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(54) Zpusob aktivace a stabilizace platino-titanového katalyzatoru pro de-
aromatizaci ropnych frakci

Vynalez se tyka zplsobu aktivace a stabi-

" lizace platino-titanového katalyzéatoru pro de-

aromatizaci ropnych frakei, zvlasté benzinu,
popiipadé petroleje.

V posledni dobé se zacmap vyuzwat pro
rizné udely v chemickém i jiném pramyslu
smési nasycenych uhlovodikl vrouci mezi 30
a 300 °C, ptitemz jsou kladeny poZadavky na

. jejich mimotradnou éistotu. Ve smésich nesmi
byt pfitomny vibec sirné slouceniny, ale ani
stopy nenasycenych uhlovodikl a také aroma-
tlckych uhlovodiki. Pritom uvedené destilaé-
ni frakce. ropy popmpade i sekundédrniho pt-
vodu maji.az 19, siry, desetiny 0/y nenasyce-

nych uhlovodikd a az nékolik desitek Y aro- -

méti. Odstranéni siry a olefint je relativné
snadné a tak pro konefnou Upravu na smeési
nasycenych uhlovodikd resultuje- z puvodni

ropné frakce smés aromatll a mnasycenych

uhlovodikii. Totalni odstranéni arométh je
mo?no nejelegantnéji provést hydrogenaci a
jsou popsany rady katalyzatorhi pracujicich
v Sirokém rozmez{ teplot a tlaku vodik_u. Napft.
se tak dearomatizuje frakce C; a Cg uhlovo-
dik, kterd se mé isomerovat na nizkoteplot-
nich bifunkénich katalyzatorech, petrolejova
frakce pro. supersonickd letadla,  hexanova
frakce pro vyrobu ¢istého n-hexanu nebo ben-
zinové frakee k vyrobé technickych benzind
apod. Pracuje se s niklovymi, paladiovymi
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nebo platinovymi katalyzatory na rznych-

nositich pfi tlacich obvykle nadatmosféric-
kych a pfi zvySenych teplotach. Katalyzatory .
jsou vsak obwvykle malo stalé a jejich Zivot-
nost byva nedostateéna pro dlouhodoby pro-
VOZ.

Nyni bylo nalezeno FeSeni, jim% lze prova-
dét dearomatizaci ropnych frakc1 zv145té ben-
zinu nebo petroleje, v dlouhych cyklech za
nizkych teplot. Dearomatizatni katalyzator
obsahujici platinu a titan se pfedem aktivuje
suchym plynem obsahujicim vodik a lehké
uhlovodiky za zvySenych teplot a tlaku a po
redukei se stabilizuje organickymi sloudeni-
nami siry nebo sirovodikem spolu s vodikem
a poptipadé uhlovodiky. Bimetalicky kataly-
zator se aktivuje zahfivanim pod tlakem 0,2
az 5,0 MPa plynem obsahujicim 60 az 99,9 9/,
obj. vodiku a zbytek lehkych masycenych -
uhlovodiki C; aZ C; s obsahem vody do 50
ppm obj., vyhodné viak 10 ppm obj. postupné
na 350 az 400 °C rychlosti 10 aZ 30 °C za ho-
dinu pfimym prichodem nebo cirkulaci se

zafazenym su$i¢em plynu obsahujicim jako
- desikator napft. silikagel, molekulové sito nebo

aktivni kysliénik blinity, na némZ jsou. popf.
naneseny kysli¢niky kobaltu, niklu, molybde-
nu a wolframu samotné nebo v kombinaci.
Bimetalicky katalyzétor se stabilizuje po 2
az 8 hodinové redukci vyse uvedenym zpulso-




bem zahtivédnim se sirouhlikem, merkaptany,

sulfidy nebo sirovodikem a cirkulujicim-vodi-.

kem na 350 az 400 °C po dobu 2 az 16 hodin,
pridemz se doda na katalyzétor 0,02 az 0,5 %
hm. siry, potitdno na katalyzator. Po dodani
siry se dale stabilizuje smési- nasycenych
uhlovodiki, popiipadé benzinovych frakei,
kterymi mohou byt smési Cs a/nebo Cg uhlo-
vodikd ziskané destilaci ropy, popt. tatdZ smés
z destilace produktd katalytického reformo-
véni ropnych frakei vroucich v rozmezi 50 aZ
100 °C, poptipadé 80 az 210 °C, popiipadé 110

az 150 °C, pridem? se stabilizace provadi pri.

teplotach postupné se zvysujicich od 350 aZ
400 °C na 470 a% 520 °C a pod tlakem 1,5 aZ
. 3,5 MPa se zapojenym susitem cirkulujictho
vodikového plynu. Takto upraveny katalyzé-
tor je vhodny pro dearomatizaci ropnych frak-
cf, zv]14§t& benzinu, popripadé petroleje, pri-
tem? se dosahuje dlouhych pracovnich cykll
za nizkych teplot. =~ . - - .
7 uvedeného je patrno, Ze bimetalicky ka-
talyzator pro dearomatizaci ropnych frakei se
aktivuje a stabilizuje obdobné jako pii refor-

movéni benzinovych frakei a Ze 1ze s vyhodou-
vyuzit jeho stabilizace pii reformovani, popii-

~ padé v kombinaci s regenerativnim postupem
pouzivanym pii katalytickém reformovéni.
Postupem podle vynélezu se vytvoii optimal-
ni zrno platiny stabilizovaného navic dalsim
kovem a sirou. Katalyzator je pak produktiv-
ni a staly, tak¥e lze s nim pracovat dlouhé ob-
dobi pred isomeraci Cy a/nebo Cg frakce nebo
pied izolaci &istého n-hexanu. Postup dearo-
matizace na bimetalickém katalyzatoru obsa-
hujicim platinu a kovy skupiny titanu s po-
uzitim nového postupu jeho Upravy predéi
postup na klasickém reformovacim katalyza-
toru i na nékterych daldich bimetalickych
kombinacich, napf' Pt-Re apod. Lze tak pro-
vadet kompletni dearomatizaci pfi podmin-
kach, kdy odstranéni aromatt na neuprave-
ném katalyzatoru je nedokonalé. Zvlasté je
uvedeny postup vhodny pii pouZiti nizSich
tlakt a vys§ich objemovych rychlosti.

Dale je uveden priklad provedeni, ktery ma
ilustrovat vysledky postupu podle vynélezu,

Piiklad .
‘Do tlakové pokusné aparatury bylo uloZeno
70 ml katalyzatoru obsahujictho 0,6 0% P,

10,15 % Ti a 0,7 9% chloru na gama aluming.

Katalyzator se zahfival primym priichodem
plynu obsahujictho 98 %, vodiku a 2 %, meta-
nu rychlosti 20 °C za hodinu na 400 °C, kdy
byla 4 hodiny prodleva. Pak byl uveden do
styku s benzinem vroucim v rozmezi 95 az
175 °C, sirouhlikem a vodikem po dobu 4 ho-
din pi¥i tlaku 3,0 MPa. Béhem této doby se
uvedlo na katalyzator 0,1 % siry. Pak se pfi
stélém pritoku benzinu a tlaku 3,0 MPa zvy-
%ovala teplota postupné na 520 °C a po cca 10
dnech se teploty sniZily na 440 °C, benzin se

. prestal davkovat a teploty se sniZily az na
1110 °C a byla zah4jena dearomatizace Cq frak-
ce tohoto sloZeni: :

iCs 0,1%, hm.

n C5 ) 0,3 0/0 hm.
9MCs; - 15,39 hm
3M Cs 17,59/, hm.
nCg 45,3 % hm.
Mc Cy 16,1 % hm.,
CﬁHG ' ' 3,2 0/0 hm.

Obsah siry byl niZi nez 1 ppm a bromovy
index byl 820 mg Br/100 g vzorku.

Ke sledovéani dearomatiza¢ni aktivity kata-
lyzatoru bylo pouZito plynové chromatografie
a kolorimetrické metody, tzv. upraveného for-
molitového testu, ktery byl citlivéjsi nez chro-
matografickd analyza. Jim "bylo moZno pro-
vést detekei 0,05 %y benzenu, tj. koncentrace,
které se jiz chromatograficky medaji pfesné
stanovit. : _

Pracovni teplota pii dearomatizaci byla

"z podatku 110 °C, objemova rychlost Cq frak-

ce 1,08 hod™ a pritok vodikového plynu 500:1
obj. k suroving. JiZ pfi téchto podminkéch
bylo dosaZeno Uplné dearomatizace s negativ-
nim formolitovym testem p¥i soudasném sni-
seni bromového indexu pod 1mg Br/100g
vzorku. ' :

Celkem byla vyzkouSena objemové rychlost
Cg frakce v rozmezi 0,6 aZ 3,0 hod.™, pomér
vodiku k mast¥iku 200 aZ 1200 : 1 obj. a tlaky
od 3,0 do 10 MPa, pri¢em? se ukézalo, Ze ka-
talyzator aktivovany a stabilizovany uvede-

* nym postupem je stabilni a neméni svou uéin-

nost v prib&hu zkousek trvajicich 300 az 500
hodin p#i tvrdych podminkéach. .

" PREDMET VYNALEZU

1. Zplisob -aktivace a stabilizace platino-tita-
‘nového katalyzatoru pro dearomatizaci rop-
nych frakei, zvla§té benzinu, popripadé
petroleje, zbavenych. siry a vlhkosti, pro-
vadénou pii zvysené teploté a pod tlakem
vodiku, vyznadeny tim, Ze katalyzétor obsa-
"hujici platinu a titan na aktivnim kysliéni-
ku ‘hlinitém se zahfivd pod tlakem 0,2 aZ

5,0 MPa v proudu plynu obsahujiciho 60 az’

" 99,9 9/, obj. vodiku a do 50 ppm obj. vody
postupn& na 350 a% 400 °C rychlosti 10 az

30 °C za hodinu pfimym prichodem nebo .

cirkulaci, s prodlevou 2 a% 8 hodin pfi 350
a¥ 400 °C a déle se uvadi do kontaktu se si-
rouhlikem, merkaptany, sulfidy nebo siro-

vodikem po dobu 2 aZ 16 hodin pfi stejné - '

teplot®, pridemz se dodd na katalyzator 0,02
"a% 0,5 9, hmot. siry a nakonec se na né€j uva-
di smés masycenych uhlovodiki, popiipadé
benzinovych frakei v teplotnym rozmezi 350
‘a¥ 470, poptipadé az 520 °C pii tlaku 1,5 az
© 3,5 MPa. .
2. Zptisob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze
. w cirkulujicim plynu jsou vedle vodiku na-



sycené uhlovodiky C; a% C; @ vyhodny ob- pripadé naneseny kysliéniky kobaltu, niklu,
sah vody je 10 ppm obj. molybdenu a wolframu samotné nebo

' T - : v kombinaci.
3. Zptsob podle bodu 1, vyznadeny tim, %e cir~- 4. ZpUsob podle bodu 1, vyznaceny tim, Ze se
kulujiei plyn pti aktivaci a stabilizaci se sudi sitné slouceniny mohou uvadét ve styk s ka-
silikagelem, molekulovymi sity nebo aktiv- talyzatorem bud samotné mebo ve smési

nim kysliénikem hlinitym, na némz jsou po- s benzinovymi frakcemi.
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