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Katalyzator obsahuje Zaruvzdorny oxidovy
nosi¢, a jako katalyticky aktivni kovy obsahu-
jemezi 2 aZ 15 % hmotnostnimi alespon jeden
kov z VIII skupiny kovli, a mezi 5 az 40 %
hmotnostnimi chromu, uvedend hmotnostni
procenta vyjadiuji mnozstvi zakladniho kovu
na celkové mnoZstvi nosite, ve kterém je
chrom pritomen ve formé oxidu a/nebo jako
sulfid. Katalyzator je zvlasté vhodny pro pou-
Ziti v postupu, ve kterém uhlovodikova surovi-
na obsahuje aromatické slouteniny, a je uve-
dena do styku s katalyzatorem, za zvysené
teploty a tlaku, v pfitomnosti vodiku. Kataly-
zator mizZe byt vhodné piipraven zatlenénim
katalyticky aktivnich kovii do 2aruvzdorného
oxidového nosi¢e s naslednym susenim a
kalcinaci.
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Katalyzdtor, zpisob jeho vyroby a jeho pouZiti

Oblast techniky

Vyndlez se tykd katalyzdtord, kterd obsahuji jako
katalyticky aktivni kovy, jeden, nebo vice kovi, ze
skupiny VIII. periodické soustavy prvku a chrém, pro
pouziti t&chto katalyzdtorl ve zpusobu spodivajicim v
tom Ze se uvede do styku uhlovodikovd surovina s

vodikem, a zpUsob p¥ipravy t&chto katalyzdtorn.

Dosavadni stav techniky

V. US patentovém spisu &. 3,491,019 je popsan
katalyzdtor vhodny pro pouZiti p¥i selektivni
hydrogenaci Zdruvzdornych vicejadernych aromatickych
uhlovoediki, které jsou p¥itomné jako nizkovrouc{
cyklické oleje v kruhu monoaromatickych uhlovodikiy,
tzn. Ze uhlovodiky jsou zde pouze nenasycené, v jediném
benzenovém jadru.

Katalyzator obsahuje kov ze skupiny VI.B, vyhodn&
wolfram, a kov ze skupiny VIII. periodické soustavy
prvku, vyhodn& nikl, p¥idem¥ kovy jsou naneseny na

kKompozitnim materidlu tvo¥endm oxidem k¥emid&itym,



(silikou) a oxidem hlinitym (aluminou), s obsahem od
pfibliZné& 35 hmotnostnich do 65 % hmotnostnich oxidu
k¥emiditého.

V US patentovém spisu &. 4,469,590 je popsédn
zpusob hydrogenace aromatickych uhlovodiki, pridemZ
uvedené aromatick4 uhlovodiky jsou uvedeny do kontaktu
za podminek hydrogenace s urditym katalyzdtorem v
pfitomnosti v p¥itomnosti vodiku, a za nep¥itomnosti
anorganickych sloucdenin siry, Zv14s8té pak za
nep¥itomnosti sirovodiku.

PouZity katalyzdtor obsahuje (i) kov skupiny VIIT,
vyhodn& palddium, a (ii) a parni nosi& obsahujic{ oxid
pfechodného kovu, vybrany z oxidu wolframu, oxidu
niobu, a jejich sm&si, slo¥end =z nezeolitickdého
anorganického oxidu,vyhodn& aluminy. Parni nosi& mi¥e
pY¥ipadn& obsahovat oxid kovu, vybrany z oxidu tantaluy,
oxidu hafnia, oxidu chrému, oxidu titanu, oxidu

zirkonia a jejich smé&si.

Podstata vyndlezu

Cilem tohoto vyndlezu je poskytnut{ katalyzdtoru,
které projevuji zlep¥enou hydrogenadni aktivitu, pokud
se pouZijf p¥i zplisobu, pfi kterém se

uhlovodiky, obsahujic{ aromatické sloud¢eniny, uvdd&j{ do



styku s katalyzdtorem v p¥itomnosti vodiku, a =za
zvySené teploty a tlaku.Uvedeno pf¥esn&ji, tento vynédlez
se tykd katalyzdtoru, které se pouZij{ p¥i hydrogenadni
rafinaci uhlovodikovych frakci, obsahujicich aromatickd
sloudeniny, a sloudeniny obsahujic{ siru a/nebo dusik.

Praveé takové uhlovodikové frakce se obvykle podrobuji{
dvoustupriovému procesu, za d&elem sni¥eni mno¥stvi
aromatickych sloudenin.P¥i takovém dvoustupriovém
procesu se uhlovodikové frakce podrobuji prvnimu
stupni, ve kterédm se hlavné sniZuje mnoZstvi sloudenin
obsahujicich s{ru a/nebo dusik, p¥itomnych ve frakci, a

ndsledné druhému stupni, ve kterém se hlavnd sniZuje

mnoZstvi aromatickych sloudenin. \Y takovém
dvoustupriovém procesu je nutné, aby obvyklé
hydrogenadni katalyzdtory pro sniZeni obsahu

aromatickych sloudenin, projevovaly nizkou hydrogena&ni
aktivitu, v p¥itomnosti podstatnych mno¥stvi sloudenin,

obsahujicich siru a/nebo dusik.

Katalyzdtory podle tohoto wvyndlezu maji velmi
dobrou hydrogena&ni aktivitu, k aromatickym
sloudenindm, pokud Jjsou p¥itomna relativnd velkd
mnoZstvi sloudenin, obsahujic{ich siru a/nebo dusik.
Tento vyndlez poskytuje také katalyzdtory, které jsou

zv14stg 4¢inné p¥i hydrogenaci monoaromatickych



sloudenin, ve srovnédni s di-a polyaromatickymi
sloufeninami.

Krom& toho katalyzdtory maj{ dobrou desulfuradni a/nebo
denitrigena&ni aktivitu. To zpusobuje, Ze mnoZstvi jak
aromatickych sloudenin, tak sloudenin, obsahujicich
siru a/nebo dusik se mi¥e sni¥it v jediném stupni
procesu, nebo v obecném dvoustupiiovém procesu, ktery

zdvisi na poZadovaném obsahu dusiku a siry v produktu.

Tento vyndlez se tyka katalyzdtoru, kterd obsahuji
Zéruvzdorny nosi¥, na bdzi oxidu, a jako katalyticky
aktivni kovy obsahujf od 2 do 15 ¢ hmotnostnich alespon
jeden kov z VIII skupiny periodické tabulky prvkd, a od
5 do 40 % hmotnostnich chrému. P¥idem?¥ uvedens procenta
uvddéji mnoZstvi kovu vztaZené na celkovou hmotnost
noside, kde chrdém je p¥itomen jako oxid, a/nebo jako

sulfid.

Chém  obsaZeny v  katalyzitoru podle tohoto
vyndlezuje p¥itomen ve formd svych oxidd, jako sulfid
chému, nebo sm&s t&chto oxidd a sulfidd.

Jak bude d&le detailns popsdno vhodnou metodou pro
pIipravu katalyzdtoru podle tohoto  vyndlezu se
katalyzdtory obvykle v prvnim stupni podrobi kalcinaci

a suSeni, p¥idemZ chrém je pfeven na formu svych oxidi.



JestliZe katalyzdtor uvedeme do styku se surovinou,
kterd obsahuje siru,potom alespol &4st oxidu chrénu
bude obvykle presulfidovat, do formy sulfidu chrdému.

( sulfidace "in situ" ).

Velmi dobrd d&innost katalyzdtoru byla sledovéna,
jestliZe chrém je p¥itomen v katalyzdtoru alespoii
dstedn& jako sulfid chrdému. Podle tohoto vyndlezu muZe
katalyzdtor presulfidovat pfed tim, ne¥ se uvede do
styku se surovinou. Stupeil sulfidace oxidu chrdému muZe
byt ¥izen pomoci parametru, jako je teplota a parcidlni
tlak vodiku, sirovodiku, vody a/nebo oxodu. Je vhodné,
aby byl utvo¥en rovnovdzny stav mezi oxidem chdému na
jedné stran&, a sulfidem chrému na stran€ druhé, tak,

Ze oba jsou p¥itomny v katalyzdtoru.

Zpusob podle tohoto vynidlezu Je zv148t& vhodny pro
hydrogena¢ni rafinaci plynového oleje, a krakovandho
cyklického oleje. Oba tyto oleje obsahuji relativnd
malé mnoZstvi jak aromatickych sloudenin, tak sloudenin
obsahujicich siru, a/nebo dusik. MnoZstvi obou t&chto
druht sloud&enin, pIitomnych v plynovém, nebo krakovaném
cyklickém oleji se obvykle mus{ sni¥ovat s ohledem na
regula¢ni p¥edpisy a Zivotni{ prost¥edi.

Redukce aromatickych sloudenin miZe byt také vhodnd pro

dosaZen{ ur&ité technickd kvality technickych podminek,



Jako je cetanové &islo v p¥ipadé samohybnych plynovych
oleju, z hlediska zadymovdni u paliv, kterd jsou ur&ena
pro letadla, a zabarven{ a stabilita v p¥ipadé frakci
mazaciho oleje. Jestli¥e pouZijeme katalyzdtory podle
tohoto vyndlezu, p¥i hydrogena&ni rafinaci plynovych
oleju a krakovanych cyklickych oleji, po¥adovani
redukce miZe byt provedena v jediném stupni, tak¥e
napY¥iklad poZadavek na samohybné plynové oleje mi¥e byt
uskutedné&n.

Bylo objeveno, Ze katalyzdtory podle tohoto vyndlezu
jsou zv14sté a ktivni pfi redukci mnoZstvi
monoaromatickych  sloudenin, v kone&ném produktu,
dokonce v p¥{itomnosti znadndho mnoZstvi sloudenin
obsahujicich siru, jako je syrovodik a sloucdeniny

obsahujici dusik.

Katalyzdtor podle tohoto vyndlezu obsahuje jako
katalyticky aktivni{ kovy od 2 do 15 % hmotnostnich
alespori jednoho kovu ze skupiny VIII periodické
soustavy prvki, a od 5 do 40 % hmotnostnich chrému.
Bylo nalezeno, %Ze pokud katalyticky aktivni{ kovy jsou
pfitomny v ni¥¥ich mno¥stvich neZ je uvedeno, aktivita
katalyzdtoru se stdvi p¥iliZ nizkou k tomu, aby byla
ldkavd pro primysl. Naproti tomu, podud je mno¥stv{

katalyticky aktivnich kovi vyssi, dal¥i zvy&en{



katalytické aktivity nezajist{ ndklady na mimo¥&dnég
mnoZstvi kovu. Toto se aplykuje obvzld&t& na VIII
skupinu kovli periodické tabulky prykﬁ. Dobré vysledky
se mohou dosdhnout, s katalyzdtory, které obsahuji od
2.5 do 12 % hmotnostnich alespott jednoho kovu z VIII
skupiny prvkia, a od 8 do 35 &% hmotnostnichchrému. s
vyhodou od 3 do 10 % hmotnostnich kovu VIII skupiny, a
od 10 do 30 % hmotnostnich chrému, ktery je p¥itomen v
katalyzdtoru. Ze skupiny kovi VIII skupiny periodické
tabulky prvka, to jest nikl platina, a palddium,je s

vyhodou pouZivdn nikl a/nebo paladium,.

Bylo nalezeno |, Ze nejen mno¥stvi ka¥ddho =z
katalyticky aktivnich kova ovlinriuje aktivitu
katalyzdtoru, ale toto ovlivndni také zpusobuje moldrni
pomé&r prvkl VIII skupiny kovi ku chrému. Moldrni{ pon&ry
VIII skupiny k chrdému, kterd byly nalezeny, které byly
nalezeny Jjako pomdry poskytujic{ dobrou hydrogena®nf
aktivitu, jsou od 0.1 do 1.2, vyhodn& od 0.15 do 1.10.
Zv1asté& dobré vysledky se dosahuji pomoc{ katalyzdtoru,

ktery md pom&r od 0,2 do 0,5.

Katalyzdtor podle tohoto vyndlezu obsahuje
alespori jeden kov z VIII skupiny prvkl, kterym je nikl,

a/nebo palddium, na strand jedné a chrém na strand



druhé, jako katalyticky aktivn{ kovy. U vech moZnych
kombinaci kovi Jjsou nejvyhodn&j%{ katalyzdtory s
aktivnimi kovy, kterymi jsou palddium a chrdm.

Jak je uvedeno vyZe, chrdém je p¥itomen jako oxid a/nebo
jako sulfid. Kovy VIII skupiny mohou byt piitonny v
zdkladni oxidické, nebo sulfidické form&. Ccilem tohoto
vyndlezu je, Ze je p&itomna VIII skupina kovu spoleldné
s chrdémem, ktery je vhodn& p¥ftomen ve form& oxidu

a/nebo jako sulfid.

Obecné noside mohou mit vliv na aktivitu
katalyzdtoru. Cilem tohoto vyndlezu jsou Z4ruvzdorné
nosic¢e na bdzi oxidu, jako jsou zeolity, alumina,
amorfni silika-alumina, fluorovany oxid hlinity, nebo
Jejich sm&s, které budou vyhodns pouZity. Dal%imi
vhodnymi oxidovymi nosi&i jsou fosforednan kY¥emidito
hlinity,a hlinka, but samotny, nebo v kombinaci s
jednim,nebo vice vy%e wuvedenych nosi&u. Vyhodnym
oxidovym nosidem jsou zeolity s oxidem hlinitym, a/nebo
oxidem k¥emiditym jako pojivem. Zv1A&%td vyhodnymi

pojivy jsou zeolity Y s oxidem hlinitym.

Krom& toho, katalyzdtorr podle tohoto vyndlezu
bude mit plochu povrichu, kterd je takovd, ¥e poskytuje

katalyzdtor s dostat&&n& vysokou aktivitou. obvykle



plocha katalyzdtoru bude alespoif 80 m?/g, m&¥eno
dusikovou adsorp®ni metodouBET. Vyhodn& je plocha

katalyzdtoru alespom 120 m2/g.

Katalyzdtory podle tohoto vyndlezu se mohou

pouZivat ve velké Yadé procesu, pro konverzi
uhlovodikovych surovin, kteréd obsahuji aromatické
skou€eniny v  pY¥itomnosti vodiku. Tento  vyndlez

pojedndvd o uZiti{ katalyzdtoru popsaného vyZe, ve
zpusobu, kde uhlovodikova surovina, kterd obsahuje
aromatické sloudeniny je uvedena do kontaktu s
katalyzdtorem, =za zvy¥ené teploty a tlaku a =za
pfitomnosti vodiku. Katalazdtory podle tochoto vyndlezu
nejsou aktivni pouze pro hydrogenaci aromatickych
sloudenin, ale 9jsou vhodné pro odstranéni sloudenin
obsahujicich siru a/nebo dusik. Zv1&ts vhodné jsou
pro uhlovodikové suroviny, obsahujici sloudeniny dusiku
a/nebo siry,v aromatickych slou&enindch. Specifickymi
pfiklady procesu, ve kterdm katalyzdtor podle tohoto
vyndlezu muZe byt vhodn&  pou¥it je nap¥iklad
hydrokrakovdni, hydroizomerace mazacfho oleje, vyroba
mazaciho oleje, z m¥ikové destilace, a odasfaltovani

olejli, a hydrogena¥ni rafinace.
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JestliZe katalyzdtor je pouZit p¥i hydrogena&ni
rafinaci, nosi& bude obvykle obsahovat zeolit s oxidem
k¥emi&itym, a/nebo oxidem hlinitym jako pojivem.
Vyhodny nosi&, ktery je pouZit obsahuje zeolit Y a oxid
hlinity. P¥i  hydrokrakovdni se wuvede do styku
uhlovodikovd surovina s teplotou varu od 100 do 500 °C
s vhodnym katalyzdtorem, p¥i teplot& od 300 do 500 °C a
tlaku od 5 do 15 MPa ( 50 a 150 bar ), za p¥itomnosti

vodiku.

P¥i hydroizomeraci mazacfho oleje se nedistoty
obsahujici siru a/nebo dusik odstran{ z mazaciho oleje
pouZitého jako surovina, aromatickd sloudeniny se
hydrogenuj{ a uhlovodiky s p¥imym, nebo rozvétvenym
Yet&zcem se izomeruj{ na ddle rozvdtvend uhlovodiky.
Pro pouZiti p¥i takovém hydroizomeradnim zpusobu
zpracovdni mazacfho oleje, katalyzdtor podle tohoto
vyndlezu bude vyhodn& obsahovat nosi& s obsahem oxidu
hlinitého, oxidu k¥emi&itého s oxidem hlinitym,
fosforednanu k¥emi&itohlinitého, nebo zeolitu s oxidem
k¥emi&itym, a/nebo oxidem hlinitym jako pojiven.
Obvykle pouZivany zeolit sestdvd z oxidu k¥emiditého a
oxidu hlinitého, a dédle malého mnoZstvi bdru.
Fosforednan k¥emi&ito hlinity, ktery se mle obvykle

pouZivat, m& ozna&en{ SAPO-11, jak popisujeUnion
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Carbide, nebo SM-3, ijak popisuje Chevron. Zplsob
zpracovdni mazaciho oleje obvykle zahrnuje uveden{
mazaciho oleje jako suroviny do styku s katalyzdtorem,
v pIitomnosti vodiku za teploty od 200 do 450 °C, p¥i

tlaku aZ do 10 MPa (100 bar).

Konverzi mZikovou destilaci a odasfaltovdnim oleju
na mazaci oleje jejich viskozita se znadnd zlepsi.
Jednou z cest, jak dosdhnout zlep¥endho viskozitniho
indexu Jje hydrogenadni rafinace,m¥ikovd destilace a
odasfaltovani oleju, multifunk&ni{ hydrorafina&ni
katalyza.Takovdto katalyza by mohla hydrogenovat
polycyklicky aromaticky kruhovy systém, a mohlo by
dojit k jistému otev¥eni kruhu a izomera®ni aktivitg, a
to by mohlo vést ke zvyZeni{ selektivity pro odstran&ni
heteroatomi (N,S), které Jsou obsa¥eny v suroviﬁé.
Dosud zndmé katalyzdtory ijsou vhodné pro produkci a

zlepZeni lubrika&nich oleju.

Katalyzdtor podle tohotovyndlezu je zv1&3t& vhodny
p¥i hydrogenadni rafinaci kters se provddi za taploty
obvykle od 200 do 400 °c, vyhodn& od 210 do 350 °C, a
za celkového tlaku od 2.0 do 20 MPa (20 a¥ 200 bar) ,
vyhodné& od 2.5 do 10 MPa (25 a¥ 100 bar) . Takovy proces

e d

se obvykle provddi v uspo¥ddédni |, jaké je popsdno v
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evropskych patentovych spisech 0553920 a 0611816 .
Zv1ast& dobré vysledky byly dosaZeny, jestliZe plynovy
a krakovany cyklicky olej nebo jejich sm&s je pouZita
jako uhlovodikovi surovina, pro hydrogenadni rafinadni
proces. Plynovy olej a krakovany cyklicky olej obsahuje
alesporl 70 % hmotnostnich uhlovod{ku s teplotou varu od
150 do 450 °C vyhodn&ji od 200 do 450 °cC. Zv1aztcé
krakované cyklické oleje obvykle obsahuj{ vysokd
mnoZstvi slou¢enin s obsahem siry, a dusiku.
Katalyzdtor Jje zv1&itd pouZivdn pro hydrogena&ni
rafinaci primdrnfho plynového oleje, lehkého plynového
oleje, lehkych cyklickych oleju a Jjejich sm&¥s{.
Vyjad¥eni{ " primdrnf{ plynovy olej " znamend plynovy
olej, ktery nebyl dosud podroben ZAdnému konverznimu
procesu. Typické lehké oleje a cyklické lehké oleje
obsahuji alespol 80 % hmotnostnich uhlovodika s
teplotou varu od 150 do 450 °cC. Bylo objeveno, ¥e v
takovémzo procesu katalyzdtor obsahuje nosi&¢, ktery
obsahuje oxid hlinito k¥emi&ity, zeolit, nebo
fluorovany oxid hlinity, ktery vykazuje dobxré
hydrogenadni aktivity, kde nosid obsahuje zeolit Y, a
oxid hlinity jako pojivo, kterd vykazuje zvl1dst& dobrou
hydrogena&ni{ aktivitu. Tento katalyzdtor je zv14sts

u¢inny p¥i hydrogenaci mnoaromatickych slou&enin,
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dokonce v pfitomnosti sloudenin obsahujicich siru, jako

Je syrovodik, a sloudeniny obsahujici dusik.

Tento katalyzdtor md& dobré hydrodesulfurizadni
(HDS) a hydrodenitrogenadni (HDN) vlastnosti. Nicménég,
JestliZe zam&Y¥eny produkt md obsahovat pouze velmi
nizké mnoZstvi siry a/nebo dusiku, muZe byt vvhodou
pouZiti HDS - a/nebo HDN - katalyzétoru, jako
katalyzdtor prvniho stupng, a pritomny katalyzdtor,
jako katalyzdtor druhéhé stupné&, v konvendni
konfiguraci vrstveného lo¥e, s HDS- a/nebo HDN -
katalyzdtorem, na povrchu p¥itomného katalyzdtoru.
Takovéto HDS- a/nebo HDN - katalyzdtory jsou znamé =z
dosavadniho stavu techniky, a obvykle obsahuji alespori
jeden kov ze skupiny VIII a/nebo ze skupiny VI B
periodické skupiny  prvka, Zadruvzdorny nosi& na
bazimoxidu, jako je oxid k¥emi&ity, oxid hlinity, oxid
k¥emi¢ito hlinity, zeolity, nebo jejich sm&s,

P¥ikladem mohou byt katalyzdtory, kterd obsahuji nikl
a/nebo kobalt, jako prvky VIII skupiny kovi, a molibden
a/wolfram jako VI B skupiny kovi, vhodné noside jako je
oxid k¥emidity, nebo amorfni oxid hlinito k¥emidity.

Vhodné poZadované katalyzdtory HDS- a/nebo HDN jsou

naptiklad popsény v britské patentovéd pXihlésce
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&, 2,073,770 a evropské patentové p¥ihldgce &,
0,183,283 a 0,203,228,

Podminky, za kterych tyto katalyzdtory pracuji jsou
dob¥e zndmé =z dosavadniho stavu techniky, a jsou
podobné, tém, které jsou zde pouZité, jestliZe
pouZijeme nap¥iklad katalyzdtor, ktery se obecn&

pouZzivd pro obecné podminky p¥i hydrogenadni rafinaci.

DalZim aspektem tohoto vynidlezu je katalyzdtor, ve
kterém prekurzor sulfidu chrému, vyhodné oxid chrému,

nebyl dosud &4stedn&, nebo celkovd sulfidovan.

Tento vyndlez se ddle =zabyvd zpusobem p¥ipravy
katalyzdtoru, které jsou popsdny vySe, ktery rahrnuje
zaclenéni{ katalyticky aktivnich kovi na Zaruvzdorny
nosi& na bdzi oxidu,pomoci napoust&ni, nebo tecnickym
postupem vymény iontld, s ndsledujicim vysuSenim a
kalcinaci. ObdrZenéd katalyzdtory maji zvl1a%t& dobrou
katalytickou aktivitu, a zpUusob vyroby téchto

katalyzdtori miZe byt popsdn ndsledujicimi kroky:

(a) napoust&ni Z4ruvzdorného oxidového nosice
roztokem ,ktery obsahuje sloueninu chrdému,
(b) dal%i napou¥t&ni nosi¥e roztokem obsahujicim

alesport jeden kov z VIII skupiny kovovych sloudenin, a

e
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(c) suSeni a kalcinovédni takto napuité&ndho
nosicdeza teploty od 250 do 400 °C.

Vyhodnym provedenim podle vyndlezu je napust&ny
nosi¢ je suden a kalcinovén p¥i teploté& od
300 do 650 °C, wvyhodn& od 350 do 550 °C mezi kroky

{a), (b).

Vyhodny zplUsob napouft&ni noside je tak zvand
impregnace na objemu pdéri, kterd spodivd ve zpracovani
nosi¢e s objemem napouit&ciho roztoku, ktery je
vpodstaté roven objemu pdri noside.

Krom& toho bylo nalezeno, Ze ‘katalyzdtory podle tohoto
vyndlezu, které se vyrobi timto zpusobem, projevuji{

zv1ast& dobry vykon.

Sloudeniny kovi, které se mohou pouZivat pro
pfipravu katalyzdtoru podle tohoto vyndlezu, jsou dob¥e
zndmé z dosavydniho stavu techniky. Mezi b&¥né
sloudeniny chrému se zahrnuje nitrdt chrdému a acet4t
chrému.Sloueniny niklu, kterd mohou byt pouZity jsou
nitrédt, a chlorid niklu. Typickymi sloudeninami paladia
pro pouZitf{ v napouXt&cim roztoku,jsou kyselina
tetrachloropalladi&itd, dusi&nan palladnaty, chlorid
palladnaty, a jejich smési. PouzZit{ kyseliny

tetrachloropalladidité je vyhodné. Obvyklé slou&eniny
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platiny , které jsou vyhodné k pou¥it{i v roztoku, jsou
kyselina hexachloroplati&itd, pop¥ipad® v p¥itomnosti
kyseliny chlorovodikové, hydroxyplatnan amonny a

pfislugné komplexy platiny s aminy .

Bylo také nalezeno, Ze nosi¢, ktery poskytuje
obzvldsté dobré vysledky, obsahuje fluorovany oxid
hlinity. Krom& toho, p¥i napousténi fluoroandho oxidu
hlinitého p¥islufnymi solemi kovl, se vyhne vyskytu
problému s krystalizaci oxidu kovi, které jsou k tomu
nachylné.

Byl nalezen vyrobni zpusob, p¥i kterém se miYe tomuto

zpusobu zabrdnit a ktery zahrnuje ndsledujic{ kroky:

(a) napousté&ni{ Zaruvzdorného oxidového
nosi¢e obsahujiciho oxid kfemidity, roztokem ,ktery
obsahuje sloudeninu chrému,

(a”) suSeni a kalcinace napuit&ného noside
p¥i teplot& od 350 do 550 °C.

(a” ") fluorace kalcinovandho nosicde, sufeni a
kalcinace fluorovaného noside p¥i teplot& od 300 do
500 °C.

(b) dalgi napout&ni fluorovandho nosice
roztokem obsahujicim alespod jeden kov z VIII supiny

prvkil periodické soustavy, a
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(¢) suseni{ a kalcinace takto napu¥t&ného
noside pIi teplot& od 250 do 400 °C, kde ka¥d4
kalcinace je  provadéna za nizZs{ teploty, nez

p¥edchdzejici{ kalcinace.

Casto se pou?ivd zplsob, p¥i kterém je koned&ny
krok kalcinace provddé&n na vzduchu, kde kovy Jsou
pféménény na své oxidy. Konverze oxidu chrdmu alespori
Cdstednd na jeho sulfidy, katalyzdtor muZe byt
pfedsulfidovdn d¥ive, ne¥ se uvede do kontaktu se
surovinou. Vyhodné metody p¥edsulfidovani jsou zndmé =z
techniky, jako  je nap¥iklad evropskd patentovd
pfihld¥ka &. 0,181,254, Ve vyhodném provedeni podle
tohoto vyndlezu, zpusob vyroby katalyzitoru, jak je
popsédn vySe obsahuje dal¥{ presulfida&ni krok, (d), po
kroku (c), to znamend, Ze je to po poslednim sufeni a

kalcinadnim kroku.

Typickou metodou pro presulfidaci katalyzdtoru
podle tohoto vyndlezu je kontakt katalyzdtoru s
sulfida¢nim d&inidlem, jako je nap¥iklad uhlovodikovy
olej obsahujfci znadné mno¥stvi sloudenin obsahujicich
siru, p¥i teplot&, kterd znadn& vzrustd =z okoln{

teploty na teplotu od 150 do 250 °C. Katalyzdtor je
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udrZovdn p¥i této teplot& po dobu 10 a¥ 20 hodin. D4le

je teplota upravena na provozni teplotu.

V nmoha pripadech presulfidace neni nezbytnd. Tak
tomu miuZe byt v p¥ipad&, kdy uhlovodikovd surovina
obsahuje zna&né mnoZstvi sloudenin obsahujicich siru,
takZe chrém, nebo jeho oxidy je alespod &dstednd
pfeveden na svij sulfid, b&hem kontaktu s uhlovodikovou
surovinou, za podminek procesu. Obvykle presulfidace
neni zapot¥ebi, pokud uhlovodikovd surovina obsahuje
alespori 0,5 % hmotnostniho slou&enin s obsahem siry,
pIidemZ procento hmotnostni uvddi, mno¥stvi elementirni
siry, vztaZené na celkovou hmotnost suroviny. Je t¥eba
vzit v lvahu, Ze to je vyhodné, proto¥e presulfidace by
zabrala das, b&hem kterého by reaktor nemohl byt wv

pIrovozu.

Katalyzdtor podle tohoto vyndlezu se bude obvykle
pomalu dezaktivovat, b&hem pouZivani pr¥i
hydrokonverznim procesu. Pokud se aktivita katalyzédtoru
stane p¥ili¥ nizkou, katalyzdtor se mnie regenerovat.,
Zpusoby, které se obvykle mohou pouZit, jsou popsdny v
dosavadnim stavu techniky.

V  nékterych p¥ipadech se v3ak katalyzdtor nebude

regenerovat. V téchto p¥ipadech katalyticky aktivni
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kovy ~se budou obvykle ziskdvat p¥ed odlofenim
katalyzdtoru. Ziskdvdni kovi se mue provddét obvyklym
zpusobem. Takové zpusoby ziskivdni jsou popsédny v

dosasvadnim stavu techniky.

Obvykly zpisob ziskdvdni katalyticky aktivnich
koviu zahrnuje vyjmuti dezaktivovandho katalyzdtoru z
reaktoru, promyti katalyzdtoru k odstranéni uhlovodik,
vypédleni ulp&lého uhliku (koksu) a ndsledujici ziskdni
platinovych a/nebo palladiovych, chromovych, a jestliZe
Jsou p¥ftomny také niklovych a/nebo kobaltovych

sloudenin.

Tento vyndlez bude ddle ilustrovan nékterymi

p¥iklady.

P¥iklady provedeni vyndlezu

P¥iklad 1
Zédruvzdorny nosi& na bézi oxidu a pojivo obsahuje
80 % hmotnostnich dealuminovaného zeolitu Y, a dédle

bylo pouZito 20 % hmotnostnich hlinikového pojiva.
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Tento nosi¢ se napousti vodnym roztokem, ktery obsahuje
Cr (NO3)3.9H30 do dosaZeni 20 % hmotnostnich Cr,04
(odpovidd 14 % hmotnostnim Cr)

Cd4stedn& pY¥ipravend katalyzdtor se potom su&i, a
kalcinuje za teploty 400 °C po dobu dvou hodin. Poté se
napoudti{ vodnym roztokem HyPdCly aZ do dosaZeni obsahu
5 % hmotnostnich PdO; (odpovidd to 4.3 % hmotnostnim
Pd) .

Tento konedny katalyzdtor byl sufen a kalcinovdn p¥i

350 °C po dobu dvou hodin na vzduchu.

Katakyzdtor byl déle presulfidovdn podle metody
popsané v evropské patentové p¥ihldZce &. 0,181,254,
Tato metoda pouZivd napousténi diterndrnim nonyl
polysulfidem rozpudténém v n-heptanu, a ndsledujici

suSeni p¥i 150 °C po dobu dvou hodin pod dusikem =za

atmosférického tlaku.

Poté se reaktor naplni 20 c¢m® presulfidovaného
katalyzdtoru s 80 cm3 karbidu k¥emiku o velikosti

ddstic 0,2 mm.

Aktivace katalyzdtoru byla poté provedena
ndsledujicim zplisobem. Reaktor se uvede vodikem na

celkovy tlak 10 MPa (100 bar)p¥i rychlosti plynu 1000
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N1/kg. Teplota se zvy3uje z teploty mistnosti na 250 °C
za dv& hodiny. Ndsleduje nédst¥ik a zvy&ovéani teploty =z
250 na 310 °C v pom&ru 10 °C/h. Po dosaZeni teploty

310 °C se tato teplota udrZuje po dobu 80 hodin.

Ndsledujici experiment se provddi za celkového
tlaku 10 MPa (100 bar), p¥i rychlosti plynu 1000N1l/kg ,
hmotnostni hodinové prostorové rychlosti (WHSV) 1
kg/l.h.a teplot& reaktoru, kterd se mé&ni od

310 do 410 °C.
Nédst¥ik, ktery se pouZivd p¥i tomto experimentu,
je tvo¥en lehkym c¢yklickym olejem, ktery ma

charakteristické vlastnosti popsané v tabulce I.

TABULKA I SloZeni lehkého cyklickdho oleie

Poc¢atedni teplota varu  141°C elementdrni sira
3.1 % hmotn.
RozloZeni teploty wvaru elementdrni dusik

0.070 % hmotn.

10 % hmotn. 229 °C nmonoaromatické slou.
114 mmol/100 g nast.
S0 % hmotn. 290 °C diaromatické

144 mmol/100 g.ndst.
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90 % hmotn. 377 °C polyarcmatické
66 mmol/100 g.ndst¥.

Konednd teplota varu 431 °C

Hydrodenitrogenadni aktivita, hydrodesulfurizadni
aktivita, a monoaromatickd hydrogena&ni aktivita, jako
funkce teploty, v rozmezi provozni teploty jsou uvedeny
v tabulce II. V tabulce II jsou uvedeny obsahy siry a

dusiku a monoaromatickych sloudenin (MA) v ndst¥iku.

Vysledny obsah MA slouenin pro stejnou teplotu je
vy$8{ neZ puvodni obsah MA, ktery je 114 mmol/100 g, a
b&hem hydrogenadni reakce jsou polyaromatické
sloucdeniny pIXemériovdnay na monoaromatické sloudeniny.
Hydrogenace aromatického kruhu polyaromatické molekuly
je zv1&3t& obecn& kineticky vyhodn&j¥i neZ hydrogenace
monoaromatickych molekul. Hydrogenace polyaromatickych
slouCenin dokonce vytva¥{ mnoaromatické sloudeniny p¥i
pomérné nizkych teplotdch. Puvodni{ obsah MA zvyZovaly
hydrogena&dni podminky a pouze pozdni za&dtek ho znovu
sniZuje. Konedny obsah MA miZe byt vyssi, ne¥ je
puvodni obsah MA. Toto je také uvedenov p¥ikladu 2,

ktery je uveden niZe.
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Ze katalyzdtor Pd-Cr mé& dobré

hydrodesulfurizadni a hydrodenitrogenadni aktivity

( 98.7 %

redukce je S a 99.8 % redukce v N p¥i 390 °C.)

a vyborné monocaromatické hydrogenadni aktivity.

Tabulka TT,SloZeni katalyzdtoru

Teplota Obsah S Obsah N Obsah MA
(mg/kg) (mg/kg) (mmol/100 g)

310 °C 18200 477 208

330 °C 12900 296 193

350 °C 6500 118 129

370 °C 2000 21 87

390 °C 414 1.7 85

410 °C 310 1 171

P¥iklad 2

Stejny katalyzdtor pouZity v  p¥ikladu 1 byl

presulfidovdn a umistén do reaktoru tim samym zplsobem

jak je popsdno v p¥ikladu 1. Aktivace byla provedena za

stejnych podminek,

krom& toho,

Ze reaktor byl uveden

vodikem na celkovy tlak 50 bar p¥i rychlosti plynu




24

500 N1/kg.
Experimenty byly provedeny p¥i tlaku 5 MPa (50
bar)s rychlosti plynu 500 Nl/kg, WHSV 1 kg/l.h,

areakdéni teplota kolisala od 310 do 3%0 °C.

Ndst¥ik zde pouZity byl 70/30 (zdkladni objem) je
tvofen lehkym plynovym olejem a lehkym cyklickym
olejem, ziskanym p¥i michdni{ primdrni arabské zropy,
které maji charakteristické vlastnosti uvedené v
tabulce III. Polyaromatické sloudeniny zahrnuj{
aromatické sloudeniny majici t¥i, nebo vice

aromatickych kruhu.

Tabulka II71 Vliastnosti nést¥iku

elementdrni sira 13000 mg/kg
elementdrni dusik 228 mg/kg
monoaromatickeé sloudeniny 77 .3 mmol/100 g
diaromatické sloudeniny 55.3 mmol/100 g

polyaromatické sloudeniny 20.4 mmol/100 g
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Patentové naroky

1. Katalyzé&tor, vyznadeny  tim, Ze obsahuje
Ydruvzdorny oxidovy nosi& a jako katalyticky aktivni

kovy obsahuje mezi 2 aZ 15 % hmotnostnimi alespori

o

jeden kov z VIII skupiny kovl, a mezi 5 aZ 40
hmotnostnimi chromu, p¥idemZ uvedend hmotnostni
procenta vyjad¥uji mnoZstvi zdkladniho kovu vztaZené na
celkovou hmotnost noside, ve kterém je chrom pIitomen
jako oxid a/nebo jako sulfid, a uvedeny katalyzdtor je

hlavné& bez ruthenia.

2. Katalyzdtor podle ndroku 1, vyznaleny tim, Ze

chrdém je alespor &dstedn& pritomen ve form& sulfidu.

3. Katalyzdtor podle ndroku 1 nebo 2, vyznadujici se
tim, Ze VIII skupina kovi je p¥itomna v mnoZstvi od 3
do 10 % hmotnostnich a chrom je p¥itomen v mnoZstvi od

10 do 30 % hmotnostnich.
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4., Katalyzdtor podle n&kterého =z pY¥edchdzejicich
ndroku, vyznadujici se tim, Ze moldrni pomér VIII

skupiny kovl k chromu je mezi 0.10 a 1.20.

5. Katalyzdtor podle n&kterého z pY¥edchdzejicich
ndrokd, vyznadujici se tim, Ze katalyzdtor obsahuje

palddium jako VIII skupinu kovu.

6. Katalyzdtor podle n&kterého z pY¥edchdzejicich
narokl, vyznadujici se tim, Ze Z4ruvzdorny oxidovy
nosi& je vybrdn ze skupiny obsahujici zeolity, aluminu,
amorfni oxid k¥emi&ity s obsahem oxidu hlinitého,
fluorovany oxid hlinity, nebo smés té&chto dvou, nebo

vice nosidu.

7. Katalyzdtor podle ndroku 6, vyznadujici se tim, Ze
Zdruvzdornym oxidovym nosidem je =zeolit Y s oxidem

hlinitym jako pojivem.

8. Katalyzdtor podle ndroku 6, vyznacdujici se tim, Ze
Zdruvzdornym oxidovym nosidem je fluorovany oxid

hlinity.

9. PouZit{ katalyzdtoru ve zpusobu podle nékterého =z

ndroki 1-8, vyznadujic{ se tim, Ze uhlovodikova
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surovina, kterd obsahuje aromatické sloudeniny se uvede
do styku s katalyzdtorem za zvysené teploty a tlaku v

p¥itomnosti vodiku.

10. PouZit{ podle ndroku 9, vyznadujici se tim, Ze
uhlovodikovd surovina také obsahuje sloufeniny siry

a/nebo dusiku

11. PouZiti podle ndroku 9 nebo 10, vyznadujici se
tim, Ze zplUsobem je proces hydrogenadéni rafinace, ktery
se provddi za teploty od 200 do 400 °C a celkového

tlaku od 2 do 20 MPa ( 20 aZ 200 bar.).

12. PouZiti podle ndroku 11, vyznadujici se tim, Ze
uhlovodikovou surovinou je plynovy olej, krakovany

cyklicky olej, nebo jejich smés.

13. Pou¥iti podle ndroku 9 a? 12, vyznadujici se tim,
Ze uhlovodikovd surovina je nejprve uvedena do kontaktu
S poZadovanym hydrodesulfurizadnim a/nebo
hydrodenitrogenadnim katalyzdtorem, za obecnych
podminek hydrogena&ni rafinace, ve yhodném sestaveni
vrstvendho loZe, s hydrodesul furizadnim a/nebo

hydrodenitrogenadnim katalyzdtorem, v horni &&dsti loZe.
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14. ZplUsob p¥ipravy katalyzdtoru podle neékterého =z
ndrokl 1-7, vyznadujici se tim, Ze tento zpusob
zahrnuje zadlendni katalyticky aktivnich kovi do
¥4druvzdorného oxidového noside, s ndsledujicim suSenim

a kalcinovénim.

15. Zpusob p¥fipravy katalyzdtoru podle ndroku 1-7,
vyznacujici se tim, Ze tento zpusob zahrnuje
ndsledujici kroky:

(a) napoudt&ni Zdruvzdorného oxidového nosice
roztokem , ktery obsahuje sloudeninu chrdmu,

(b) dal¥{ napousté&ni noside roztokem obsahujicim
alesporl jeden kov z VIII skupiny kovovych sloudenin, a

(¢) sufeni a kalcinovdni takto napu¥téného nosice

za teploty od 250 do 400 °C.

16. 2Zpusob pfipravy katalyzdtoru podle naroku 15,
vyznadujici se tim, Ze mezi krokem (a) a krokem (b) je
napudtény nosi& sufen a kalcinovdn, p¥i teplot& od 300

do 650 °C.

17. Zpusob p¥ipravy katalyzdtoru podle naroku 8,
vyznadujici se tim, e tento zplsob zahrnuje dalsi

kroky:
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(a) napoudt&ni Z¥4ruvzdorného oxidového nosice
obsahujiciho oxid k¥emi&ity, roztokem , ktery obsahuje
slou&eninu chrému,

(a’) sufeni a kalcinace napuft&ného noside pIil
teplot& od 350 do 550 °C.

(a””) fluorace kalcinovaného noside, sugeni a
kalcinace fluorovandho noside p¥i teplot& od 300 do

500 °C.
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