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Spdsob hydrogenatného spracovania tazkych uhlovodike-
vych olejov zahmuje uvedenie fazkého uhlovodikového
oleja v prvom stupni do kontakju s hydrogena¢nym kataly-
zatorom | v pritomnosti vodika, po ¢om sa vystupny pro-
dukt z prvého stupiia da do kontaktu tplne alebo Ciastocne
s hydrogenaénym katalyzatorom II v pritomnosti vodika,
kde katalyzator 1 obsahuje 7 aZ 20 % hmotnostnych zloZky
kovu skupiny VIB, potitané ako trioxid z hmotnosti kataly-
zétora, a 0,5 aZz 6 % hmotnostnych zlozky kovu skupiny
VIII, po¢itané ako oxid z hmotnosti katalyzétora, na péro-
vitom anorganickom nosi¢i, tento katalyzator ma $pecifickd
plochu povrchu najmenej 100 m%g, celkovy objem pérov
najmenej 0,55 ml/g, najmenej 50 % z celkového objemu
pérov v péroch s priemerom najmenej 20 nm (200 A) a 10
aZ 30 % z celkového objemu poérov je v péroch s prieme-
rom najmenej 200 nm (2 000 A) a katalyzétor II obsahuje
7 aZ 20 % hmotnostnych zloZky kovu skupiny VIB, poéita-
né ako trioxid z hmotnosti katalyzatora, a 0,5 aZ 6 % hmot-
nostnych zlozky kovu skupiny VIII, pogitané ako oxid z
hmotnosti katalyzatora, na pérovitom anorganickom nosici,
tento katalyzator ma $pecificki plochu povrchu najmenej
100 m%g, celkovy objem pérov najmenej 0,55 ml/g, naj-
menej 75 % celkového objemu poérov v péroch s prieme-
rom 10 a2 120 nm (100 az 1 200 A), 0 a2 2 % celkového
objemu pérov v poroch s priemerom najmenej 400 nm
(4000 A), 0 aZ | % celkového objemu pérov v péroch s

priemerom najmenej 1000 nm (10 000 A). Je tieZ opisand
kombinacia katalyzatorov.
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Oblast’ techniky

Vynélez sa tyka sposobu hydrogena¢ného spracovania tazkého uhl'ovodikového oleja, konkrétne spdso-
bu, v ktorom sa pouZiva kombinécia dvoch katalyzatorov, ¢im sa dosiahne vyhodny efekt pri hydrogenaénom
spracovani tazkych uhl'ovodikovych olejov. Tento vynalez sa tieZ tyka kombinécie katalyzatorov vhodnej na
pouzitie v takomto spdsobe.

Konkrétnejsie sa tento vynalez tyka spésobu vhodného na hydrogenaéné spracovanie tazkych uhlfovodi-
kovych olejov, ktoré obsahuji velké mnoZstvo necistdt, ako je napriklad sira, kovy a asfaltén, ktoré spdsobi
hydrogenacni desulfurizaciu (HDS), hydrogenacni demetaliziciu (HDM), zniZenie obsahu asfalténu
(HDAsp) a/alebo konverziu na l'ahsie produkty, priom sa obmedzuje vznikajuce mnoZstvo sedimentu. Suro-
vina mdze tieZ obsahovat’ iné kontaminanty, ako napriklad Conradsonov uhlikovy zvySok (CCR) a dusik, a
poZadovanymi procesmi mozu tieZ byt' zmensenie obsahu uhlikového zvy$ku (HDCCR) a hydrogena¢na de-
nitrifikdcia (HDN).

Doterajsi stav techniky

Uhl'ovodikové oleje, ktoré obsahuju S0 % hmotnostnych alebo viac zloziek s teplotou varu 538 °C alebo
vy$Sou, sa nazyvaju t'azké uhlovodikové oleje. Tieto oleje zahrnuji atmosféricky zvysok (AR) a vakuovy
zvySok (VR), ktoré vznikaji pri rafinacii ropy. Pri tychto tazkych uhfovodikovych olejoch sa vyZzaduje od-
stranenie nedistot, ako je napriklad sira, pomocou hydrogenaéného spracovania a ich konvertovanie na I'ah3ie
oleje, ktoré maju vy$Siu ekonomicku hodnotu.

Hydrogena&né spracovanie tazkych uhlovodikovych olejov sa robi spésobom vo virivej vistve alebo spo-
sobom v nepohyblivej vrstve.

Pre spdsob vo virivej vistve boli navrhnuté rézne katalyzatory. VSeobecne su tieto katalyzatory schopné
uéinne odstranit’ siru, Conradsonov uhlikovy zvySok (CCR), rozne kovy, dusik a/alebo asfaltény. Zistilo sa
viak, Ze rozklad asfalténov, agregitov kondenzovanych aromatickych zlidenin, ktoré si v rovnovihe so
zvy$kom suroviny, je vieobecne sprevadzany tvorbou sedimentu a kalu. Sediment sa méZe uréit’ pomocou
Shellovho testu tuhych latok filtraciou za horica (SHFST) (pozri Van Kerknoort a spol., I. Inst. Pet., 37,
596 - 604 (1951)). Jeho obvykly obsah byva asi 0,19 az 1 % hmotnostné v produkte s teplotou varu 340 °C
alebo vysSou sustredeny na dne usadzovacieho bubna.

Sediment tvoreny pocas hydrogenaéného spracovania sa moze usadzovat' a zachytavat’ v d’alSich zariade-
niach, ako st vymenniky tepla a reaktory, a pretoZe hrozi upchatie priechodov, méze to vazne branit ¢innosti
tychto zariadeni. ZvIast' pri hydrogenaénom spracovani tazkych uhlovodikovych surovin, ktoré obsahuju
velké mnozstva vakuového zvysku, je tvorba sedimentu déleZitym faktorom a preto existuje potreba procesu,
ktory uskutoéni i¢inné odstranenie kontaminantov v kombinacii s nizkou tvorbou sedimentu a vysokou kon-
Verziou.

Japonsky patent ¢. 765055 opisuje sposob hydrogenacného spracovania tazkych uhlovodikovych olejov,
ktoré obsahuju sime ne€istoty a kovové necistoty, najmenej v dvoch stupfioch. V prvom stupni sa pouziva
katalyzator, ktory obsahuje 0,1 aZz 5 % hmotnostnych oxidu kovu, ¢o sposobi hydrogenacnu demetalizaciu a
hydrokrakovanie. V druhom stupni sa pouziva katalyzétor, ktory obsahuje 7 az 30 % hmotnostnych oxidu
kovu, ¢o spdsobi hydrogenaénu desulfurizaciu. Ale v dosledku, medzi inymi javmi, vysokého obsahu kovov
druhého katalyzatora, konverzia asfalténu v tomto procese nie je adekvatna.

Japonsky patent ¢. 8325580 A opisuje katalyticky sposob hydrogenacnej konverzie tazkych surovin.
V prvom stupni sa aplikuje katalyzator s nosiGovym materidlom vybratym z oxidu hlinitého, oxidu kremici-
tého a ich kombinacii, ktory obsahuje 2 aZ 25 % hmotnostnych oxidov aktivnych kovov vybratych z kadmia,
chrému, kobalty, Zeleza, molybdénu, niklu, cinu, wolframu alebo ich kombinacii, pri reakénej teplote 438 aZ
468 °C, parcialnom tlaku vodika 105 az 245 kg/cm’ a objemovej prietokovej rychlosti 0,3 az 1,0 h”', v dru-
hom stupni sa pouziva podobny katalyzator pri reakenej teplote 371 az 427 °C, parcidlnom tlaku vodika 105
aZ 245 kg/cm’ a prietokovej rychlosti 0,1 a7 0,8 h™'. Prvy stupeii sa vykonava pri vy3ej teplote a niziej kata-
Iytickej aktivite neZ v druhy stupeii, aby sa zlepsila hydrogena¢na konverzia. Zda sa viak, Ze vysoka teplota
aplikovana v prvom stupni vedie k tepelnej kondenzacii asfalténu z jednej strany a z druhe;j strany su frakcie
ropnych Zivic vyrobené tepelnym krakovanim oleja nestabilné. Toto moze viest' k neZiaduce) prifnavost a
zraZaniu asfalténu, a k tvorbe kolaca v druhom stupni.

Japonské patentovd publikdcia 653875 opisuje viacstupiiovy katalyticky spdsob vysokej konverzie taz-
kych uhl'ovodikovych kvapalnych surovin. V prvom stupni pracuje reaktor s nepohyblivou vrstvou alebo vi-
rivou vrstvou pri reakénej teplote 415 az 455 °C, parcidlnom tlaku vodika 70 az 211 kg/cm® a prietokove;
rychlosti 0,2 az 2,0 h™', v druhom stupni reaktor s virivou vrstvou pracuje za podobnych podmienok. Kataly-
zator pouZivany v uvedenom spdsobe obsahuje nosiovy material vybrany z oxidu hlinit¢ho, oxidu kremici-
tého a ich kombinécii, a oxid aktivneho kovu vybrany z kadmia, chrému, kobaltu, Zeleza, molybdénu, niklu,
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cinu, volfrdmu a ich zmesi. V tomto odkaze sa vakuové zvysky recirkuluji, aby sa dosiahla vysoka rychlost
krakovania, ale problém prilnavosti asfalténu sprevadzajuci précu pri vysokej rychlosti krakovania nie je vy-
rieSeny.

V sihme su doteraz zndme sposoby neadekvatne pri inhibovani tvorby sedimentu pri hydrogenaénom
spracovani tazkych olejov na ucely hydrogenacnej desulfurizacie a konverzie.

Predmetom tohto vynalezu je poskytmif’ G¢inny sposob hydrogenaéného spracovania tazkého uhlovodi-
kového oleja, ktory obsahuje velké mnoZstvo necist6t, ako napriklad sira, Conradsonov uhlikovy zvysok,
kovy, dusik a asfaltén, zvlast' tazkého oleja obsahujuceho 80 % alebo viac frakeii vékuového zvysku, na
adekvatne odstrdnenie necistét. Okrem ¢inného odstranenia kontaminantov by tento spdsob mal vykazovat
nizku tvorbu sedimentu, vysoké odstranenie asfalténov a vysoki konverziu.

Podstata vynalezu

Pri intenzivnom $tidiu ako riedit’ uvedeny problém sa nasiel katalyticky hydrogena&ny spdsob spracova-
nia tazkych olejov zalozeny na dvojstupfiovom Katalytickom krakovani, v ktorom oba katalyzatory spiiiaji
Specifické poZiadavky zhladiska obsahu kovov a distribucie velkosti pérov. Katalyzator pouzivany
v prvom stupni je Specificky naprojektovany na zniZenie obsahu neéistt v taZkom uhlovodikovom oleji.
Konkrétne dosahuje hydrogenaénui demetaliziciu a G¢inné odstranenie asfalténov, ktoré je efektivne na za-
brénenie zraZania asfalténov.

Katalyzator pre druhy stupeti je prispdsobeny tak, aby spdsobil pokro¢ilé desulfuriza®né a hydrogenaéné
reakcie pri inhibovani tvorby sedimentu v ddsledku zraZania asfalténu, o umoziiuje stabilnii prevadzku.

Kombinécia dvoch rdznych katalyzatorov vedie k synergickému efektu, o vedie k procesu vykazujice-
mu stabilni Cinnost, vysoki hydrodesulfuriza¢ni a konverznd aktivitu a nizku tvorbou sedimentu.

Podstatou vynalezu je sposob hydrogenaéného spracovania tazkych uhlovodikovych olejov, ktory zahr-
nuje uvedenie tazkého uhl'ovodikového oleja v prvom stupni do kontaktu s hydrogena¢nym katalyzatorom I
v pritomnosti vodika, po om sa vystupny produkt z prvého stuptia da do kontaktu tiplne alebo ¢iastoéne
s hydrogenaénym katalyzatorom II v pritomnosti vodika, kde
- katalyzator I obsahuje 7 az 20 % hmotnostnych zlozky kovu skupiny VIB, pogitané ako trioxid z hmotnosti
katalyzatora, a 0,5 aZ 6 % hmotnostnych zlozky kovu skupiny VIII, po¢itané ako oxid z hmotnosti katalyza-
tora, na pérovitom anorganickom nosici, tento katalyzator mé $pecifickii plochu povrchu najmenej 100 m”g,
celkovy objem pérov najmenej 0,55 ml/g, najmenej 50 % z celkového objemu pérov v péroch s priemerom
najmenej 20 nm (200 A) a 10 aZ 30 % z celkového objemu poérov je v péroch s priemerom najmenej 200 nm
(2000 A), a
- katalyzator Il obsahuje 7 aZ 20 % hmotnostnych zlozky kovu skupiny VIB, poéitané ako trioxid z hmotnosti
katalyzatora, a 0,5 aZ 6 % hmotnostnych zlozky kovu skupiny VIII, poéitané ako oxid z hmotnosti katalyza-
tora, na pérovitom anorganickom nosici, tento katalyzator ma Specificki plochu povrchu najmenej 100 m?g,
celkovy objem pérov najmenej 0,55 ml/g, najmenej 75 % celkového objemu pérov v poroch s priemerom 10
az 120 nm (100 az 1 200 A), 0 aZ 2 % celkového objemu pérov v péroch s priemerom najmenej 400 nm
(4000 &), 0 aZ 1 % celkového objemu pérov v péroch s priemerom najmenej 1000 nm (10000 A).

Tento vyndlez sa tieZ tyka kombindcie katalyzitorov vhodnej na pouzitie v takomto spdsobe, kde kombi-
nacia katalyzatorov zahmuje katalyzatory I a II definované skér.

Katalyzatory pouZivané v sposobe podl'a tohto vynalezu zahrnuji katalytické materialy na pérovitom no-
si¢i. Katalytické materialy pritomné na katalyzatore podla tohto vynalezu zahmuji kov skupiny VIB a kov
skupiny VIII z periodickej tabul'ky prvkov podla Chemical Abstract Services (CAS systém). Kov skupiny
VIII pouZity v tomto vynaleze je najmenej jeden kov vybrany z niklu, kobaltu a Zeleza. Z hl'adiska éinnosti
a ekondmie je kobalt a nikel vyhodny. Nikel je zvla$t vyhodny. Ako kovy skupiny VIB, ktoré mézu byt' po-
uzZité, sa moéZu uviest’ molybdén, wolfrim a chrém, ale z hPadiska u¢innosti a ekondmie je vyhodny molyb-
dén. Kombinéacia molybdénu a niklu je zv1a$t vyhodna pre katalytické materialy katalyzatora podla tohto
vynalezu.

Vzhladom na hmotnost’ (100 % hmotnostnych) koneéného katalyzatora, mnoZstva zodpovedajiicich kata-
lytickych materialov v katalyzatoroch pouzivanych v spdsobe podl'a tohto vynalezu st nasledujice.

Katalyzator zahrnuje 7 a2 20 % hmotnostnych, vyhodne 8 az 16 % hmotnostnjch, kovu skupiny VIB, po-
¢itané ako oxid. Ak sa pouzije menej nez 7 % hmotnostnych, aktivita katalyzatora je nedostato¢na. Z druhej
strany, ak sa pouZije viac neZ 16 % hmotnostnych, zv1ast' viac nez 20 % hmotnostnych, katalyticka ui¢innost’
sa d'alej nezlepsi.

Katatyzator zahrnuje 0,5 aZ 6 % hmotnostnych, vyhodne 1 az 5 % hmotnostnych, kovu skupiny VIII, po-
¢itané ako oxid. Ak je toto mnoZstvo menej neZ 0,5 % hmotnostného, aktivita katalyzatora bude prili§ nizka.
Ak je pritommné viac nez 6 % hmotnostnych, uéinnost’ katalyzatora sa d'alej nezlepsi.
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Celkovy objem pérov katalyzatora I a katalyzatora II je najmenej 0,55 ml/g, vyhodne najmenej 0,6 ml/g.
Je vyhodné, ak je to najviac 1,0 ml/g, vyhodnejsie najviac 0,9 ml/g. Urcenie celkového objemu pérov a dis-
triblicie velkosti pdrov pomocou penetracie ortuti sa uskuto¢iiuje pri kontaktnom uhle 140° a povrchovom
napiti 480 dyn/cm, napriklad pouZitim ortutového porozimetra Autopore II (obchodny nazov) vyrabaného
firmou Micrometrics.

Katalyzator 1 ma 3pecifickil plochu povrchu najmenej 100 m*/g. Aby katalyzator spinil rozsahy pozado-
vanej distriblicie veTkosti pérov je vyhodné, aby mal plochu povrchu 100 az 180 m’/g, vyhodne 150 a2
170 m*/g. Ak plocha povichu je menej nez 100 m’/g, katalyticka aktivita bude prili§ nizka. V tejto prihlaske
vynalezu sa plocha povrchu ur¢uje podr'a BET metédy zaloZenej na N, adsorpeii.

Katalyzator I mé najmenej 50 % z celkového objemu pérov v poroch s priemerom najmenej 20 nm
(200 A), vyhodne najmenej 60 %. Percento objemu pérov v tomto rozsahu je vyhodne najviac 80 %. Ak je
percento objemu pérov v tomto rozsahu pod 50 %, katalytickd ucinnost, zv1ast aktivita krakovania asfalténu,
klesa. V désledku toho bude tvorba sedimentu rast. Nosi¢ katalyzatora I vyhodne vykazuje najmenej 43 %
objemu pérov v tomto rozsahu, vyhodnejiie najmenej 47 %. Percento objemu pérov v tomto rozsahu na no-
si¢ je vyhodne najviac 75 %, vyhodnejdie najviac 70 %.

Katalyzator I ma 10 az 30 % z celkového objemu pérov v péroch s priemerom najmenej 200 nm
(2 000 A). Ak je percento pérov v tomto rozsahu prili§ malé, kapacita odstranenia asfalténov na dne reaktora
bude klesat, ¢im vzrastie tvorba sedimentu. Ak je percento pérov v tomto rozsahu prili§ vysoke, mechanicka
odolnost’ katalyzatora bude klesat, ¢o méZe byt aZ na hodnotu, ktord mdze byt' neakceptovatelna pre ko-
meréné pouzitie.

Zvl4st, ak surovina obsahuje velké mnozstvo vakuového zvysku, teda ak percento suroviny vriacej nad
538 °C je najmenej 70 %, vyhodnej3ie najmenej 80 %, je vyhodné, ak katalyzator [ ma % PV (10 az 120 nm)
(% PV (100 az 1 200 A)) menej nez 85 %, vyhodne menej nez 82 %, este vyhodnejsie menej neZ 80 %. Ak sa
percento objemu pérov pritomné v tomto rozsahu stane prili§ vysokym, percento objemu pérov v péroch s
priemerom nad 200 nm (2 000 A) bude klesat, a rychlost’ krakovania zvySku méze byt nedostatocna.

Je vyhodné, ak katalyzator 1 ma menej nez 0,2 ml/g objemu pérov v péroch s priemerom 50 az 150 nm
(500 az 1500 A). Ak je viac nez 0,2 ml/g objemu pérov pritomné v tomto rozsahu, relativne percento objemu
pérov pritomné v poroch s priemerom pod 30 nm (300 A) bude klesat’ a katalytickd u¢innost’ moze klesnit,
Okrem toho, pretoZe pory s priemerom pod 30 nm (300 A) si nachylné upchat’ sa vel'mi tazkymi zloZkami
surovin, je obava, Ze sa Zivotnost katalyzatora moZe skratit, ak mnoZstvo objemu pérov pritomné v tomto
rozsahu je relativne prili§ malé.

Okrem toho je vyhodné, ak katalyzator I ma menej nez 25 % svojho objemu poérov v péroch s priemerom
10 nm (100 A) alebo menej. Ak percento objemu pérov pritomné v tomto rozsahu je nad touto hodnotou,
tvorba sedimentu méze vzrast' v dosledku vzrastu hydrogenacie neasfalténovych zloZiek suroviny.

Katalyztor I je zaloZeny na pérovitom anorganickom oxidovom nosici, ktory vieobecne obsahuje kon-
venéné oxidy, napriklad oxid hlinity, oxid kremiity, oxid kremicity-oxid hlinity, oxid hlinity s oxidom kre-
micitym-oxidom hlinitym v fiom dispergovanym, oxid kremi&ity-pokryty oxidom hlinitym, oxid horecnaty,
oxid zirkoniéity, oxid bority a oxid titanicity, ako aj zmesi tychto oxidov. Je vyhodné, ak nosi¢ pozostiva
najmene;j z 80 % oxidu hlinitého, vyhodnejsie najmenej z 90 %, eSte vyhodnejsie najmenej z 95 %. Nosic,
ktory obsahuje v podstate oxid hlinity, je vyhodny, slové ,pozostivajici v podstate z* si mienené tak, Ze
znamenajti, Ze moézu byt pritomné minoritné mnoZstva inych zloZiek, pokial neovplyviuju katalyticka akti-
vitu katalyzatora.

Katalyzator II ma Specifickd plochu povrchu najmenej 100 m?*/g, vyhodne najmencj 130 m%g. Ak je plo-
cha povrchu pod 100 m%/g, katalyticka aktivita bude nedostatocna.

Katalyzator II bude mat’ najmenej 75 % z celkového objemu pérov v péroch s priemerom 10 az 120 nm
(100 a2 1 200 A), vyhodne najmenej 78 %. Ak je percento objemu pérov v tomto rozsahu nedostatoéné, akti-
vita katalyzétora na hydrokrakovanie a hydrogenacni desulfurizdciu bude nedostato¢na. Katalyzator Il ma 0
a2 2 % z celkového objemu pérov v péroch s priemerom najmenej 400 nm (4000 A), a0az 1 % z celkového
objemu pérov v péroch s priemerom najmenej 1000 nm (10000 A). Ak tieto poziadavky nie st splnené, sta-
bilita aktivity katalyzatora II na hydrogenaénu desulfurizaciu a hydrokrakovanie nemdze byt zarutend. Ok-
rem toho je vyhodné, ak katalyzator Il mé menej nez 25 % svojho objemu porov v péroch s priemerom
10 nm (100 A) alebo menej. Ak percento objemu pérov pritomné v tomto rozsahu je nad touto hodnotou,
tvorba sedimentu méZe vzrast v ddsledku vzrastu hydrogenacie neasfalténovych zloZiek suraviny.

Katalyzator 1I je tieZ zaloZeny na pérovitom anorganickom oxidovom nosi¢i, ktory vicobecne obsahuje
konvenéné oxidy, napriklad oxid hlinity, oxid kremiCity, oxid kremi¢ity-oxid hlinity, oxid hlinity s oxidom
kremi¢itym-oxidom hlinitym dispergovanym v fiom, oxid kremi¢ity pokryty oxidom hlinitym, oxid hore¢na-
ty, oxid zirkoniéity, oxid bority a oxid titani¢ity, ako aj zmesi tychto oxidov. Je vyhodné, ak nosi¢ pozostiva
najmenej zo 70 % hmotnostnych oxidu hlinitého, vyhodnejsie najmenej z 88 % hmotnostnych, pricom do-
plnkom je oxid kremicity.
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Vyvinuli sme dve Specifické uskuto¢nenia katalyzatora II, ktoré boli zvlast vhodné na pouZitie v sposobe
podl'a tohto vynalezu.

Prvé $pecifické uskutoCnenie, dalej oznacované ako katalyzdtor Ila, mA plochu povrchu najmenej
100 m*/g. Je to vyhodne medzi 100 a 180 m%/g, vyhodnejie medzi 150 a 170 m*/g. Ma najmenej 75 % z cel-
kového objemu pérov v péroch s priemerom 10 a2 120 nm (100 az 1 200 A), vyhodne najmenej 85 %, vy-
hodnej3ie najmenej 87 %.

Katalyzator Ila je vyhodne zaloZeny na nosici z oxidu hlinitého. Ako nosi¢ z oxidu hlinitého v tomto
uskutoéneni je vyhodny nosi¢, ktory obsahuje v podstate oxid hlinity, slova ,,pozostavajiici v podstate z* si
mienené tak, Ze znamenaju, Ze méZu byt’ pritomné minoritné mnoZstvd inych zloziek, pokial’ neovplyviiuju
katalyticki aktivitu katalyzatora.

Aby sa vSak zlep8ila pevnost’ katalyzatora, ako aj kyslost’ nosica, nosi¢ méZe obsahovat’ najmenej jeden
materidl vybrany, napriklad z oxidov kremika, titdnu, zirkonia, boru, zinku, fosforu, alkalické kovy a kovy
alkalickych zemin, zeolit a hlinkové mineraly, v malom mnoZstve menej neZ 5 % hmotnostnych vzhl'adom
na hmotnost’ kone¢ného katalyzatora, vyhodne menej nez 2,5 % hmotnostného, vyhodnejiie menej nez
1,5 % hmotnostné, este vyhodnejsie menej nez 0,5 % hmotnostného.

Druhé $pecifické uskutocnenie d'alej oznaCované ako katalyzator 1lb, ma plochu povrchu najmenej
150 m*/g, vyhodne 185 az 250 m’/g. M4 najmenej 75 % z celkového objemu pérov v péroch s priemerom 10
aZ 120 nm (100 aZ 1 200 A), vyhodne najmenej 78 %.

Katalyzator IIb je zaloZeny na nosi¢i, ktory obsahuje najmenej 3,5 % hmotnostného oxidu kremigitého
pocitané na hmotnost’ kone¢ného katalyzatora, vyhodne 3,5 az 30 % hmotnostnych, vyhodnejsie 4 az 12 %
hmotnostnych, este vyhodnejsie 4,5 az 10 % hmotnostnych. Ak je pritomné menej nez 3,5 % hmotnostného
oxidu kremiCitého, ucinnost’ katalyzatora bude menej vyrazna. Doplnok nosi¢a katalyzatora IIb je veobecne
z oxidu hlinitého, ktory volitelne obsahuje iné Ziaruvzdorné oxidy, ako napriklad oxid titanidity, oxid zirko-
ni¢ity atd’. Je vyhodné, ak je doplnok nosi¢a katalyzatora ITb najmenej z 90 % oxidu hlinitého, vyhodnejsie
najmenej z 95 %. Je vyhodné, ak nosi¢ katalyzatora podl'a tohto vynalezu pozostdva v podstate z oxidu kre-
micitého a oxidu hlinitého, slovd ,,pozostiva v podstate z* su mienené tak, Ze znamenaji, Ze mdZu byt pri-
tomné minoritné mnozstva inych zloziek, pokial neovplyviluju katalyticky aktivitu katalyzatora. V d’alsom
vyhodnom uskutoCneni katalyzator Ilb obsahuje zloZku kovu skupiny IA. Ako vhodné materidly méZu byt
zmienené sodik a draslik. Sodik je vyhodny z dévodov G¢innosti a ekonomiky. Muozstvo kovu skupiny [A je
0,1 aZ 2 % hmotnostné, vyhodne 0,2 aZ 1 % hmotnostné, vyhodnejsie 0,1 az 0,5 % hmotnostného pocitané
ako oxid. Ak je pritomné menej nez 0,1 % hmotnostného, neziska sa poZadovany uéinok. Ak su pritomné
viac nez 2 % hmotnostné, alebo niekedy viac neZ 1 % hmotnostné, aktivita katalyzatora bude ovplyvnena ne-
priaznivo.

Vo zvlast vyhodnom uskuto¢neni sa v druhom stupni pouZiva kombinacia katalyzatorov Ila a Ib. Ak sa
pouziva zmes katalyzatora Ila a katalyzatora Ilb, je vyhodné, ak katalyzétor Ila ma najmenej 50 % svojho ob-
jemu pérov v poroch s priemerom nad 20 nm (200 A), vyhodnejsie 60 aZ 80 %, kym pre katalyzator IIb je
vyhodné, ak ma menej neZ 50 % svojho objemu pérov pritomné v péroch s priemerom nad 20 nm (200 A),
vyhodnej$ie menej neZ 40 %.

Ak je tato poZiadavka splnend, katalyzator Ila bude vykazovat’ dobré vlastnosti krakovania asfalténu a
nizku tvorbu sedimentu a katalyzator IIb bude vykazovat' dobra hydrodesulfuriza¢ni aktivitu a dobrii hydro-
genacnu akiivity, a kombindcia bude viest k vel'mi dobrym vysiedkom.

Ak sa aplikuje zmes katalyzatorov Ila a 1lb, zmes ma zahrnovat' najmenej 1 % hmotnostné katalyzatora
1lb, pocitané na celkové mnoZstvo katalyzatorov lla a IIb, vyhodne najmenej 10 % hmotnostnych. Zmes vy-
hodne obsahuje do 50 % hmotnostnych katalyzatora 11b, vyhodne do 30 % hmotnostnych. Ak je tato pozZia-
davka splnena, hydrogenacna aktivita celkového mnoZstva katalyzatora druhého stupiia bude dobre vyvéZena
a Pahko sa mézZe dosiahnut’ nizka tvorba sedimentu.

Katalyzatory mdZu byt zmie3ané roéznymi cestami. Pri sposobe s nepohyblivou vrstvou mézu byt kataly-
zatory aplikované v oddelenych vrstvach, ale pouZitie viac alebo menej homogénnej zmesi dvoch katalyzato-
rov je vyhodné. Pri sposobe s virivou vistvou sa katalyzator kontinualne pridava a odobera z jednotky. Pri-
tom sa mozZe aplikovat’ katalyzatorova zmes, ale je tieZ mozZné zadat’ pouZitim katalyzatora Ila a ten sa po-
stupne nahradi katalyzatorom IIb.

Ak sa to poZaduje, ktorykol'vek z katalyzitorov moéze obsahovat’ d’alsie zlozky konventne pouzivané
v hydrogenaCnych katalyzatoroch, vratane napriklad zlienin skupiny IA (napriklad sodik, litium, draslik),
zlhicenin skupiny ITA (napriklad horéik, vapnik), zli¢enin skupiny IIIA (napriklad bér), zId&enin skupiny VA
(napriklad cin, olovo) a zlu¢enin skupiny VB (napriklad fosfor, arzén, antimén atd’.).

Konkrétnejsie, ak sa v druhom stupni pouZiva kombinacia katalyzatorov Ila a IIb, je vyhodné, ak kataly-
zator ITb zahrnuje zliceniny skupiny VA, menovite fosfor, arzén, antimén a bizmut. Fosfor je vyhodny.

Tato zluCenina v tomto pripade je vyhodne pritomna v mnoZstve 0,05 az 3 % hmotnostné, vyhodnejsie
0,1 az 2 % hmotnostné, este vyhodnejsie 0,1 aZ 1 % hmotnostné, poditané ako P,Os. Ako je naznadené, mdze
tieZ byt vyhodné, ak katalyzator 1lb zahrnuje zli¢eninu skupiny IA, napriklad sodik, draslik alebo litium.
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Z druhej strany, ak sa v druhom stupni pouziva katalyzator 11b samotny, teda nie v kombindcii s katalyza-
torom Ila, je vyhodné, ak katalyzator IIb je bez fosforu.

Castice katalyzatora moZu mat tvar a rozmery bezné v tomto odbore. Castice teda mézu byt sférické, cy-
lindrické alebo polylalokovité a ich priemer méze byt v rozsahu od 0,5 do 10 mm. Castice s priemerom 0,5
aZ 3 mm, vyhodne 0,7 aZz 1,2 mm, napriklad 0,9 az 1 mm, a diiky 2 a7 10 mm, napriklad 2,5 az 4,5 mm, su
vyhodné. Na pouzitie v postupe s nepohyblivou vrstvou su polylalokovité Castice vyhodné, pretoZze vedi
k zmenSenému poklesu tlaku pri hydrodemetalizacnych operaciach. Cylindrické castice st vyhodné pri pou-
Ziti v postupoch s viriacou vrstvou.

Nosi¢ uréeny na pouzitie v katalyzatore podla tohto vynalezu méZe byt' pripraveny pomocou postupov
znamych v tomto odbore.

Typicky spdsob vyroby nosica, ktory obsahuje oxid hlinity, je spoluzraZanie hlinitanu sodného a siranu
hlinitého. Vysledny gél sa vysusi, extruduje a kalcinuje, ¢im sa ziska nosi¢ z oxidu hlinitého. Volitelne sa
mbZu pridat d'aliie zlozZky, ako napriklad oxid kremi¢ity pred zraZanim, pocas zrazania alebo po zraZani.

Ako priklad bude opisany postup pripravy gélu oxidu hlinitého. Najprv sa nddoba, ktord obsahuje vodo-
vodnd vodu alebo horicu vodu, naplni alkalickym roztokom hlinitanu sodného, hydroxidu hlinit¢ho alebo
hydroxidu sodného atd’., a podas mieSania sa pridd kysly roztok siranu hlinit¢ho alebo dusi¢nanu hlinitého
atd’.

Koncentracia vodikovych idnov (pH) miesaného roztoku sa pocas priebehu reakcie zmeni. Je vyhodné, Ze
ked je pridavanie kyslého roztoku hlinika Uplné, pH je 7 az 9, a ak podas mieSania je teplota 60 az 75 °C.
Zmes sa potom udrZuje pri tejto teplote vo vieobecnosti pocas 0,5 az 1,5 hodiny, vyhodne pocas 40 az
80 minut.

Ako dal3i priklad je opisany spdsob pripravy gélu oxidu hlinitého obsahujiiceho oxid kremi¢ity. Najprv
sa alkalicky roztok, ako napriklad hlinitan sodny, hydroxid aménny alebo hydroxid sodny, nadavkuje do né-
doby, ktora obsahuje vodovodmi vodu alebo horicu vodu, prida sa kysly roztok ako zdroj hlinika, napriklad
siran hlinity alebo dusi¢nan hlinity a vysledni zmes sa zmieSa. Hodnota pH zmesi sa zmeni v priebehu reak-
cie. Vyhodne je potom, ako sa pridal vietok kysly roztok zlti¢eniny hlinika, hodnota pH 7 aZ 9. Po dokonceni
premiesavania sa ziska hydrogél oxidu hlinitého. Potom sa prida kremicitan alkalického kovu, ako napriklad
vodné sklo alebo roztok organického kremika, ako zdroj oxidu kremigitého. Na primieSanie zdroja kremika
sa mbze davkovat do nadoby spolu s roztokom kyslej zhi¢eniny hlinika alebo potom, ako bol hydrogél hlini-
ka vyrobeny. Oxid kremicity obsahujuici nosi¢ z oxidu hlinitého moéze, ako iny priklad, byt" vyrobeny spoje-
nim zdroja oxidu kremi¢itého, ako napriklad kremicitanu sodného so zdrojom oxidu hlinitého, ako napriklad
hlinitan sodny alebo siran hlinity, alebo pomocou zmiesania gélu oxidu hlinitého s gélom oxidu kremi€itého,
potom nasleduje vytvarovanie, vysuSenie a kalcinovanie. Nosi¢ moZe tiez byt vyrobeny vyzraZanim oxidu
hlinitého v pritomnosti oxidu kremi¢it¢ho, aby sa tak vytvorila agregatna zmes oxidu kremi¢it¢ho a oxidu
hlinitého. Priklady takychto spdsobov st pridavanie roztoku hlinitanu sodného do hydrogélu oxidu kremici-
tého a zvysenie pH napriklad pomocou pridania hydroxidu sodného, ¢im sa vyzraza oxid hlinity, a spoluzra-
7anie kremicitanu sodného so siranom hlinitym. Dal$ou mozZnostou je ponorit’ nosi& z oxidu hlinitého, pred
kalcinaciou alebo po kalcinacii, do impregnagného roztoku, ktory obsahuje rozpusteny zdroj kremika.

V nasledujiicom stupni sa gél separuje od roztoku a uskuto¢ni sa komeréne pouzivané premyvanie, napri-
klad premyvanie pouZitim vodovodnej vody alebo hortcej vody, ¢im sa z gélu odstrénia neistoty, hlavne so-
4.

Potom sa gél tvaruje na Castice spdsobom znamym v tomto odbore, napriklad, pomocou extrizie, granu-
lovania alebo peletovania.

Nakoniec sa vytvarované &astice susia a kalcinuju. Susenie sa vieobecne uskutoctiuje pri teplote od labo-
ratérnej teploty do 200 °C, vieobecne v pritomnosti vzduchu. Kalcinovanie sa vSeobecne uskutofiuje pri
teplote 300 az 950 °C, vyhodne 600 az 900 °C, vieobecne v pritomnosti vzduchu, pocas 30 minut az Siestich
hodin. Ak sa to pozaduje, kalcinacia sa moze uskutociiovat’ v pritomnosti pary na ovplyvnenie rastu krysta-
lov v oxide.

Pomocou uvedeného spdsobu vyroby je mozné ziskat' nosi¢, ktory ma vlastnosti, ktoré poskytni katalyza-
tor s charakteristikami plochy povrchu, objemu pérov a distribucie vel'kosti pérov $pecifikovanymi skor. Plo-
cha povrchu, objem pérov a distribucia velkosti porov mdzu by( upravované sposobom znimym odbormi-
kom v tejto oblasti, napriklad pocas kroku miesania alebo tvarovania pridavanim kyseliny, ako napriklad ky-
seliny dusi¢nej, kyseliny octovej alebo kyseliny mravéej, alebo inych zhicenin, ako 54 formovacie pomocné
latky, alebo pomocou regulacie obsahu vody v géli oxidu hlinitého pomocou pridania alebo odstranenia vo-
dy.

Nosié katalyzatora pouzivaného v sposobe podla tohto vynilezu ma 3pecificki plochu povrchu, objem
pérov a distribticiu velkosti porov rovnakého poriadku, ako st hodnoty katalyzatora samotného. Nosi¢ kata-
lyzatora I m4 vyhodne plochu povrchu 100 az 200 m’/g, vyhodnejsie 130 az 170 m’/g. Celkovy objem pérov
je vyhodne 0,5 az 1,2 ml/g, vyhodnejsie 0,7 az 1,1 ml/g. Nosi¢ katalyzatora Il ma vyhodne plochu povrchu
180 a2 300 m¥/g, vyhodnejsie 185 az 250 m*/g a objem pérov 0,5 az 1,0 ml/g, vyhodnejie 0,6 az 0,9 ml/g.
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Zlozky kovu skupiny VIB, zlozky kovu skupiny VIII, a ak treba zlozky kovu skupiny IA, méZe byt v¢le-
nena do nosica katalyzitora konvenénym sposobom, napriklad pomocou impregnécie a/alebo pomocou za-
¢lenenia do nosi¢ového materialu pred jeho tvarovanim na Castice.

V tomto ¢asovom bode sa povaZuje za vyhodné najprv pripravit’ nosi¢ a v¢lenit’ katalytické materialy do
nosi¢a potom, ako bol vysuseny a kalcinovany. Kovova zlozka mozZe byt vélenena do katalyzatorovej zmesi
vo forme vhodnych prekurzorov, vyhodne impregnovanim katalyzatora kyslym alebo zasaditym impregnag-
nym roztokom, ktory obsahuje vhodné prekurzory kovov. Ako vhodné prekurzory sa mézu uviest' kovy sku-
piny VIB, heptamolybdenan aménny, dimolybdenan aménny a wolframan aménny. MdZu sa tieZ pouZit' d’al-
Sie zluceniny, ako napriklad oxidy, hydroxidy, uhli¢itany, dusi¢nany, chloridy a soli organickych kyselin. Pre
kovy skupiny VIII vhodné prekurzory zahrnuju oxidy, hydroxidy, uhlicitany, dusi¢nany, chloridy a soli orga-
nickych kyselin. Uhli¢itany a dusi¢nany si zv1a$t’ vhodné. Vhodné prekurzory kovov skupiny IA zahrnuju
dusiénany a uhli¢itany. Impregnaény roztok, ak sa pouziva, moze obsahovat’ d'al§ie zluceniny, ktorych pouzi-
tie je v tomto odbore zname, ako napriklad organické kyseliny, napriklad kyselina citrénova, amoniak, pero-
xid vodika, kyselina glukdnova, kyselina vinna, kyselina jabléna alebo EDTA (kyselina etyléndiamintetraoc-
tova). Odbornikom v tejto oblasti bude jasné, Ze existuje 3iroky rozsah variacii tohto spdsobu. Je teda mozné
pouzit’ viaceré impregnaéné kroky, pouZit' impregnacné roztoky, ktoré obsahuju jednu alebo viaceré prekur-
zorové zlozky, ktoré sa maji vyludit, alebo ich ¢ast. Namiesto impregnaénych technik sa méZu pouzit' na-
méacacie spdsoby, rozstrekovacie sposoby atd’. V pripade viacnasobnej impregnicie, zmacania atd’., sa suSe-
nie a/alebo kalcinovanie mdZu uskuto¢nit’ medzi jednotlivymi krokmi.

Potom, ako boli aktivne kovy vé&lenené do zmesi katalyzatora, sa volitelne vysusi, napriklad v prade
vzduchu pocas asi 0,5 aZ 16 hodin pri teplote medzi laboratérnou teplotou a 200 °C a nésledne sa kalcinuje,
vieobecne na vzduchu, pocas asi 1 aZ 6 hodin, vyhodne 1 aZ 3 hodin pri 200 az 800 °C, vyhodne 450 az
600 °C. Sugenie sa robi s cielom fyzikdlneho odstranenia deponovanej vody. Kalcinovanie sa robi na to, aby
sa najmenej &ast, vyhodne vietky prekurzorové kovové zlozky upravili na formu oxidu.

MoZe byt Ziaduce konvertovat’ katalyzator, t. j. v fiom pritomné zlozky kovov skupiny VIB a skupiny
VIII, pred jeho pouZitim pri hydrogena¢nom spracovani uhlovodikovych surovin na sulfidovi formu. Toto
mbZe byt urobené pri inak konvencnom spdsobe, napriklad pomocou kontaktovania katalyzatora v reaktore
pri zvysenej teplote s vodikom a surovinou obsahujicou siru, alebo so zmesou vodika a sulfanu. Je tiez moz-
né predsulfidovanie ex sifu.

Spésob podla tohto vynalezu je zvlast vhodny na hydrogenacné spracovanie tazkych uhlovodikovych
surovin. Je zvladt vhodny na hydrogenacné spracovanie tazkych surovin, z ktorych najmenej 50 % hmot-
nostnych, vyhodne najmenej 80 % hmotnostnych, vrie nad 538 °C (1000 °F) a ktoré zahmuju najmenej 2 %
hmotnostné siry a najmenej 5 % hmotnostnych Conradsonovhe uhlika. Obsah siry suroviny méZe byt nad
3 % hmotnostné. Obsah Conradsonovho uhlika mézZe byt nad 8 % hmotnostnych, vyhodne nad 10 % hmot-
nostnych. Surovina mdZe obsahovat' kontaminujiice kovy, ako napriklad nikel a vanad. Typicky s tieto kovy
pritomné v mnoZstve najmenej 20 ppm hmotnostnych, pocitané na celkovy Ni a V, konkrétnejSie v mnoZstve
najmenej 30 ppm hmotnostnych.

Vhodné suroviny zahrnujui atmosféricky zvy$ok, vakuovy zvySok, zvysky zmieSané s plynovymi olejmi,
zv1agt vakuovymi plynovymi olejmi, surovou naftou, olejmi z bridlic, olejmi dechtovych pieskov, rozpistad-
lovym deasfaltovanym olejom, skvapalnenym uholnym olejom atd’. Typicky sii to atmosféricky zvySok
(AR), vékuovy zvysok (VR) a ich zmesi.

Kazdy stupeti spdsobu podl'a tohto vynalezu méZe byt uskutocneny v nepohyblivej vrstve, v pohyblivej
vrstve alebo vo virivej vrstve. Je vyhodné uskutoCnit’ najmenej jeden stupeii vo virivej vrstve. Uskuto¢nenie
oboch stuptiov vo virivej vrstve je vyhodné.

Dva stuptie sposobu podl'a tohto vyndlezu méZu byt uskutocnené v jedinom reaktore alebo v oddelenych
reaktoroch. Ak je spdsob uskutoéneny vo virivej vrstve, pouZitie oddelenych reaktorov pre oba stupne je vy-
hodné. Ak sa tak poZaduje mdZe sa uskutoénit’ jedna alebo viaceré medzistuptiove separacie faz, oddelenie,
zastavenie H, atd’., medzi tymito dvoma stuptiami.

Pracovné podmienky na spdsob podla tohto vynalezu mdzu byt nasledujuce. Teplota je vSeobecne 350 az
450 °C, vyhodne 400 az 440 °C. Tlak je vieobecne 5 aZ 25 MPA, vyhodne 14 aZ 19 MPA. Rychlost prietoku
kvapaliny je vieobecne 0,1 az 3 h'', vyhodne 0,3 aZ 2 h'. Pomer vodik k surovine je vieobecne 300 az
1 500 NI/1, vyhodne 600 az 1 000 NI/1. Tento sposob sa uskutoCiiuje v kvapalnej faze.

Vynalez bude d'alej objasneny pomocou nasledujucich prikladov, pri¢om nesmie byt povazovany za ob-
medzeny tymito prikladmi.
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Priklady uskuto¢nenia vynalezu
Priklad 1

Priprava katalyzatora A

Roztok hlinitanu sodného a roztok siranu hlinitého sa simultanne pridavali po kvapkach do nadoby, ktora
obsahovala vodovodni vodu, zmes sa premieSavala pri pH 8,5 pri 77 °C a uchovavala sa pocas 70 mimit,
Takto vyrobeny gél hlinitanového hydratu sa oddelil od roztoku a premyl teplou vodou, ¢im sa z gélu odstra-
nili nedistoty. Potom sa gél pocas asi 20 minut premiesil a extrudoval sa ako cylindrické Castice, ktoré mali
priemer 0,9 a7 1 mm a dizku 3,5 mm. Extrudované hlinitanové Castice sa susili pri 120 °C pocas 16 hodin a
kalcinovali pri 800 °C pocas 2 hodin, ¢im sa ziskal nosi¢ovy oxid hlinity.

100 g nosicoveho oxidu hlinitého ziskaného skor sa ponorilo do 100 ml roztoku kyseliny citrénovej, ktory
obsahoval 17,5 g tetrahydratu molybdenatu aménneho a 9,8 g hexahydratu dusi¢nanu nikelnatého pri 25 °C
pocas 45 minut, ¢im sa ziskal nosi¢ s nanesenymi zlozkami kovov.

Nasledne sa tento nosi¢ vysusil pri 120 °C po€as 30 mint a kalcinoval sa pri 620 °C pocas 1,5 hodiny,
¢im sa ukon¢ila priprava katalyzatora. Mnozstvd zodpovedajucich zloziek vo vyrobenom katalyzatore a
vlastnosti katalyzatora si uvedené v tabul'ke 1. Katalyzitor A spifia poziadavky katalyzétora I podla tohto
vynalezu.

Priprava katalyzatora B

Opakovala sa priprava katalyzatora A s vynimkou nasledujucich modifikacii: Pri priprave nosi¢a bola tep-
lota pocas tvorby gélu oxidu hlinitého 65 °C. Teplota kalcinacie nosi¢a bola 900 °C. Pri priprave katalyzatora
impregnaény roztok obsahoval 16,4 g tetrahydratu molybdenatu aménneho a teplota kalcinacie katalyzatora
bola 600 °C. ZloZenie vlastnosti katalyzatora B su uvedené v tabulke 1. Katalyzator B spliia poziadavky ka-
talyzatora II podla tohto vynalezu.

Priprava katalyzatora C

Na pripravu nosica oxid kremicity-oxid hlinity sa roztok hlinitanu sodného nadavkoval do nadoby, ktord
obsahovala vodovodni vodu, a pridal sa roztok siranu hlinitého a zmes sa zmiesala. Ked’ pridivanie roztoku
siranu hlinitého bolo uplné, zmes mala pH 8,5. Zmes sa udrZovala pri 64 °C pocas 1,5 hodiny. Potom sa pri-
dal roztok kremiéitanu sodného a zmes sa premieSala. Pomocou takéhoto miesania bol vyrobeny gél oxid
kremic¢ity-oxid hlinity. Koncentracia kremicitanu sodného bola nastavena na 1,6 % hmotnostného roztoku gé-
lu oxidu hlinitého.

Gél oxid kremidity-oxid hlinity bol izolovany pomocou filtracie a premyl sa hordcou vodou, ¢im sa z gélu
odstranili negistoty. Potom sa extrudoval na cylindrické zmé s priemerom 0,9 aZ 1 mm a dizkou 3,5 mm. Vy-
sledné Castice sa vysusili na vzduchu pri teplote 120 °C pocas 16 hodin a nasledne sa kalcinovali v pritom-
nosti vzduchu pocas dvoch hodin pri 800 °C, &im sa ziskal nosi¢ oxid kremicity-oxid hlinity. Obsah oxidu
kremi¢itého ziskaného nosi¢a bol 7 % hmotnostnych.

Sto gramov takto ziskaného nosi¢a oxid kremi€ity-oxid hlinity bolo impregnované so 100 ml impregnac-
ného roztoku, ktory obsahoval 16,4 g tetrahydrétu molybdenatu amoénneho, 9,8 g hexahydratu dusi¢nanu ni-
kelnatého, 0,66 g dusi¢nanu sodného a SO ml 25 % vodného roztoku amoniaku. Impregnovany nosic sa po-
tom vysusil pri teplote 120 °C podas 30 minit a kalcinoval sa v piecke pocas 1,5 hodiny pri 540 °C, ¢im sa
vyrobil kone¢ny katalyzator. ZloZenie a vlastnosti tohto katalyzatora su dané v tabulke 1. Katalyzator C spi-
fia poZiadavky katalyzatora II podl'a tohto vynalezu.

Priprava katalyzatora D

Roztok hlinitanu sodného a roztok siranu hlinitého sa simultanne pridavali po kvapkach do nadoby, ktora
obsahovala vodovodnti vodu, zmes sa premiesavala pri pH 7,5 pri 70 °C. Potom sa pridaval hlinitan sodny,
kym sa nedosiahlo kone¢né pH 9,5, kde sa zmes udrZiavala po¢as 70 mindt. Takto vyrobeny gél hydrétu oxi-
du hlinitého sa konvertoval na nosi¢ rovnakym spdsobom, ako je opisané pre nosi¢ katalyzatora B. Nosic¢ sa
konvertoval na katalyzator, ako je opisané pre katalyzator B s vynimkou toho, Ze impregnacny roztok obsa-
hoval 17,2 g tetrahydratu molybdenatu aménneho. ZloZenie vlastnosti katalyzatora D st dané v tabul'ke 1.

Priprava katalyzétora E

Nosi¢ s velkymi pérmi bol pripraveny pomocou mletia asti z kalcinovaného nosi¢ového materialu kata-
lyzatora D, jeho mieSania s gélom oxidu hlinitého pripraveného tak, ako je opisané pre katalyzator D, a kon-
vertovania zmesi na nosi¢, ako je opisané pre katalyzator B. Nosi¢ sa konvertoval na katalyzator, ako je opi-
sané pre katalyzator B s vynimkou toho, Ze impregnacny roztok obsahoval 17,2 g tetrahydratu molybdenatu
amoénneho. ZloZenie vlastnosti katalyzatora E st dané v tabulke 1.
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Tabulka 1: ZloZenie katalyzatora a jeho vlastnosti

Katalyzator Katalyzator A Katalyzator B Katalyzator C
nosic¢ oxid hlinity oxid hlinity ALO; + 6 % Si0,
Skupina VIB % hmotnostné ox 13,1 11,9 11,5
Skupina VIII % hmotnostné ox 2,0 2,0 2,1
Skupina [A % hmotnostné ox 0 0 0,2
plocha povrchu m’/g 161 147 214
celkovy objem pérov ml/g 0,88 0,79 0,75
% PV (> 20 nm (200 A)) 63 74 25
% PV (> 200 nm (2 000 A)) 24 1 1
% PV (> 1000 nm (10000 A)) 0,1 0 0
% PV (10— 120 nm (100 — 1 200 &)) 74 89 80
% PV (> 400 nm (4000 A)) 16 1 0,3
% PV (< 10 nm (100 A)) 0,4 0,4 14
Katalyzator Katalyzator D Katalyzator E

nosié oxid hlinity oxid hlinity

Skupina VIB, % hmotnostné ox 13,3 13,0

Skupina VIII, % hmotnostné ox 2,1 2,2

Skupina IA %, hmotnostné ox 0 0

plocha povrchu m‘/g 168 125

celkovy objem pérov ml/g 0,72 0,80

% PV (> 20 nm (200 A)) 35 30

% PV (> 200 nm (2 000 A)) 12 35

% PV (> 1000 nm (10000 A)) 0,5 3,5

% PV (10 a% 120 nm (100 a2 1 200 &) 68 55

% PV (> 400 nm (4000 A)) 1,4 18

% PV (< 10 nm (100 A)) 0,4 0,6

Katalyzatory A az E boli testované vo viacerych kombindciach v dvojstupiiovom hydrogenaénom spraco-
vani tazkych uhl'ovodikovych surovin. Pouzitou surovinou v tychto prikladoch bola ropa zo stredného vy-
chodu, ktord obsahovala 90 % hmotnostnych vakuového zvysku (VR) a 10 % hmotnostnych atmosférického
zvySku (AR). ZloZenie a vlastnosti suroviny si dané v tabulke 2.

Tabul'ka 2: ZloZenie suroviny

Ropa zo stredného vychodu (VR: AR =90 : 10)

Sira (% hmotnostné) 49
Dusik (ppm hmotnostné) 3300
Kovy-vanad (ppm hmotnostné) 109
Kovy-nikel (ppm hmotnostné) 46
Conradsonov uhlikovy zvy$ok (% hmotnostné) 22,5
C7-nerozpustné zlozky' (% hmotnostmeé) 8,0
Vakuovy zvy$ok’ (% hmotnostné) 93
Hustota (g/ml pri 15 °C) 1,0298

" Asfalténova frakcia - materil nerozpustny v n-hepténe
? Frakcia vriaca nad 538 °C v zhode s ASTM D 5307 (destila¢na plynové chromatografia)

Katalyzatory A aZ E sa naplnili do reaktora s nepohyblivou vrstvou v dvoch vrstvach katalyzatora v kom-
binaciach danych vuvedenej tabulke 3. Tieto dve katalyzatorové vrstvy obsahovali rovnaké objemové
mnoZstva katalyzatora.

Surovina sa zaviedla do jednotky v kvapalnej fize pri prietokovej rychlosti kvapaliny 1,5 h', tlaku
16,0 MPa, priemernej teplote 427 °C, s pomerom dodavaného vodika k surovine (Hy/ropa) udrziavanom pri
800 NI/1.

Ropny produkt vyrobeny pomocou tohto spésobu bol odobraty a analyzovany, aby sa vypogitali mnoz-
stva siry (S), kovov (vanad + nikel) (M) a asfalténu (Asp) odstraneného pomocou tohto spdsobu, ako aj
538 °C+ frakcia. Hodnoty relativnej objemovej aktivity boli ziskané z nasledujicich vzorcov.
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RVA = 100 * k (testovany katalyzator)/k (porovnavacia kombinacia katalyzatorov 2),

kde pre HDS .
k = (LHSV/(0,7)) * (1/y*7 - 1/x*7)

a pre HDM a odstranenie asfalténu,

k=LHSV * In(x/y),

pri¢om x je obsah S, M alebo Asp v surovine, a y je obsah S, M, alebo Asp v produkte.
Tabulka 3 uvadza testované kombinécie katalyzatorov a ziskané vysledky.

Tabulka 3
C.1 C2 CC.1 CC2 | CC3 C.C4

Katalyzator I A A A B C A
Katalyzator 11 B C A B C D
RVA HDS 106 116 102 100 129 101
RVA HDM 117 106 115 100 86 92
RVA Asp 119 109 116 100 72 91
Rychlost' krakovania 538 °C +frakcie 41 42 37 40 43 38
(zvy3ok) (% hmotnostné)
Sediment (% hmotnostné)’ 0,1 0,09 0,09 0,28 0,60 0,21

C.CS5 CC6 | CCT7 | CC8 | CCI
Katalyzator I A B C C D
Katalyzator 11 E C D E E
RVA HDS 89 103 106 98 88
RVA HDM 102 98 76 99 90
RVA Asp 100 93 75 99 95
Rychlost’ krakovania 538 °C + frakcie 38 40 42 39 37
(zvySok) (% hmotnostné)
Sediment (% hmotnostné)’ 0,16 036 | 059 | 047 | 0,19

'Sediment uréeny podla spésobu IP 375 English Institute of Petroleum

Ako moZno vidiet z tabulky 3, kombinécie katalyzatora podl'a tohto vynalezu vykazujd vysoké aktivity v
HDS, HDM a odstranenie asfalténov v kombinacii s vysokou rychlostou krakovania a nizkou tvorbou sedi-
mentu.

Priklad 2

Priprava katalyzatora F

Nosi¢ katalyzatora obsahujici oxid kremigity bol pripraveny tak, ako je opisan¢ pre katalyzator C v pri-
klade 1.

Sto gramov takto ziskaného nosica oxid kremicity-oxid hlinity bolo impregnované so 100 ml impregnac-
ného roztoku, ktoré obsahuji 16,2 g tetrahydratu molybdenatu aménnecho, 4,7 g uhli¢itanu nikelnatého,
0,66 g dusi¢nanu sodného a 2,1 g kyseliny fosfore¢nej. Impregnovany nosi¢ sa potom vysusil pri teplote
120 °C poéas 30 mimit a kalcinoval sa v piecke pocas 1,5 hodiny pri 540 °C, ¢im sa vyrobil koneény kataly-
zator. Zloenie a vlastnosti tohto katalyzatora si dané v tabul'ke 4. Katalyzétor F splila poZiadavky katalyza-
tora Il podla tohto vynalezu.

Tabulka 4
Katalyzator Katalyzator F

Nosi¢ AlLO; + 4 % SiO, (poc¢itané na katalyzator)
Skupina VIB % hmotnostné ox 11,6

Skupina VIII % hmotmostné ox 2,1

Skupina IA % hmotnostné ox 0,3

P,0;5 % hmotnostné 1,1

Plocha povrchu m/g 217

celkovy objem porov ml/g 0,78

% PV (>20 nm (200 A)) 26
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Katalyzator Katalyzator F
% PV (> 200 nm (2 000 A)) 2
% PV (> 1000 nm (10000 A)) 0
% PV (10 — 120 nm (100 - 1 200 A)) 78
% PV (> 400 nm (4000 A)) 0,2
% PV (< 10 nm (100 A)) 13

Katalyzator F bol testovany v kombinacii s katalyzatorom B ako druhou katalyzatorovou vrstvou v spo-
sobe podl'a tohto vynalezu. Surovina a podmienky procesu boli rovnaké, ako je opisané v priklade 1. Tabul-
ka 5 poskytuje testované kombinacie katalyzatorov a ziskané vysledky.

Tabulka 5

C3 C4
Katalyzator I A A
Katalyzator II B+F B+F

90: 10 70: 30

RVA HDS 119 122
RVA HDM 116 113
RVA Asp 110 108
Rychlost' krakovania 538 °C + frak- 42 42
cie (zvySok) (% hmotnostné)
Sediment ' 0,11 0,12

Ako vidno z tabul'ky 5, pouZitie kombindcie dvoch katalyzatorov v katalyzatorovej vrstve II, kde druhy
katalyzétor je vyrobeny z katalyzatora zaloZeného na nosici z oxidu hlinitého a katalyzétora zaloZeného na
nosi¢i obsahujiicom oxid hlinity a oxid kremitity, vedie k vysokym aktivitim v HDS, HDM a odstraneniu as-
falténov v kombinécii s vysokou rychlostou krakovania zvySku a nizkou tvorbou sedimentu.

PATENTOVE NAROKY

1. Sposob hydrogenaného spracovania tazkych uhPovodikovych olejov, vyznadujici sa
t ¥y m, Ze zahmuje uvedenie tazkého uhl'ovodikového oleja v prvom stupni do kontaktu s hydrogenaénym
katalyzatorom [ v pritomnosti vodika, po ¢om sa vystupny produkt z prvého stuptia da do kontaktu uplne ale-
bo &iastocne s hydrogena¢nym katalyzatorom 11 v pritomnosti vodika, kde
- katalyzator I obsahuje 7 aZ 20 % hmotnostnych zlozky kovy skupiny VIB, poditané ako trioxid z hmotnosti
katalyzatora, a 0,5 aZ 6 % hmotnostnych zlozky kovu skupiny VIII, pocitané ako oxid z hmotnosti katalyza-
tora, na pérovitom anorganickom nosiéi, tento katalyzitor ma Specifickii plochu povichu najmenej 100 m’/g,
celkovy objem pérov najmenej 0,55 ml/g, najmenej 50 % z celkového objemu pdrov v péroch s priemerom
najmene;j 20 nm (200 A) a 10 aZ 30 % z celkového objemu pérov je v péroch s priemerom najmenej 200 nm
(2000 A),a
- katalyzator II obsahuje 7 aZ 20 % hmotnostnych zloZky kovu skupiny VIB, po¢itané ako trioxid z hmotnosti
katalyzatora, a 0,5 aZ 6 % hmotnostnych zlozky kovu skupiny VIII, po¢itané ako oxid z hmotnosti katalyza-
tora, na pérovitom anorganickom nosici, tento katalyzator ma Specificki plochu povrchu najmenej 100 m'/g,
celkovy objem pérov najmenej 0,55 ml/g, najmenej 75 % celkového objemu pérov v poroch s priemerom 10
a2 120 nm (100 az 1 200 &), 0 az 2 % celkového objemu pérov v péroch s priemerom najmenej 400 nm
(4000 A), 0 a% 1 % celkového objemu porov v péroch s priemerom najmenej 1000 nm (10 000 A).

2. Sposob podla nircku I, vyznaéujiiei sa tym, 7e katalyzator Il zahruje katalyzitor Ila,
ktory obsahuje 7 aZ 20 % hmotnostnych zloZky kovu skupiny VIB, po¢itané ako trioxid z hmotnosti kataly-
zatora, a 0,5 aZ 6 % hmotnostnych zlozky kovu skupiny VIII, poéitané ako oxid z hmotnosti katalyzatora, na
porovitom anorganickom nosici, tento katalyzator ma Specificki plochu povrchu 100 az 180 m’/g, celkovy
objem porov najmenej 0,55 ml/g, najmenej 85 % z celkového objemu pérov v péroch s priemerom 10 az
120 nm (100 aZ 1 200 A), 0 aZ 2 % z celkového objemu pérov v pdroch s priemerom najmenej 400 nm
(4 000 A), a 0 az 1 % z celkového objemu pérov v péroch s priemerom najmenej 1000 nm (10 000 A).

3. Sposob podlanaroku2, vyznadujlici sa tym,Ze nosi¢ katalyzatora Ila pozostdva v pod-
state z oxidu hlinitého.

4. Sposob podla naroku 1, vyzna&ujiei sa tym, Ze katalyzitor I obsahuje katalyzator Ilb,
ktory obsahuje 7 aZ 20 % hmotnostnych zlozky kovu skupiny VIB, pocitané ako trioxid z hmotnosti kataly-
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zatora, a 0,5 az 6 % hmotnostnych zlozky kovu skupiny VIII, pocitané ako oxid z hmotnosti katalyzatora, na
porovitom anorganickom nosi¢i, ktory obsahuje najmenej 3,5 % hmotnostného oxidu kremiéitého, pocitané
na hmotnost kone¢ného katalyzatora, tento katalyzator ma $pecifickii plochu povrchu najmenej 150 m%/g,
celkovy objem porov najmenej 0,55 ml/g, najmenej 75 % z celkového objemu pérov v péroch s priemerom
10 az 120 nm (100 az 1 200 A), 0 aZ 2 % z celkového objemu pérov v péroch s priemerom najmenej 400 nm
(4 000 A), a 0 a2 1 % z celkového objemu porov v péroch s priemerom najmenej 1000 nm (10 000 A).

5. Spbsob podla naroku 4, vyznadujaeci sa tym, Ze katalyzator Ilb okrem toho obsahuje
zloZku kovu skupiny TA.

6. Sposob podla ktoréhokol'vek z predchadzajucich narokov,vyznadéujici sa tym, Ze kata-
lyzator II obsahuje aj katalyzator Ila aj katalyzator 1lb, pricom katalyzator Ilb je pritomny v mnoZstve najme-
nej 1 % hmotnostné z celkovej zmesi katalyzatorov.

7. Sposob podla naroku 6,vyznacéujuci sa tym, Ze katalyzator [la ma najmenej 50 % svoj-
ho objemu pérov v péroch s priemerom nad 20 nm (200 A) a katalyzator Ilb ma najviac 50 % svojho objemu
pérov v poroch s priemerom nad 20 nm (200 A),

8. Spdsob podl'a naroku 6 alebo 7, vyznadujuici sa tym, Ze katalyzator IIb obsahuje zloZku
kovu skupiny VA, konkrétne fosfor.

9. Spdsob podla ktoréhokol'vek z predchadzajiicich narokov, vyznaéujiaci sa tym, zetazka
uhl'ovodikova surovina ma najmenej 50 % hmotnostnych, vyhodne najmenej 80 % hmotnostnych, vrie nad
538 °C a obsahuje najmenej 2 % hmotnostné siry a najmenej 5 % hmotnostnych Conradsonovho uhlika.

10. Sposob podla ktoréhokol'vek z predchddzajucich narokov, vyznaéujuci sa tym, Ze naj-
menej jeden zo stuptiov je uskutoCiiuje vo vitivej vrstve.

11. Kombinacia katalyzatorov, vyznadujlica sa tym, Ze obsahuje katalyztor I, ktory obsa-
huje 7 az 20 % hmotnostnych zlozky kovu skupiny VIB, pocitané ako trioxid z hmotnosti katalyzatora, a 0,5
aZ 6 % hmotnostnych zlozky kovu skupiny VIII, pocitané ako oxid z hmotnosti katalyzatora, na porovitom
anorganickom nosici, tento katalyzator ma $pecificki plochu povrchu najmenej 100 m*/g a celkovy objem
porov najmenej 0,55 ml/g, najmenej 50 % z celkového objemu pérov v péroch s priemerom najmenej 20 nm
(200 &), a 10 a2 30 % 7 celkového objemu pérov v péroch s priemerom najmenej 200 nm (2 000 A), a kata-
lyzator 11, kiory obsahuje 7 aZ 20 % hmotnostnych zlozky kovu skupiny VIB, potitané ako trioxid z hmot-
nosti katalyzatora, a 0,5 az 6 % hmotnostnych zlozky kovu skupina VIII, pocitané ako oxid z hmotnosti kata-
lyzatora, na pérovitom anorganickom nosi¢i, tento katalyzator ma $pecificki plochu povrchu najmenej 100
m?/g, celkovy objem pérov najmenej 0,55 ml/g, najmenej 75 % z celkového objemu pérov v péroch s prie-
merom 10 aZ 120 nm (100 az 1 200 A), 0 aZ 2 % z celkového objemu pérov v péroch s priemerom najmene;j
400 nm (4000 A), a 0 az 1 % z celkového objemu porov v péroch s priemerom najmenej 1000 nm (10000 A).

12. Kombinacia katalyzatorov podl'a naroku 11, vyznaéujhca sa tym, Ze katalyzator II ob-
sahuje katalyzator Ila, ktory obsahuje 7 aZ 20 % hmotnostnych zlozky kovu skupiny VIB, po€itané ako trio-
xid z hmotnosti katalyzatora, a 0,5 aZ 6 % hmotnostnych zlozky kovu skupiny VIII, po¢itané ako oxid
z hmotnosti katalyzatora, na pdrovitom anorganickom nosici, tento katalyzator ma §pecifickd plochu povrchu
100 a2 180 m’/g, celkovy objem porov najmenej 0,55 ml/g, najmenej 85 % z celkového objemu pérov v pé-
roch s priemerom 10 aZ 120 nm (100 az 1 200 A), 0 az 2 % z celkového objemu porov v péroch s priemerom
najmenej 400 nm (4 000 A), a 0 a2 1 % z celkového objemu pérov v péroch s priemerom najmenej 1 000 nm
(10000 A).

13. Kombindcia katalyzatorov podla naroku 12,vyznafujiuca sa ty m, Zenosi¢ katalyzitora
Ila pozostava v podstate z oxidu hlinitého.

14. Kombinacia katalyzatorov podla naroku 11, vyznadéujtaca sa tym, Ze katalyzitor II ob-
sahuje katalyzator IIb, ktory obsahuje 7 aZ 20 % hmotnostnych zlozky kovu skupiny VIB, pocitané ako trio-
xid z hmotnosti katalyzitora, a 0,5 az 6 % hmotnostnych zlozky kovu skupiny VIII, poéitané ako oxid
z hmotnosti katalyzétora, na pérovitom anorganickom nosici, ktory obsahuje najmenej 3,5 % hmotnostného
oxidu kremicitého, poéitané na hmotnost koneéného katalyzatora, tento katalyzdtor méa Specifickli plochu
povrchu najmenej 150 m?/g, celkovy objem pérov najmenej 0,55 ml/g, najmenej 75 % z celkového objemu
pérov v péroch s priemerom 10 az 120 nm (100 aZ 1200 A), 0 az 2 % z celkového objemu pérov v péroch s
priemerom najmenej 400 nm (4 000 A), a 0 a7 1 % z celkového objemu pérov v péroch s priemerom najme-
nej 1 000 nm (10 000 A).

15. Kombinacia katalyzatorov podia niroku 14, vyznadujhea sa ty m,Ze katalyzator IIb ok-
rem toho obsahuje zlozku kovy skupiny IA.

16. Kombinacia katalyzatorov podla ktoréhokolvek z narokov 11 az 15, vyznadujica sa
t ¥ m, Ze katalyzator 1I obsahuje aj katalyzator Ila aj katalyzator Ilb, pricom katalyzator 1Ib je pritomny
v mnozstve najmenej 1 % hmotnostné z celkove;j katalyzatorovej zmesi.
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17. Kombin4cia katalyzatorov podl'a naroku 16, vyznacdujiaca sa tym, Ze katalyzator [la ma
najmenej 50 % svojho objemu pérov v péroch s priemerom nad 20 nm (200 A), a katalyzator IIb ma najviac
50 % svojho objemu pérov v péroch s priemerom nad 20 nm (200 A).
18. Kombinacia katalyzatorov podlanaroku 17, vyznaéujieca sa tym, Ze katalyzator IIb ob-
5 sahuje zlozku kovu skupiny VA, konkrétne fosfor.

Koniec dokumentu
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