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(54) Difunkdény zmesnekry3talicky katalyzdtor pre hydrokonverziu uhlovodfkov a sposodb jeho

vyroby

Predmetom vyndlezu je katalyzdtor
vhodny pre katalytickd hydrokonverziu
uhlovodikov a sposob jeho vyroby. Kata-
lyzdtor podle vyndlezu obsahuje syntetic-
k¥ hlinitokremi¥itan, ktorého kry3talické
gtruktdra je zmieSaného typu a kov vybra-
ny zo skupiny kovov 7. a 8. skupiny perio-
dickej sistavy. Sposob vyiroby katalyzdto-
ra zahrﬁuje hydrotermdlnu syntézu zmesne-
krydtalického hlinitokremiditenu, Jeho
Upravu jonovymenou, zavedenie kovovej zlo-
¥ky, tepelné spracovanie a aktivdciu vodi-
kom za stanovenych podmienok. Katalyzdtor
podfa vynélezu moZno pouzit v hydrokonver-
ziach uhlovodikov alebo zmesi uhlovodikov
ako st hydrogena&né krakovanie, dispropor-
ciondcia, hydroizomerizdcia, dealkyldcia,
hydrodesromatizdcia, transalkyldcia a pod.
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Vynédlez sa tyka nového typu difﬁnkénych zmesnekrystalic=
kych katalyzdtorov Géinnych pre katalytické hydrokonverzie uh=
lTovodikov, alebo zmesi uhlovodikov a spdsobu ich vyroby.

Pod hydrokonverziou rozumieme konverziu uhlovodikov, ale=-
bo zmesi uhlovodikov prebiehajicu v pritomnosti vodika, alebo
vodik obsahujiceho plynu. Hydrokonverzia uhlovodikov uvazova=-
nd vo vyndleze sa tyka hydrokrakovania, disproporciondcie, hyd-
- rodearomatizdcie, hydroizomerizicie, dezalkylécie, katalytic-
kého reformovania, transalkyldcie a podobnych procesov pre-
biehajucich na difunkénych katalyzdtoroch.

Konkrétnejdie pod katalytickymi hydrokonverziami uhlovo=-
dikov, alebo zmesi uhlovodikov rozumieme hydrogenainé krakova-
" nie ropnych destildtov, alebo uhlovodikovych destildtov ziska=
nych zo spracovania uhlia; hydroizomerizdciu alkdnov, cykloal-
kénov, alkylovanych aromatickych uhlovodikov, alkénov a/alebo
ich vzédjomnych zmesi; hydrogenadni dearomatizéciu motorovych
& tryskovych paliv; disproporciondciu alkénov, cykloalkénov
a alkylsubstituovanych aromatickych uhlovodikov, dezalkyldciu
alkylaromatickych uhlovodikov; transalkyldciu zmesi aromatic=
kych uhlovodikov s rdznym podtom alkylsubstituentov a kataly=-
tické reformovanie uhlovodikovych destildtov vricich v destie
lalnom rozmedzi benzinu., UvaZované uhlovodiky, alebo zmesi uh=
Yovodikov mdZu, ale nemusia obsahovat ako sprievodné létky sir-
ne e/alebo dusf{katé zludeniny.

V mnohych chemickych procesoch sa pouZivaji ako kataly-
zétory prirodné, alebo syntetické hlinitokremiditany, ktoré sui
bud amorfné, alebo krystalické. Tieto hlinitokremi¢itany spolu
s kovmi 6. aZ 8. periodickej skupiny /napr. Mo, Re, Pt, Pd,

Ni, Co, Ir a pod./ vo forme difunkénych katalyzdtorov sa vo velkom
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meritku pouZivaji v hydroprocesoch ako si hydrokrakovanie,
hydroizomerizdcia, disproporciondcia, transalkyldcia a pode/e:

Difunkéné katalyzdtory obsahuji teda dva aktivne kompo=
"nenty; hlinitokremiditan /kysly komponent/ a kov, resp. jeho
zludeninu /hydrogenaéno/dehydrogena&ny komponent/. Difunkdné
katalyzatory obsahujd“%ko kysly komponent krystalicky zeolit,
84 vo vdBSine pripadov aktivnejsie a selektivnejsie ako kata=-
lyzdtory obsahujice amorfné hlinitokremiéitany. Medzi najaktiv-
nejsie difunkéné katalyzdtory patria tie, ktoré obsahuji H-for-

- mu syntetického mordenitu,.

Vyndlez sa tyka nového typu difunkénych katalyzatorov,
ktoré su akfivnedsie a selektivnejéie ako difunkcne katalyzd-
tory: obsahujiice ako kysly komponent H=formu syntetického mor-
denitu. : :
Popisované difunkdné zmesnekryStalické katalyzatory pod-

Ta vyndlezu obsahuji ako kysly komponent synteticky hlinitokre-
miditan, ktorého kryStalickd Struktira je zmieSaného typu.

V nej moZno pomocou r8ntgenovej difrakénej analyzy a r8ntgeno-
vej mikroanalyzy identifikovat fdzu mordenitu a fdzu vrstevnatého
hlinitokremiéitanu. Sumdrny empiricky vzorec uvedeného zmesne=-
kryStalického hlinitokremid¢itanu je

m 8102 :n A1203 : p Q0O : s DM,
v ktorom znamend
S10, oxid kremidity,
A1203 oxid hlinity,
QO oxid, alebo oxidy kovov vybranych zo skupiny zahrnugucej
med, nikel, kobalt, .
D ekvivalent anionov vybranych zo skupiny zahriiujicej hyd=-

roxylovy anion, fluoridovy anion, chloridovy anion, anion
kyslika, '
M ekvivalent vymenitelIného katiénu, alebo kationov vybra=-

njch zo skupiny zahrdujicej kationy vod{ka, amonia, alka-
lickych kovov, kovov alkalickych zemin, kov6V'skup1ny
1antan61dov,

pridom v moldrnych pomeroch

m md hodnotu od 2,71 do 64,81

n md hodnotu od 0,12 do 2,76
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p mé hodnotu od 0,01 do 3,25
& mé hodnotu od 0,23 do 1,82,

Ako kontaktny / hydrogenadno/dehydrogenaény / komponent
katalyzétory podIa vyndlezu obsahuju kovy 7. a 8. skupiny pe=
riodickej sustavy a to vo forme kovu v atomdrnom stave, alebo
jeho oxidu., Velmi aktivne katalyzdtory sa pripravia, ak ako
kontaktny komponent sa pouZije platina, palddium, nikel, ré=-
nium, '

Katalyzdtory podla vyndlezu teda obsahuju vy33ie popisa=-
ny zmesnekrystalicky synteticky hlinitokremic¢itan v mnoZistve
od 90,00 % do 99,99 % hmot. a vydsie uvedeny kontaktny kompo=
nent v mnozstve od 0,01 % do 10,00 % hmot. ‘

Vyroba katalyzdtorov podla vynidlezu zahriiuje hydrotermidl-
nu syntézu zmesnekryStalického hlinitokremiditanu, dpravu pri-
praveného kry3taliciého produktu ionovymenou, zavedenie kon=-
taktnej zloZky, aktivdciu katalyzdtora kalcindciou a ndslednou
redukciou v pritomnosti vodika. ' :

Pri hydrotermédlnej syntéze zmesnekrysStalického hlinito=~
kremi&itanu sa vychddza zo zmesi, ktord obsahuje krystalicky
mordenit v mnoZstve od 0,74 % hmot. do 90,9 % hmot. a reakdny
gél, ktorého zloZenie moZno vyjadrit vzorcom

a 8102 t b A1203 tc Q0 : dDM : e H20,

v ktorom znamend

510, oxid kremicity,

A1203 oxid hlinity,

QO oxid, alebo oxidy kovov vybranych zo skupiny zahriuji-
cej med, nikel, kobalt,

D ekvivalent anionov vybranych zo skupiny zahriujicej
hydroxylovy anion, fluoridovy anion, chloridovy anion,
anion kyslfika,

M ekvivalent vymenitelného kationu, alebo kationov vyb-
ranych zo skupiny zahriujicej kattény amonia, alkalic=-
kych kovov, kovov alkalickych zemin, .

H 0 vodu,

a v molovych pomeroch
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a méd hodnotu od 1,83 do 6,35
b md hodnotu od 0,02 do 3,45
¢ méd hodnotu od 0,03 do 5,38
d md hodnotu od 0,03 .do 2,83
e md hodnotu od 35 do 420.

Hydrotermdlna syntéza uvedenej zmesi sa robi v tlakove]
nédobe, autokldve, pri teplote od 160 °C do 350 °C pri auto-
génnom tlaku vodnych pér po dobu od 3 do 200 hodin. 0Zinné
mieSanie uvedenej vodnej suspenzie je veIlmi vyhodné a prispieva
k skrédteniu reakéného Sasu. Po ukondeni syntézy sa obsah auto-
kldvu ochladi a vzniknuty krydtalicky produkt sa oddeli od ma=-
tedného roztoku filtrdciou, sedimentdciou, alebo odstredenim,
ziskany synteticky zmesnekrystalicky hlinitokremi&itan je vhod-
né premyt destilovanou, alebo demineralizovanou vodou., Materidl,
" ktory bol syntetizovany za pritomnosti hydroxidov a/alebo soli
alkalickych kovov, alebo kovov alkalickych zemin je vyhodné pod-
robit iénovjmene rogtokom hydroxidu amanneho, alebo roztokmi
aménnych soli ako s\ dusiénan, chlorid, alebo octan amonny .
Pouzitim inych amonnych soli sa dosiahnu podobné vysledky.

Ziskany krystalicky materidl pred ionovymenou roztokom
amonnych soli, alebo po nej je taktieZ vyhodné podrobit iono-
vymene roztokmi soli kovov skupiny lantanoidov, ako su dusice-
nan lantdnu, céria, holmia, alebo roztokom dusiénanu zmesi
kovov skupiny lantéanu.

Do takto upraveného zmesnekrystalického hlinitokremicita=
nu sa vovedie kontaktnd zloZka ionovymenou, impregniciou, ale=-
bo nasycovanime Priprava katalyzdétorov podla vyndlezu dalej
zahriiuje jeho susenie, tepelné spracovanie pri teplote od 150°
do 750 °C a nésledni aktivdciu v pritomnosti vodika, alebo
vodik obsahujiceho plynu pri teplote od 200 °¢ do 650 °c,

Nasledovné priklady dokumentuji spdsob pripravy, prednos-
ti a praktické pouZitie katalyzdtorov podla vyndlezu, aviak
bez toho, Ze by predmet vyndlezu bol tym v akomkolvek smere
obmedzeny.
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Priklad 1

Do néddoby s obsahom 10 1 sa dalo 860 g hydrosolu 8102,
1860 g destilovanej vody a 253 g chloridu hlinitéhoe. 2a inten=-
zivneho mieSania sa priddval 20 % roztok NH40H dovtedy, kym
pH zmesi nedosiahlo hodnotu 10. Hlinik a kremik presli do for-
my gélu, ktory sa odfiltroval a premyval demineralizovanou vo-
dou. :
Takto ziskany gél sa rozdispergoval v 2000 ml deminerali-
zovanej vody a za mieSania sa pridalo 650 g octanu nikelnatého,
15 % roztok NaF a 30 g NaOH rozpustenych v 100 ml vody. Pripra=-
veny reakény gél sa mieSal a pomaly sa k nemu priddvalo 240 g
mordenitu v Na-forme, ktorého molovy pomer 510, : 41,05 bol
14 : 1. Takto pripravend reakind zmes sa homogenizovala pri
teplote 28 °C podas 72 hodin, a potom sa preniesla do autokld-
vu, kde pri teplote 250 % a autogénnom tlaku vodnej pary sa
podrobila hydrotermdlnej syntéze v trvani 75 hodin.

Produkt hydrotermalnej syntézy sa odfiltroval od matedné-
ho roztoku a premyl 7000 ml demineralizovanej vody, a potom
sa podrobil ionovymene roztokom NH 4OH /pH=9/., Po odfiltrovani
sa opdatovne podrobil ionovymene roztokom octanu amonneho.

Ionovymenou ziskany produkt sa susil pri 120 °c podas 18
hodin., Gast,vysuéeného produktu saanalyzovala rBntgenovou di-
frakénou analyzou a r¥ntgenovou ﬁikroanaljzou. Vysledky ukdza=
1i, Ze ziskany krydtalicky materidl md zmieSand 3truktdru, kto-
ré obsahuje fdzu mordenitu a fézu vrstevnatého hlinitokremi&i-
tanu. h

Druhd Cast vysuSeného produktu sa impregnovala roztokom
kyseliny chloroplatid¢itej tak, aby vysledny katalyzdtor obsa-
hovel 0,4 % hmot. platiny. Po impregndcii sa katalyzdtor su-
811, formoval extruddciou a kalcinoval pri teplote 500 °C,
‘a potom aktivoval v pritomnosti vodika pri teplote 400 °%. .
- Takto pripraveny katalyzdtor sa oznadil ako katalyzdtor A.

Priklad 2

Zmes 120 g hydrosolu 510, a 30,2 g AlCl3 . 6H O rozpuste=-
nych v 850 ml demineralizovanej vody sa zrdzala 14 % roztokom
NH40H do pH 10. Vzniknuty gél sa odfiltroval a premyval desti=-
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lovanou vodou dovtedy, kym vo filtrdte nevymizla pozitivna
reskcia na chloridové 16ny. Odfiltrovani gél sa zmiesal s de=~
mineralizovanou vodou na objem 1300 ml a za mieSania sa k ne=-
mu pridal roztok 2,1 g NH4F, 11 ml koncentrovaného roztoku
NH,OH a 356 ml koncentrovaného roztoku octanu kobaltnatého.

Vzniknuty reakény gél sa zriedil demineralizovanou vodou
a za intenzivneho mieSania sa k nemu pridalo 87,6 g syntetic-
kého mordenitu v H-forme, ktorého molovy pomer Si0, : A1,04
bol 20, Takto pripravend reakénéd zmes sa homogenizovala pocas
72 hodin, a potom sa podrobila hydrotermdlnej syntéze pri
280 °C podas 52 hodine

Produkt z hydrotermédlnej syntézy sa odfiltroval od matec-
ného roztoku, premyl demineralizovanou vodou, podrobil ionovy=
mene roztokom NH,NO, pri 98 °C a odfiltroval. Filtradny koldé
sa dalej podrobil iénovymene roztokom dusidnanu céria s kon-
centrédciou 0,2 mol . dm™2. Produkt z ionovymeny sa su$il pri
110 °C podas 16 hodin. fast vysudeného produktu sa analyzovala
r8ntgenovou fézovou analyzou, ktord ukdzala, Ze ide o zmesnekrys-
talicky hlinitokremiditan obsahujici fédzu mordenitu a fdzu
vrstevnatého minerdlu.

Druhd éast vysuseného produktu sa nasycovala roztokom
PdCl, tak, aby takto ziskany ketalyzdtor obsahoval 1,0 % hmot.
palddia., Takto pripraveny katalyzdtor, ktory sa dalej kalcino-
val pri teplote 450 %C a aktivoval v pride vodika oznadime ako
katalyzédtor B.

4

Priklad 3

Z hydrosalu 5102 a roztoku chloridu hlinitého sa postupom
ako v priklade 1 ziskal gél, do ktorého sa dalej pridalo 130 g
octanu nikelnatého, 8,3 g NaOH, 10 g NH4F tak, aby celkovy
objem zmesi bol 1800 ml, Za intenzivneho miesania sa nakoniec
pridalo 64,2 g octanu mednatého a 82 g mordenitu s pomerom
33,2 510,/A1,0,. Hydrotermdlnou syntézou tejto zmesi pri 310°C
a podas 38 hodin sa pripravil produkt, ktory sa aalej upravil
ionovymenou roztokom NH ,NO, a dalej roztokom / Pt/NHy/, /C1,
tak, aby vysuSenj katalyzdétor obsahoval 0,53 % hmot. platiny.
Ziskany difunkény katalyzdtor sa po kalcindcii pri 520 °c a ak~-
‘tivdcii vodikom pri 400 °C sa ozna&il ako katalyzdtor C.
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Priklad 4

Katalytickd aktivita difunkénych katalyzdtorov podla vy=
ndlezu v procese hydrogenacného krakovania sa sledovala na
prietodnej mikroaparatire beZného typu na modelovej reakcii
hydrokrakovania n-hexdnu. Ako porovndvaci katalyzdtor sluZil
synteticky mordenit v H-forme s molovym pomerom 17,6 8102/A1203,
ktory obsahoval 0,8 % hmot. platiny. Priestorovd objemovéd rych-
lost nastrekoveného n-héxénu bola 1,0 n-l,

Reakéné produkty sa analyzovali pomocou plynovej chroma=-
tografie. Ako ukazujui experimentédlne vysledky /tabulka ¢. 1/,
katalyzdtory podIa vyndlezu sa vyznaduji vysokou aktivitou,
rovnaké konverzia n-hexdnu sa pomocou katalyzdtorov podla vy=-
ndlezu dosahuje pri niZSej teplote neZ na katalyzdtore Pt/H-
mordenit,.

Tabulka 1
&atalyzétor Podla vyndlezu ‘ Porovnivaci
Katalyzdtor A |Katalyzdtor B | Pt/H-mordenit

Teplota °C Konverzia n-hexdnu /% hm/
220 70,12 56,73 14,95
240 73,09 68,16 29,67
260 83,23 77,38 45,91
280 84,89 82,29 63,77
300 86,46 84,47 79,27
320 88, 00 87,12 86,71

Priklad 5

Katalytickd aktivita katalyzatorov podla vyndlezu v proce-
se hydroizomerizdcie sa skimala na izomerizacCnej premene CS'CG
frakcie pri teplote 280 °c a objemovej priestorovej rychlosti
nastrekovanej suroviny 1,0 n=1l, axo porovndvaci katalyzdtor
sliZil priemyselny izomerizadny katalyzdtor typu Pt/H-mordenit.
Izomerizdt sa analyzoval metodou plynovej chromatografie.

Ako ukazuji experimentdlne vysledky /tabulka &é. 2/, kata=-
lyzdtory podla vyndlezu sa vyznaduji vysokou aktivitou a selek-
tivitou. Ich prednosti spoéivaji najmd v tom, Ze produkt izo-
merizdcie obsahuje vela dimetylbutdnov a vyhodny pomer izo=-pan-
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tén/n-pentdn. Ako vidno, okténové &islo /08/ izomerizdtu zzska-
nom na katalyzdtoroch podla vyndlezu sa zvysilo o 16 1 =-16,3
jednotiek o8, kym na porovndvacom katalyzdtore iba o 8,9 jedno-
tiek O, VjtaZok produktov Stiepania /uhTovodiky C; = C,/ je

v pripade katalyzdtorov podla vyndlezu niZsdi, co priaznivo ovplyv=

fiuje ekonomiku izomeriza&ného procesu.

Tabulka 2
ﬁ;talyzétor Podla vyndlezu |Porovndvaci prie=-
o Katalyzitor |mys. Pt/H-mordenit
(ZloZenie % hm __|Surovina A C
C, - C4 0,15 3,48 4,69 6,73
i-pentédn 5,42 28,37 27,69 16,05
-pentén 41,35 17,92 17,15 29,53
.[dimetylbutény 1,80 10,70 10,07 5,68
18,18 24,24 24,87 22,63
22,06 7,03 7,14 11,36
11,04 8,26 8,39 8,02
61,5 77,8 77,6 70,4
- 16,3 16,1 8,9
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1.

2.

Difunkény zmesnekrystalicky katalyzdtor pre hydrokonverziu
uhlovodikov, alebo zmesi uhlovodikov ako je hydrogenacné
krakovanie, hydroizomerizicia, disproporciondcia, dealkyld-
cia, hydrodearomatizdcia, katalytické reformovanie, transal-
kyldcia vyzna&ny tym, Ze obsahuje hlinitokremicitanovd zloZ=-
ku v mnoZstve od 90 % hmot. do 99,99 % hmot. a kovovi zloZ-
ku v mnoZstve od 0,01 % hmot. do 10 % hmot., pricom hlinito-
kremiditanovou zlofkou je synteticky hlinitokremiditan

so zmieSanou Struktirou, ktorého sumdrny empiricky vzorec

Je | ‘

m SiO2 :tn A1203 : p QO : 8 DM,

v ktorom znamend

510, oxid kremidity,

Al 03 oxid hlinity,

Q0 . oxid, alebo oxidy kovov vybranych zo skupiny zahriuji=-
cej med, nikel, kobalt,

D ekvivalent anionov,vybranych zo skupiny zahriujicej
hydroxylovy anion, fluoridovy anion, chloridovy anion,
anion kyslika, ‘

M ekvivalent vymeniteIného kationu, alebo kationov vy=
branjch zo skupiny zahriujdcej kationy vodika, amonia,
alkalickych kovov, kovov alkalickych zemin, kovov sku=
piny lantanoidov,

a Vv molovych pomeroch .

m md hodnotu od 2,71 do 64,81

n md hodnotu od 0,12 do 2,76

p md hodnotu od 0,01 do 3,25

8 mad hodnotu od 0,23 do 1,82,

pricom jeho zmiedand 8truktira obsahuje fdzu mordenitu

a fdzu vretevnatého hlinitokremi¥itanu a kovové zloZka

vo forme kovu v atomérnom stave a/alebo jeho oxidu je vyb=-

rané zo skupiny prvkov 7. a 8, skupiny periodickej sustavy.

Spésob vyroby difunkéného zmesnekrystalikého katalyzdtora
pre hydrokonverziu uhIovodikov podTa bodu 1 vyznaéeny tym,
Ze zmes obsahujica krys&talicky mordenit v mnoZstve od
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0,74 % hmote. do 90,9 % hmot. a reakény gél, ktorého zloZe=-
nie vyjadruje vzorec

a Si0, : b Al1,0

2 273

v ktorom znemena

8102 oxid kremiéity,

A1203 oxid hlinity,

QO oxid, alebo oxidy kovov vybranych zo skupiny zahrnu=-
jicej med, nikel, kobalt, :

D ekvivalent anionov vybranjch zo skupiny zahriiujucej
hydroxylovy anion, fluoridovy anion, chloridovy anion,
anion kyslika, '

M ekvivalent vymenitelného kationu, alebo kationov Vyb=

" ranych zo skupiny zahrfiujicej kationy amonia, alkelic=
kych kovov, kovov alkalickych zemin, (

:cQ0 : dDM s e H20,

H20 vodu,

a v molovych pomeroch

a md hodnotu od 1,83 do 6,35
b md hodnotu od 0,02 do 3,45
¢ mé hodnotu od 0,03 do 5,38
d mé hodnotu od 0,03 do 2,83
e md hodnotu od 35 do 420,

sa podrobi hydrotermdlnej syntéze pri teplote od 160 %

do 350 °C pri zodpovedajdicomtlaku vodnych pdr po dobu od 3
do 200 hodin, nado sa takto pripraveny materidl podrobi
iénovjmene roztokom hydroxidu am6nneho, alebo roztokmi
aménnych soli a/alebo roztokmi obsshujicich katiGny kovov
- skupiny lantanoidov, naéo sa do takto pripraveného materidlu
zavedie kovovd zloZka, pridom zavedenie kovovej zloZky sa
mbé%e urobit aj v priebehu ionovymeny, potom sa tento ma=-
teridl podrobi tepelnému spracovaniu zahriatim na teplotu
v rozmedzi od 150 °C do 750 °C, s vyhodou od 300 °C do

600 °C, a/alebo aktivdcii v pritomnosti vodika, alebo vo-
dik obsahujiceho plynu pri teplote od 200 °C do 650 %,

s vyhodou od 320 °C do 550 °C, priSom kovovd zloZka kata=-
lyzatora je vyhodne platina, palédium,’nikel, rénium,



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

