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Sposób wytwarzania katalizatora do procesu hydro-rafinacji
węglowodorów

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia nośnika z tlenku glinowego oraz sposób
aktywowania katalizatora molibdenowego, molib-
denowo-kobaltowego lub molibderiowo-niklowego
osadzonego na tym nośniku przeznaczonego do
hydro-rafinacji węglowodorów.

Znany sposób przyrządzania nośnika z tlenku
glinowego polega na rozpuszczaniu technicznego
siarczanu glinowego w stężonym ługu sodowym.
Po odsączeniu wytrąconych zanieczyszczeń,
z otrzymanego roztworu glinianu sodowego wy¬
trąca się kwasem azotowym wodorotlenek, który
po wyprażeniu daje tlenek o właściwościach wy¬
maganych od nośnika katalizatora.

Techniczny siarczan glinowy zawiera dużo za¬
nieczyszczeń oraz znaczną ilość wody krystaliza-
cyjnej na skutek czego wydajność wagowa tlen¬
ku glinowego z siarczanu wynosi około 12—14%.
Tak mała wydajność wpływa niekorzystnie na
cenę nośnika.

Przeprowadzono próby nad wykorzystaniem do
wytwarzania nośnika taniego i stosunkowo bar¬
dziej czystego surowca, którym jest techniczny
wodorotlenek glinowy służący do produkcji tlenku
glinowego stosowanego w metalurgii.

Wodorotlenek ten przez wyprażenie daje tlenek
o strukturze nieodpowiedniej dla nośnika, a po¬
nadto zanieczyszczenia występujące w nim, mimo
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że są w małej ilości, winny być usunięte. Wobec
tego próbowano przeprowadzić ten wodorotlenek
w tlenek o wyższej czystości i właściwej struk¬
turze rozpuszczając go w stężonym ługu i wytrą¬
cając kwasem azotowym. Okazało się, że mimo
zachowania tych samych warunków wytrącania,
które z glinianem pochodzącym z siarczanu gli¬
nowego dają doskonałe wyniki, z glinianu wy¬
tworzonego z wodorotlenku otrzymuje się zawsze
osad galaretowaty bardzo trudny do odsączenia
i nie dający po wyprażeniu wymaganej struktury
nośnika. Dalsze badania wykazały, że przyczyną
tego niepowodzenia jest brak jonów kwasu siar¬
kowego. Okazało się w dalszym ciągu, że wy¬
starczy dodać do kwasu azotowego przeznaczo¬
nego do wytrącania niewielkie ilości kwasu siar¬
kowego, aby otrzymać wodorotlenek łatwy do
sączenia, który przechodzi po wyprażeniu
w aktywny tlenek glinowy świetnie nadający się
na nośnik katalizatora.

Znane jest polepszanie właściwości nośnika ka¬
talizatora utworzonego z tlenku glinowego przez
tak zwaną peptyzację, polegającą na wprowadza¬
niu do wysuszonego wodorotlenku pewnych ilości
kwasu azotowego. Obecnie okazało .się, że leps'ze
wyniki osiąga się przy zastosowaniu do tego celu
kwasu fluorowodorowego. Jak wykazały badania
strukturalne, atomy fluoru, które pozostają w wy¬
prażonym nośniku, powodują defekty w struk-
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turze tlenku glinowego, wpływające korzystnie
na właściwości nośnika.

Znane jest wprowadzanie na nośnik z tlenku
glinowego soli molibdenu kobaltu i niklu lub ich
mieszanin, a następnie aktywowanie otrzymanego
katalizatora w samym procesie hydro-rafinacji
węglowodorów, przy czym wiadome jest, że akty¬
wacja ta wiąże się ze stopniowym przechodzeniem
tlenków tych metali w siarczki na skutek wiąza¬
nia siarki zawartej w surowcu poddanym hydro-
-rafinacji.

Okazało się niespodziewanie, że znacznie więk¬
szą aktywność katalizatora oraz większą jego
trwałość można osiągnąć jeśli zawczasu przed roz¬
poczęciem rafinacji przeprowadza się tlenKi
w siarczki działaniem węglowodoru zawierającego
dodatkowo siarkę w postaci dwusiarczku węgla
w ilości wielokrotnie przewyższającej zawartość
siarki, która normalnie występuje w surowcu
węglowodorowym poddawanym hydro-rafinacji.
W tym celu korzystne jest przeprowadzanie przez
katalizator w temperaturze między 150—400 Q,C
mieszanki gotowego rafinatu z około 10%-owym
dodatkiem dwusiarczku węgla pod ciśnieniem wo¬
doru lub gazu zawierającego wodór jak w pro¬
cesie hydro-rafinacji.

Przykład. 250 kg sody kaustycznej roz¬
puszczono w 250 litrach wody, a następnie pod¬
grzano do około 115—120 °C. Do gorącego ługu
wsypywano porcjami techniczny wodorotlenek
glinowy w ilości 400 kg, zawierający około 100 kg
wody, ostrożnie mieszając.

Po rozpuszczeniu otrzymany roztwór glinianu
sodowego rozcieńczono do 3000 litrów. Po ostygnię¬
ciu do temperatury 70—75 °C odsączono osad,
głównie wodorotlenek żelazowy.

W wyżej wymienionej temperaturze przepro¬
wadzano wytrącanie wodorotlenku glinowego
przez stopniowe mieszanie roztworu glinianu
z kwasem stanowiącym mieszaninę 90-ciu objęto¬
ści 25%-owego kwasu azotowego i 10 objętości
25%-owego kwasu siarkowego. Podczas wytrąca¬
nia starano się utrzymać stale pH = 6,5. Wytrą¬
cony wodorotlenek odsączono i przemyto wodą
destylowaną o temperaturze 70 °C, aż do zaniltu
reakcji na jony siarczanowe. Wodorotlenek wy¬
suszono do stałej wagi przy 100 °C, zmielono
i przetarto przez sito o średnicy oczek 0,1 mm.

Tak przygotowany wodorotlenek wymieszano
z małą ilością 25%-owego kwasu fluorowodoro¬
wego.

Wodorotlenek po mechanicznym uformowaniu
w wymaganej postaci suszono przez 24 godziny
w temperaturze wzrastającej stopniowo od poko¬
jowej do 180 °C, a następnie prażono przez 6 go¬
dzin w temperaturze 450—480 °C. Otrzymano około
200 kg nośnika. Na tak przygotowanym nośniku
podzielonym na części osadzono sole molibdenu,
molibdenu i kobaltu oraz molibdenu i niklu
w znanych stężeniach i w0 znanych stosunkach
otrzymując szereg użytecznych katalizatorów.

W celu zwiększenia aktywności tych kataliza¬
torów, po wprowadzeniu ich do reaktorów przed
rozpoczęciem hydro-rafinacji, przeprowadzono
przez nie w temperaturze 200 °C pod ciśnieniem
wodoru rafinowany benzen z dodatkiem 10% dwu¬
siarczku węgla. Proces nasiarczania badano ozna¬
czając zawartość siarkowodoru w gazach odlo¬
towych. Gdy ilość siarkowodoru stopniowo wzra¬
stająca osiągnęła stały poziom maksymalny, roz¬
poczęto normalną hydro-rafinację.

Katalizatory otrzymane w ten sposób wykazały
większą aktywność i dłuższą żywotność niż kata¬
lizatory otrzymywane w sposób znany.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania katalizatora do procesu
hydro-rafinacji węglowodorów złożony z przy-

. gotowania nośnika stanowiącego tlenek glinu,
osadzania na tym nośniku tlenku metalu lub
tlenków metali katalitycznych oraz aktywacji
polegającej na przeprowadzeniu tlenków tych
metali w siarczki, znamienny tym, że nośnik
otrzymuje się z technicznego wodorotlenku
glinowego, który rozpuszcza się w ługu sodo¬
wym, a z roztworu wytrąca się wodorotlenek
glinowy kwasem azotowym z dodatkiem kwasu
siarkowego, zaś aktywację przeprowadza £ę
przez przepuszczanie przez katalizator węglo¬
wodoru z dodatkiem dwusiarczku węgla w>wa¬
runkach stosowanych przy hydro-rafinacji.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
przy przygotowywaniu nośnika peptyzację wo¬
dorotlenku glinowego przeprowadza się kwa¬
sem fluorowodorowym.
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