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Vynélez se tyka hydrogenaéni rafinace uhlo-
vodikovych smési s teplotou varu 30 az 360 °C
obsahujicich sirné, kyslikaté a dusikaté slou-
¢eniny na kobalt-molybdenovém katalyzato-
ru, ktery byl uveden na vysoce aktivni sirni-
kovou formu pied stykem s uhlovodiky,
kterym se dosahuje vy$si droven rafinace pti
tvrdsich podminkach.

Uhlovodikové smési ziskadvané destilaci rop,
ptipadné jinych surovin, jsou surovinou pro
vyrobu kapalnych paliv i pro petrochemické
ucely. Podle druhu ropy maji urdité koncen-
trace sirnych, kyslikatych a dusikatych slou-
¢enin, pripadné i nenasycenych sloucenin.
Tyto slouceniny nesmi byt pritommny v hoto-
vyeh produktech a $kodi téZ riznym nésled-
nym katalytickym postuptim, zejména kata-
lytickému reformovéni. V poslednich létech
vznikly reformovaci nové katalyzatory citlivé
zv1asté na siru, které vyZaduji, aby jeji obsah
byl limitovan koncentraci 1 ppm v produktu
hydrogena¢ni rafinace. U téz8ich frakei je

treba téZ odstranit hlavné siru a tim snizit -

i exhalace pfi spalovani.

Hydrogena¢ni rafinace je nejvhodné&jsi zph-
sob odstranéni neéistot a postup je desitky
let zdokonalovan ke zvySeni i¢innosti i k- ma-
ximalni efektivnosti. Nejbé&Znéjsim katalyza-
forem je nesporné kobalt-molybdenovy kata-

lyzator na aktivni aluming. Systém uvedenych
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dvou kovlli ma podstatné vyssi aktivitu nez
kazdy z kovli zvla§t. Podminky hydrogenaéni
rafinace se postupem dasu zprisiuji, sniZuje
se tlak, teploty a mmnozstvi katalyzatoru. Také
teoretické poznatky o katalytickém systému
se kompletuji a jsou stanoveny meze existen-
ce sirnikd, oxidl, poptipadé samotnych kovy,
a vyjastiuji se téz vztahy ke katalytické akti-
vité. Moderni kobalt-molybdenové katalyza-
tory se uvadéji na svou aktivitu rdznymi
postupy, které vedou ke stale lepsi aktivité
1 stabilité. Postupy vychéazeji z oxidickych
slouCenin a z jejich pfevodu na aktivni sirni-
kovou formu pusobenim rdznych sirnych ¢i-
nidel a pfi rlznych podminkich. Obvyklym
postupem byla az do nedavné doby postupna
redukce, nasifeni a vlastni hydrogena¢ni ra-
finace. Katalyzator se zahfival pii vysokém -
tlaku 3,0 aZ 30 MPa s vodikem pii teplotach
nad 300, poptipadé i nad 400 °C a pak se rdz-

‘nymi postupy sifil pii téchto teplotach. Vy-

sledkem byl v urcité dobé dobte aktivni kata-.
lyzator schopny odstranovat neuhlovodikové
nedistoty na tehdy pozZadované hodnoty. Pro
nizké hodnoty siry v produktu vSak nebyl po-
stup dostatecné vhodny-a pri zpracovani ne-
dokonale odsifeného produktu dochazelo
k dezaktivaci dalsich katalyzatort.

Vynélez se tyka hydrogenatni rafinace uh-
lovodikovych smési s teplotou varu 30 az 360,

1



vyhodné 30 a 200 °C, obsahujicich oi'ganické
sloudeniny siry, kysliku a dusfku, ptipadné

téZ nenasycené sloudeniny, na kobalt-molyb- -

denovych katalyzatorech na aluming. Podsta-
ta vyndlezu spoéiva v tom, Ze se uhlovodikové
smési s vodikem a sirovodikem zahiivaji na
teplotu 250 az 350 °C p¥i 1,0 az 5,0 MPa a
uvadeji se do styku s katalyzatorem, obsahu-~
Jicim aktivni systém 1 az 5 9/, sirnik kobaltu
a 8 az 15 9, sirniki molybdenu na aktivni alu-
ming, vytvoreny zahfivanim kysli¢nikového
kobalt-molybdenového katalyzatoru s vodiko-
vym plynem pti 0,2 az 5,0 MPa, obsahujicim
0,01 az 10 % obj. sirovodiku, z normaln{ tep-
loty na teplotu 250 az 350 °C s prodlevou mezi
200 az 250 °C aZ 600 hodin, p¥i niZ se ptipadné
plid4ava navic 1 aZ 5000 ppm sirouhliku, orga-
nickych sulfidtt nebo merkaptand na vstupu-
jief plyn, jehoZ se d4va 5 aZz 1000 objemu na
objem katalyzatoru v reakénim prostoru za
hodinu.

Zdokonalend rafinadni hydrogenace se pak
. provadi za piitomnosti katalytického systému
podle vyndlezu a znedi§téné uhlovodikové
smesi s vodikem a sirovodikem se zahiivaji
na teplotu 250 az 350 °C pti 1,0 az 5,0 MPa.
Objemovy pomér vediku a uhlovodiki je pri
reakei 20 aZ 500. Plyn bud cirkuluje nebo pro-
chazi pfimym prichodem a obsahuje 0,01 a¥
10 % obj. sirovodiku. Objemovy pomér mezi

uhlovodiky a katalyzatorem je 1 a% 10 za ho-

dinu.

Vyhodné zaé¢ina kontakt znedisténych uhlo-
vodiki, vodiku a sirovodiku s katalyzatorem
jiZ pii teploté 280 aZ 320 °C a katalyzator se
nedostdva v zadné fazi aktivace ani pracovni
periody do styku s vodikem pii teploté nad
150 az 180 °C.

Rozborem podminek postupu podle vynale-
zu poznaji odbornici v oboru hydrogenaéni ra-
finace vyhody nového postupu. Tento zajistuje
staly sirnikovy systém kobaltu a molybdenu
na aktivn{ aluminé nejjednodussimi prostted-
ky dostupnymi v rafinériich. Rozsah aktivag-
nich teplot, tlakli a pomért vodiku k sirovo-
diku nebo sirnim sloudeninam zarucuji vznik
CogSg & MoS, na aktivnim povrchu gama alu-
miny. Rozdil neni v aktivaci ptivodnich oxi-
dickych soustav, at byly pripraveny jakkym-
koliv zpusobem, koprecipitaci nebo sycenim,
pripadné i jinymi zpusoby. Aktivni soustava

sirnikd plsobi jak na Sirokoporéznim, tak i na

uzkoporéznim nositovém systému, pridemsz
zdokonaleni je v&t$i u méné vyhodného po-
rézniho systému. Postup podle vynéalezu podé-
va podminky potiebné k dosaZeni trvale ak-
tivniho stavu sirnfk, coz je zékladem vysoké
aktivity a pfitom nizké tvorby koksovitych
produkt.

Vyhodné vyznadené podminky aktivace ka-
talytického systému i vlastni hydrogenadni
rafinace predstavuje nalezend optima, vidy
vSak realizovatelnd v praktickych rafinér-
skych jednotkach. Zvlasté je tfeba vytknout
tlak a teplotu i koncentrace sirovodiku pii &i-
feni a déle pak teplotu vlastni hydrogena¢ni
rafinace.

Postup podle vynalezu, at v n&kterych bo-
dech dosti $iroky, neni doporuden pro jiné
katalytické systémy hydrogenaéni rafinace a
zv1a§té ne pro systémy obsahujici wolfram a
nikl nebo jejich kombinace s molybdenem a
kobaltem, a nejsou ani vhodné olejové frakce
nad 360 °C jako suroviny hydrogena¢ni rafi-
nace. Tyto systémy maji jind specifika a me-

. lze je bez vyjimek zahrnout do vynalezu.

Z toho vyplyva Ze se postup podle vyhéalezu
tykd jen hydrogenatni rafinace benzini a
strednich frakei na kobalt-molybdenovém ka-
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© talyzétoru a Ze prina$i pro tuto rafinérskou

oblast vyznaéné zdokonaleni. :

V niZe uvedeném prikladu jsou zahmuty
dva srovnévaci postupy jeden obvykle provéa-
dény v rafinérii a jeden z modifikaci vynale-
zu. Rozsah modifikace neomezuje oviem roz-
sah vynalezu. -

Priklad

V rafinérské jednotce zpracovéavajici tézky
benzin s teplotou varu 90 a% 170 °, obsahujici
250 ppm siry pii tlaku 3,5 MPa, obj. rychlosti
4 obj./obj. kat. h., a objemovém poméru ply-
nu k suroviné 300 : 1, se dosahovalo odsifeni
pfi 360 °C na 2 aZ 5 ppm v produktu. V na-
sledujici reformingové jednotce vznikala ze
zbytkové siry koncentrace sirovodiku 8§ a¥ 20
mg/m? cirkulujictho plynu. )

Kobalt-molybdenovy katalyzator obsahujici
3,5 9y CoO a 12 9, MoOg na aktivni gama alu-
miné se aktivoval zahfivanim s &istym vodi-
kem na 410 °C a pak se pridaval plyn, obsahu-
jici 500 az 1000 mg HyS/m3, a zahtivalo se 24
az 48 hodin. Po sniZeni teplot na 360 °C se
zah4jil kontakt s benzinem pro reformovéni.

Ve druhé jednotce téZ predfazené kataly-
tickému reformovani se stejny oxidicky kata-
lyzétor zahtival pod tlakem 2,5 MPa od nor-
malni teploty do 220 °C s vodikatym plynem,
obsahujicim 500 mg sirovodiku/m3, Po prodle-
V&, pfi niz se vyrovnal obsah sirovodiku pred
a za katalyzdtorem, se za prftomnosti téhoZ
plynu zahtivalo na 260 °C, kdy se zah4&jil kon-
takt s téZkym benzinem s obsahem 250 ppm
S.

Po zvySeni teplot na 310 °C, pii tlaku 3,5
MPa a obj. rychlosti 4 h™ se dosahovalo trvale
odsireni pod 1 ppm siry v produktu, z éeho%
resultoval obsah sirovodiku v plynu reformin-
gové jednotky pod 2 ppm obj. -

V tabulce jsou oba postupy porovnany.

Tabulka

Porovnéani postupti rafina¢éni hydrogenace

podle

postup obvykly vynalezu
S v produktu (ppm) - "2a%5 pod 1
H,S v reform. plynu ’

(mg/m?) 8 a% 20 pod 2
reakéni teplota °C 360 310 -




Laboratorné& byl sifen Co-Mo-oxidicky kataly-

zétor podle obou postuptt a bylo nalezeno, Ze -

katalyzator neaktivovany podle vyndlezu ob-
sahoval o 0,8 9/, hmot. vice siry, coZ odpovida

piitomnosti nedokonale nasieného kobaltu.
Postup A B
Priklad 2
Ve ¢tvrtprovozni aparatute byl hydrogenac- S ppm pri 300 OC - 43
né rafinovan benzin s teplotou varu 80 az 325°C 7 29
170 °C, obsahujici 200 ppm S. 350 °C 5 12
Byly provedeny dva paralelni postupy. Pfi 375 °C 4 8
prvnim se pracovalo podle vynalezu a pri dru-
hém podle soucasného postupu pouzivaného
v primyslovych jednotkéch.
Podminky:
] A B
Pokus poglle being
vyndalezu
tlak MPa 1,0 30
sifeni od °C 30 410
do °C 220 420
sitici plyn % obj. HyS 1 1
0/() Obj. H2 90 90
nastfikova teplota (°C) 280 280

Po néastiiku se postupné zvySovala teplota
od 300 do 375°C a bylo dosazeno téchto vy-
sledki:

PREDMET VYNALEZU

1. Zpusob hydrogena¢ni rafinace uhlovodiko-
vych smési s teplotou varu 30 az 360 °C, vy-
hodné& 30 az 200 °C, obsahujicich organicke
sloudeniny siry, kysliku a dusiku, pripadné
téz nenasycené slouceniny, ma kobalt-mo-
lybdenovych katalyzatorech na alumine,
vyznacujici se tim, Ze se uhlovodikové smé-
si s vodikem a sirovodikem zahiivaji na te-
plotu 250 az 350 °C pii 1,0 az 5,0 MPa a
uvadéji se do styku s katalyzatorem, obsa-
hujicim aktivni systém 1 az 5 9, sirnikd ko-
baltu, a 8 az 159, sirnikd molybdenu na
aktivni aluming, vytvoreny zahtivanim kys-
li¢tnikového kobalt-molybdenového kataly-
zatoru s vodikovym plynem pii 0,2 az 5,0
MPa, obsahujicim 0,01 az 10 %, obj. sirovo-
diku, z normalni teploty na teplotu 250 az

* 350 °C s prodlevou mezi 200 az 250 °C 2 az
60 hodin, pii niZ se piipadné navic piidava

1 aZ 5000 ppm sirouhliku, organickych sul-
fidti nebo merkaptant na vstupujici plyn,
jehoZ se dava 5 az 1000 objemd na objem
katalyzdtoru v reakénim prostoru za ho-
dinu. \

2. Zplsob podle bodu 1, vyznacujici se tim, Ze
pomér mezi uhlovodiky a katalyzatorem je
1 az 10 objemt na objem za hodinu a pomér
uhlovodik®i k vodiku 20 az 500 objemul na
objem, p¥i¢emz plyn cirkuluje nebo proudi
primym prichodem a obsahuje 0,01 az 10 %
obj. HsS.

3. Zpuisob podle bodu 1 a 2, vyznacujici se tim,
7e uhlovodiky, vodik a sirovodik se uvadé&ji
do styku s katalyzatorm pii pocateéni tep-
loté 280 az 320 °C a katalyzator se dostdva
do styku pouze s vodikem pti teplotdch nej-
vyse 150 az 180 °C.
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