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(54) Dvojzlozkovy difunkény katalyzétor pre katalytickd hydrokonverziu uhlovo-
dikov a spdsob jeho vyroby

. Predmetom vyndlezu je katalyzator vhodny pre-
atalyticki hydrokonverziu uhfovodikov a sposob

reho vyroby.

¢ Katalyzétor obsahuje dve hlinitokremicitanové
zlozky a kovovu zloZku. Jednou hlinitokremicita-
fiovou zloZkou je mordenit s réznym molérnym
pomerom SiO, : ALO; a druhou je synteticky
hlinitokremiditan, ktory obsahuje kovy alebo ich
Zmesi vybrané zo skupiny zahriiujicej med, bery-
Hum, horé&ik, zinok, nikel a kobalt. Kovovi zlozka
je vybrana z kovov 6. aZ 8. periodickej skupiny.
$posob vyroby katalyzétora zahffia homogenizaciu
hlmltokremlc1tanovych zloziek obsahujicich ko-
vovi zlozku a tepelne spracovanie za stanovenych
podmienok. , !

Uvedeny katalyzator moZno pouzit v katalytic-
‘ kych hydrokonverzéciach uhfovodikov alebo zme-
si uhlovodikov ako s hydrokrakovanie, dispro-
porciondcia, hydroizomerizicia, hydrodearomati-
zécia, dezalkylécia, transalkyldcia a pod.
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Vynélez sa tyka nového typu dvojzloZkovych
difunk&nych katalyzatorov Géinnych pre katalytic-
ké hydrokonverzie uhlovodikov alebo zmesi uhlo-
vodikov a spdsobu ich vyroby.

Pod hydrokonverznou rozumieme konverziu uh-
Tovodikov alebo zmesi uhlovodikov prebiehajicu
v pritomnosti vodika alebo vodik obsahujiiceho
plynu. Hydrokonverzia uhlovodikov uvaZovani vo
vynéleze sa tyka hydrokrakovania, disproporcio-
nécie, hydrodearomatizicie, hydroizomerizacie,
dezalkylacie, katalytického reformovania, transal-

kylacie a podobnych procesov prebiehajiicich na

difunké&nych katalyzétoroch.

Konkrétnejsie pod katalytlckyma hydrokonver-
ziami uhlovodikov alebo zmesi uhTovodikov rozu-
mieme hydrogenacné krakovanie ropnych destila-
tov alebo uhlovodikovych destildtov ziskanych zo
spracovania uhlia; hydroizomerizdciu alkdnov,
cykloalk4nov, alkylovanych aromatickych uhl’ovo-
dikov, alkénov a) alebo ich vzijomnych zm651,
hydrogenaéni dearomatizéciu motorovych a trys-
kovych paliv; disproporcionéciu alkénov, cykloal-
kénov a alkylsubstituovanych aromatickych uhlo-
vodikov; dezalkyldciu alkylaromatickych uhfovo-
dikov, transalkyldciu zmesi aromatickych uhfovo-
dikov s roznym po&tom alkylsubstituentov a katali-
tické reformovanie uhfovodikovych destilatov vri-
cich v destilaénom rozmedzi benzinu. UvaZované
uh]'ovodlky alebo zmesi uhfovodikov moézu, -ale
nemusia obsahovat ako sprievodhé latky sirne a)
alebo dusikaté zliceniny. '

V mnohych chemickych procesoch sa pouZivaja
ako Kkatalyzéatory prirodné alebo syntetick€ hlini-
tokremicitany, ktoré sa bud amorfné alebo krysta-
lické. Tieto hlinitokremicitany spolu s kovmi 6. aZ
8. periodickej skupiny (napr. Mo, Re, Pt, Pd, Ni,
Co, Ir a pod.) vo forme difunkénych katalyzatorov
sa vo velkom meradle pouZivaju v hydroprocesoch
ako si hydrokrakovanie, hydroizomerizicia, dis-
proporcionicia, transalkylécia a pod.

Difunk&né katalyzatory obsahujii teda dva aktiv-
ne komponenty; hlinitokremicitan (kysly kompo-
nent) a kov, resp. jeho zld&eninu (hydrogenano/
dehydrogenadny komponent). Difunkéné kataly-
zétory obsahujice ako kysly komponent krystalic-
k¥ zeolit s vo viiSine pripadov aktivnejsie a selek-
tivnej$ie ako katalyzatory obsahujice amorfné
hlinitokremiditany. Medzi najaktivnejsie difunké-
né katalyzatory patria tie, ktoré obsahuji H-formu
syntetického mordenitu.

Vynadlez sa tyka nového typu difunk&nych kata-
lyzatorov, ktoré su aktivnejsie a selektivnejsie ako
difunk&né katalyzatory bsahujice ako Kysly kom-
ponent H-formu syntetického mordenitu. Popiso-
vané difunkéné katalyzitory podla vyndlezu moz-
no z hladiska fazového zloZenia kyslého kompo-
nentu tychto katalyzdtorov nazvat ich dvojzlozko-
vymi difunkénymi katalyzdtormi.

DvojzloZkové difunkéné katalyzatory podla vy-
ndlezu vhodné pre Kkatalyticki hydrokonverziu
uhTfovodikov alebo zmesi uhlovodikov sa pripravia
vzdjomnym zmie$anim jednotlivych hlinitokremi-
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itanovych zloZiek A a B, kde pod zloZkou A sa .
rozumie synteticky vrstevnaty hlinitokremicitan,

~ ktory oznadime SAX, majici empiricky vzorec

mSiO, : nA1203 pQO : sDM : tH,O

kde

SIO, je oxid kremicity,

Al,O; je oxid hlinity,

QO je oxid kovu vybratého zo skupiny zahriiu-
jicu med, berylium, horéik, zinok, nikel,
kobalt a ich vzdjomné zmesi,

D je ekvivalent aniénu vybraného zo skupiny
pozostavajicej z hydroxylového anidnu,
fluoridového aniénu, aniénu kyslika a ich
vzijomnych zmesi,

M je ekvivalent vymeniteIného katiénu vy-

; braného zo skupiny obsahujiicej katidny
vodika, amoénia, alkalického kovu, kovu
alkalickych zemin a ich vzdjomnych

: zmesi, ‘

H,O jevoda

a kde v moldrnych pomeroch

ma hodnotu od 2,01 do 3,97

ma hodnotu od 0,02 do 2,96

mé hodnotu od 0,03 do 3,50

ma hodnotu od 0,03 do 1,00

ma hodnotu od 3,50 do 5,10 pri 60 % relativnej

vlhkosti.

Pod zloZkou B sa v zmysle vynalezu rozumie
imordenit s moldrnym pomerom SiO, : ALO,
b4 rozmedzi od 9 : 1 do 80 : 1. Priprava katalyzato-
rov podfa vynélezu zahrfiuje homogenizaciu zmesi
uvedenych zlo¥iek A a B suchou cestou (napr.
v gulovom mlyne) a) alebo za vihka, tvarovanie
homogemzovane j zmesi za ucelom ziskat katalyza-
;tor vo forme Ziadanych rozmerov a tvarov ako si
%zrna extrudaty, tablety a iné. Takto pripravené
_katalyzatory podla vyndlezu sa dalej susia pri
. teplote 80 °C—150 °C a kalcinuju pri teplote od
150 °C do 700 °C. i

V zaujme ziskat difunkéné katalyzétory je po-
trebné pred zmieSanim hlinitokremicitanovych
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‘zlo¥iek A aB zaviest do tychto zloZiek hydrogenac-
‘ né kovy 6. aZ 8. periodickej skupiny, ako su platina,

; palddium, nikel, kobalt, iridium, rénium,'molyb-
- dén a pod. a) alebo ich vzidjomné zmesi znamymi
' postupmi, ako st napr. impregnécia alebo i6novy-
mena. Uvedené hydrogenadné kovy mozZno zaviest
aj po zmiesani zloZiek A a B, t. j. do zmesi zloZiek
A a B. Obidvomi postupmi alebo ich vzdjomnou
kombindciou sa pripravia katalyzétory vyznacuja-
ce sa vysokou aktivitou a selektivitou.

Poslednym krokom pri priprave katalyzé:corov
podla vyndlezu je redukcia kalcinovaného kataly-
zatora v pride vodika alebo vodik obsahujiceho
plynu za ucelom prevedenia kovov 8 periodickej
robi priamo v reaktore.

DvojzloZzkové difunkéné katalyzatory podIa vy-
nidlezu obsahuji hlinotokremicitanové zlozky
A a B, pricom obsah zloZky A v katalyzitorovej
zmesi zloZiek A a B je od 10 % do 95 % hmot.



- akov alebo zmes kovov 7. a 8. periodickej skupiny
: vmnoZstve od 0,01 % do 5,0 % hmot. a v pripade
pritomnosti kovov 6. periodickej skupiny od 0,5 do
25 % hmot. na celkovi hmotnost katalyzdtora.
Nasledovné priklady dokumentuji spdsob pri-!
pravy, prednosti a praktické pouZitie katalyzatorov

podla vynédlezu aviak bez toho, Ze by predmef.

vyndlezu bol tym v akomkolvek smere obme
dzeny. o

Priklad 1

Synteticky mordenit dealuminovany roztokom
kyseliny chlorovodikovej na mélovy pomer 24,2
SiQ,/Al,0; sa podrobil i6novymene roztokom
[PA(NH,),- (NO3)2 tak, aby po vysuseni pri 110 °C
obsahoval 0,6'% hmot. palddia. Materidl SAX so
Struktirne viazanym zinkom sa roztokom octanu
aménneho previedol do NH, — formy a dalfou
i6bnovymenou roztokom [Pd(NH;),]J(NO,), sa do
neho zaviedol Pd tak, aby obsahoval 0,8 % hmot
paladia.

Z takto upraveného syntetického mordenitu

a materidlu SAX sa pripravila zmes, ktord sa -

v suchom stave homogenizovala pocas 90 minut
a po pridani demineralizovanej vody za vzniku
hustého cesta sa dalej homogenizovala pocas
3 hodin. Extrudaciou a vysu§enim pri 120 °C poéas
14 hodin a naslednou kalcinéciou pri 500 °C pod&as
6 hodin sa pripravil katalyzator A.

Priklad 2
Synteticky H-mordenit s mélovym pomerom

12,3 Si0,/Al,0, sa zmiefal s materidlom SAX so
;§trukturélne zabudovanym kobaltom, do ktorého
i6novymennym postupom bolo zavedené palddium
(0,3 % hmot.) tak, aby zmes obsahovala 70 %

hmot. materidlu SAX. Tédto zmes po homogeniz4cii
v suchom stave podas 4 hodin sa impregnovala
,roztokom kyseliny chloroplatiitej tak, aby vysled-
iny katalyztor obsahoval 0,4 % hmot. platiny.
.Katalyzidtor po extrudécii, suSeni a kalcindci pri
:480 °C sa oznacil ako katalyzator B.

;Priklad 3 ‘

Synteticky mordenit dealuminovany roztokom

Ikyselmy chlorovodikovej na mélovy pomer 20

SlOZ/Al2 3 sa zmie§al s materidlom SAX, v Struk-
| tare ktoreho je viazany nikel tak, aby vysledna
" zmes obsahovala 50 % hmot. syntetického morde-
* nitu. Tdto zmes po homgenizicii podas 90 minfit sa
_impregnovala roztokom kyseliny chloroplatiditej

. tak, aby vysledny katalyzdtor obsahoval 0,4 %

hmot. platiny. Ziskany difunkény katalyzitor po
’sqéeni a kalcindci pri :520°C sa oznaéil ako
katalyzator C.

‘Priklad 4
- ' Synteticky mordenit v H-forme sa podrobil
. ibnovymene roztokom dusi¢nanu nikelnatého tak,
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aby po vysufeni obsahoval 4,2 % hmot. niklu.’
Z takto upraveného mordenitu a materidlu SAX so
Struktirne viazanou medou, ktory bol impregno-
vany roztokom H,PtCl; (0,6 % hmot. Pt) sa
pripravila zmes, ktord obsahovala 25 % hmot.
materialu SAX. Tito zmes po homogenizicii za
vihka pocas 3 hodin s& extrudovala a ziskany
katalyzitor po sueni a kalcindci na vzduchu pri
500 °C sa oznadéil ako katalyzator D.

Priklad 5 :

Katalytickd aktivita difunkénych katalyzdatorov
podla vynilezu v procese hydrogena¢ného krako-
vania sa sledovala na prietoénej mikroaparatire
bezného typu pri tlaku 0,25 MPa na modelovej
reakcii hydrokrakovania n-hexanu. Ako porovni-
vaci katalyzator sliZil synteticky mordenit v H-for-.

- me s mélovym pomerom 17,6 SiO,/ALO,, ktory
. obsahoval 0,8 % hmot. platiny. Priestorov4 obje-

mové rychlost nastrekovaného n-hexdnu bola 1,0
h™1, Reakéng produkty sa analyzovali pomocou

" plynovej chromatografie. Ako ukazuji experi-

mentélne vysledky (Tabulka 1), katalyzitory po-
dla vyndlezu sa vyznaluji vysokou aktivitou,
rovnakd konverzia n-hexanu sa pomocou katalyza-
torov podla vyndlezu dosahuje pri niZej teplote,
v produkte je vyhodnej§i pomer obsahu butdnov
k obsahu propanu a taktieZ aj lep&i pomer izobu-
tan/n-butdn. Tieto vysledky jednozna¢ne pouka-
zuji na lepSiu aktivitu a tieZ aj selektivitu katalyza-
torov podla, vynalezu vzhladom na katalyzétor

‘pprovnavacﬂ i ' N

Priklad 6

Katalytick4 aktivita katalyzitorov podla’ vynale-
zu v procese hydroizomerizacie n-hexdnu sa sku-
mala v atmosfére vodika pri tlaku 0,25 MPa.
objemovej priestorovej rychlosti suroviny 1,0 h!
a v intervale teplot 200—320 °C. Ako porovnava;cn
katalyzator shiZil priemyselny izomerizaény kata-
lyzitor Pt/H-mordenit (0,4 % hmot. platiny). Izb-
merizit sa analyzoval metédou plynovej chroma-
tografie. Ako ukazuji experimentilne vysledky
(Tabulka 2) katalyzitory podla vynilezu sa vyzna-
Cuji vysokou aktivitou a selektivitou, hlavne
vzhladom na produkciu dymetylbutdnov, ktoré st
vdaka ich vysokému oktdnovému &islu najcennej-
§imri uhlovodikmi v izomerizite. :

Vybormi hydroizomeriza&ni aktivitu a selektivi-
tu katalyzatorov podla vyndlezu najlepiie odzr-
kadluje parameter selektivna konverzia na dime-

; tylbutany, ktori je 4,5-krét viddSia neZ na siéasnom
‘priemyselnom izomerizaénom katalyzitore a tie¥

aj parameter selektivna konverzia na izo-C,/C, .

tktora je u katalyzdtorov podla vyndlezu 2,9-krat,

vi&Sia neZ na porovndvacom priemyselnom kataly-
gatore (vid Tabulka 2)



1) Selektivna konverzia na DMB =

x 100

Tabulka 1 218724
}i’odl’a vyndlezu , Porovnavaci
Katalyzétor katalyzator katalyzator Pt/H-mordenit
A D
Teplota °C 330 320 380
Konverzia n-C4 % hmot. 97,43 97,88 96,87
ZloZenie produktu % hmot. '
propan 42,06 48,71 67,96
i-butan 11,22 18,93 9,58
n-butan 8,38 10,09 8,13
i-pentdn 4,17 7,21 2,71
n-pentan 2,02 3,02 1,16
% hmot. propan/% hmot. butany 2,14 1,67 3,83
% hmot. i-butdn/% hmot. n.-butan 1,34 1,88 1,18
% hmot. i-pentan/%hmot. n-pentén 2,06 2,39 2,34
Tabulka ¢. 2
Podla vyndlezu Porovnavaci
Katalyzat katalyzator katalyzator priemyselny
atalyzator ]%, zj Pt/H-mordenit
Teplota °C 260 260 300
Zlozenie produktu % hmot.
metan + etan 0,89 0,70 0,66
propéan 1,64 1,66 13,54
i-butan 0,34 1,69 10,23
n-butan 0,74 0,56 3,98
i-pentan 1,23 1,83 5,65
n-pentan 0,87 0,92 1,42
2,2-dimetylbutin 8,26 9,62 3,73
2,3-dimetylbutan 9,76 10,79 4,74
2-metylpentan 34,41 32,09 21,02
3-metyipentan 19,95 18,68 13,45
n-hexan 20,66 20,49 20,73
metylcyklopentan 0,99 0,73 0,62
benzén — — 0,07
cyklohexan 0,26 0,24 0,14
dimetybutdny (DMB) 18,02 20,41 8,47
konverzia nCq 79,34 79,51 79,27
Selektivna konverzia na DMBY _ 74,25 81,32 17,24
Selektivna konverzia na izo-Cs/¢? 2,98 2,84 0,98
% DMB

% (C1 +C+C+Cy+ IIC6)
% (i—C6 + i-C5 + Cyklo C6)

2) Selektivna konverzia na izo-Cs/Cs =

% (Cl +C2 + C3 + C4 -+ nC5 + nC(,)

PREDMET VYNALEZU

1. Dvojzlozkovy difunkény katalyzétor pre ka-
talytickd hydrokonverziu uhlovodikov alebo zmesi
uhlovodikov ako je hydrogenaéné krakovanie,
hydroizomerizdeia, disproporcionicia, dealkyla-
ma, hydrodearomatizécia, katalytxcke reformova-
nie, transalkyldcia vyznadeny tym, Ze obsahuje
hlinitokremi&itanovii zlo’ku A v mnoZstve od

10 % do 95 % hmot. a hlinitokremicitanovi zloz-

ku B v mnoZstve od 5 % do 90 % hmot. a kovovi

zlozku v mnozZstve od 0,01 do 25 % hmot, pricom

hlinitokremiéitanova zloZka A je synteticky vrstev-

naty hlinitokremicitan so sumirnym empirickym

vzZorcom :
m SiO, : n ALO; : pQO :s DM : t H,O



v kt« rcm znamend

Si0, oxid kremicity,

Al,0O; oxid hlinity,

QO oxid medi a/ alebo berylia a/ alebo horéiku
a/ alebo zinku a/ alebo niklu a/ alebo

kobaltu,

D ekvivalent hydroxylového aniénu a/ alebo
fluoridového aniénu a/ alebo aniénu
kyslika,

M ekvivalent vymeniteIného katiénu vodika

a/ alebo katiénu amoénia a/ alebo katiénu
alkalického kovu a/ alebo katiéonu kovu
alkalickych zemin,
H,O vodu,
pricom v mélovych pomeroch
'm mé hodnotu od 2,01 do 3,97
n mé hodnotu od 0,02 do 2,96
‘p mé hodnotu od 0,03 do 3,50
s, ma hodnotu od 0,03 do 1,00
t md hodnotu od 3,50 do 5,10 pri 60 % relativnej
vlhkosti,
zlo’ka B je mordenit s mélovym pomerom
SiO, : Al,O3vrozmedziod9 : 1do 80 : 1, ktovova
zlozka vo forme kovu v atomadrnom stave a/ alebo
jeho oxidu a/ alebo suflidu je vybrana zo skupiny
kovov 6. aZ 8. periodickej sustavy.
2. Dvojzlozkovy difunkény katalyzator pre ka-
talytickii hydrokonverziu uhfovodikov podla bodu
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' 1.vyznadeny tym, ¥e kovovi Zlo¥ka katalyz4tora je |

vyhodne platina a/ alebo palddium a/ alebo nikel a/

"alebo kobalt a/ alebo iridium a/ alebo rénium a/

alebo molybdén, pritom obsah kovovej zlozky
v katalyzatore v pripade kovov 7. a 8. periodickej
skupiny je vyhodne od 0,01 % do 5 % hmot.
a v pripade kovov 6. periodickej skupiny je
vyhodne od 0,5 % do 25 % hmot.

3. Spodsob vyroby dvojzloZzkového difunkéného
katalyzatora pre katalyticki hydrokonverziu uhfo-
vodikov podla bodu 1. a 2. vyznadeny tym, Ze:
spo&iva v homogenizdcii hlinitokremiditanovych
zlo¥iek A a B v suchom stave a/ alebo za vlhka,
dalej v tvarovani homogenizovanej zmesi zloZiek
A a B na Castice, sufenf tychto astic pri teplote od
70 °C do 150 °C, kalcinécii vysuSenych castic pri
teplote od 150 °C do 700 °C, s vyhodou od 350 °C
do 550 °C a' tepelného spracovania v pritomnosti
vodika alebo vodik obsahujiiceho plynu pri teplote
od 200°C do 650 °C, vyhodne od 320°C do
480 °C, pricom kovova zlozka sa zavedie od
jednotlivych  hlinitokremiitanovych  zloZiek
A a B pred ich zmie$anim a/ alebo do zmesi zloZiek
A a B pocas jej homogenizicie a/ alebo po nej,|
aviak pred tepelnym spracovanim prebiehajicim’
v pritomnosti vodika alebo vodik obsahujaceho
plynu.
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