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(54) Zpusob piipravy aluminosilikatového katalyzatoru pro hydrogenaéni zpraco-
‘ vani uhlovodikovych frakei

Tento vyndlez pojednivd o zpidsobu pfipravy: -

aluminosilikatového katalyzitoru pro hydrogenac-
ni zpracovéni uhlovodikovych frakci spocivajici ve
" zphsobu spojeni zdkladni katalytické hmoty obsa-
" hujici kovy VI. anebo VIII. periodické soustavy

prvki, nanesenych na hydratu hlinitém se silikaso- ;
lem nebo silikagelem samotnym nebo s naneseny- -

mi katalytickymi substancemi.

Pro piiprave hydrogenaénich katalyzatort na;;
bézi aluminosilikath byly vypracovany riizné po-':

stupy, které se od sebe li§i zplsobem pfipravy.

syntetickych aluminosilikdtd vhodnych jako nosice
pro katalyzitory, pfipadné pro vlastni pfipravu

katalyzdtord, kterych se pouZiva pro hydrokrako§
véni, hydroisomerizaci, hydrogenacni rafinaci, al-
kylaci, pfipravu mazacich olejt apod. {
" Pfevazni &ast téchto zplsobl aluminosilikatd
spo&iva v pfimém srdZeni roztokd hlinitant alkalic-
" kych a kifemicitant alkalickych kyselinami. Takto
. pfipravené aluminosilikdty se po vyprani alkalii
- bud ptimo ve stadiu hydrogelii nebo po pfedcho-
zim tepelném zpracovéani syti katalylickymi subs-

i tancemi.
Tak napf. praskové spSend alumina, pfipravena
srazenim aluminatu sodného kyselinami, se v ho-
‘mogenizéru nebo v hnétdku smisi se silikasolem za
pridéni katalytickych substanci, pfipadné za pfida-
_ni peptiza¢ni kyseliny, a vznikld hmota se bud susi,
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mele a pak tabletuje, nebo, pfimo se- formuje
extrudéci. . o
Nevyhodou tohoto postupu je zna¢né mnoZstvi
katalytickych substanci ve formeé roztoki, které je
nutno najednou pfidat k praskové aluminé a silika-
solu, ¢imZ dochdzi k tomu, Ze vznikla fidka pasta se
musi nejdfive tepeln€ zpracovat, susit a pak teprve .
formovat. Dal$im nedostatkem tohoto postupu je,
Ze dochézi €asto po tepelném zpracovani formova-
nych &stic katalyzatoru k jejich praskani nebo
sniZeni pevnosti.
" Zpiisob pFipravy formovaného aluminosilikatu,
vyZihani a pak jeho syceni katalytickymi substan-
cemi vyZaduje ndro¢né tepelné zpracovani alumi-
nosilikatového nosice, ¢asto i dvojnasobné. Tim se
zvySuje polet operaci nezbytnych pro vyrobu
katalyzatoru a soucasné i ndklady na jeho vyrobu.
Bylo viak nyni zjiS§t€no, Ze lze pfipravit velmi
aktivni katalyzatory na bazi aluminosilikatd s dob-
rou Katalytickou aktivitou a selektivitou a cely
postup ptipravy katalyzitoru podstatné zjednodu-
Sit, kdyZ pfevaZna ¢ast katalytické hmoty se pfipra-
vi koprecipitaci roztokt aluminatu sodného obsa-
hujiciho rozpusténé kovy VI. skupiny periodické
soustavy prvkd, jako wolfram nebo molybden,
s okyselenymi roztoky soli kovii VIII. skupiny
periodické soustavy, zejména niklu nebo kobaltu,
&mz vznikne suspenze, ktera se bud piimo po
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filtraci a zbaveni alkdlii promyvédnim vodou ve
vlhkém stavu ve formé kalolisového koldce smichd
se silikasolem nebo silikagelem .obsahujicim 5 aZ
40 % SiO, a prostym alkdlii, nebo se susenym
piipadné vyZzihanym praskovym silikagelem
samotnym nebo nasycenym katalytickymi substan-
cemi a takto vznikld hmota se po dokonalé
homogenizaci susi, rozemele a formuje. 7
Vlastni katalyzator se tedy p¥ipravi z 50 a%95 %
hmot. zdkladni katalytické hmoty, vzniklé z alumi-
natu sodného, v némzZ byla rozpusténa praskova
kyselina wolframovéd nebo molybdenan amonny,
srdZenim napf. dusi¢nanem, siranem, uhli¢itanem,
mraven¢anem nikelnatym nebo kobaltnatym nebo
jinou soli té&chto kovil, a z druhé sloZky tzv.
hydrokrakovaci komponenty, jejiz podstatu tvofi
Si0, ve formé solu nebo gelu bud ve vlhkém,
tekutém stavu nebo po jeho tepelném zpracovani
v praskovém stavu, kterd se v mnoZstvi asi 5 aZ
50 %, vztazeno na SiO, p¥ida k zdkladni katalytic-
ké hmoté, pfi ¢em? spojeni obou sloZek se provede

bud ve vlhkém stadiu hydrogelu nebo hydrosolu.

piimo po vysraZeni nebo po pfedchozim vysuseni
v praskovém stavu.

Hydrokrakovaci komponentu, tj. silikasol nebo
silikagel, lze pfipravit napf. vysrdZzenim vodniho
skla kyselinou solnou nebo sirovou nebo jinou
anorganickou, pfipadné organickou Kyselinou
a promyvinim vodou zbavit bud pfevdZiné Casti

~alkédlii pod 1% hmot. Na,O nebo uplné pod |

0,05 % Na,O. Tato komponenta obsahuje vyhodné

kolem 5 a% 40 % i vice §i0, po tepelném zpracova-

ni. Silikasol lze ptipravit i jinymi postupy, jako

- napf. z vodniho skla sodného za pouZiti katexd,
¢imz se vymé&nou sodikovych iontt zisk4 silikasol
prakticky prosty alkalif. o

Silikagel 1ze pouZit bud ve vlhkém stavu s obsa-
hem 10 az 40 % SiO, ve formé kalolisového
- kold&e, nebo po rozmichani ve formé& tekuté pasty.
Lze vSak pouZiti silikagel v sufeném stavu po
zbaveni pfevazné &asti vody nebo po tepelném
' zpracovani pfi vyssi teploté 100 aZ 500 °C s obsa-
. hem SiO, az 95 % hmot.

Silikasol nebo silikagel lze pfidat k zdkladni
katalytické hmoté v mnoZstvi 5 aZ 50 % hmot.
vztazeno na SiO, a sice bud samotny nebo po
pfedchozim nasyceni katalytickymi substancemi,

tj. roztoky nebo suspenzemi kovili VI. anebo VIIL
periodické skupiny, piipadné po pfiddni halogent,
zejména fluoru, piipadné boru, titanu nebo
fosforu.

Z4kladni katalytickou hmotu lze spopt se s111ka- ‘

solem nebo silikagelem bud piimo pfi srdZeni

jednotlivych roztokd, tj. pfi koprecipitaci roztokd

soli hliniku a kovli VI. anebo VIII. skupiny

periodické soustavy, nebo po jejich vysrdZeni - -

pfiddnim do vzniklé suspenze bud pfed pranim °

"vodou, nebo aZ po vyprédni alkdlii vodou ke
katalytické hmoté vlhké z kalolisu nebo rota¢niho
filtru apod.

Lze postupovat i tak, Ze se silikasol nebo silikagel '

bud samotny nebo po nasyceni katalytickymi

!

substancemi pfida k zakladni katalytické hmoté,

susené v pra§kovém stavu, a po vzijemné homoge-
nizaci pak tepelné zpracovat, rozemlet a formovat.

Pro pfipravu katalyzatoru lze pouZit napf. s111ka— i

gelu Cerstvého nebo provozné jiZz vyuZitého pro.

susici aéely napf. po sueni plynd apod., ktery se.

rozemele na prasek, vyhodn€ pod 0,2 mm.
Ptid4dnim silikasolu nebo silikagelu pfi srdZeni

zakladni katalytické hmoty nebo do jeji suspenze:

s

se sniZi spotfeba promyvaci vody na kalollsech prx
prani katalyzatoru.

Hydrogenadni vlastnosti katalyzdtoru se zvy51
jest& upravou pordzity katalyzdtoru, zejména tak,
aby sypnd vaha katalyzitoru se pohybovala v roz-
mezi 750 az 1000 g/1 vyhodné 800 aZ 900 g/1,

_&ehoZ se dosdhne mj. zvySenym piidavkem kataly-
. tickych substanci, tj. wolframu nebo molybdenu
" v rozmezi 25 az 50 % hmot. a niklu 8 az 20 %
- hmot. Katalytickou aktivitu katalyzatoru lze jesté
zvysit pfidavkem sloudenin fluoru, HF, H,SiF, |

NH,F apod.

‘ Piiklad ¢. 1

V 600 ml 40 %niho NaOH se rozpusti 250 g

praskové kyseliny wolframové a 250 g/hydrétu

hlinitého asi 60 %niho. Ziskany roztok se fedf :

vodou na objem 1,5 litru a nechd vycefit asi 24 hod.

' Druhy roztok se pfipravi rozpusténim 300 g dusic-
' nanu nikelnatého v 50 %ni HNO; a nafedi vodou. |

Oba roztoky se srdzeji v poméru cca 1:1 pfi |
' teploté 45—50°C a pH 7. Vznikla suspenze se

; zflltruje a pak promyvi vodou aZ do sniZen alkalii

‘pod 0,05 % hmot. Na,O.
Jedna ¢&ast takto pfipravené zdkladni katalytlcke :

hmoty se ve vihkém stavu kalolisového kold¢e spoji
se silikasolem, dokonale homogenizuje, susi, roze-
mele a formuje. Druhd &ast zdkladni katalytické
hmoty se nejdfive vysusi, rozemele na pra§kovou

_hmotu a tato se pak spoji silikasolem, pfipadné

silikagelem, nasycenym katalytickymi substancemi
kovti VI. anebo VIII. skupiny periodické soustavy.
Po dokonalé homogenizaci obou sloZek se vznikla

: hmota susi, rozemele a formuje.

Zikladni katalytickd
hmota
I. &ast II. &ast
vlhky kalo- po vysuseni,
lisovy kold¢ praskovd
WO;+NiO+ WO;+NiO+
+ALO; +Al,04

OBSAH H,O 75 % hmot. 30 % hmot.
silikasol (Si0,—-30 %) 30 % hmot. 30 % hmot.
homogenizace 0,5 az 1 hod. 0,5 az 1 hod..

“sueni pti 100 aZ 120°C 24 hod. 24 hod.
‘rozemleti na zrno 0,2az1,0mm 0,2 a7 1,0 mm
formovani ' tabletky vytlacky

5x5mm ¢ 3mm
Zihani katalyzdtoru
pfi 500 az 600 °C

4 hod. 4 hod.




Hotovy katalyzédtor obsahuje:
32 % WOs3, 11 % NiO, 21 % SiO,
0,02 % Na,O a zbytek Al,O;

Priklad ¢. 2

Silikagel pro suSici Gcely se rozemele na jemny
prasek prevazné pod 0,2 mm. Asi 1000 g tohoto
praskového silikagelu se homogenizuje s 1000 g
praskové kyseliny wolframové, 300 ml cca
26 %niho NH,OH, 400 m! vody a 1000 g prasko-
vého dusi¢nanu nikelnatého. Takto nasyceny sili-
kagel se susi pfi 100 az 120 °C po dobu asi 24 hod.
a rozemele na jemny prasek pod 0,2 mm.

Zakladni katalytickd hmota pfipravena podle
postupu popsaného v pfiloze &. 1, vysusend a roze-
mleta se smicha se silikagelem nasycenym kataly-
tickymi substancemi v poméru cca 1:1 a za
pfidavku 2 % steardtu hlinitého a formuje se do

tablet velikosti 5 X 5 mm. Druh4 &4st této smésise :
zpracuje za pfidavku peptizacni kyseliny HNO; |

v hnétdku na tvérlivou hmotu, ktera se formuje
extrudaci do vytlackdli priméru cca 3 mm. Hotovy
katalyzator po tepelném zpracovani pii 100 az
600 °C m4 tyto hodnoty: 27 % WO;, 9 % NiO,
20 % SiO,, 0,03 % Na,O, zbytek AL, O;.

Piiklad ¢. 3
* Silikagel pfipraveny sraZenim vodniho skla kyse-
" linou solnou a promytim vodou zbaveny alkalii se
. ve vihkém stavu kalolisového koldée rozmichd na
fidkou tekutou pastu. K 1000 g tohoto vihkého
hydrogelu se prida 140 g praskové kyseliny wolfra-
mové, 50 ml cca 26 %niho NH,OH, 200 g dusié-
nanu nikelnatého a 20 ml kyseliny octové. Vzniklé
tésto se suli pfi 100 az 120 °C a rozemele pod
0,2 mm.
- K takto piipravenému silikagelu se pfida 1000 g
- praskové suSené zdkladni katalytické hmoty, pr1-
;pravene podle postupu popsaného v piikl. ¢
1 a vznikld smés se formuje jednak tabletaci do

tablet velikosti 5 X 5 mm a jednak extrudaci do

nudli priméru 3 mm.

Priklad ¢. 4

Zakladm katalytickd hmota se pfipravi tak, Jak
" je popsano v pfiloze €. 1., s tim rozdilem, Ze pii
vlastni kooprecipitaci se do vzniklé suspenze piida
silikasol, pfipadné silikagel, v mnoZstvi asi 300 g

s obsahem 25 % hmot. SiO,. Takto pfipravend :

suspenze se filtruje, promyva vodou, susi, rozemele
a formuje jednak tabletaci do tablet 5 X 5 mm,
jednak se &ast peptisuje na tvarlivé tésto v hnétdku
a formuje extrudaci do véleckl priméru asi 3 mm.
Po tepelném zpracovani vykazuje hotovy katalyza-
tor tyto hodnoty: 29 % WO,, 10 % NiO, 17 Yo
SiO,, 0,04 % Na,0, zbytek Al,O3.

Priklad ¢&. §
Rozpusténim molybdenanu amonného a hydra-

tu hlinitého v 40%nim NaOH se pfipravi zasobni

roztok ,,A%, ktery obsahuje: 167 g/l A,O,a79 g/l
. MoOs.
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Z3sobni roztok ,,B* se pfipravi rozpousténim

~ uhli¢itanu nikelnatého ve zfedéné kyseliné dusitné

a obsahuje: 36 g/l NiO a 340 g/l HNO;. Oba.
roztoky se vysrazeji v poméru 1:1 pfi pH 7,1
a teploté 40 °C.

Vznikla suspenze se zfiltruje a promyje vodou na
obsah Na,O pod 0,05 % hmot., ¢imZ vznikne
zakladni katalytickd hmota, ve forme vihkého
kalolisového kolace.

Hydrokrakevaci komponenta se pfipravi ze sili-
kasolu s obsahem 30 % hmot. SiO,, ktery se
rozmich4 s molybdenanem amonnym a dusi¢na-
nem nikelnatym.

Takto pfipravené obé slozky tj. zakladni kataly-
tickd hmota a hydrokrakovaci komponenta se
v poméru 2 :1 spoji, homogenizuji a pak susi,
melou a formuji a to jedna &ist tabletaci a druha
cast extrudaci. Hotovy katalyzator m4 po tepelném
zpracovani pfi 500 °C tyto hodnoty: sypni hmot-

“nost 850 g/l, MoO; 25 % hmot., NiO 11 % hmot.,
' 8i0, 22 %, Na,0 0,05 %, zbytek AlL,O,.

Piiklad ¢. 6 TeEbes e

Zakladni katalytickd hmota pfipravend podle
postupu popsaného v pfikladu &. 5 se nejprve
vysusi a rozemele na prasek, k nému? se pak pfida
silikasol, pfipadné silikagel s obsahem 25 % SiO,
v némz byl rozmichan molybdenan amonny a du-
si¢nan nikelnaty a kyselina octova.

Homogenizaci obou komponent vznikne tvarlivé
tésto, které se jednak pfimo formuje extrudaci do
nudli, zatim co druha Cast se nejdiive vysusi,
rozemele a pak formuje jak tabletaci do tabletek
5 X 5 mm, tak extrudaci do nudl priméru 3 mm.
Formovany katalyzitor se tepeln€ zpracuje pti 100
az 500 °C a ma tyto hodnoty: MoOj; 31 % hmot.,
NiO 15 % hmot., SiO, 21 %; Na,O 0,05 %
a zbytek AL O;.

Katalyzatory pfipravené podle uvedenych po-
stupt na bazi aluminosilikati ze zakladni katalytic-
ké hmoty a silikasolu nebo silikagelu a obsahuji
kovy VI. anebo VIII. periodické skupiny maji
velmi dobrou katalytickou aktivitu a jsou vhodné
pro hydrogenaci uhlovodikdi, pro hydrorafinaci
dusikatych, sirnych a kyslikatych sloucenin, pro
zpracovani stfednich vakuovych destilatd z romas-
kinské ropy na suroviny pro mazaci oleje, déle pro
hydroizomeraci, hydrokrakovani, pro hydrogenaci
olefinti a diolefind, pyrolyznich benzint a uhlovo-
dikovych frakci pfipravenych pyrolyzou uhlovodi-

ki, pro hydrogenaci aromdtd, alkylaci apod.

Zejména pfi vysokotlaké hydrogenaci vakuo-
vych destildtd na mazaci oleje poskytuji produkty
s vysokym viskositnim indexem kolem 120 az 140,
s dlouhotrvajici stabilitou, nizkym obsahem poly-
cyklickych aromati a nizkym jodovym ¢islem.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpusob pfipravy aluminosilikdtového kataly-
zatoru pro hydrogenacni zpracovani uhlovodiko-
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vych frakci koprecipitaci soli hlinitych obsahujicich

kovy VI anebo VIII skupiny periodické soustavy
aktivovaného SiO, ve formé silikasolu nebo silika-
gelu, vyznadeny tim, Ze zdkladni katalyticka hmota
pripravend koprecipitaci alumindtu sodného obsa-
hujiciho kovy V1. anebo VIIL skupiny periodické
soustavy okyselenymi roztoky soli nikelnatych
nebo kobaltnatych se pfimo pfi srdZeni ve stadiu
suspenze, nebo po odstranéni alkalii vypranim
vodou ve formé& vlhkého koldle, pfipadné po
predchozim vysuSeni a rozemleti, smich4 se silika-

solem nebo silikagelem prakticky prostym alkalii :

Vytiskly Moravské tiskaiské zévody,
provoz 12, Leninova 21, Olomouc

4

bud samotnym nebo nasycenym katalytickymi :
substancemi, nadeZ se sui, rozemelé€ a formuje.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze:
zdkladni katalytickd hmota se vysusi a rozemele '
a pak se homogenizuje s pra¥kovym silikagelem
nebo ‘silikasolem nasycenym Kkatalytickymi sub-:
stancemi nadeZ se formuje.

3. Zpisob podle bodu 1 a 2, vyznaéeny tim, Ze .
b&hem piipravy piipadné formovani se katalytické /
hmota spoji se slou¢eninami fluoru v mnozstvi 0,1/ -
az10% F i

Cena: 240 K¢&s
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