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Katalizator, alkalmazasa és eljaras eldallitasara
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A talalmany targya katalizator, amely tlizallé6 oxid hordo-
zOn katalitikusan aktiv fémként 2-15 tomeg% legalabb egy
VIIL oszlopbeli fémet és 5-40 tomeg% kromot tartalmaz a hor-
doz6 tomegére szdmolva, és a krom oxid és/vagy szulfid forma-

jaban van jelen.
A taldlmany vonatkozik tovabba a fenti katalizatorok eld-

allitasara, valamint kiilonb6z6 szénhidrogén anyagok hidrogé-

nezésénél torténd alkalmazasara is.
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Katalizator, alkalmazasa és eljaras eldallitasara

A taldlmany katalitikusan hatdsos mennyiségben egy vagy
tobb, a periddusos rendszer VIII. oszlopaba tartoz6 fémet €s
kromot tartalmazoé katalizatorra, ennek szénhidrogéneket tar-
talmazo6 anyagok hidrogénnel vald érintkeztetésénél torténé al-
kalmazasara, valamint a katalizator el6allitasi eljardsara vonat-
kozik.

Az US 3 491 019 szamu szabadalmi leirdsban katalizatort
ismertetnek, amely alkalmas kénnyd ciklusos olajokban jelen-
1év6 tobb magﬁ aromas szénhidrogének monoaromas szénhid-
rogénekké torténd szelektiv hidrogénezésére, azaz olyan
szénhidrogénekké torténd alakitdsra, amelyekben az egyetlen
telitetlenség egy benzolgytriben van. A katalizator a VI-B cso-
portba tartoz6 fémet, elénydsen volframot tartalmaz egy VIIIL.
oszlopbeli fémmel, elényosen nikkellel egyiitt egy szilici-
um-oxid/aluminium-oxid kompozit hordozora felvive, amelyben
a szilicium-dioxid tartalom 35-56 tomeg%.

Az US 4 469 590 szamu szabadalmi leirasban aromas
szénhidrogének hidrogénezését ismertetik, amelynél az aromas
szénhidrogéneket hidrogénezési koriilmények k6zott egy adott
katalizatorral érintkeztetik hidrogén jelenlétében €s szervetlen

kén vegyiilet, kiiléondsen hidrogén-szulfid mentes korilmények
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kozott. A katalizator a kovetkezdket tartalmazza: (i) egy VIIL
oszlopbeli fém, elény6sen palladium, és (ii) egy gézzel kezelt
hordoz6, amely 4tmenetifém-oxidként volfram-oxidot,
niobium-oxidot vagy ezek keverékét tartalmazza egy nem-zeolit
tipusa szervetlen oxiddal, elénydsen aluminium-oxiddal egytitt.
A g6z61t hordozo tartalmazhat még tovabbi fémoxidként vala-
mely kovetkez6 fémoxidot: tantal-oxid, hafnium-oxid, krom-
-oxid, titan-oxid, cirkénium-oxid vagy ezek keveréke.

A talalmanyunk célja katalizator biztositdsa, amely meg-
névelt hidrogénezési aktivitdst hidrogénezési eljarasoknal,
amelynél aromas vegyiileteket tartalmaz6 szénhidrogéneket
érintkeztetunk a katalizatorral emelt hdmérséklet €s nyomas
mellett hidrogénnel, k6zelebbrdl olyan eljarasnéal, amelynél
aromas vegyiileteket és ként és/vagy nitrogént tartalmazo ve-
gylileteket tartalmaz6 szénhidrogén frakciokat hidrogéneziink.
Jelenleg az ilyen szénhidrogén frakciokat altaldban kétlépéses
eljarasban kezelik az aromas vegyiiletek mennyiségének csok-
kentésére. Az ilyen kétlépéses eljarasnal a szénhidrogén frak-
ciot az els6 1épésben kezelésnek vetik ald, amelyben f6leg a
kén- és/vagy nitrogéntartalmua vegyiletek mennyiségét csok-
kentik, majd ezt kovetGen egy masodik 1épésben az aromas ve-
gytiletek mennyiségét csokkentik. Ez a kétlépéses eljaras szik-
séges, mivel az aromas vegyiiletek csokkentésénél alkalmazott
szokasos katalizatorok csekély hidrogénezési aktivitdst mutat-
nak, kilonosen a monoaromas vegyiiletek telitésére szamottevo
mennyiségl kén- és/vagy nitrogéntartalmu vegyiiletek jelenlé-

tében.
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A fentiek alapjan a talalmanyunk célja katalizatorok biz-
tositdsa, amelyek kivalo hidrogénezési aktivitasuak aromas ve-
gyiletekkel szemben, szémottevd mennyiségd kén- és/vagy nit-
rogéntartalmu vegyiilet jelenlétében is. A talalményunk célja
tovabba olyan katalizator biztositdsa, amely hatasos a di- és
poliaromaés vegyiiletek mellett a monoaromés vegyiiletek hidro-
génezésére is. A taldlmany célja tovabba olyan katalizatorok
biztositasa, amelyek j6 kéntelenitési és/vagy nitrogénmentesi-
tési aktivitdstak ugy, hogy azokkal lehetséges az aromas ve-
gylletek mennyiségének csokkentése mellett a kén- és/vagy nit-
rogéntartalmu vegyiiletek mennyiségének a csokkentése is
egyetlen 1épésben vagy a szokdsos kétlépéses eljarasban, fig-
gben a termék kén- és nitrogéntartalmatol.

A fentieknek megfeleléen a talalmanyunk egy katalizatorra
vonatkozik, amely tizall6 oxid hordozon katalitikusan aktiv
fémként 2-15 tomeg% mennyiségben legalabb egy VIII. oszlop-
beli fémet és 5-40 tomeg% mennyiségben kromot tartalmaz a
hordozobanyag tomegére szamolva és a krém oxid és/vagy szul-
fid form4jaban van jelen.

A taldlméany szerinti katalizatorban a krém krém-oxid,
s6bbiekben majd részletesen bemutatjuk, a talalmany szerinti
katalizatorok megfelel6 eldallitasi mddjaval elérjik, hogy a
kezdetben jelenlévd krom lényegében teljesen krom-oxid for-
maban van jelen az utolso6 szaritasi/kalcindlasi 1€pést kovetden.
Ha ezt a katalizatort azonban egy kéntartalmua termékkel érint-
keztetjik, akkor a krom-oxidnak legalabb egy része altalaban

szulfiddé alakul és igy krém-szulfid alakul ki (“in situ”



szulfidalas). Igen jo katalizator teljesitményt figyeltiink meg
ilyen korilmények kozott és igy a talalmény szerinti megoldés
egy elényos kiviteli forméjanak tekintjuk, ha a krom legalabb
részben krom-szulfid formaban van jelen. Ennek megfeleléen a
katalizatort kitehetjik egy kiilon eldszulfidalasi kezelésnek is
miel6tt a kezelend6 anyaggal, a betdplalt termékkel érintkezés-
be hozzuk. A krém-oxid szulfidalasanak mértéket a megfeleld
paraméterekkelk szabalyozhatjuk, ilyen a hdmérséklet és a hid-
rogén, hidrogén-szulfid, viz és/vagy oxigén parcidlis nyomasa.
Elényosen egyensulyi allapotot alakitunk ki a krom-oxid és a
kroém-szulfid kozott agy, hogy mindkettd jelen van a kataliza-
torban.

Mint azt a kés6bbiekben részletesen bemutatjuk, a talal-
many szerinti katalizator kiilonésen alkalmas gazolajok és
krakkolt ciklikus olajok hidrogénezésére. Ezen olajok minde-
gyike altalaban relative nagy mennyiségben tartalmaz mind
aromas Vegyﬁléteket, mind kén- és/vagy nitrogéntartalmu ve-
gyileteket. Ezen vegytuletek mennyiségét a gazolajokban vagy
krakkolt ciklikus olajokban altaldban kornyezetvédelmi szabé-
lyozasok miatt csokkenteni kell. Az aromas vegyiiletek csok-
kentése kivanatos bizonyos muszaki mindségi specifikacidk el-
érése érdekében, igy példaul a cetdnszam biztositdsara gépkocsi
gazolajoknal, a flist6lési pont biztositasara sugarhajtomives re-
pilégépek lizemanyaganal, valamint a kendolajok esetében a
szin €s stabilitas biztositdsara. A talailmany szerinti katalizatort
gazolajok és krakkolt ciklikus olajok hidrogénezésére alkal-
mazzuk, a kivant csokkentést egyetlen 1épésben lehet biztosi-

tani és igy példaul a gépkocsi gazolajokkal kapcsolatos kove-
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telmények kielégitheték. Azt taldltuk, hogy a talalmany szerinti
katalizatorok kiilonosen hatdsosak a monoaromaés vegyiiletek
csokkentésére még szamottevd mennyiségi kéntartalmi vegyii-
letek, igy példaul hidrogén-szulfid, valamint nitrogéntartalma
vegyililetek jelenlétében is.

A taldlmany szerinti katalizator katalitikus hatasa fémként
2-15 tomeg% mennyiségben legalabb egy VIIIL. oszlopbeli fé-
met €s 5-40 tomeg% mennyiségben kromot tartalmaz. Azt talal-
tuk, hogy ha a katalitikusan aktiv fémek mennyisége alacso-
nyabb, a katalizator aktvitdsa tal alacsony ahhoz, hogy gazda-
sagos legyen. Mas részr6l, ha a katalitikusan aktiv fémek
mennyisége a megadott fels6 hatarnal nagyobb, a katalitikus
aktivitas tovabbi novekedése nincs ardnyban az extra mennyi-
ségl fém koltségével. Ez kiilondsen vonatkozik a VIII. oszlop-
beli fémekre. J6 eredményt ériink el azokkal a katalizatorokkal,
amelyekben a legaldbb egy VIII. oszlopbeli fém mennyisége 2,5
és 12 tomeg% kozotti érték és a krom mennyisége 8 és 35 to-
meg% kozotti érték. A legalabb egy VIII. oszlopbeli fém meny-
nyisége elénydsen 3-10 tomeg%, €s a krom mennyisége elényo-
sen 10-30 tomeg%. VIII. oszlopbeli fémként példaul nikkelt,
platinat és palladiumot, elénydsen nikkelt és/vagy palladiumot
alkalmazunk.

Azt talaltuk, hogy nemcsak a katalitikusan aktiv fémek
mennyisége befolyasolja a katalizator aktivitasat, hanem a VIII.
oszlopbeli fém vagy fémek és a krom kozotti molarany is. Igen
jO hidrogénezési aktivitdst mutatnak azok a katalizatorok,
amelyekben a VIII. oszlopbeli fém vagy fémek moélaranya a

kromhoz 0,1 és 1,2, elényodsen 0,15 és 1,10 kozotti érték. Kiilo-
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nosen j6 eredményt kapunk, ha ez az ardny 0,20 és 0,50 kozotti
érték.

A talalmany szerinti katalizétor legalabb egy VIIIL. oszlop-
beli fémet, igy nikkelt, platinat és/vagy palladiumot és kromot
tartalmaz katalitikusan aktiv fémként. Ezen fémek mindenféle
kombinacidja lehetséges, elénydsek azonban a palladiumot €s
krémot tartalmazé katalizdtorok. Mint mar a fentiekben emlitet-
titk, a krom oxidja és/vagy szulfidja formajdban van jelen. A
VIII. oszlopbeli fémet alkalmazhatjuk elemi formaban, oxidja
vagy szulfidja formédjaban. El6nyosen azonban a talalméany
szerinti katalizatorban a VIII. oszlopbeli fém is a kromhoz ha-
sonléan oxidja és/vagy szulfidja formajaban van jelen.

Altalaban a hordozbéanyag befolyasolhatja a katalizator ak-
tivitdsat. A talalmany szerinti katalizatornal hordozoként
tizall6 oxidokat, igy példaul zeolitokat, aluminium-oxidot,
amorf szilicium-dioxid/aluminium-oxidot, fluorozott alumini-
um-oxidot vagy kett vagy tobb ilyen anyagbo6l 4116 keveréket
alkalmazunk. Egyéb alkalmas tizall6-oxid hordozok kozé tar-
toznak még a sziliko-alumino-foszfatok és az agyag, 6nmaguk-
ban vagy egy vagy tobb el6z8ekben emlitett hordoz6val kombi-
nacioban. El6nyos tizallo-oxid hordozok a zeolitok, alumini-
um-oxid és/vagy szilicium-oxid kotéanyaggal. Ezek koziil kii-
londsen elényés az Y zeolit, aluminium-oxid kot6anyaggal.

A talalmaény szerinti katalizatorok esetében a fajlagos feli-
let olyan, hogy a katalizdtor megfelelden nagy aktivitasa le-
gyen. A fajlagos feliilet értéke legalabb 80 m2/g BET moédszer-
rel nitrogén adszorpciéval meghatirozva, a fajlagos felilet ér-

téke elényosen legalabb 120 mz/g.



A talalmény szerinti katalizatorok szamos szénhidrogén
atalakitasi eljarasnal alkalmazhatok, amelyeknél aromas vegyu-
leteket kezeliink hidrogénnel. Ennek megfeleloen a talalmany
vonatkozik a fenti katalizatorok alkalmazasara is eljardsoknal,
amelyeknél aromas vegyileteket tartalmaz6 szénhidrogén keve-
rékeket érintkeztetiink a katalizatorral emelt h§mérsekleten €s
nyomason hidrogén jelenléteben. Mivel a taldlmany szerinti
katalizator nem csak az aromas vegyiiletek hidrogénezésénél
aktiv, hanem alkalmas kén- és/vagy ﬁitrogéntartalmﬁ vegyiile-
tek eltavolitasara is, kiilonosen alkalmasak az olyan szénhidro-
gén kiindulési anyagok, amelyek az aromas vegyiiletek mellett
kén- és/vagy nitrogéntartalmu vegyiileteket is tartalmaznak.
Példaképpen emlitjiik a kovetkezd eljarasokat, amelyeknél a
talalmany szerinti katalizatorok alkalmazhatok: hidrokrakkolas,
ken&olaj hidroizomerizacio, kendolaj eldallitas flash
desztillaitumokbol és bitumen mentesitett olajokbol, valamint
hidrogénezés.

Ha a talalméany szerinti katalizéfort hidrokrakkolasi elja-
rasnal alkalmazzuk, hordozbéanyagként altalaban zeolitot alkal-
mazunk szilicium-dioxid és/vagy aluminium-oxid kotéanyaggal.
A hordozbanyag elénydsen Y zeolit €s aluminium-oxid. A hid-
rokrakkolasi eljarasnal a 100 és 500° kozotti forrasponta
szénhidrogén anyagot az alkalmas katalizatorral 300-500°C ko-
25tti hémérsékleten és 50-150 bar kozotti nyomason érintkeztet-
jiitk hidrogén jelenlétében.

A kenGolaj hidroizomerizacional eltavolitjuk a kén-
és/vagy nitrogéntartalma szennyezc’iciéseket a kendolaj kiindu-

lasi anyagbol, az aromas vegyiileteket hidrogénezzuk és az



egyenes lancu vagy enyhén elagaz6é szénhidrogéneket tovabbi
elagazasokat tartalmazoé szénhidrogénekké izomerizaljuk. Az
ilyen hidroizomerizacios eljarasnal alkalmazott taldlméany sze-
rinti katalizdtorok hordozoként elénydsen aluminium-oxidot,
szilicium-oxid/aluminium-oxid keveréket,
sziliko-alumino-foszfatot vagy zeolitot tartalmaznak kotda-
nyagként szilicium-dioxiddal és/vagy aluminium-oxiddal. Az
alkalmas zeolit szilicium-dioxidot és aluminium-oxidot és még
kis mennyiségi bort tartalmaz. Alkalmas
sziliko-alumino-foszfat példaul az SAPO-11 jeld Union Carbide
termék vagy az SM-3 jeld Chevron gyartmany. A kendolaj elja-
rasnal a kenGolaj kiindulasi anyagot 200-450°C k6z6tti h6mér-
sékletre melegitjiik, max. 100 bar nyomast alkalmazunk az al-
kalmas katalizator és hidrogén jelenlétében.

A flash desztillitumok vagy bitumen mentesitett olajok ke-
néolajokka torténd atalakitdsanal azok viszkozitdsi indexet kell
szignifikdns mértékben novelni. Az egyik ilyen modszer a visz-
kozitasi index novelésére, ha a flash desztillatumot vagy bitu-
men mentesitett olajokat hidrokezelésnek vetjiik ala tobbfunk-
cios hidrogénez6 katalizator jelenlétében. Az ilyen katalizator-
nak hidrogénezni kell a policiklusos aromas gytrirendszereket,
bizonyos gyUri nyitasi és izomerizacids aktivitast kell kifejte-
nie és megfeleld szelektivitassal kell rendelkezzen a kiindulési
anyagban jelenlévd heteroatomok (N,S) eltdvolitasara. Mivel a
talalmany szerinti katalizator kielégiti ezeket a kovetelménye-
ket, ezek elény6sen alkalmazhatok kenGolajok eldallitasarak,

illetve mindségiik javitasara.
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Azt talaltuk, hogy a talilmény szerinti katalizatorok kiild-
nosen alkalmasak hidrogénezési eljarasoknal torténd felhaszna-
lasra 200-400°C, elényosen 210-350°C kozo6tti hdmérsékleten
és 20-200 bar, elényosen 25-100 bar 6ssz nyomas értéknél.
Ilyen hidrogénezési eljarast ismertetnek példaul az EP 553 920
és 611 816 szamu szabadalmi leirasokban. Kilonosen j6 ered-
mény érhetd el gazolajok, krakkolt ciklusos olajok vagy ezek
keverékének mint szénhidrogén kiindulasi anyag hidrogénezeé-
sénél. Mind a gazolaj, mind a krakkolt ciklikus olaj legalabb 70
tomeg%-ban tartalmaz 150-450°C, kiilonésen 200-450°C for-
rasponta szénhidrogéneket. Kiilondsen a krakkolt ciklusos ola-
jok tartalmaznak altaldban nagy mennyiségl kén- €s nitro-
géntartalmua vegyiileteket. A taldlmany szerinti katalizatorok
kiilonosen alkalmasak “kézvetlen kinyerés{i gizolajok”, konny
gazolajok, konnyd ciklusos olajok és két vagy tobb ilyen olaj
keverékének hidrogénezésére. A “kozvetleniil kinyert gazolaj”
kifejezés alatt olyan gazolajokat értiink, amelyeket még mas
atalakitasi eljarasnak nem vetettek ald. A konnyu gazolajok és a
konnyi ciklikus olajok 4ltaldban legaldbb 80 tomeg%-ban tar-
talmaznak 150-450°C kozotti forrdspontd szénhidrogéneket.
Azt taldltuk, hogy az ilyen eljarasoknal azok a kataliz4torok
mutatnak igen j6 hidrogénezési aktivitast, amelyeknél a hordo-
z6anyag amorf szilicium-dioxid/aluminium-oxid, zeolit vagy
fluorozott aluminium-oxid, mig az Y. zeolitot és kot6anyagkent
aluminium-oxidot tartalmaz6é hordoz6anyagu katalizdtorok kii-
l6nosen j6 hidrogénezési aktivitdst mutatnak. A taldlmany sze-

rinti katalizatorok kiilonosen hatdsosak monoaromas vegyiiletek
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hidrogénezéséré még kéntartalmu vegyﬁletek, igy példéul hid-
rogén-szulfid és nitrogéntartalma vegyiiletek jelenlétében is.

A taldlmany szerinti katalizatorok hidrokéntelenitési
(HDS) és hidronitrogénmentesitési (HDN) aktivitdst mutatnak.
Azonban, ha a termék csak igen alacsony mennyiségben sza-
bad, hogy kén- és/vagy nitrogéntartalmu anyagot tartalmazzon,
elonyos lehet az els6 1épésben egy specidlis HDS és/vagy HDN
katalizatort alkalmazni és a taldlméany szerinti kataliz4tort a ma-
sodik I€pésben alkalmazni, el6nyosen rétegelt formaban, a
HDS/HDN katalizatorokat a talélméﬁy szerinti katalizatorok
tetején elhelyezve. Az ilyen specialis HDS/HDN katalizatorok a
szakteriileten jol ismertek és altalaban legalabb egy VIIIL. osz-
lopbeli fém komponenst és/vagy legalabb egy VIB. oszlopbeli
fém komponenst tartalmaznak tizall6 oxid hordoz6n, igy pél-
daul szilicium-dioxidon, aluminium-dioxidon, szilici-
um-dioxid/aluminium-oxidon, zeolitokon vagy ezek keverékén.
Példaul az ilyen katalizatorok VIII. oszlopbeli fémként nikkelt
és/vagy kobaltot és VIB. oszlopbeli fémként molibdént és/vagy
volframot tartaimaznak, elénydsen aiuminium-oxid vagy amorf
szilicium-dioxid/aluminium-oxid hordozén. Az alkalmas spe-
cialis HDS- és/vagy HDN-katalizatorokat ismertetnek példaul a
GB 2 073 770, EP 183 283 és EP 203 228 szamu szabadalmi
leirasokban. A paraméterek, amelyek kozott a HDS és/vagy
HDN végbemegy, szintén ismertek a szakteriileten és ilyeneket
alkalmazunk a taldlméany szerinti katalizator alkalmazasanal is,
azaz ezek a szokasos hidrogénezési korilmények.

Azok a katalizator készitmények, amelyeknél a krom-

-szulfid prekurzor elényodsen krom-oxid, még részlegesen vagy
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teljesen nincs szulfidélva, szintén a talalmany oltalmi korébe
tartoznak. |

A taldlmany vonatkozik tovabbé a fenti katalizatorok el6-
allitasi eljarasara is, amelynél a katalitikusan aktiv fémet egy
tizall6 oxid hordozoéra vissziik, elénydsen impregnalassal,
ioncserélési eljarassal, majd a kapott terméket szaritjuk és kal-
cinaljuk. Annak érdekében, hogy kiilonésen j6 katalitikus ak-
tivitdsa katalizatort nyerjiink, az eljarast a kovetkez6 egymast
kovetd 1épések szerint végezziik:

a) a tizallo oxid hordoz6t impregnaljuk a krém vegyiiletet
tartalmazo oldattal,

b) a hordoz6t tovabb impregnaljuk a legalabb egy VIIL.
oszlopbeli fém vegyiiletet tartalmazé oldattal, és

¢) az igy impregnalt hordoz6t 250-400°C ko6zotti h6mérsék-
leten szaritjuk és kalcinaljuk. Egy tovabbi el6nyds kiviteli for-
manal az impregnalt hordozé6t 300-650°C kozotti, elénydsen
350-550°C kozotti hdmérsékleten szaritjuk és kalcinaljuk az a)
1épést kovetden a b) 1épés eldtt.

A hordozok impregnalédsadnak egyik elényds modszere az
ugynevezett poérustérfogat impregnalas, amelynél a hordozét az
impregnal6 oldat azon mennyiségével impregnaljuk, amely
mennyiség lényegében azonos a hordozéanyag porustérfogata-
val. Ezzel a modszerrel az impregnalé oldatot teljesen kihasz-
néaljuk. A taldlmany szerinti megoldasnal azt taldltuk, hogy ez
az impregnélasi modszer kiilondsen alkalmas és a kapott katali-
zator kiillondsen jo teljesitményt mutat.

A fém vegyiiletek, amelyek a taldlmany szerinti kataliza-

tornal alkalmazasra keriilnek a szakteriileten ismertek. Ilyen
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vegyiilet a krom vegyiiletek kozil a krom(III)-nitrat €s
krom(IIT)-acetat. Az alkalmas nikkel vegyiiletek kozé tartozik a
nikkel-nitrat és nikkel-klorid. Az impregnalé oldatokban vald
felhasznal4sra pallddium vegyiiletként példaul H,PdCl,, palla-
dium-nitrat, pallddium(II)-klorid és ennek aminkomplexe al-
kalmazhato. Elonyos a H,PdCl,. Platina vegyiiletként az imp-
regnélo oldatban példaul hexaklér-platinasavat, adott esetben
s6sav jelenlétében platina-amin-hidroxidot és a megfeleld plati-
na-amin komplexeket alkalmazzuk.

Ha hordozéként fluorozott aluminium-oxidot alkalmazunk,
a fém-oxidok kristalyosodasa kovetkezhet be a fluorozott alu-
minium-oxid megfelel fémsoval torténd impregnalasakor. En-
nek elkeriilése érdekében az eldallitasi eljarast a kovetkezd
egymast kovetd 1épésekkel végezziik:

a) az aluminium-oxidbol 4116 tizall6 oxid anyagot a krém
vegyiiletet tartalmazo6 oldattal impregnaljuk,

a’) az igy impregnalt hordozo6t 350-550°C hémérsékleten
szaritjuk és kalcinéljuk,

a’’) a kalcinalt hordoz6t fluorozzuk, majd szaritjuk és kal-
cindljuk 300-500°C kozotti hdmérsékleten,

b) a fluorozott hordoz6t tovabb impregnaljuk a legalabb
egy VIII. oszlopbeli fémet tartalmaz6 oldattal, és

c) az igy impregnalt hordozot 250-400°C kozotti hdmersék-
leten szaritjuk €s kalcinéljuk, mi mellett mindegyik kalcinélast
alacsonyabb hémérsékleten végezziik, mint az azt megel6z6
kalcinélast.

A katalizator eldallitasi eljarasoknal altalanos gyakorlat,

hogy a katalizator kalcinélasat az utolsé Iépésben levegén vég-
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zik, amikoris a fémeket oxidjaikka alakitjak. Ahhoz, hogy a ta-
lalmany szerinti katalizatornal a krém-oxidot legaldbb részben
szulfidda alakitsuk, a katalizatort elszulfidalni kell a kezelni
kivant anyaggal torténd érintkeztetést megeléz6en. Az ilyen
el6szulfidalasi modszerek a szakteriileten ismertek, ilyet ismer-
tetnek példaul az EP 181 254 szamu szabadalmi bejelentésben.
A talalméany egy el6nyos kiviteli formajanal a katalizator fenti-
ek szerinti el64llitasi eljarasandl még egy tovabbi d) elGszulfi-
dalasi lépést is alkalmazunk a c) 1épés utin, azaz az utols6

A talélméhy szerinti katalizatorok elszulfidalasanal a ka-
talizatort egy szulfidaloszerrel érintkeztetjiik, igy példaul egy
szamotteve mennyiségu kéntartalma vegytletet tartalmazé
szénhidrogén olajjal olyan h6mérsékleten, amelyet fokozatosan
kornyezeti h6mérsékletr6l 150-250°C értékre noveliink. A ka-
talizatort ezen a hdmérsékleten 10-20 6ran at kell tartani, majd
ezt kovetden a hémérsékletet fokozatosan a miiveleti h6mérsék-
letre noveljik.

Sok esetben azonban a kiilon elGszulfidalasi kezelés el-
hagyhat6. A legtébb esetben ugyanis' a szénhidrogén tapanyag
szamottevé mennyiségl kéntartalmu vegyiiletet tartalmaz agy,
hogy a krom-oxid legalabb részlegesen szulfidd4 alakul a kata-
lizatorok és a szénhidrogén elegy érintkeztetésekor. Az
eldszulfidalas kiilonosen elhagyhatd, ha a szénhidrogén tap 0,5
tomeg% keéntartalmu vegyiiletet tartalmaz, ez a témeg% meny-
nyiség az elemi kénre vonatkozik, a betaplalt anyag 6ssz tome-

gére szamolva. Nyilvanvalo, hogy ez igen elény6s gazdasagi
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szempontb6l mivel a kilon elészulfidalasi 1€pés 1d6t igényel,
amely alatt a reaktor nem tizemelhet.

A talalmany szerinti katalizator altalaban lassan dezaktiva-
lodik a szénhidrogén konverzios eljaras alatt. Ha a katalizator
aktivitdsa tal alacsony értéket ér el, a katalizatort regeneralni
kell. Az alkalmas katalizator regeneralasi eljarasok a szakteri-
leten ismertek. Szamos esetben azonban a katalizdtorok nem
keriilnek regeneralasra. Ilyen esetekben a katalitikusan aktiv
fémeket altalaban kinyerik mieldtt a katalizatort eldobjak. Ezen
fémek kinyerését ismert moédszerekkel végezziik. Egy ilyen
modszer a katalitikusan aktiv fémek kinyerésére az, hogy a de-
zaktivalodott katalizatort a reaktorbdl eltavolitjuk, a szénhidro-
gének eltavolitasara mossuk, a kokszot leégetjiik, majd ezt ko-
vetden a platinat és/vagy palladiumot, a krémot €s ha jelen van,
a nikkel és/vagy kobalt vegyiileteket kinyerjik.

A taldlmany szerinti megoldast a kovetkez6 példékkal
mutatjuk be kdzelebbrdl.

1. példa

Tiizall6 oxid hordoz6ként és kotdanyagként 80 tomeg%
dezaluminélt Y zeolitot (faujasite) és 20 tomeg% aluminium-
-oxidot alkalmazunk. A hordozé6t Cr(NO,);.9H,0 vizes oldata-
val impregnaljuk 20% Cr,0O, tartalom elérése érdekében (ez
megfelel 14 tomeg% Cr-nek). Az igy nyert anyagot ezutan
szaritjuk, 2 6ran at 400°-on kalcinédljuk, majd H,PdCl, vizes ol-
dataval impregnaljuk, igy 5 tomeg% PdO tartalmat (megfelel
4,3% Pd tartalomnak) biztositunk. Végil a katalizatort szaritjuk

€s 2 oran 4t 350°C hémérsékleten levegdén kalcinaljuk.
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A kapott katalizatort ezt kovet6en eldszulfidaljuk az
EP 181 254 szadmu szabadalmi bejelentésben leirtak szerint. En-
nél a modszernél n-heptannal higitott di-tercier-nonil-
-poliszulfiddal végezziik az impregnélast, majd ezt kovetSen a
katalizatort 2 6ran 4t 150°-on nitrogénatmoszféraban
atmoszférikus nyoméson szaritjuk.

A reaktorba beadagolunk 20 ml el&szulfidalt katalizatort 80
ml szilicium-karbid szemcsékkel elkeverve, ezek atméréje 0,2
mm.

A katalizator aktivalasa a kovetkez6képpen megy végbe. A
reaktort 6sszesen 100 bar nyomas ala helyezziik hidrogéngaz-
zal, a gz sebesség 100 NI/kg. A hémérsékletet kornyezeti hé-
mérsékletrél 250°C értékre emeljik 2 ora alatt, majd ezutin be-
vezetjik a kezelend$ anyagot és a h6mérsékletet 250-310°C
értékre noveljiik 10°C/6ra sebességgel. A 310°C hémérsékletet
80 6ran 4t tartjuk. |

Ezutin egy maésik kisérletet végziink, ennél az 6ssz nyomas
100 bar, a gz sebesség 1000 Nl/kg, a tomeg-o6ra-térfogati se-
besség (Weight Hourly Space Velocity, WHSV) értéke 1
kg/l.6ra €s a reaktor h6mérsékletét 310-r61 410°-ra emeltiik.

A betaplalt anyag konnyd ciklikus olaj, amelynek jellem-

z6it az I. tdblazatban foglaljuk 6ssze.
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1. tablazat

A konnyii ciklikus olaj osszetétele

Kezdeti forraspont 141°C Elemi kéntartalom 3,1 tdmeg%
Forraspont eloszlas elemi nitrogéntartalom 0,070
tomeg%
10 tomeg% 229°C monoaromas 114 mmo61/100 g

betaplalt anyag

50 tomeg% 290°C diaromasok 144 mmo61/100 g
betaplalt anyag

90 tomeg% 377°C poliaroméasok 66 mmo61/100 g
: betaplalt anyag

Végsd forraspont 431°C

A hidronitrogénmentesitési aktivitast, a hidrokéntelenitési
aktivitast €s a monoaromads hidrogénezési aktivitast a hdmérsék-
let figgvényében a II. tablazatban foglaljuk 6ssze. Ezeket az
értékeket N-tartalomban, S-tartalomban és monoaromas
(MA)-tartalomban fejezziik ki a betaplalt anyagra vonatkoztat-
va.

Az, hogy az MA tartalom bizonyos hdmérsékleteknél ma-
gasabb, mint a kezdeti 114 mmol/100 g értékd MA-tartalom, ar-
ra vezethetd vissza, hogy a hidrogénezési reakcioénal a poliaro-
mas vegyuletek monoaromas vegyliletekké alakulnak. Egy poli-
aromas molekula aromés gytrdjének hidrogénezése ugyanis al-
talaban kinetikusan kedvez6bb, mint a monoaromas molekulak
hidrogénezése. A poliaromasok hidrogénezése révén mar
relative alacsony hémérsékleten is monoaroméas vegyiiletek ala-
kulnak ki. Ennek megfeleléen az MA-tartalom a hidrogénezési

korilmények k6zott kezdetben nd, majd csak késébb kezd ismé-
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telten csokkenni. A végsé MA-tartalom ezért magasabb is lehet,
mint a kezdeti MA-tartalom. Ezt mutatjuk be a 2. példaban. A
II. tablazatbol kitlnik, hogy a Pd-Vr katalizator igen j6 hidro-
kéntelenitési és hidronitrogénmentesitési aktivitasa (98,7%
csokkenés az S-tartalomban és 99,8% csokkenés az
N-tartalomban 390°-on) és ugyancsak kivalé6 a monoaromas
hidrogénezési aktivitas is.

I1. tablazat

Katalizator teljesitmény

Hoémérséklet S-tartalom N-tartalom MA-tartalom
(mg/kg) (mg/kg) (mmo1/100 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

2. példa

Az 1. példa szerinti katalizatort alkalmazzuk, elGszulfi-
daljuk, majd az 1. példaban leirtak szerinti médon a reaktorba
adagoljuk. Az aktivéalast is azonos koriilmények kozott végez-
ziik, kivéve, hogy a reaktor 6ssz nyomdasa 50 bar és a hidro-
géngdz mennyisége 500 Nl/kg.

A kisérleteket 50 bar nyoméason, 500 Nl/kg gdzmennyiség-
nél, 1 kg/l.6ra WHSYV értéknél és 310-390°C rekatorhémér-

s€kletnél végezzik.
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A betéplalt anyag 70/30 tf arAnyu arab kdzvetleniil nyert
konnyd gazolaj és konnyd ciklikus olaj keverék. A betéaplalt
anyag jellemz0it a III. tdblazatban foglaljuk 6ssze. A poliaro-
masok k6zé a hdrom vagy tobb aroméas gyr(it tartalmazé aro-
masok tartoznak.

III. tablazat

Betaplalt anyag jellemzdi

elem kén: ' 13000 mg/kg
elemi nitrogén: 228 mg/kg
monoaromasok: 77,3 mmol/100 g
diaromésok: 55,3 mmo61/100 g
poliaroméasok: 20,4 mmo61/100 g

A hidronitrogénmentesitési aktivitast, a hidrokéntelenitési
aktivitdst €s a monoaromas hidrogénezési aktivitast a hdmérsék-
let figgvényében hatiroztuk meg. A kapott eredményeket a IV.
tablazatban foglaljuk 6ssze. Ezek az adatok az N-tartalomra,

S-tartalomra €s aromas tartalomra (mono-, di- és poliaromasok)

vonatkoznak.
IV. tablazat
Katalizator teljesitmény

Hémér- S-tartalom N-tarta- mono- diaromas poliaromas
séklet (mg/kg) lom aromas (mmol/ (mmoal/

(mmal/ 100 g) 100 g)

100 g)
310 8200 96 124 14,7 9,1
330 5100 54 111 9,1 6,5
350 2000 22 91 10,4 4,2
360 957 10 81 10,1 3,7

370 674 4,9 84 11,4 3.8
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A IV. tablazatbol kitinik, hogy a talalméany szerinti katali-
zator kivaloé hidrokéntelenitési és hidronitrogénmentesitési ak-
tivitasa (94,8% S-csokkenés és 97,8% N-csokkenés 370°C hé-
mérsékleten) és ugyancsak igen j6 az aromds hidrogénezési ak-
tivitdsa is. Kiilonosen kivalo a taldlmany szerinti katalizator

monoaromas hidrogénezési aktivitasa.
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Szabadalmi igénypontok

1. Katalizator, amely tlizallé oxid hordoz6n katalitikusan
aktiv fémként 2-15 tomeg% legalabb egy VIII. oszlopbeli fémet
és 5-40 tomeg% kromot tartalmaz a hordoz6 tomegére szamol-
va, és a krom oxid és/vagy szulfid formajaban van jelen.

2. Az 1. igénypont szerinti katalizator, amelynél a krom
legalabb részlegesen szulfid forméjaban van.

3. Az 1-2. igénypontok barmelyike szerinti katalizator,
amelynél a VIII. oszlopbeli fém mennyisége 3-10 tomeg% és a
krom mennyisége 10-30 tomeg%.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti katalizator,
amelynél a VIII. oszlopbeli fém moélardnya a kromhoz viszo-
nyitva 0,10 és 1,20 kozotti érték.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti katalizator,
amely VIII. oszlopbeli fémként palladiumot tartalmaz.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti katalizator,
amelynél a tlizall6 oxid valamely zeolit, aluminium-oxid, amorf
szilicium-dioxid/aluminiu-oxid, fluorozott aluminium-oxid vagy
két vagy tobb ilyen anyag keveréke.

7. A 6. igénypont szerinti katalizdtor, amelynél a tizalld
oxid hordozé Y zeolit, aluminium-oxid kdtéanyaggal.

8. A 6. igénypont szerinti katalizator, amelynél a tiizall6
oxid hordozé fluorozott aluminium-oxid.

9. Az 1-8. igénypontok barmelyike szerinti katalizator al-
kalmazasa eljarasoknal, amelynél aromas vegyiileteket tartal-
maz6 szénhidrogén anyagot €rintkeztetiink a katalizatorral

emelt h6mérsékleten és nyomason, hidrogén jelenlétében.
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10. A 9. igénypont szerinti alkalmazas, amelyné] a
szénhidrogén anyag még kén- és/vagy nitrogéntartalmu vegyu-
leteket is tartalmaz.

11. A 9-10. igénypontok barmelyike szerinti alkalmazas,
amelynél a hidrogénezési eljarast 200-400°C kozotti homérsék-
leten és 20-200 bar 6ssz nyomdason veégezzuk.

12. A 11. igénypont szerinti alkalmazés, amelynél a kiindu-
lasi szénhidrogén anyag gazolaj, krakkolt ciklikus olaj vagy
ezek keveréke.

13. A 9-12. igénypontok barmelyike szerinti alkalmazas,
amelynél a szénhidrogén kiindulédsi anyagot el6szor egy specia-
lis hidrokéntelenitd és/vagy hidronitrogénmentesito katalizator-
ral érintkeztetjik a szokasos hidrogénezési koriilmények kozott,
elényosen egy rétegelt agy elrendezésben, amelynél a hidrokén-
telenitési és/vagy hidronitrogénmentesitési katalizator képezi a
fels6 réteget.

14. Eljaras az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti katali-
zator el6allitaséra azzal jellemezve, hogy a katalitikusan aktiv
fémeket felvissziik a tlizallé aktiv hordozéra, majd szaritjuk és
kalcinaljuk.

15. A 14. 1génypont szerinti eljaras azzal jellemezve, hogy

a) a tlizallé oxid hordozb6anyagot a krom vegyiiletet tartal-
mazo6 oldattal impregnaljuk,

b) a hordoz6t tovabb impregnaljuk a legalabb egy, VIII.
oszlopbeli fém vegyiiletét tartalmazo6 oldattal, és

¢) az impregnalt hordozot szaritjuk és 250-400°C homér-

sékleten kalcinaljuk.
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16. A 15. igénypont szerinti eljaras azzal jellemezve, hogy
az a) lépés utan €s a b) 1épés elbtt az impregnalt hordozot sza-
ritjuk és 300-650°C hémérsékleten kalcinaljuk.

17. Eljaras a 8. igénypont szerinti katalizator el8allitasara
azzal jellemezve, hogy

a) az aluminium-oxid tizall6-oxid hordozo6t a krom vegyii-
letet tartalmazo6 oldattal impregnaljuk,

a’) az impregnalt hordozot szaritjuk és 350-550°C hémér-
sékleten kalcinaljuk,

a’) a kalcinalt hordozé6t fluorozzuk, majd szaritjuk és a
fluorozott hordozo6t 300-500°C hémérsékleten kalcinaljuk,

b) a fluorozott hordoz6t tovabb impregnaljuk a legalabb
egy VIII. oszlopbeli fém vegyiiletét tartalmaz6 oldattal, és

c) az igy impregnalt hordozot szaritjuk és 250-400°C ko-
zotti h6mérsékleten impregnaljuk,

mi mellett az egyes kalcindlasi 1épéseket mindig alacsonyabb
hémersékleten végezziik, mint az azt megel6z6 kalcinalést.

18. A 15-17. igénypontok barmelyike szerinti eljaras azzal
jellemezve, hogy még d) 1épésként a kapott katalizatort egy

eldszulfidalasi kezelésnek vetjik ala.

A meghatalmazott:

. DANUBIA
Szabadalmi es Veédjegy Iroda Kft
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