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v kvapalnych ropnych frakec

Vznélez sa tika katalizétora na hig-
rogendciu aromatickych uh ovodikov v -
palnych ropnych frakeldch obpsahujtcich
siru a sposob ieho,pripravy.
) Cielom vynédlezu Jje priprava vysoko-
* ektiyneho katalyzétora, ktorého pouZitie
amoZhuje vyhnut sa vysokym prevadzkovym
tlakom a teplotém pri hydro endcil.
Podla vyndlezu sa katalyzétor pripra-
vuje zo zeolitu typu faujasit, ktor?
obsahuje menej ako 5 % hmotnostnych
Na,0, na ktorj sa nanesie uslachtily kov
alabo zmes uslachtilych kovov VIII.
skupin% peridickej sustavy prvkov v mno-
¥stve 0,1 a% 5 % hmotnostuyoh ibnovou
vimenou alebo impregnaciou. Katalyzéator
sa mieda s pojivom v mnoZstve 30 aZ
70 % hmotnostnfch, formuje a tepelne
upravuje v oxidadne] atmosfére pri tep-
lote 500°C a v reduk¥ngj atmosfere pri
teplote maximdlne 250 ~Ce :
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Vyndlez sa tyka katalyzdtora na hydrogenéciu aromatic-
kych uhYovodikov v kvapalnych ropnych frakcidch, predovdetkym
v strednych ropnych frakcidch a spbsobu jeho pripravy. Kata-
lyzétor sa skladéd z faujasitu, minimdlne jedného u8lachtilého
kovu VIII. skupiny periodickej sustavy prvkov a spdjadla.
Pripravuje sa postupnou vymenou sodikovych ionov za aménne,
aménnych a sodikovych za iény uslachtilého kovu, alebo im-
pregnovanim nosifa aktivnymi kovmi, zahnetédvanim gpdjadla,
formovanim a kalcindeciou pri teplote 500 °C.

Pre niektoré 8pecidlne pouZitia kvapd nych ropnych frak-
cif, napriklad ako palivo pre raketové motory alebo ako roz-
pustadld, je potrebné obsah arométov regulovat, jednak z hla-

diska zdravotného u rozpu3tadiel, jednak z hladiska spalova-

cich vlastnosti raketovych paliv,
Hydrogena&nou rafindciou ne kysliénikovych a sirnikovych

katalyzdtoroch pri strednych prevddzkovych tlakoch a teplo-
tdch okolo 300 *C sa upravuje v strednej ropnej frakcii obsah
siry, pridom obseh arométov sa prakticky nemeni. Podla paten-
tov UsA ¢&. 4 131 537, 4 186 080, 4 10C 058, ZSSR &. 545 375,
NDR 131 475 hydrbgenécia aromatov v strednej ropnej frakcii

na klasickych kysliénikovych katalyzdtoroch typu aktivny kov
zo VI. a VIII. skupiny periodickej sustavy prvkov alebo ich
zmes na alumine alebo amorfnom aluminosilikétovom nosidi vy-
Zaduje vysoké prevédzkové tlaky nad 10 MNPa a teploty v ob-
lasti nad 300 °*C. Podla patentu CSSR 178 224, hydrogendcia
aromdtov na katalyzdtoroch typu PtS na gama-alumine je ls-
pednd pri strednych prevddzkovych tlakoch 5 MPa len v pripa-
de, Ze nédstrek obsahuje malé mnoZistvo siry 3.10"4 % hmotnost-
nych. Ak je obsah siry v ndstreku 0,165 % hmotnostného, hydro-
gendcia aromatickych uhlovodikov vyZaduje tlak 9,1 MPa. Kata-
lyzdtory na béze amorfnjch aluminosilik&tov s aktivnym kovom
zo skupiny u8Yachtilych kovov VIII. skupiny periodickej siusta-
vy prvkov sui vysoko aktivne pri procesnych tlakoch 4 MNPa aj
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v pritomnosti sirnych zlu&enin v ndstreku, avsak ich opti-
mélne hydrogena&né teploty si v oblastiach 300 °C a vy#8ie,
Hydrogendcia na konven&nych hydrogenalnych katalyzdtoroch
typu Pt nanesené na alumine pri nizkych hydrogenadnych tla-
koch zarutuje dostatolmi desromatizdciu len prakticky dplne
odsireného stredného ropného destildtu. Znéme, priemyselne
zavedené procesy hydrogendcie arométov v strednych ropnych
frakcidch AROFINING - licensor LABOFINA S.A., UNISAR - licen-
sor UNION OIL - California, AROSAT - licensor C-E LUMMUS,
proces firmy SHELL, pracuji s katalyzdtormi typu uslYachtily
kov na Zpecidlnom, bliZ3ie nedpecifikovanom nosi&i a pouZiva-
né katalyzétory su vysoko udéinné s dobrou Zivotnostou a odol-
nostou voéi sirnym zluienindm pri procesnych tlakoch pod
10 MPa.

V silade s tymto vynélezom je moZné sa vyhnit vysokym
tlakom a teplotdm resp. pouZitiu épeciélnych'nosiéov.pri pri-
prave katalyzdtorov na hydrogenéciu aromatickych uhlovodikov
v kvapalnych ropnych frakcidéch obsahujicich sfru pouzitim ka-
talyzdtora pripraveného na bédze zeolitu typu faujasit s ak-
tivhym kovom alebo zmesou aktivanych kovov zo skupiny udlach-
tilych kovov VIII. skupiny periodickej sistavy prvkov, ako je
palddium, platina, iridium, ruténium, rédium, osmium,

Vysokd aktivita katalyzdtora s udlachtilym kovom alebo
zmesou udlachtilych kovov VIII. skupiny periodickej sustavy
prvkov nanesenych na zeolite typu faujasit spo&iva vo vhod-
nej disperzii kontaktnej zloZky na tomto nosi%i. Specifické
vézba kovu s povrchom zeolitového nosi&a zabezpeduje dlhodo-
bi stabilitu disperzie tohto kovu a tym aj dlhd Zivotnost
katalyzdtora a jeho odolnost vo&i sirnym zluleniném pritom-
nym v surovine. Stredne sirne surbviny Jje moZné hydrogeno-
vat pri niZ8ich teplotdch a tlakoch, ako na doteraz pouziva-
nych katalyzdtoroch. |

Podstata vyndlezu spoliva v tom, Ze katalyzdtor na hy-
drogendciu aromatickych uhlovodikov v kvapalnych ropnych
frakcidch sa skladd z 30 aZ 90 % hmotnostnych, s vyhodou
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70 % hmotnostnych zeolitu typu faujasit, ktory obsahuje menej
ako 5 % hmotnostngych kysli&nika sodného, s vyhodou maximdlne
2,5 % hmotnostného, 0,1 aZ 5 % hmotnostnych, s vyhodou 0,5 aZ
2,5 % hmotnostného jedného alebo viacerych uslachtilych kovov
VIII. skupiny periodickej sistavy prvkov ako si: Ru, Rh, P4,
0s, Ir, Pt, s vyhodou Pd a 10 a% 70 % hmotnostnych kysli¥ni-
ka hlinitého a/alebo silikagélu, a/alebo amorfného, a/alebo
kryétalického aluminosilikédtu ako spégadla° Katalyzétor sa
pripravuje zo sodnej formy faujasitu ionovou vymenou roztokom
amonnej soli, nand3anim kontaktnej zloZky, ktorou je aspoit
Jeden z kovov VIII. skupiny periodickej sustavy prvkov iono-
vou vymenou alebo impregnéciou, homogenizéciou s pojivom
a tvarovou upravou: extruddciou, granulovanim alebo tableto-
vanim. Takto pripraveny katalyzédtor je moZné pouZit po tepel-
neJ Yprave v oxida¥nej a redukénej atmosfére na hydrogendciu
aroma tickych uhYovodikov v kvapalnych ropnych frakcidch pri
nizkych prevédzkovych tlakoch a teplotéch.

Katalyzdtor, splsoby jeho pripravy a jeho pouiitie de-
mondtrujdi nasledovné priklady.

Priklad 1

Zeolit typu Y o zloZen{i 11,9 % hmotnostného Na,0, 0,47 %
hmotnostného CalO, 22,3 % hmotnostného 51203, 65,3 % hmotnost-
ného Si0, s molovym pomerom Si0, : A1203 y97 sa podrobil
niekolkonéaobnej ion0vg, vymene 8 0,5 N roztokom dusi&nanu
amonneho. Po premyti demineralizovanou vodou sa na zeolit
s obsahom 0,81 % hmotnostného Na,0 naniesol aktivny kov Pd
ionovou vymenou z roztoku tetreamokomplexu chloridu palédna-
tého. Po Uplnom odstrédneni chloridovych ionov z povrchu zeoli-
tu premyvanim s demineralizovanou vodou sa takto upraveny
zeolit vysusil pri 80 °C. Vysu3eny PdNH4Y zeolit sa po dbklad-
nej homogenizdcii s 30 % hmotnostnymi gama-aluminy formoval
_na extruddty o priemere 2 mm, ktoré sa po vysudeni drvili na
velkost zrna 0,45 a% 0,75 mm a kalcinovali v oxidelnej atmosfé-
re pri teplote 500 °C po dobu 6 hodin. Opisanym postupom sa
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pripravil katalyzdtor A nasledovného zloZenia: 55,27 % hmot-
nostného 8102, 41,56 % hmotnostného A1203, 0,61 % hmotnost-
ného Na,0, 0,39 % hmotnostného Ca0, 2,15 % hmotnostného Pd.

Priklad 2

Zeolit typu Y o zloZeni 11,9 % hmotnostného Na,0, 0,47 %
hmotnostného CalO, 22,3 % hmotnos tného A1203, 65,3 % hmot- .
nostného 3102, s moldrnym pomerom SiO2 : A1203 4,97 sa po-
drobil niekolkondsobnej vymene s 0,5 N roztokom dusiénanu
amonneho. Po premyti demineralizovanou vodou sa nas zeolit
8 obsahom 0,81 % hmotnostného Na,0 naniesol aktivny kov Pd
- impregndciou roztoku tetraamokomplexu dusiénanu palddnatého.
Po vysuseni pri teplote 80 °C sa zeolit PdNH4Y homogenizoval
s 50 % hmotnostnymi amorfného aluminosilikétu, formoval table-
tovanim a po drveni na velkost zrna 0,45 a% 0,75 mm sa& kalci-
noval v oxidelnej atmosfére pri teplote 500 °C po dobu 9 ho-
din. Uvedenym postupom sa ziskal katalyzétor L "=rsv zloZenia:
58,56 % hmotnostného 8102, 39,62 % hmotnos tného Al, 03, 0,73 %
hmotnostného Nay0, 0,94 % hmotnostného Ca0, 0,72 % hmotnost-
ného Pd. '

Priklad 3

Zeolit typu Y o zloZeni 11,9 % hmotnostného Na,0, 0,47 %
hmotnostného Cal, 22,3 % hmotnostného A1203, 65,3 % hmotnost-
ného 3102, S molovym pomerom SiO2 : A1203 y97 sa podrobil
niekoTkondsobnej vymene s 0,5 N roztokom dusi&nanu amonneho.

Po premyti demineralizovanou vodou sa na zeolit naniesol aktiv-
ny kov Pd 1dnovou vymenou z roztoku tetraamokomplexu chloridu
paléddnatého. Po premyt{ demineralizovanou vodou a% do uplného
odstrénenia chloridovych ionov sa PdNH4Y zeolit vysusil pri

80 °C, homogenizoval s 50 % hmotnostnymi gama-aluminy, formo-
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val na extruddty o priemere 2 mm, ktoré sa po vysuden{ drvi-
1i na velkost zrna 0,45 aZ 0,75 mm 3 kalcinovall v oxidalnej
atmosfére pri teplote 500 °C po dobu 6 hodin. Tymto postupom
sa z1skal katalyzdtor C, ktory mal toto zloZenle: 48,27 %
hmotnostného S10,, 49,40 % hmotnos tného A12O3, 0,73 % hmot-
nostného Nazo, 0,34 » hmotnostného Ca0 a 1,25 % hmotnostné-

ho Pd.

Priklad 4

Katalyzdtory pripravené podla prikladov 1, 2 a 3 sa po
redukcii v prude vodika pri teplote 250 °C pouZili na hydro-
généciu suroviny s destilaénym rozmedzim 168 aZ 254 °'C, obsa-
hom siry 280.10"4 % hmotnostnych, obsshom arom&tov 19,7 w
objemovych, pri tlaku 4 MPa, hmotnostnom zataZeni 1 h™t a ob-
jemovom pomere plynnej a kvapalnej fédzy 1000. Vlastnosti hy-

drogendtov su uvedené v tabulke.

Kataly- Hydrogenalnd VytaZok podielu Ubsah arométov
zdtor teplota, °C s destil.rozme- v hydrogendte
dzim suroviny % obje
% hm
A 190 93 1,2
B 230 92 4,5
5,6

C 210 7
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l. Katalyzétor na hydrogenéciu aromatickych uhlovodikov
v kvapalnych ropnych frakcidch vyznadeny tym, %e sa skladéd
z 30 aZ 90 % hmotnostnych, s vyhodou 70 % hmotnostnych krysta-
lického aluminosilikdtu typu faujasit, ktory obsahuje menej
ako 5 % hmotnostnych kysli&nika sodného, s vyhodou maximélne
2,5 % hmotnostného, 0,1 aZ 5 % hmotnostnych, s vyhodou 0,5
a%Z 2,5 % hmotnostného minimélne jedného udlachtilého kovu o
VIII. skupiny periodickej sustavy prvkov, s vyhodou palédia,
10 a% 70 % hmotnostnych kysli¥nika hlinitého a/alebo silika-
gélu, a/alebo amorfného, a/alebo krydtalického aluminosiliké-
tu.

2. Spbsob pripravy katalyzédtora podla bodu l. skladajy-
cl sa z iénovej vymeny, nandSania kontaktnej zloZky, vysled-
nej tvarovej upravy a kalcindcie vyznaleny tym, Ze pOvodny
zeolit NaY sa podrobil iénOVej vymene s vodnym roztokom amén-
nych kationov tak, aby obsah kysliénika sodného v zeolite kle-
sol pod 5 % hmotnostnych, dalej sa na takto upraveny zeolit
nané¥a kontaktnd zloZka ionovou vymenou alebo impregndciou,
ktorou je aspoii jeden z kovov VIII. skupiny periodickej susta-
vy prvkov a to tak, aby jeho obsah v zeolite bol 0,1 a% 5 %
hmotnostnych, homogenizuje sa s 10 a% 70 % hmotnostnymi spé-
Jedla a po tvarovej uUprave tabletovanim, extruddciou alebo
granulovanim sa kalcinuje v oxida&nej atmosfére pri teplote
500 °C po dobu 6 a% 12 hodin. '

Vytiskly Moravské tiskafské zavody, ) Cena: 240 Ké&s -
provoz 12, Leninova 21, Olomouc
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