mikrosondé firmy Jeol byl
zjidfovan linearni koncentraéni profil rhenia v ka-
talyzatorech A-E. Nejvétsi koncentradni rozdil
rhenia po prifezu &astice katalyzatoru mél ka-
talyzator srovnavaci E, ptipraveny standard-
nim postupem. Prakiicky rovnomérné rozloeni
rhenia po prifezu &istice katalyzdtoru mély
katalyzatory A a D. Porovnani koncentraénich
rozdili rhenia v katalyzatorech D a F ukazuje,
Ze Zihdnim se rozloZeni rhenia nezméni. Jak je
patrné z tabulky 1, piidavkem kyseliny dusiéné
nebo uhlidité se tak rovnomérného rozloZeni rhe-
nia nedosihlo.

Tabulka 1

Rovnomérnost rozloZeni rhenia po prifezu katalyzitoru
katalyz%or A ‘B

slouéenina CH3COOH HNO4

pFiddvana do
sytictho roztoku

koncentrace Re 9/y hm.,
na soufadnici

r=20 0,35 0,33
r=05R 0,35 0,35
r=R 0,35 0,39

C D E F
CO, CH3COOH — CH3COOH
NH4RBO4 NH4ReO4
0,32 0,35 0,28 0,35
0,34 0,35 0,32 0,35

0,44 0,35 0,51 0,35



P¥ipravené katalyzatory byly testovany na izo-
termni cirkuladni jednotce s objemem katalyzé-

toru '_79 ml. Surovinou byl tézky primérni benzin.
Surovina a podminky testu byly nasledujici:

surovina ‘ test

hustota dyg 0,740 tlak 1,5 MPa
dest. rozmezi 95—170°C LHSV 3,0 hod—t

parafiny 65 9/, obj. H,.CH5:1 molarné
naftény 25 %/, obj. 1000:1 objemové
aromaty 10 9%, obj. '

Maé#itkem aktivity byla teplota, pfi niZ se doséhlo Vysledky jsou uvedeny v tabulce 2.
po najeti hustoty nestabilizovaného reformatu
cca 0,795 a anilinového bodu —16°C, coz od-
povida RON-0 98-100.

Mé#itkem stability byl podet hodin, pii némz se
dosahovalo RON-0 98-100 do teploty 530 °C.

Tabulka 2

katalyzator A B C D E
aktivita, °C 484 487 485 485 484
stabilita, hod. 296 251 245 290 230

PREDMET VYNALEZU

mosféte pii teploté 400 az 600°C po dobu

1. Zpiisob vyroby katalyzatoru pro reformovani
1 az 10 hod.

benzinu, sestavajictho z kysliéniku hlinitého,

platiny, rhenia a chloru, pfi némZ se kaleino- 2. Zpiasob vyroby podle bodu 1, vyznaeny tim,

vany nosié impregnuje smésnym roztokem
aktivnich slozek, tj. platiny, rhenia a chloru
vyznadeny tim, Ze impregnace se provadi za
piitomnosti jedné nebo vice anorganickych ne-
bo organickych sloudenin, konkurenéné se sor-
bujicich na nosiéi, napf. kyseliny dusiéné,
kyseliny uhliéité, kyseliny mravenéi, kyseliny
octové, kyseliny $favelové, jednomocnych ne-
bo vicemocnych amind, a impregnovany ka-
talyzator se néslednd tepelné Zpracovava su-
Senim pHi teplots 100 az 200 °C po dobu 3 az
20 hod., poptipadé kalcinuje v oxydaéni at-

e do syticiho roztoku na koimpregnaci nosife
se piidava napf. kyselina octovd v mnoZstvi
0,5 az 5 %, na hmotl noside.

. Zptsob vyroby katalyzitoru podle boedu 1,

vyznadeny tim, Ze sloudeninou rhenia je ky-
lina rhenista.

. Zptsob vyroby katalyzitoru podle bodu 1,

vyznadeny tim, Ze sloudeninou rhenia je rhe-
pistan amonny.

. Zptsob vyroby podle bodu 1, vyznadeny tim,

7e sloudeninou rhenia je kysliénik rhenisty.
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