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v kvapalnych ropnjch frakcidch a sposob jeho pripravy

Vyndlez sa tyka katalgzétora na hyd-
rogenéeciu aromatickych uhlovodikov v
kvapalnjych ropnych frakecidch obsahuji-
cich siru a sposob jeho gripravy.

Cielom vynalezu je priprava vysokoak-
tivngho katalyzdtora, ktorého pouZitie
umoZBuje vyhnu% sa pri hydrogendecii vy~
gokym tlakom a teplotém.

Podla vyndlezu sa katalyzédtor pripra-
vuje 20 zeolitu typu faujasit, ktory
obsahuje menej ako 5 % hmotnostnych Na2
0, na ktory sa nanesie maximélne 10 %
hmotnostnych kyslika, alebo zmesi kyslid-
nikov prvkov vzdcnych zemin ibnovou vy~
menou a uilachtily kov alebo zmes usla-
chtilych kovov VIII. skupiny periodic-
kej sustavy prvkov v mnoZstve 0,1 aZ
5 % hmotnogtnych idnovou vymenou alebo
inpregnaciou. Katalyzétor sa mieSa s po-
jivom v mnoZstve 30 af 70 % hmotnogtnych,
formuje a tepelne upravuje v oxidadnej
atmosfére pri teplote C a v reduk-
énajoatmosfére v rozmedzi teplot 400 aZ
450 °C., Pritomnos® prvkov vzacnych ze-
min atabilizuje kry talick( mrieZku
faujasitového noslca v podmienkach tepel-
ného spracovania v prude vodika za vys-
8ich teplot, kedy vznikaji pro hydrogend-
ciu arométov aglomerdty aktivného kovu
najvhodnejsieh rozmerov.
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Vyndlez sa tyka katalyzétora na hydrogendciu aromatic-
kych uhTovodikov v kvapalnych ropnych frakcidch, predovdetkym
v strednych ropnych frakciéch a spbsobu jeho pripravy.

Katalyzdtor sa skladé z faujasitu,'kysliénika alebo zme=-
si kysliénikov prvkov vzécnych zemin, minimdlne jedného uslach-
tilého kovu VIII. skupiny periodicke]j sustavy prvkov a spégad-
la. Pripravuje sa postupnou vymenou sodikovych ionov za amonne,
amonnych za iony prvkov vzécnych zemin a za iony udlachtilého
kovu, alebo impregnovanim nosida aktivnymi kovmi, zahnetdva-
nim spdjadla, formovanim a kalcindciou v oxidadnej atmosfére
pri teplote 500 °C.

Pre niektoré 8pecidlne pouZitia kvapalnych ropnych frak-
cii, napriklad ako palivo pre raketové motory alebo ako roz-
pustadld, Jje potrebné obsah arométov regulovat, jednak z hla-
diska spalovacich vlastnosti raketovych paliv, jednak z hla-
diska zdravotného u rozpustadiel.

Hydrogena&nou rafinéciou na kysli&nikovych a sirnikovych
katalyzétoroch pri strednych prevédzkovych tlakoch a teplotdach
okolo 300 °C sa upravuje v strednej ropnej frakcii obsah siry,
pridom obsah aromdétov sa prakticky nemeni. PodTa patentov USa
¢. 4 131 537, 4 186 080, 4 100 058, ZSSR 545 375, NDR 131 475,
hydrogenécia aromdtov v strednej ropnej frakcii na klasickych
kysliénikovych katalyzdtoroch typu aktivny kov Vi, a VIII,.
skupiny periodickej sustavy prvkov alebo ich zmes na alumine
alebo asmorfnom aluminosilikétovom nosili vyZaduje vysoké pre-
vddzkové tlaky nad 10 MPa a teploty v oblasti nad 300 °C. Pod-
Ta &s. AQ 178 224 hydrogenédcia arométov na katalyzdtoroch typu
P1S na gama-alumine je uUspedné pri strednych prevadzkovych
tlekoch 5 MPa len v pripade, Ze nédstrek obsahuje malé mnoZstvo
siry 3-10 -4 % hmotnostnych. Ak je obsah siry v ndstreku 0,165 %
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hmotnostného, hydrogendcia sromatickych uhlovodikov vyZaduje
tlak 9,1 MPa. Katalyzétory na bdze amorfnych aluminosiliké-
tov s aktivnym kovom zo skupiny udlachtilych kovov VIII. sku-
piny periodickej sustavy prvkov su vysoko aktivne pri proces-
nych tlakoch 4 MPa aj v pritomnosti sirnych zludenin v nédstre-
ku, av8ak ich optim&lne hydrogenalné teploty sd v oblastiach
300 *C a vysdsie. Hydrogendclia na konven&nych katalyzdtoroch
typu Pt nanesend na alumine pri nizkych hydrogenalnych tla-
koch, zaruduje dostato¥ni dearomatizéciu len prakticky uplne
odsireného stredného ropného destilétu. Znédme, priemyselne
zavedené procesy hydrogenidcie aromédtov v strednych ropnych
frakcidch AROFINING - licensor LABCFINA S,A., UNISAR - licen-
gor UNION OIL CALIFORNIA, ARCSAT - licensor C-E LUMMUS, proces
firmy SHELL, pracujui s katalyzdtormi typu usYachtily kov na
S8pecidlnom, bliZ3ie neSpecifikovanom aluminosilikdtovom nosi-
¢i a pouZivané katalyzdtory su vysoko u¥inné s dobrou Zivot-
nostou a odolnostou vo&i sirnym zliCenindm pri procesnych
tlakoch pod 10 NPa, ’

\Visdlade 8 tymto vyndlezom je moZné sa vyhnit vysokym
tlakom a teplotdm, resp. pouZitiu 8pecidlnych nosidov pri pri-
prave katalyzdtorov na hydrogendciu aromatickych uhYovodikov
v kvapalnych ropnych frakcidch obsahujicich siru pouzitim ka-
talyzétora pripraveného na bdze zeolitu typu faujasit s obsa-
hom kysliénika alebo zmesi kysli&nikov prvkov vzécnych zemin
s aktivnym kovom alebo zmesou aktivnych. kovov zo skupiny
uéIachtiljch kovov VIII. skupiny periodickej sistavy prvkov,
ako si paléddium, platina, iridium, ruténium, rédium,'osmium.

Vysokéd dearomatizalnd aktivita katalyzdtora s uslachtilym
kovom alebo zmesou u#lachtilych kovov VIII, skupiny periodic-
kej sustavy prvkov nanesenych na zeolite typu faujasit, ktory
obsahuje kysliénik alebo zmes kysliZnikov prvkov vzdcnych ze-
min spoliva vo Qhaﬂnej disperzii kontaktnej zloZky na tomto
nosi¢i. Specifické vézba kovu s povrchom zeolitového nosica
zabezpeCuje dlhodobd stabilitu disperzie tohto kovu a tym aj
dlhd Zivotnost katalyzdtora-a jeho odolnost vod&i sirnym zly-
¢eniném pritomnym v surovine. Pritomnost prvkov vzdcnych ze-



: 227 638
min v 8truktire zeolitového nosila stabilizuje jeho kry3ta-
lickd mrie¥ku v podmienkach tepelného spracovania, obzvl4dt
v pride vod ika pri teplotdch nad 30C °C a umoZniuje redukciu
katalyzétora v oblasti teplét 400 aZ 450 °C, kedy vznikaju
pre hydrogendciu aromatickych uhlovodikov aglomerdty aktivne-
ho kovu najvhodnej$ieho rozmeru. VzhYadom na to, Ze prvky
vzdenyeh zemin zaberaju v zeolite typu faujasit prednostne
miesta SI a SII’ pritomnost tychto prvkov v zeolite vhodne
reguluje lokalizdciu aktivneho kovu do tych miest v 3truk-
tire zeolitu, ktoré si pre objemné molekuly aromatickych
uhYovodikov pristupné. Ne tomto type katalyzédtora je moZné
hydrogehovaf stredne sirne suroviny pri niZsich tlakoch
a teplotdch, ako na doteraz pouZivanych katalyzétoroch.

Podstata vyn4lezu spoliva v tom, Ze katalyzétor na hy-
drogenféciu aromatickych uhTovodikov v kvapalnych ropnych
frakcidch sa skladd z 30 aZ 90 % hmotnostnych, s vyhodou
70 % hmotnostnyéh zeolitu typu faujasit, ktory obsahuje me-
nej ako 5 % hmotnostngych kysli&nika sodného, s vyhodou maxi-
mélne 2,5 % hmotnostného, 0,5 8% 10 % hmotnostnych kysli&ni-
ka alebo zmesi kysli¥nikov prvkov vzécnych zemin, 0,1 aZ 5 %
hmotinostnych, s vyhodou 1,5 a% 2,5 % hmotnostného jedného
alebo viacerych uslachtilych kovov VIII. skupiny periodicke]
sistavy prvkov ako sd Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt s vyhodou Pd
a 10 aZ 70 % hmotnostnych kysli&nika hlinitého, a/alebo si-
likagélu, a/alebo amorfného, a/alebo krydtalického alumino-
silik4tu ako spdjadla. Katalyzdtor se pripravuje zo sodnej
formy faujasitu 1Snovou vymenou roztokom aménnej soli, dalej
sa ionovo vynieia s roztokom aspoii jedného z prvkov vzdcnych
zemin, na takto upraveny zeolit sa nanésa kontaktng zloZka,
ktorou Jje aspon Jéden’z kovov VIII. skupiny periodickej sista-
vy ionovou vymenou a8lebo impregndciou a po homogenizédcii so
spdjadlom sa tvarovo upravuje tabletovanim, extruddciou ale-
bo granulovanim. Takto pripraveny katalyzdtor je po tepelnej
dprave v oxidalnej a redukénej atmosfére moZné pouZit na hy-
drogendciu aromatickych uhlovodikov v kvapalnych ropnych
frakcidch pri nizkych prevddzkovych tlakoch a teplotéch.
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Katalyzétor, sp8soby jeho pripravy a Jjeho pouZitie de-
mon&dtruji nasledovné priklady.

Priklad 1

zeolit typu Y o zloZenf 11,9 % hmotnostného Na,0, 0,47 ®
hmotnostného Ca0, 22,3 % hmotnostného A1203, 65,3 % hmotnost-
ného 8102 a s molovym pomerom SiO2 : A1203 4,97 sa podrobil
dvo jndsobnej ionovea vymene s 0,5 N roztokom dusilnanu amon-
neho, po ktorej nasledovala ionové4 vymena s roztokom dusilna-
nu lantanitého. Po premyti demineralizovanou vodou sa na tak-
to upraveny zeolit naniesol aktivny kov palédium 10novou vy~
menou z roztoku tetrasmokomplexu dusi¥nanu palédnatého. Po pre-
myti demineralizovanou vodou sa PdLaNH4¥ zeolit vysuéil pri te-
plote 80 °C. VysuSeny zeolit sa po homogenizédcii s 30 % hmot-
nostnymi gema-aluminy formoval na extruddty o priemere 2 mm,
ktoré sa po vysuSeni drvili na velkost zrna 0,45 aZ 0,75 mm
a kalcinovali pri teploté 500 °C po dobu 6 hodin. Opisanym
postupom sa pripravil katalyzdtor a nasledovného zlofenia:
45,96 % hmotnostného Si0,, 42,51 % hmotnostného 41,05, 2,09 %
hmotnostného Na,0, 1,76 % hmotnostného L8203, 0,50 % hmotnost-
ného Ca0, 2,12 % hmotnostného Pd.

Priklad 2

Zeolit typu Y o zloZenf 11,9 % hmotnostného Na,0, 0,47 %
hmotnostného CaC, 22,3 % hmotnostného A1203 65,3 % mot-
nostného SiO2 s molovym pomerom SiO2 : A1203 4,97 sa podro-
bil dvojnédsobnej ionovej vymene s 0,5 N roztokom dusi&nanu
amonneho a potom ionovej vymene s roztokom dusié¢nanu lanta-
nitého. Po premyti demineralizovanou vodou a vysuden{ pri
80 °C sa na zeolit nandSalo palddium impregnéciou s roztokom
tetraamokomplexu dusi&nanu palddnatého. Po op&tovnom vysuSe-
ni pri 80 °C sa PdlLaNH,Y zeolit homogenizoval s 50 % nmotnost-
nymi amorfného aluminosilikdtu a formoval tabletovanim & po
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drveni na velkost zrna 0,45 a% 0,75 mm sa kalcinoval v oxidad-
nej atmosfére pri teplote 500 °C po dobu 12 hod1n. Opisanym |
poatupom sa pripravil katalyzdtor B nasledovného zloZenia:
50,65 % hmotnostného 3102, 39,15 % hmotnostného A1203, 1,8 %
hmo tnostného Nazo, 5,2 % hmotnostného L8203’ 0,3 % hmotnost~
ného Ca0, 2,3 % hmotnostného Pd,

Priklad 3

. katalyzdtory pripravené podla prikladov 1 a 2 sa po re-

. dukcii pri teplote 450 °C pouZili na hydrogenéciu suroviny

8 destilaénym rozmedzim 202 a% 296 °C, obsahom siry 33.10'4 %
hmotnostnych, obsahom arométov 25,4 % objemovych pri tlaku

4 NPa, hmotnostnom zatafeni 1 "l g objemovom pomere plynnej

a kvapalnej fdzy 10G0. Vlastnosti hydrogendtov si uvedené v ta-
bulke.

Hydrogenalnd VytaZok podielu Obsah aromdtov
Katalyzd- teplota, °C 8 dest.rozmedzim v hydrogenéte
- tor c ' suroviny, % hm % obje.
U 190 100 1,2
B o 210 96 1,8
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1., Katalyzdtor na hydrogenéciu aroma tickych uhlovodikov
v kvapalnych ropnych frakcidch vyznaleny tym, Ze sa skladé
z 30 a% 90 % hmotnostnych, s vyhodou 70 % hmotnostnych
kry&talického aluminosilikdtu typu faujasit, ktory obsahuje
0,3 a%Z 3,5 % hmotnostného kysli¥nika sodného, 0,5 az 10 %
hmotnostnych kyslilnika alebo zmesi kysli&nikov prvkov vzéc-
nych zemin, O,1 aZ 5 % hmotnostnych, s vyhodou 1,5 aZ 2,5 %
hmotnostného minimédlne jedného uérachtilého kovu VIII. sku-
' piny periodickej sustavy prvkov s vyhodou paléddia, 10 aZ
70 % hmotnostnych kysliZnika hlinitého a/alebo silikagélu,
a/alebo amorfného, a/alebo krystalického aluminosilikétu.

2. Spésob pripravy katalyzétora podTa bodu 1. sklada ju-
ci sa z ionovej vymeny, nané3ania kontaktnej zloZky, vysled-

nej tvarovej upravy a kalcinécie vyznateny tym, Ze pdvodny
zeolit NaY sa podrobil 1onove3 vymene s vodnym roztokom amon-
nych kationov tak, aby obsah kyslilnika sodného v zeollte
klesol pod 5 % hmotnostnych, dalej sa podrobi ionovej vyme=-
ne s roztokom aspoii jedného z prvkov vzdcnych zemin, s vyho-
dou lanténu a to tak, aly Jjeho obsah vyjadreny vo forme
kysli¥nika bol v zeolite 0,5 a%z 10 % hmotnostnych, dalej sa
na takto upraveny zeolit nandsa kontaktnd zloZka ionovou
vymenou alebo impregndciou, ktorou je aspoit jeden z kovov
VIII. skupiny periodickej sistavy a to tak, aby jeho obsah

v zeolite bol C,1 a% 5 % hmotnostnych a po homogenizdcii

s 10 .a% 70 % hmotnostnymi pojiva sa tvarovo upravoval table-
tovanim, extruddciou alebo granulovanim a kalcinoval v oxi-
dadnej atmosfére pri teplote 500 °C po dobu 6 a% 12 hodin.

Vytiskly Moravské tiskafské zédvody, ‘ Cena: 240 Kts
provoz 12, Leninova 21, Olomouc BEE
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