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Vyndlez se tykd katalytického zpracova-
ni frakei t&Zkych uhlovodik, obsahujicich
asfalteny, kovy, slouceniny dusiku a slou-
Ceniny siry, v pfitomnosti vodiku.

Je zndmo, Ze v surovych ropéach a jinych
frakcich t&Zkych ropnych uhlovodiki, ja-
ko jsou ropné uhlovodikové zbytky, uhlo-
vodikové frakce ziskané z ropnych piskd, a
uhlovodikové frakce ziskané z uhli, jsou
obsaZeny rlzné organokovové sloufeniny a
asfalteny. Kovy, které se nejCastéji nacha-
zeji v takovychto uhlovodikovych frakcich,
jsou nik, vanad a Zelezo. Takovéto kovy ma-
ji 8kodlivy Géinek pro razné zplisoby zu-
Slechténi ropy, jako je hydrogenaéni kra-
kovani, hydrogenadni odsiFeni a katalytic-
ké krakovani. Tyto kovy a asfalteny zpi-
sobuji ucpavani mezer mezi zrny katalyza-
toru a tim sniZuji jeho Zivotnost. Rizné ko-
vové usazeniny na katalyzdtoru mohou pi-
sobit jako Kkatalyzdtorové jedy nebo kata-
lyzator desaktivuji.

Kromé toho majil asfalteny sklon k tomu,
sniZovat schopnost uhlovodikil k odsifeni.
Vystavi-li se katalyzator, jako nap¥iklad de-
sulfuracni katalyzator nebo krakovaci ka-
talyzdtor, v podobg fluidniho loZe pilsobe-
ni uhlovodikové {rakce obsahujici kovy a
asfalteny, dochézi k rychlé desaktivaci ka-
talyzdtoru, ktery musi byt z pFisludného re-
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aktoru predCasng odstranén a nahrazen no-
vyim. e

I kdyZ jsou znadmy zpiisoby hydrogenad-
niho zpracovani frakei t8Zkych uhlovodikii,
které zahrnuji t8Zké surové oleje, reduko-
vané surové oleje a ropné zbyiky, aniZ by
se v3ak omezovaly na tento vycet, neni po-
uziti katalytickych zpisobfl s pevnym loZem
zcela b&Zné k preméné takovychto surovin
bez znalného usazovdni asfaltenfi a ucpa-
vani reaktoru za tU¢inného odstratiovani ko-
vii a jinych nedistot, jako jsou slouceniny
siry a slouCeniny dusiku. Zatimco d¥ive by-
lo moZno ‘pouZivat t€Zkych podilli uhlovo-
dikli  jako paliva niZ8i jakosti nebo jako
zdroje -latek typu asfaltu, vyZaduje dnedni
politika a hospodaftské poméry, aby byl ta-
kovyto material hydrogenalné zpracovévan,
aby byl odstranén Skodlivy vliv tohoto ma-
teridlu na okolni prostfedi a aby bylo moZ-
no ziskat z takovychto surovin vétsi podil
pouZitelnych produktfi. .

Je obecné€ zndmo, Ze je moZno frakce
ropnych uhlovodikt hvdrozenadéné zpraco-
vavat, tj. hydrogenacng odsifit, hydroge-
nacéné denitrifikovat a/nebo hydrogenatng
krakovat v pritomnosti katalyzitoru, ktery
obsahuje hydrogenalni sloZku a vhodny no-
si¢, jako je kysliénik hlinity nebo smé&s kys-
li¥niku hlinitého s kyslitnikem k¥emi€itym.
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Hydrogenacni sloZka katalyzdtoru zahrnuje
alespoii jeden kov ze skupiny VI a/nebo VIII
periodické soustavy prvkil, jak je uvedena
na stran& 628 priruéky Webster ‘s Seventh
New Collegiate Dictionary, nakladatelstvi G.
a C. Merriam Company, Springfield, Massa-
chusetts, USA (1963).

Jako pouZitelné se ukdzaly byt kombinace
kovii, jako je kobalt a molybden, nikl a mo-
lybden, kobal, nikl a molybden a nik! a wol-
fram. Tak napfiklad je v patentovém spisu
USA 3 340 180 uvedeno, Ze je moZno hydro-
genatné zpracovat frakce téZkych uhlovo-
dikii, které jako nedistoty obsahuiji siru, as-
faltenovy materidl a kovy, v p¥itomnosti ka-
talyzdtoru, ktery obsahuje uvedené kombi-
nace kovli a aktivovany kysliénik hlinity,
u néhoZ je méné neZ 5 % objemu jeho po-
rd, tvofenych pdéry o polomdru do 300 x
x 1079m (30 nm) tvoFeno péry o poloms-
ru v&t§im neZ 100 x 10~ m (10 nm) a mé-
n& neZ 10 % objemu jeho porh je tvofeno
pory o polomé&ru vét§im neZ 80 x 10-10 m
(8 nm}).

V patentovém spisu USA 4016 067 se u-
vadi, Ze je moZno frakce t&Zkych uhlovodi-
kil zbavit kovll a siry na dvousloZkové ka-
talyzdtorové soustavé, u niZ prvni kataly-
zétor zahrnuje kov skupiny VI a kov skupi-
ny VIII, s vyhodou molybden a kobalt, ve
spojeni s kyslitnikem hlinitym jakoZto no-
siGem, obsahujicim znaény podil §- a/nebo
O-kysli¢éniku hlinitého, u n&hoZ nejméné
60 % objemu jeho pérd je tvoreno poéry o
priméru v rozmezi 100 x 10~ m (10 nm)
aZ 200 x 107 m (20 nm) a nejménd 5 Y%
objemu jeho porfi je tvofeno poéry o prams-
ru v&t§im nez 500 x 1010 m (50 nm), a kte-
ry mé specifick§ povrch aZ asi 110 m%g, a
jejiZ druhd katalyzdtorovéd sloZka zahrnu-
je podobnou hydrogena&ni sloZku ve spoje-
ni s Zdruvzdornym nosifem, s vyhodou kys-
liénikem hlinitym u néhoZ alespoii 50 %, s
vyhodou alespoii 60 % objemu pért je tvo-
Feno pory o priméru v rozmezi od 30 x
x 107 m (3 nm) do 100 x 10~ m (10
nm) a jehoZ specificky povrch je alespoil
150 m?/g.

V patentovém spisu USA 2890162 se u-
vadi, Ze katalyzdtory, které obsahuji agin-
né katalytické sloZky na Kkyslitniku hlini-
tém a maji nejcast&j$i primér pérd v roz-
mezi od 60 x 1079 m (6 nm) do 400 x
x 107 m (40 nm) a mohou se vykazovat
pory o priméru vy$$im neZ 1000 x 10~ m
(100 nm), jsou vhodné pro odsifeni, hydro-
genalni krakovédni, hydrogenaéni reformo-
vani téZkych benzindl, pro isomeraci parafi-
nt apod., pro hydrogenaci, dehydrogenaci
a rizné typy zplsobll Hydrofining a pro
hydrokrakovdni zbytkG a jinych nastfiki
obsahujicich asfalt. Doporuduje se, aby
vhodné G¢iné sloZky a promotory obsahova-
ly kov nebo katalytickou slou&eninu riiznych
kovi, pfi€emZ mezi 35 uvedenymi kovy jsou
i molybden a chrom.

-
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V patentovém spisu Velké Britdnie ¢.
1051 341 se popisuje zpiisob hydrogenaé&ni
dealkylace urditych aromé&t, pri ndmZ se
pouZivd katalyzdtoru, ktery sestdvd z Kkys-
li€ntkf nebo sirnikdl kovu skupiny VI, nane-
seného na kysliéniku hlinitém o psrovitos-
ti v rozmezi od 0,5 ml/g do 1,8 ml/g a o
specifickém povrchu v rozmezi od 138 m¥%
/g do 200 m?g, u n&ho# je alespoii 85 % cel-
kového objemu pérdl tvoieno péry, o pri-
méru v rozmezi od 150 x 10~ m (15 nm)
do 550 x 10~ m (55 nm).

V patentovych spisech USA 3245919 a
3 267 025 se popisuji zplisoby pro preménu
uhlovodikdi, jako je reformovéni, hydrokra-
kovéni, hydrogena&ni desulfurace, isome-
race, hydrogenace a dehydrogenace, p¥i
nichZ se pouZiva katalyzéatoru, tvoFeného ka-
talyticky G€innym mnoZstvim kovové slo-
ky, vybrané z kovli skupiny VI a VIII, jako
jsou chrom, molybden, wolfram, Zelezo, nikl],
kobalt a kovy skupiny platiny, jejich slou-
¢eniny a jejich smési, kteryZto katalyzdtor
je nanesen na y-kysli€niku hlinitém, ziska-
ném suSenim a Zihanim kysli¢niku hlinité-
ho z b8hmitu s takovou strukturou pérd, u
niZ je celkem alespoii 0,5 ml/g tvofeno po-
ry o velikosti nad 80 x 10~ m (8 nm).

V patentovém spisu USA 3630888 se po-
pisuje zpracovdni uhlovedikovych zbytkil v
pritomnosti katalyzdtoru, ktery =zahrnuje
promotor, vybrany ze skupiny sestavajici z
prvkd skupiny VIB a skupiny VIII periodic-
ké soustavy prvki, jejich Kkyslitnikd a je-
jich kombinaci, a zrnity katalyticky podil
tvofeny Kkysliénikem kFemiditym, kyslitni-
kem hlinitym a jejich kombinacemi s cel-
kovym objemem péra vys$s§im neZ 0,40 ml/
/g, pFitemZ tento objem périi zahrnuje mi-
kropéry a pristupové kandly, kteréZto p¥i-
vodni kandly jsou prostorové uspofadany v
mezerdch mezi strukturou mikropérd, a
pfiemZ jedna &4st pFistupovych kandlll ma
primér v rozmezi od asi 100 x 1071 m (10
nm) do asi 1000 x 10~ m (100 nm), kte-
rézto ¢ast zahrnuje 10 aZ 40 % objemu po-
rd, dalSi &ast pristupovych kandldt mé pri-
meér vys8i neZ 1000 x 10~ m (100 nm),
kterdZto €&st zahrnuje 10 aZ 40 % objemu
porlt, a konetné& zbyvajici dst objemu po-
rid je tvofena mikropéry o priméru mensim
neZ 100 x 10~ m (10 nm), kterdZto zby-
vajici &ast zahrnuje 20 aZ 80 % celkového
objemu pori.

Patentovy spis USA 3114 701 popisuje —
pfiemZ poukazuje na to, Ze p¥l zptsobech
Hydrofining se z ropnych uhlovodiki od-
strafiuji slouceniny dusiku v pFitomnosti
riznych katalyzdtordl, které obecnd zahrnu-
jl kysliniky chromu a/nebo. molybdenu
spolu s kysliéniky Zeleza, kobaltu a/nebo
niklu na pérovitém kysliénikovém nosiéi,
jako je kysliénik hlinity nebo smés kyslié-
niku kFemic¢itého a kysliéniku hlinitého —
hydrogenitrifika¢ni zplisob, p¥i n&mZ se po-
uZiva katalyzdtoru obsahujiciho velké kon-
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centrace niklu a molybdenu na nosic¢i tvo-
feném prevazné kyslitnikem hlinitym, pro
zpracovani uhlovodikovych frakci, vroucich
v rozmezi od 82°C do asi 566 °C.

V patentovém spisu USA 2 843 552 se po-
pisuje katalyzdtor obsahujici znatné mnoZ-
stvi kysli¢niku chromu spolu s kysli¢nikem
hlinitym, kteryZto katalyzdtor se vyznacu-
je velmi dobrou odolnosti proti od&ru po-
piipadé& opotiebeni, miZe obsahovat kysli¢-
nik molyhdenu, naneseny na nosi¢ napus-
ténim, a jeho% lze pouZit pro reformovani,
odsifeni a isomeraci uhlovodiki.

V patentovém spisu USA 2577 823 se po-
pisuje hydrogenaéni odsifeni t&Zkych uhlo-
vodikovych frakei, obsahujicich 1 % aZ 6,5
procenta siry v podob& organickych sloude-
nin siry, jako je redukovany surovy olej,
na katalyzatoru tvoieném Kkysli¢niky chro-
mu, molybdenu a hlinfku, pfi€emZ se tento
katalyzator ziskd soudasnym vylouZenim
kysliénik@t chromu a molybdenu na predem
vytvofené suspenzi kysliéniku hlinitého pri
hodnot& pH v rozmezi 6 aZ 8.

V patentovém spisu USA 3 265 615 se po-
pisuje zplisob vyroby katalyzdtoru nanese-
ného na nosici, pii némZ se nosi¢ o velkém
specifickém povrchu, jako je kysli¢nik hli-
nity, napusti molybdenem amonnym a vne-
se pak do vodného roztoku siranu chromu,
nate? se takto zpracovany nosi¢ pFes noc
sudi a pak redukuje vodikem pri téchto
teplotach: 288 °C, 399 °C a 510°C, vidy po
dobu 30 minut. Redukovany material se sul-
fiduje a pouzivd p¥i zpracovdni téZkého
plynového oleje s destilaténim rozmezim od
343°C do 499 °C zphsobem Hydrofining.

V patentovém spisu USA 3956 105 se po-
pisuje zplsob hydrogenatniho zpracovéani
frakci ropnych uhlovodikii, jako jsou zbyt-
kové topné oleje, pFi némZ se pouZivd ka-
talyzatoru, ktery zahrnuje kov skupiny VIB
{chrom, molybden, wolfram), kov skupiny
VIII (nikl, kobalt) a Z&ruvzdorny anorga-
nicky kysliénik, kterym mohou byt kysli¢-
nik hlinity, kysliénik k¥emicity, kysli€énik
zirkonic¢ity, Kkysliénik thoricity, kysli¢nik
bority, kysliénik chromity, kyslitnik hofed-
naty a jejich smeési. Katalyzator se ziska su-
chym misenim jemn& praSkové slouceniny
kovu skupiny VIB se slouceninou kovu sku-
piny VIII a se Zaruvzdornym anorganickym
kysli¢nikem, peptizaci smési a vytvoFenim
vytladovatelné pastovité hmoty, jejim vy-
tladenim a kalcinaci.

V patentovém spisu USA 3640817 se po-
pisuje dvoustupiiovy zplisob ke zpracovani
uhlovodikt obsahuiicich asfalteny. KaZdy
z obou katalyzatorli, pouZivanych p#i tomto
zplsobu, zahrnuje alespori jednu kovovou
sloZku ze skupiny, sestdvajici z molybdenu,
wolframu, chromu, Zeleza, kobaltu, niklu a
kovl skupiny platiny, na pOrovitém nosici,
jako jsou kysliénik hlinity, kysliénik kfe-
mic¢ity, kyslinik zirkonidity, kyslinik ho-
teénaty, kysliénik titanicity a jejich smési,
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pritemZ u prvniho katalyzdtoru je vice neZ
50 % objemu jeho makropérit tvoreno po-
ry o primgru v&t§im neZ 1000 x 1071 m
(100 nm) a u druhého katalyzdtoru je mé-
nd nez 50 % objemu jeho makropérd tvo-
Feno poéry o priméru vétSim neZ 1000 x
x 10~ m (100 nm).

V patentovém spisu USA 3957 622 se po-
pisuje dvoustupiiovy zplisob k hydrogenad-
ni preméné tmavych oleji, resp. Cernych
olejl, obsahujicich asfalteny. V prvém stup-
ni se surovina desulfuruje na katalyzato-
ru, u néhoZ je méné& nez 50 % ob’emu jeho
p6rli tvofeno pory o praméru vetsim neZ
1000 x 10-% m (100 nm). K urychlené pf¥e-
méneé o desulfuraci asfaltenického podilu
dochazi ve druhém stupni na katalyzatoru,
u néhoZ vice neZ 50 % objemu jeho mak-
roporit je tvofeno poOry o priméru vétSim
neZ 1000 x 10~ m (100 nm). KaZdy z obou
katalyzdtorii zahrnuje alespornl jednu kovo-
vou sloZku ze skupiny, sestdvajici z molyb-
denu, wolframu, chromu, Zeleza, kobaltu,
niklu, kovili skupiny platiny a jejich smési,
na nositi, jako je kysliénik hlinity, kysli¢-
nik kiemicity, kyslitnik zirkoni€ity, kyslic¢-
nik hoietnaty, kysli¢nik titanicity, kyslig-
nik bority, kysliénik strontnaty, kysli¢nik
hafnié¢ity nebo jejich smési.

Ve francouzském patentovém spisu &is-
lo 2281972 se popisuje vyrobha katalyzato-
ru, ktery zahrnuje kysliniky kobaltu, mo-
lybdenu a/nebo niklu na nosici, tvofeném
kysliénikem hlinitym a 3 aZ 15 hmotnost-
nimi % kysliéniku chromu, a jeho pouZiti
pro rafinaci uhlovodikovych frakci, s vyho-
dou pro hydrogenaéni desulfuraci topnych
olejii ziskanych vakuovou destilaci nebo
zbytkovych oleji =ziskanych destilaci za
atmosférického tlaku. Nosi¢ je moZno zis-
kat spoleénym srdZenim sloufenin chromu
a hliniku.

V patentovém spisu USA 3 162 596 se uvé-
di, Ze pii integrovaném zpflischu se zbyt-
kovy uhlovodikovy olei, obsahujici kovové
nedistoty (nik! a vanad}, nejprve hydroge-
nuje bud latkou, skytajici vodik, jakoZto
fedidlo nebo na katalyzatoru, ktery ohsa-
huje alespoii jeden kov urychlujici hydro-
genaci, naneseny na kysliéniku hlinitém
nebo na kysliéniku kremic¢itém jakoZto no-
si€i, nateZ se pak vakuové destiluje, aby se
oddélila frakce t8Zkého plynového oleje,
obsahujici niZ8§1 mnoZstvi kovl, od nepfe-
destilovaného zbytku, ktery vie pii teplo-
t& pfevaZné nad 593 °C a obsahuje asfalto-
vity materidl. Frakce t&Zkého plynového
oleje se pak katalyticky krakuije.

V patentovém spisu USA 3180 820 se uvé-
di, Ze je moZno zuSlechtit t&Zkou uhlovodi-
kovou surovinu hydrogenatné€ desulfurac-
nim zplisobem provadénym ve dvou zbénéch,
z nichZ v kaZdé se pouZivd pevného hydro-
genactniho katalyzdatoru, ktery zahrnuje ale-
spoil jeden kov ze skupin VB, VIB a VIIIB
periodické soustavy prvkd. Kazdy z téchto
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katalyzdtori miiZe byt popiipadé nanesen
na nosi¢i. P¥i vyhodném provedeni obsahu-
je prvni zoéna suspenzi katalyzatorn, nena-
neseného na naosi¢i, v oleji a druha z6na ob-
sahuje katalyzdtor, naneseny na nosifi, v
pevném loZi, v suspenzi nebo ve vifivém
lo#i. Nosifem katalyzdtoru, naneseného na
nosi€i, je porovity, Zaruvzdorny, anorganic-
ky kysliénik, kterym miiZe byt kysli¢nik
hlinity, kyslicnik krPemigity, kysliCnik zir-
konigity, kyslitnik hofe¢naty, kyslitnik ti-
tani¢ity, kysli¢nik thori¢ity, kysli€nik bo-
rity, kyslitnik strontnaty, kysli¢nik hafni-
¢ity, jakoZ i komplexy alespoii dvou kysli¢-
nikfl, jako je komplex Kkyslitniku kiemici-
tého s kysli¢nikem hlinitym, kyslitniku kie-
micitého s kysliénikem hlinitym, kysliéni-
ku kifemiditého s kysli¢nikem zirkonifitym,
kysliéniku kiemiditého s kyslitnikem hofed-
natym, kyslitniku hlinitého s kyslidnikem
titanigitym a kysli€niku kfemicitého s Kkys-
liénikem hofetnatym a kyslitnikem zirko-
ni¢itym. Podle tohoio patentu se piedpo-
klada, Ze katalyzdtor, naneseny na nosifi,
ktery je vhodny pro pouZiti podle vyndle-
zu, ma specificky povrch v rozmezi od asi
50 m%g do 700 m%g, primé&r pordi v roz-
mezi od asi 20 x 10790 m {2 nm) do 600 x
x 1079 m (60 nm) a objem pord v rozme-
zi od asi 0,10 ml/g do 20 ml/g.

V patentovych spisech USA 3977961 a
3985 684 se popisuji zplisoby hydrogena&ni
pfemény téZkych surovych olejli a zbytki,
pfi nichZ se pouZivd jednoho nebo dvou
katalyzatord, z nich¥ jeden obsahuje kov
skupiny VIB a/nebo kov skupiny VIII na
ZAruvzdorném anorganickém kysligniku, ja-
ko je kysli¢nik hlinity, kysliénik kiemigity,
kysliénik zirkoni¢ity, kyslinik hofetnaty,
kysliénik bority, fosforefnan, kysliénik ti-
tani€ity, kyslifnik ceri¢ity a kysli¢nik tho-
ridity, mibZe obsahovat skupiny IVA, jako
je germanium, méd velmi vysoky specificky
povrch a velice znafny objem pora,

U prvniho katalyzdtoru méd nejméng asi
20 % jeho celkového objemu péril absolut-
ni primér v rozmezi od asi 100 x 10"% m
(10 nm) do asi 200 x 10-* m (20 nm),
jestliZe katalyzdtor md@ pramér ¢éastic az
do 0,051 cm, nejménd 15 % jeho celkové-
ho objemu p6ri md absolutni priimé&r v roz-
mezi od asi 150 x 10-1 m (15 nm) do asi
250 x 1071 m (25 nm), jestliZe katalyzator
mé primeér &éstic v rozmezi od asi 0,051 cm
do asi 0,102 cm, alespoii asi 15 % jeho cel-
kového objemu podrll mé absolutni primér
v rozmezi od asi 175 x 10~ m (17,5 nm)
do asi 275 x 10-1 m (27,5 nm), jestliZze ka-
talyzator ma strfedni priimér &dstic v roz-
mezl od asi 0,102 cm do asi 0,32 cm, a
specificky povrch je v rozmezi od asi
200 m?g do asi 600 m%g a objem porfi v
rozmezi od asi 0,8 ml/g do asi 3,0 ml/g.
U druhého katalyzdtoru mé nejméng 55 %
jeho celkového objemu pord absolutni pri-
mé&r v rozmez{ od asi 100 x 10~ m (10 nm)

do asi 200 x 10~1" m (20 nm), mén& neZ
10 % objemu jeho pird md primér pord
pod 50 x 10~ m (5 nm), mén& neZ asi
25 % jeho celkového objemu p6r& ma pri-
mér port nad 300 x 10-% m (30 nm]), spe-
cificky povrch v rozmezi od asi 200 m*g do
do asi 600 m%g a objem pori v rozmezi
od asi 0,6 ml/g do asi 1,5 ml/g. V t&chio
patentovych spisech se rovnéZ uvadi, Ze
frakci, ziskanou vySe uvedenym zpracova-
nim, je moZno dale zpracovat katalytickym
krakovdnim nebo hydrogenalnim krakové-
nim.

V patentovém spisu USA 4054 508 se po-
pisuje zpiisob odstraiiovani kovll a siry z
frakci zbytkovych ole @, pfi némZ se pouZi-
v dvou katalyzatord ve tfech zdndch. V
prvni zoné se surovina uvede ve styk s pie-
vaZnou ¢ésti prvého katalyzgtoru, ktery za-
hrnuje kov skupiny VIB a kyslitnik kovu
skupiny Zeleza, naneseny na kysliéniku hli-
nitém jakoZto nosici, pri¢emZ u prvého ka-
talyzdtoru je nejméng 60 % objemu jeho
péril tvofeno pory o primeéru v rozmezi od
100 x 10~ m (10 nm) do 200 x 1071 m
(20 nm) a nejmén& asi 5 % objemu jeho
porf je tvoreno pory o priméru vétdim neZ
500 x 1071 m [50 nm]), ve druhé zénd se
pak uvede ve styk se druhym katalyzalo-
rem, ktery zahrnuje kov skupiny VIB a kys-
li€nik kovu skupiny Zeleza na kyslitniku
hlinitém jakoZto nosi¢i, pFiemZ druhy ka-
talyzdtor mA specificky povrch nejméné&
100 m¥g a nejmén& 50 % objemu jeho po-
rfi tvofi péry o priméru v rozmezi od
30 x 1000 m (3 nm) do 100 x 10 m
(10 nm), naceZ se pak ve tietl zfné uvede
ve styk s menSim podilem prvniho kataly-
Zatoru,

Nyni byl vyvinut zplsob hydrogenacni-
ho zpracovédni frakce t&Zkych uhlovodikil,
obsahujicich kovy, asfalteny, slouéeniny du-
siku a slouleniny siry, pFl kterémiZto zpil-
sobu se pouZivéd katalyzatoru, ktery ma spe-
cidlni fyzikalni vlastnosti a zahrnuje hyd-
rogenaféni slozZku, tvofenou molybdenem a
chromem a poplipad& kobaltem.

Pfedmétem vyndlezu ‘e tedy zpflisob hyd-
rogenatniho zpracovdni {rakce t&Zkych
nhlovodikd obsahujicich kovy, asfalteny,
slougeniny dusiku a sloudeniny siry, pro
sniZeni obsahu kovid, asfaltend, sloufenin
dusiku a sloufenin siry v této frakci, pii
némZ se tato frakce uvede ve styk s hyd-
rogenatnim katalyzdtorem v p¥itomnosti vo-
diku a za podminek, zahrnujicich parciél-
ni tlak vodiku v rozmezi 6,9 MPa aZ 20,7
MPa, primé&rnou teplotu katalyzdtorového
loZe v rozmezi 371°C az 438 °C, prosazeni
v rozmezi 0,1 objemu aZ 3 objemy uhlovo-
dikové frakce, vztaZeno na 1 hodinu a 1
objem katalyzdtoru, a mnoZstvi recyklova-
ného nebo priddvaného vodiku v rozmezi
od 356 m¥m3 do 2672 m¥m3, kteryZto zpi-
sob spolivd v tom, Ze se pouZije hydroge-
na&niho katalyzatoru oebsahujiciho hydroge-
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naéni slozku, kterd zshrnuje kovovy mo-
lybden a chrom, jejich kyslidniky, jejich
sirniky nebo smés téchto latek na velko-
pérovitém, katalyticky d&inném kysli¢niku
hlinitém, p¥ifemZ molybden je pritomen v
hmotnostnim mnoZstvi 5 az 15 %, pogitano
jako kyslitnik molybdenovy MoO3 a vzta-
Zeno na hmotnostni mnoZstvi hydrogenac-
niho katalyzdtoru, a chrom je plfitomen v
hmotnostaim mnoZstvi 5 a% 20 %, pod&ita-
no jako kyslitnik chromity Crq0; a vztaZe-
no na hmotnostni mnoZstvi katalyzétoru, a
pFitemZ hydrogenacéni katalyzator méa ob-
jem portt v rozmezi 0,4 cm?¥g aZ 0,8 cm¥/g,
specificky povrch v rozmezi 150 m%g aZ
300 m?%g, stfedni prim&r poérit v rozmezi
10 nm aZ 20 nm, a aZz 10 % objemu jeho
pard je tvofeno pory o priméru mendim nez
5 nm, od 30 % do 80 % objemu jeho port
je tvoFeno péry o priméru v rozmezi 5 nm
aZ 10 nm, od 10 % do 50 % objemu jeho
piri je tvoFeno poéry o priiméru v rozmezi
10 nm aZ 15 nm a aZ 10 % objemu jeho
pordt je tvofeno pory o priméru veéisim
nez 15 nm.

Katalyzator, pouZivany pfi hydrogenacnim
zptsobu podle vyndlezu, miZe zahrnovat
hydrogenaéni slozku, kterd navic miiZe ob-
sahovat té% kovovy kobalt nebo jeho kys-
linik, jeho sirnik nebo smés téchto latek,
priemZ kobalt je pFitomen v hmotnostuim
mnoZstvi 0,1 % 2% 5 %, poditano jako kvs-
litnik kobaltnaty Co0 a vzteZerio na hmot-
nostni mnoZstvi hydrogenacniho katalyza-
toru.

JestliZe zpracovavand frakce téZzkych
uhlovodik®i obsahuje kovy v mnoZstvi, kte-
ré by skodlivé ovlivnilo plisobeni hydroge-
naéniho katalyzatoru, postupuje se vyhod-
né tak, Ze se uvedend frakce té€Zkych uhlo-
vodikii uvede neiprve ve styk s demetalac-
nim katalyzatorem za demetaladnich  pod-
minek pro sniZeni obsahu kovil na vysi, kte-
rd neohrozi piisochbeni hydrogenacniho Kka-
talyzdatoru.

Katalyzator, pouZivany pri zplscbu pe-
dle vyndlezu k hydrogenatnimu zpracové-
ni frakce t&zkych uhlovodikii, je moZno vy-
robit kalcinovdanim Kkysliéniku hlinitého
(pseudobShmitu) na vzduchu pFi teploté v
rozmezi 427 °C aZ asi 760 °C po dobu 30 mi-
nut aZ asi 120 minut za vzniku y-kysliéni-
ku hlinitého a naslednym napuSténim y-kys-
li€niku hlinitého alespori jednim vodnym
roztokem, ktery obsahuje teplem rozloZitel-
né soli molybdenu a chromu, popfipadg téZz
kobaltu. _

Na priloZeném vykresu je zndzornéno
zjednodu$ené proudové schéma vyhodného
provedeni zplsobu podle vynalezu.

Vynélez se tykd nového zplsobu hydro-
genatniho zpracovani téZkych uhlovodiko-
vych surovin. Takovéto suroviny obsahuji
asfalteny, kovy, slouteniny dusiku a slou-
¢eniny siry, Predpeklada se, Ze suroviny,
zpracovavané zplisobem podle vyndlezu, ob-
sahuji malé mnoZstvi niklu a vanadu, na-
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prikled meéné neZ 40 ppm a vice neZ 100
ppm niklu a vanadu (kombinované celko-
vé mnoZstvi nikiu a vanadu) a aZ asi 25
hmotnostnich procent asfaltenti. Obsahuje-
-1i surovina bud prili§ velké celkové mnoz-
stvi niklu a vanzdu, nebo mimofadné veli-
ké mnoZstvi asfaltenli, je moZno surovinu
podrobit, jak jiZ bylo vySe uvedeno, pfed-
b&Znému zpracovani pro sniZeni nadbytec-
ného mnoZstvi uvedenych necistot. Takové
pfedb&né zpracovdni zahrnuje vhodné
hydrogenaéni zpracovéni k odstran&ni ko-
vii ze suroviny a/nebo k pfeméné asfaltent
obsaZenych v suroving, aby se mnoZstvi ne-
tistot sni¥ilo na ptijatelny obsah, pFri¢emZ
se pri takovémto zpracovéani pouZivd jaké-
hokoliv vhodného, pom&rné levného kata-
lyzdtoru. Vy8e uvedené necistoty nepfizni-
v& ovliviiuji nasledné zpracovédni takovych-
to surovin, neni-li jejich mmnoZstvi sniZeno
na piijatelnou siru.

Typické suroviny, které je moZno uspo-
ko’ivé zpracovat zplisobem podle vynélezu,
gasto c¢bsahuil znafné mnoZstvi sloZek,
vroucich p#i teploté nad 538 °C. Priklady
typickych surovin jsou surové oleje, topo-
vané surové ole’e, ropné zbytky, zbytky jak
po atmosiérické, tak i po vakuove destila-
ci, oleje pochézejici z t8Zkych olejovych
piski nebo zbytky odvozujici se od tézkycu
oclejovych piskfl, a uhlovodikové proudy od-
vozené od uhli. Takovéie uhlovedikevé su-
roviny obsahuji organckovové neclistoty,
které vyvolavaji nepiiznivy vliv na rafinag-
ni katalyzatory, pouZivané pri dalSim zpra-
covani. Kovové nedistoty, vyskytujici se v
takovychto surovindch, zahrnuji Zelezo, va-
nad a nikl, nejsou vSak na tyto omezeny.

Ve vétSiné surovych oleji a zbytkovych
reakci se nikl vyskytuje v podob& rozpust-
nych organokovovych sloufenin. PFitomnost
komplexnich sloutenin niklu a porfyrinu a
jinych organckovovych komplexnich slou-
¢enin niklu pfisobi vaZné obtiZe pii rafinac-
nim postupu a pri zuSlechfovani té€Zkych
uhlovodikovych frakeil, i kdyZ koncentrace
takovychto komplexi je pomérnd nizkd. Je
zndmo, 7Ze se krakovaci katalyzdtor rychle
rozrusi a Ze se ieho selektivita méni, pra-
cuje-li se v pfitomnosti znatelného mnoZ-
stvi organokovovych slou€enin niklu. Znac-
né mnoZstvi takovychto organokovovych
sloutenin niklu v surovindch, kieré maji
byt hydrogena&n& zpracovany nebo hydro-
gena&n& krakovdny, zplisobuje znalné ob-
tiZe pi¥i tdchto postupech. Katalyzator se
desaktivuje a dochédzi k ucpavani nebo ke
zvySeni tlakové ztraty v reaktoru s pevnym
loZem ndésledkem usazovani slouCenin nik-
lu v mezerdch mezi Gasticemi katalyzatoru.

Slouteniny obsahu’ici Zelezo a sloucdeni-
ny obsahujici vanad se vyskytuji v prak-
ticky veSkerych surovycih olejich a jsou do-
provézeny asfaltovitym a/nebo asfaltenic-
kym podilem surového oleje s vysokym
Conradsonovym uhlikem. Samozfejmé se ty-
to kovy hromadi ve zbytcich na dng, to-
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puje-li se surovy olej k odstrangni tako-
vychto frakci, které vrou p¥i teplotd pod
asi 232°C aZ 316 °C. Zpracuje-li se tako-
vyto zbytek dalSimi postupy, ovliviiuje p¥i-
tomnost téchto kovl nep¥iznivé katalyzator.
Je nutno zddraznit, Ze sloudeniny, obsahu-
jici nik], nepfiznivé ovliviiuji krakovaci ka-
talyzatory ve v&t§{ mile neZ sloufeniny ob-
sahujici Zelezo. PouZije-li se oleje, obsahu-
jiciho tyto kovy, jako paliva v primyslo-
vych pecich, dochdzi ke korozi kovového
povrchu pecl.

Zatimco kovové nedistoty, jako vanad,
nikl a Zlezo, se €asto vyskytuji v réznych
uhlovodikovych frakcich v pomé&ru malych
mnoZstvi, mohou se vyskytovat i v koncen-
tracich vy38ich neZ 40 aZ 50 ppm, nebo i
vy$8ich neZ 1000 ppm. Samozie m& jsou v
ur¢itém uhlovodikovém proudu obsaZeny i
jiné kovy. Takovéto kovy se vyskytuji v
podobé kysliéniku nebo sirniku prislusné-
ho kovu, nebo jsou v podob8 rozpustné so-
li pFislu§ného kovu nebo v podob& organo-
kovové sloufeniny o vysoké molekulové
hmotnosti, vtetn& naftendti a porfyrint
kovli a jejich derivatd. KaZdopadné je moZ-
no surovinu zpracovat k odstrandni kovil
pfed pouZitim zplsobu podle vynélezu, jest-
liZe je celkové mnoZstvi niklu a vanadu
nadmérné veliké.

Veskeré hodnoty, které jsou vy3e uvede-
ny pro specificky povrch, se ziskaji dusi-
kovou adsorpéni metdou BET. VeSkeré hod-
noty, uvddéné pro objem porli, se ziskaji
metodou adsorpce dusiku. VeSkeré hodno-
ty, uvddéné pro stfedni primé&ér pori, se
vypottou podle vztahu

4 x P.V. x 104

APD. = SA

kde

AP.D. znamend stfedni pram&r péri
(X x 10~10 m),

P.V. znamend objem pérd (cm¥g) a

S.A. znamend specificky povrch (m¥g).

Rozdéleni velikosti pérfi se stanovi po-
moci zafizeni Digisorb 2500 metodou de-
sorpce dusiku.

PFi zplsobu podle vyndlezu se katalyza-
tor vyzna&uje dobrou G&innosti p¥i odstra-
fovédni kovli, mirnou Ginnosti p¥i desulfu-
raci a dobrou stabilitou vi&i desaktivaci,
jestliZe se ho pouZije pfi vysoké teplotd
a/nebo p¥ mirném tlaku, nap¥. 8,37 MPa.

Hydrogena&ni sloZkou Kkatalyzéatoru, ji¥
se pouZivd p¥i zplsobu podle vyndlezu, je
specidlni sloZka obsahujici molybden a
chrom.

Pfi jednom provedeni zplisobu podle vy-
ndlezu sestdvd hydrogenacéni sloZka kataly-
zdtoru v podstat& z molybdenu a chromu,
jejich Kkysliénik{, jejich sirnikd nebo je-
jich smési. Podle tohoto provedeni vynélez
skyta zplisob hydrogena&niho zpracovéni
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frakce uhlovodik{, kterd obsahuje kovy,
asfalteny, sloudeniny dusiku a sloufeniny
siry, pro sniZeni obsahu kovil, asfaltenf,
slouCenin dusiku a slouenin siry v této
frakci, pIi ném#Z se tato frakce uvede za
vhodnych podminek a v pritomnosti vedi-
ku ve styk s katalyzatorem, kteryZto zpfsob
se vyznatuje tim, Ze se pouZije katalyzato-
ru obsahujiciho hydrogenaéni sloZku, se-
stdvajici v podstat® z kovového molybdenu
a chromu, jejich kysliénikdl, jejich sirnikd
nebo jejich smési na velkopérovitém, kata-
lyticky Géinném kysliéniku hlinitém, p#i-
temZ molybden je p¥itomen v mnoZstvi od
asi 5 hmotnostnich % do asi 15 hmotnost-
nich %, poditdno jako kysliénik molybde-
novy MoO; a vztaZeno na celkové hmot-
nostni mnoZstvi katalyzdtoru, chrom e pii-
tomen v mnoZstvi od asi 5 hmotnostnich %
do asi 20 hmotnostnich %, pod&itdno jako
kysli€nik chromity Cr,0; a vzta¥eno na cel-
kové hmotnostni mnoZstvi katalyzétoru, a
katalyzator mé& objem po6rQt v rozmezi od
asi 0,4 cm%g do asi 0,8 cm¥g, specificky
povrch v rozmezi od asi 150 m%*g do asi
300 m%*g a stfedni primé&r péri v rozme-
zi od asi 100 x 107% m (10 nm) do asi
200 x 10719 m (20 nm).

Hydrogena¢ni sloZka katalyzdtoru, jehoZ
se pouZivd pii zpfisobu podle vyndlezu, ma-
Ze popfipadé obsahovat i kobalt. Molybden
a chrom a kobalt — pokud je pfitcmen —
jsou obsaZeny v podob& prvkid, kysliénikd,
sirnikfi nebo jejich sm&si. Molybden je p¥i-
tomen v mnoZstvi od asi 5 hmotnostnich %
do asi 15 hmotnostnich %, poé&itdno jako
kysli¢nik molybdenovy MoO,; a vztaZeno na
celkové hmotnostni mnoZstvi katalyzéatoru.
Chrom je pfitomen v mnoZstvi od asi 5
hmotnostnich % do asi 20 hmotnostnich %,
pocitdno jako kysliénik chromity Cr,0; a
vztaZzeno na celkové hmotnostni mnoZstvi
katalyzatoru. Kobalt, pokud je pfitomen, je
obsaZen v mnoZstvi od 0,1 hmotnostniho %
do asi 5 hmotnostnich %, poé&itdno jako
kyslicnik kobaltnaty CoO a vzta¥eno na
celkové hmotnostni mnoZstvi katalyzétoru.

Vyhodné je molybden pFitomen v mnoz-
stvi od asi 7 hmotnostnich % do asi 13
hmotnostnich %, po&itdno jako kysliénik
molybdenovy MoQ; a vztaZeno na celkové
hmotnostni mnoZstvi katalyzédtoru, chrom je
pfitomen v mnoZstvi od asi 6 hmotnostnich
procent do asi 15 hmotnostnich %, poé&its-
no jako Kyslitnik chromity CryO0, a vztaZe-
no na celkové hmotnostni mnoZstvi kata-
lyzatoru, a kobalt je pFitomen v mnoZstvi
od asi 1 hmotnostnihe % do asi 3 hmot-
nostnich %, poditdno jako kysliénik kobalt-
naty Co0O a vztaZeno na celkové hmotnost-
ni mnoZstvi katalyzéatoru.

V souhlasu s tim vynilez skytd zpfisob
hydrogena&niho zpracovani frakce t8Zkych
uhlovodikii, ktery obsahuje kovy, asialte-
ny, slou€eniny dusiku a sloudeniny siry, pro
sniZeni obsahu kovii, asfaltenil, slou¢enin
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dusiku a slou€enin siry v tomto prouduy,
pfi nédmZ se uvedend frakce uvede ve styk
s katalyzatorem za vhodnych pedminek a
v piitomnosti vodiku, kteryZto zpfisch se
vyznaCuje tim, Ze se pouZije katalyzdtory,
zahrnujiciho hydrogenacni sloZku, které
obsahuje melybden, chrom a kobalt, jejich
kysliéniky, jejich sirniky a jejich smési na
velkopdérovitém, katalyticky wulinném kys-
liéniku hlinitém, priCemZ je molybden pri-
tomen v mnoZstvi od asi 5 hmotnostnich %
do asi 15 hmotnostnich %, po&itano jako
kysli¢nik molyhdenovy MoO, a vztaZeno na
celkové hmotnostni mnoZstvi katalyzétoru,
chrom je pfitomen v mnoZstvi od asi 5
hmotnostnich % do asi 20 hmotnostnich %,
potitdno jako kysliénik chromity Cr,0; a
vztaZeno na celkové hmotnostni mnoZstvi
katalyzatoru, a kobalt je pfitomen v mnoZ-
stvi od asi 0 hmotnostnich % do asi 5
hmotnostnich %, poé&itdno jako kysliénik
kobaltnaty CoO a vztaZeno na celkové hmot-
nostni mnoZstvi katalyzatoru, a katalyzator
md objem psrid v rozmezi od asi 0,4 cm'/g
do asi 0,8 cm?/g, specificky povrch v rozme-
zi od asi 150 m?/g do asi 300 m¥g a st¥ed-
ni pramdr port v rozmezi od asi 100 x 10-10
metrtt (10 nm) do asi 200 x 10-1 m (20
nmj.

U katalyzdtoru, s nimZ se pracuje pri zpi-
sobu podle vynalezu, se pouZivd vhoduych,
katalyticky téinnych velkopdrovitych kys-
licnik@t hlinitych. (Napf. Aero 100 firmy
American Cyanamid Company). Kysli¢nik
hlinity md mit objem port v&tsi neZ 0,4 cm?/
/g, specificky povrch vét$i neZ 150 m?/g a
st¥edni priumér port vétsi neZ 100 x 10-10
metrl (10 nm).

Katalytickou smés, pouZivanou pri zpliso-
bu podle vyndlezu, je moZno vhodné vyro-
bit napusténim vhodného, katalyticky G&in-
ného velkopérovitého kysliéniku hlinitéhew
vhodnymi kovy. Takovéto napusténi je moZ-
no provést alespon jednim roztokem teplem
rozloZitelnych slouenin vhodnych Kkovi.

Napousténi se miiZe provadét jako spolec-
né napoudténi, pouZije-li se jediného roz-
toku kovii. Alternativng je moZno napou$té-
ni provadét postupnym napouSténim jednot-
livimi kovy z nejmén& dvou roztokl tep-
lem rozloZitelnych sloufenin vhodnych ko-
vl. Napustény nosi¢ se susi pii teploté nej-
méné 121 °C po nejméné 60 minut, naceZ se
na vzduchu Zihé p¥i teplot& nejméné& 538 °C
po dobu alesponi 120 minut. Vyhodné se zis-
ka katalyzator, pouZivany pfi zptisobu po-
dle vyndlezu, tak, Ze se nejprve Ziha pseu-
dobOhmit v nepohybujicim se vzduchu pFi
teploté v rozmezi od 427 °C do asi 760 °C po
dobu od 30 minut do asi 120 minut k vytvo-
Feni y-kyslitniku hlinitého. Tento y-kyslig¢-
nik hlinity se pak napusti vodnym rozto-
kem nebo roztoky, které obsahuji teplem
rozloZitelné soli molybdenu a chromu a po-
pripadé kobaltu.

Hotovy katalyzator, jehoZ se pouZiva pri
zplisobu podle vyndlezu, ma objem pord v
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rozmezi od asi 0,4 cm’/g do asi 0,8 cm/g,
specificky povrch v rozmezi do asi 150 m¥/
/g do asi 300 m¥g a stFedni primér pori
v rozmezi od asi 100 x 10~% m (10 nm]) do
asi 200 x 10-1 m (20 nm]}. Vyhodn& ma ka-
talyzdtor objem pdrit v rozmezi od asi 0,5
cm?/g do asi 0,7 cm?¥/g, specificky povrch v
rozmez{ od asi 150 m%g do asi 250 m?%g a
stfedni primeér por v rozmezi od asi 110 x
x 1071 m (11 nm) do asi 150 x 1071 m
(15 nm}.

U katalyzatoru, pouZivaného p¥i zplsohu
podle vynélezu, by &% asi 10 % objemu jeho
pérd mély tvorit pory o priméru men$im nez
50 x 10~ m (5 nm), pfiblizn& 30 % a% asi
&0 % objemu jeho pird by mély tvoFit pod-
ry o praméru v rozmezi od asi 50 x 10-1
metrt (5 nm) do asi 100 x 10719 m (10 nm]),
priblizng 10 % aZ asi 50 % objemu jeho
pora by mély tvofit péry o praméru v roz-
mezi od 100 x 10~% m (10 nm) do asi
150 x 10719 m (15 nm) a asi aZz 10 % obje-
mu jeho psré by mély tvofit pdry o prit-
méru v8tsim neZ 150 x 107 m (15 am).

Zplsob podle vyndlezu je obzvlasté vhod-
ny pro hydrogenatni zpracovani t&Zkych
uhlovodikovych frakci, jako jsou ropné zbyi-
ky, zbytky po atmosférické a po vakuové
destilaci, t8Zké oleje z ropnych piskil, zbyt-
ky téZkych oleji z ropnych pisklt a kapalné
suroviny ziskané zpracovanim uhli. Krom#
tobho je moZno zplischu pedle vynélezu po-
uZit k uspokojivému hydrogenalnimu zpra-
covani destilatd ropnych uhlovodik®, jake
jsou plynové oleje, recirkulvané frakce napf.
pro katalytické krakovéani, a palivové ole-
je. Je-li mnoZstvi niklu a vanadu nadmérng,
napfiklad 100 aZ 150 ppm, nebo je-li hmot-
nostni koncentrace asfaltent piilis veliké,
nap¥iklad vy$si nez 10 %, méla by se suro-
vina podrobit p¥edchozimu zpracovdni ke
sniZeni nadmé&rnych mnoZstvi na pri‘atelnou
miru, difive neZ se pouZije pro zpracovéani
zplusobem podle vyndlezu.

Pracovni pedminky pro hydrogenaéni zpra-
covani t&Zkych uhlovodikovych frakci, ja-
ko jsou zbytky ropnych uhlovodikd apod.,
zahrnujl parcialni tlak vodiku v rozme~*
od 6,9 MPa do 20,7 MPa, prim&rnou tepio-

tu katalyzatorového loZe v rozmezi od 371

stupiii Celsia do asi 438 °C, hodinovou ob-
jemovou rychlost v rozmezi od asi 0,1 obje-
mu uhlovodik® za 1 hodinu na 1 objem ka-
talyzdatoru do asi 3 objemil uhlovodikil za
1 hodinu na 1 objem katalyzdtoru a mnoz-
stvi recyklovaného nebo pridaného vodiku
v rozmezi od asi 356 m¥*m’ do asi 2672 m?¥/
/m3, Vyhodné se pracule pri parcidlnim tla-
ku vodiku od 8,27 MPa do 13,8 MPa, pri-
mérné teploté katalyzdtorového loZe od 388
stupiit Celsia do 432 °C, hodinové objemo-
vé rychlosti od 0,4 do 1 objemu uhlovodi-
k@t za 1 hodinu na 1 objem katalyzato-
ru a mnoZstvi recyklovaného nebo pridané-
ho vodiku 890 m#/m3 do 1780 m?*/m?.

Pri pouZiti zplsobu podle vyndlezu na
zpracovani uhlovodikovych destilatli budou
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pracovni podminky: parcidlni tlak vodiku od
1,4 MPa do 20,7 MPa, primérné teplota ka-
talyzadtorového loZe od 316 °C do 427 °C, ho-
dinovd objemovéa rychlost 0,4 aZ 6 objemi
uhlovodik® za 1 hodinu na 1 objem kataly-
zdtoru a mnoZstvi recyklovaného nebo pii-
daného vodiku od 178 m3/m3 do 1780 m%/m?,
s vyhodou parcidlni tlak vodiku od 1,4 MPa
do 8,27 MPa, primérné teplota katalyzéto-
rového loZe od 316 °C do 399 °C, hodinova
objemova rychlost 0,5 aZ 4 objemy uhlovo-
diklt za 1 hodinu na 1 objem katalyzdtoru a
mnoZstvi recyklovaného vodiku nebo pii-
?agého vodiku od 178 m3/m? do 1069 m?%/
m3.

Vyhodné provedeni zplisobu podle vyné-
lezu je znédzorné&no na piiloZeném vykresu,
na ndmZ je zobrazeno zjednoduSené prou-
dové schéma, kde v8ak jsou vypusténa riz-
nd pomocnd zafizeni, jako jsou &erpadla,
kompresory, vymeéniky tepla a ventily. Po-
névadZ odbornik snadno uréi nutnost a mis-
to pouZiti takovych pomocnych zafizeni, je
jejich vypuSténi pfipustné, protoZe usnad-
fiuje ziednoduSeni vykresu. Toto vyrobni
schéma ma slouZit pouze k objasnéni a vy-
nélez nikterak neomezuje.

S pfihlédnutim k vykresu se zbytek po
vakuové destilaci lehké arabské uhlovodi-
kové suroviny, kterd obsahuje pfiibliZng 4
hmotnostni % siry, mén& neZ 0.5 hmotnost-
niho % dusiku a mén& ne# 100 ppm niklu
a vanadu, privadi ze zdsobniku 10 potrubim
11 pres erpadlo 12 do potrubi 13. Do po-
trubi 13 se rovnéZ pFivddi potrubim 14
proud recyklovaného plynu obsahujiciho vo-
dik, ktery bude v dal§im bliZe popsan, a kte-
ry se misi s uhlovodikovym néstfikem za
vzniku smésného plynu, zahrnujiciho vodik
a uhlovodiky. Tento sm&sny proud, obsahu-
jici vodik a uhlovodiky, se pak potrubim 13
privadi do pece 15, v niZ se zahfeje na tep-
lotu od 404 °C do 416 °C. ZahPaty proud se
pak odvadi potrubim 16 do reak¢ni zény 17.

Reaké&ni z¢na 17 zahrnuje jeden nebo né&-
kolik reaktort, z nichZ kaZdy obsahuje ales-
poii jedno pevné loZe katalyzatoru. Kataly-
zator zahrnuje hydrogenacéni slozku, kterd
obsahuje asi 5 hmotnostnich % aZ 15 hmot-
nostnich % molybdenu, poéitdno jako kys-
liknik molybdenovy MoQO,; a vztaZeno na
celkové hmotnostni mnoZsti katalyzatoru,
5 hmotnostnich % aZ 20 hmotnostnich %
chromu, pocitdno jako kysliénik chromity
Cry04 a vztaZeno na celkové hmotnostni
mnoZstvi Kkatalyzdtoru, na velkopdérovitém,
katalyticky ufinném kysliéniku hlinitém.

Molybden a chrom jsou oba v podobd
prvk@i nebo jako kysliéniky, jako sirniky
nebo jako jejich smési. Katalyzator méa ob-
jem pdrd v rozmezi od asi 0,4 cm?/g do asi
0,8 cm¥g, specifick§y povrch v rozmezi od
asi 150 m?%g do asi 300 m?g, stfedni pri-
mér poértt v rozmezi od asi 100 x 10-% m
(10 nm) do asi 200 x 1071 m (20 nm) a
takové rozloZeni velikosti pérd, p¥i niZz aZ
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asi 10 % celkového objemu poérll tvofi po-
ry o priiméru v rozmezi aZ asi 50 x 10-¥'m
(5 nm) pFiblizné 30 % aZ asi 80 % objemu
pord tvo¥i pory o priméru v rozmezi od asi
50 x 10~ m (5 nm) do asi 100 x 1010 m
(10 nm), p¥ibliZng 10 aZ asi 50 % objemu
tvofi pory o primeéru v rozmezi od asi 100 x
x 1071 m (10 nm) do asi 150 x 1071 m
(15 nm), a aZ asi 10 % objemu pari tvo-
¥ pory o priiméru vétsim neZ 150 x 10~19m
(15 nm).

Provozni podminky, pouZité pri zpisobu
zndzornéném na uvedeném schématu, zahr-
nuji parcidlni tlak vodiku v rozmezi od asi
8,27 MPa do asi 11,0 MPa, primérnou tep-
lotu katalyzatorového loZe v rozmezi od asi
404 °C do asi 416 °C, hodinovou ob’emovou
rychlost v rozmezi od asi 0,4 objemu uhlo-
vodikil za 1 hodinu na 1 objem katalyzato-
ru do asi 0,8 objemu uhlovodikii za 1 hodi-
nu na 1 objem katalyzatoru a mnoZstvi re-
cyklovaného vodiku v rozmezi od asi 890 m?/
/m3 do asi 1425 m3/m?.

Proud, odchazejici z reakéni zdény 17, se
vede potrubim 18 do vysokoteplotniho (vy-
sokotlakého) odlucovace 19 plynnych podi-
14 od kapalnych, v nédmZ se udrZuje stejny
tlak jako v reaktoru a teplota v rozmezi od
asi 404 °C do asi 416 °C. V odludovadi 19 se
odd&ll plyn obsahuiici vodik od ostatnich
podilit proudu odchézejiciho z reakéni z5-
ny 19. Plyn obsahujici vodik se z odiudova-
¢e 19 odvadi potrubim 20. Po ochlazeni se
vede do odlutovade 21 lehkych uhlovodiki,
v némZ zkondenzuji lehké uhlovodiky, kte-
ré se oddéli od plynu obsahujiciho vodik a
odvadéji potrubim 22. Plyn obsahujici vo-
dik se odvadi potrubim 23 do pracky 24, v
niZ se z ného vypirdnim odstrani sirovodik,
ktery se ze soustavy odvadi potrubim 25. Vy-
prany plyn, obsahujici vodik, se pak vede

otrubim 14, do néhoZ se — pokud je t¥e-

ba — dopliiuje potrubim 26 pFivadény vo-
dik. Plynny proud obsahujici vodik se pak
pfidava k uhlovodikové surovind v potrubi
13, jak jiZ bylo uvedeno.

Kapalné podily se z vysokoteplotniho (vy-
sokotlakého) odlu¢ovacde 19 plynnych po-
dild od kapalnych odvad&iji potrubim 27 do
vysokoteplotni expansni komory (bubnu)
28. Zde se jejich tlak sni%i na atmosféricky
tlak; jejich teplota je v rozmezi od asi 371
stuptiti Celsia do asi 427 °C. V expansni ko-
mofe 28 se lehké uhlovodiky, které zahrnu-
jl nejen téZky benzin, ale i takové destila-
ty, jeZ vrou aZ do teploty v rozmezi od asi
288 °C do 316 °C, jako jsou palivové oleje,
oddéli od zbytku produktu a odvadgji se ze
soustavy potrubim 29. Tyto lehké uhlovo-
diky, které obsahuji 1 % a¥ 4 hmotnostni %
uhlovodik se 4 atomy uhliku, 2 aZ 5 %
hmotnostnich t&Zkého benzinu (uhlovodiky
s 5 atomy uhliku aZ po uhlovodiky o teplo-
t8 varu 182 °C) a 10 aZ 15 % hmotnostnich
uhlovodikli s destilaénim rozmezim od 182
stupiit Celsia do 343 °C, vztaZeno na uhlo-
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vodikovou surovinu, se mohou rozdélit na
jednotlivé frakce a cdvéd&t do zasobnikd
nebo do dalsich zpracovacich zafizeni.

T&Z81 podily, zbylé po oddégleni lehkych
uhlovodikd, tj. podily o teplot& varu nz 316
stupiit Celsia, jejichZ mnoZstvi e v rozme-
zi od 60 do 90 % hmotnostnich, vztaZeno
na uhlovodikovou surovinu, se z expansni
komory 28 odvddéji potrubim 28 k pouZiti
jako ndstriky pro jiné postupy nebo jako
téZké priimyslové palivo s nizkym obsahem
siry. Takovéto kapalné podily obsahuji pfi-
bliznd 0,6 aZ 1,2 % hmotnostnich siry, pii-
blizng 1,0 az 3,0 % hmotnostn{ asfaltentt
a 5 aZ 15 ppm niklu a vanadu. Kromé& toho
se vice neZ 50 % materidlu, vrouciho pbi
teploté nad 538 °C, prevede v materiél, vrou-
ci p¥i teploté pod 538 °C.

Tyto kapalné podily se vedou potrubim
31 do pece 32 nebo do jiného vhodného za-
h¥ivaciho zalizeni, kde se zahfejl na teplotu
az 427 °C.

Zahraty proud z pece 32 se vede potrubim
33 do vakuové kolony 34, v niZ se odd8li
vakuovy plynovy olej od palivového zbytku
s nizkym obsahem siry. Vakuovy plynovy
olej se z vakuové kolony 34 odvadi petrubim
33 do zdsobniku nebo do b&Zného katalytic-
kého krakovaciho zafizeni ([nezndzornéné-
ho}. Palivovy zbytek s nizkym obsahem si-
ry se z vakuové kolony 34 odvadi potrubim
36 do zasobniku nebho do jinych vyrehnich
jednotek, kde jej lze pouZit jako zdroje e-
nergie.

Alternativné se milZe materidl o teploté
varu nad 316 °C, ktery se z expansni Kko-
mory 28 odvadi potrubim 30, vést potrubim
37 do Kkatalytického krakovaciho zalizeni
pro krakovani zbytkovych podildt (nezakres-
leno].

Déale uvedené priklady vyndlez bliZe ob-
jastiujl.

Priklad 1

Vyrobi se katalyzdtor, ktery je v dalsim
oznatovdn jako katalyzdtor A, s obsahem
8,3 hmotnostniho % kysli¢niku molybdeno-
vého MoO, a 8,3 hmotnostniho % kysliéni-
ku chromitého Cry0,, vztaZeno na celkové
hmotunostni mnoZstvi katalyzédtoru, na vel-
kopoérovitém katalyticky aktivnim kysliéni-
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ku hlinitém. 40,8 g kysliénfku hlinitého
(Aero—100, American Cyanamid Company)
se napusti roztokem dvojchromanu amonné-
ho a molybdenanu amonného. PouZity Kys-
licnik hlinity méa zrnitost v rozmezi od 0,83
milimetrd do 1,17 mm a byl pFedem Zihan
na vzduchu 2 hodiny pFi teploté pribliZzné
649 °C.

Roztok, pouZity pro napuSténi se zisk4 roz-
pusténim 6,8 g dvojchromanu amonného a
5,3 g molybdenanu amonného ve 40 ml des-
tilované vody.

Napustény kyslicnik hlinity se suSi pod
tepelnym zari¢em v nepohybujicim se vzdu-
chu pFes noc k odstranéni nadbytku vody.

" VysuSeny materidl se pak v nepohybujicim

se vzduchu Zihéd 2 hodiny pfi teploté 538
stupiii Celsia. Hotovy katalyzator, oznaco-
vany jako katalyzdator A viz tab. I je jed-
nim provedenim katalyzatoru, kterého se
pouZiva pii zplisobu podle vynélezu.

Priklad 2

Pro porovnani se pouZije komertné do-
stupny katalyzator. Tento komer¢ni kataly-
zator (HDS—2A) obsahuje 3 hmotnostni %
kysliéniku kobaltnatého CoO a 13 hmotnost-
nich % kyslitniku molybdencvého MoO, na
kysliéniku hlinitém jakoZto nosi¢i a je v
dalsim oznafen jako katalyzator B.

Priklad 3

Pro porovnéni se pouZije dalS8iho hydro-
genadniho katalyzateru (Nalco Chemical
Company). V dalSim je oznacen jako kataly-
zator C a obsahuje 3 hmotnostni % Kkyslic-
niku kobaltnatého a 13 hmotnostnich %
kysli¢niku molybdenového MoO; na kyslig-
niku hlinitém jakoZto nosiéi. Vlastnosti ka-
talyzatorit A, B a C jsou uvedeny v tabul-
ce I, kde jsou rovnéZz uvedeny fyzikdlni vlast-
nosti kyslitniku hlinitého, pouZitého jako
nosi¢ pro katalyzdtor A. Tento katalyzato-
rovy nosi¢ je v tabulce I oznafen jako ka-
talyzdator D. Vneseni kovil do kysliéniku hli-
nitého neovliviiuje znateln& rozloZeni veli-
kosti poérli, objem pérd, specificky povrch
ani stfedni primér pérdt kysli€niku hlini-
tého. '



Tabulka I

Vlastnosti katalyzatori

Katalyzédtor
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hydrogenaéni sloZzky
hmotnostni %

CoO

Cry04

MoO;

fyzik&lni vlastnosti

specificky povrch, m%g

objem port, cm3/g
st¥edni primér péri,
X x 10~90m,

nm

procento z celkového objemu
porid, pfedstavované pory

o priméru

0d 0 do 50 x 10~ m
(0 aZ 5 nm)

od 50 do 100 x 10~ m
(5 aZ 10 nm)

od 100 do 150 x 10710 m

(10 aZ 15 nm}

od 150 do 200 x 10~ m

(15 aZ 20 nm)

od 200 do 300 x 10-10m

(20 aZ 30 nm)

od 300 do 400 x 10~10m

(30 aZ 40 nm)
nad 400 x 10~¥ m
{(nad 40 nm)

Pokraovéni tabulky I
.Katalyzétor

L2y
ww
=

w w

208 330
0,60 0,61

118 73

11,6 7,3

6,3 26,7
69,5 58,8
231 43

0,4 1,6

0,3 2,1

0,1 0,8

0,3 5,7

284
0,61

86
8,6

14,2
76,3
2,1
07
11
0,8

4.8

222
0,73

131
13,1

1,4
56,7
36,6
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1,4
0,4

1,9

hydrogena&ni sloZky,
hmotnostni %

CoO

Cry04

Mo0O;

tyzikalni vlastnosti

specificky povrch, m%g

objem poérd, cm?/g
sti'‘edni primér poérd,
X x10~10m

stfedni primér pérd, nm

procento z celkového objemu
pord, pF¥edstavované pory

o priméru

od 0do 50 x 10~90m
(0 a%Z 5 nm}

od 50 do 100 x 10~ m
(5 aZ 10 nm)

(<=}

201
0,66

130
13,0

3,1
68,0

5,2
8,6

197
0,60

122
12,3

2,2

64,8

15,4
7.7

198
0,59

119
11,9

2,7

65,8
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Pokracovani tabulky [
Katalyzéator E F G
od 100 do 150 x 10~ m
(10 aZ 15 nm) 27,8 30,6 30,2
od 150 do 200 x 10~ m
(15 aZ 20 nm) 0,2 0,8 0,2
od 200 do 300 x 10-9¥m
(20 aZ 30 nm) 0,3 0,7 0,3
od 300 do 400 x 10~ 'Ym
(30 aZ 40 nm) 0,1 0,2 0,1
nad 400 x 10-90m
(nad 40 nm) 0,5 0,6 0,5

Priklad 4

Ke zji8téni vlivu rilzné konceuntrace kys-
licniku chromitého na katalyzator, ktery ob-
sahuje priblizng 9 hmotnostnich % kyslig-
niku molybdenového na kysli¢niku hlini-
tém (Aero 100] jakoZto nosifi, se vyrobi
t¥i dalSi katalyzatory postupem, popsanym
v piikladu 1. PouZije se vS8ak pouze tako-
vych mnoZstvi kovli, kterymi se dosdhne
poZadovanych sloZeni hotovych katalyzato-
ri. Tyto tFi katalyzatory jsou v dalSim o-
znaleny jako katalyzatory E, F, G a jsou
vyrobeny za pouZiti téhoZ typu kyslitniku
hlinitého (Aero 100}, jakého bylo pouZito
pii vyrobé katalyzdtoru A. Jejich chemické
sloZeni a fyzikalni vlastnosti jsou rovnéZ u-
vedeny v predchozi tabulce 1. Z tabulky je
opé&t patrné, 7e naneseni kovli na kysli¢nik
hlinity neovliviluje znatelné&jsi mérou fyzi-
kalni vlastnosti kysliéniku hlinitého.

Priklad 5

U kaZdého z vy3e popsanych katalyzato-
ri se zjistuje jejich vhodnost pro zpraco-
vani vakuového zbytku lehké arabské uhlo-

vodikové suroviny. PFisludné vlastnosti této
suroviny jsou uvedeny v tabulce II.

Tabulka II

Vlastnosti suroviny

uhlik, hmotnostni % 84,91
vodik, hmotnostni % 10,61
atomovy pomér H/C 1,499
dusik, hmotnostni % 0,34
sira, hmotnostni % 4,07
nikl, ppm 17,5
vanad 51,1
frakce o teploté varu do 538 °C 13,6
uhlik Ramshottom, hmotnostni

proc. 15,2
t&7ké podily, °API 8,8
hustota pfi 15 °C, g/cm3 1,0080
asfalteny, hmotnostni % 8,0

alkanicko-cyklanickéd frakce

0 vysoké molekulové hmotnosti
hmotnostni % 39,2
pryskytice, hmotnostni % 52,8
pomér pryskyfice/asfalteny 6,6

Kazdy test se provadi na zkuSebnim Zza-
Fizeni s automatickou kontrolou tlaku, mno%-
stvi reagujicich latek a teploty. Reaktor se-
stavd z tlustost&nné trubice z nerezavéjicl
ccell o vanitfnim priméru 0,95 cm. Tepelny
natrubek o vnéjSim priméru se tdhne stfe-
dem reaktoru smérem vzhfiru. Reaktor je
ah¥ivan elektricky vytap&nym ocelovym blo-
kem. Uhlovodikovy nésifik se do reaktoru
pFivadi ferpadlem Ruska, coZ je objemové
¢erpadlo. Katalyticky materidl o velikosti
§4stic v rozmezi od 0,83 do 1,17 mm se na-
nese na &éastice Zaruvzdorného kysli€niku
hlinitého o velikosti ¢astic v rozmezi od 2,00
do 2,38 mm. PFi kaZdém testu se pouZije pri-
bliznd 20 cm?® katalyzdtoru v podobé kata-
lyzatorového loze. Toto mnoZstvi katalyza-
toru vytvori sloupec katalyzédtorového loZe
0 délce v rozmezi od asi 25,4 cm do asi 30,5
centimetri.

Pri kazdém testu se do reaktoru nad loZe
katalyzdatoru vnese 25 cm vysokd vrstva
kysliéniku hlinitého o velikosti ¢astic v roz-
mezi od 2,00 do 2,38 mm. Katalyzdtor, jehoZ
se pii testu pouZivd, se vnese do prstenco-
vého prostoru mezi tepelnym natrubkem a
vnitini st&nou reaktoru o vnitfnim primé-
ru 0,95 cm.

P¥ed pouZitim se kaZdy z uvedenych kata-
lyzatori Zih& v nepohybujicim se vzduchu
pii teplot® asi 538 °C po dobu 1 hodiny.
Pak se nechd vychladnout v exsikdtoru a
vnese se do prislusného reaktoru.

Katalyzator se pak podrobi niZe popsané-
mu predbéZnému zpracovani. Reaktor se vlo-
71 do reaktorového bloku o teploté 149 °C.
Katalyzdtorem se zafne provad&t plynna
smés, obsahujici 8 molarnich % sirovodiku
ve vodiku rychlosti 28,3 litru/h p¥i tlaku
3,6 MPa a pii teploté pribliZzn& 149 °C. Po
10 aZ 15 minutdch proudéni plynné smési
katalyzdtorem se teplota bloku zvySi na 204
stuptili Celsia. Po nejméné jedné dalsi ho-
dind, a kdyZ soustavou proSlo alespoil 28,3
litru plynné smési, zvysi se teplota bloku na
371 °C. Pak se pokracuje v provadéni plyn-
né smési katalyzatorovym loZem po nejmeé-
né dal§$i hodinu v mnoZstvi nejméné 28,3
litru. Nato se pfivod plynné smési prerusi,
do reaktoru se zatne privadét vodik za tla-
ku 8,37 MPa, rychlost jeho pritoku se u-
pravi na 17 litri/h a teplota se zvysi, aby
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se dosahlo primérné teploty katalyzitoro-
vého loZe 404 °C. Pak se zadne privadét uhlo-
vodikové surovina takovou rychlosti, aby se
dosdhlo hodinové objemové rychlosti 0,59
objemu uhlovodikdl za 1 hdinu na 1 objem
katalyzétoru.

Z proudu, odchézejiciho z reak&ni zény,
se kapalny podil zachycuje v jimaci nado-
bé na kapaliny, zatimco plynné podily pro-
chézeji jimaci nddobou a jsou vedeny pies
regulacni tlakovy ventil a méri¢ vlihkosti k
vystupnimu otvoru.

Po uplynuti 1 aZ 3 dnl se priimérnd tep-

Tabulka III

Vysledky testii
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lota katalyzdtorového loZe zvy$i na 416 °C.
Po deld dobé&, napfiklad asi 3 aZ 5 dnech,
se teplota katalyzdtorového loZe zvy${ na
asl 427 °C.

Vzorky, zachycené v jimaci nddob8g, se
analyzuji. Vysledky, ziskané pii testech, jsou
uvedeny v tabulce IIl. Tyto ddaje se ziska-
ji ze vzork{l,, odebranych b&hem péatého aZ
devétého dne priibéhu testfi, které probiha-
ji pFi hodinové ob emové rychlosti 0,59 ob-
jemu uhlovodikdl za 1 hodinu na 1 objem ka-
talyzatoru, pii teploté 427 °C a za tlaku
8,37 MPa, pokud neni jinak uvedeno.

Nésada ¢&. 1 2 3 4
katalyzator A B C E
teplota, °C 427 427 416 416
tlak, MPa 8,37 8,37 8,37 8,37
hodinové objemova rychlost 0,59 0,59 0,59 0,59
% odstranéni siry 65,4 77,4 85 59
% odstran#ni niklu 85 43 48 40

% odstrangni vanadu 92,5 94,9 57 79
% pFemény asfaltenfi 70 68,8 54 67,5
hustota kapalného podilu, °API 20,1 19,9 20,4 17,56
hustota p¥i 15 °C, g/cm? 0,9328 0,9341 0,9310 0,9491
% premé&ény podild vroucich

nad 538 °C v podily vrouci

pod 538 °C 59,1 47,3 40 —
podet dnfl v provozu 6 7 7—18%) 5

*) spojeny vzorek z materidlu, ziskaného od 7. do 18. dne

Tabulka III (pokratovéani)

Vysledky testi

Nésada ¢&. 4 5 6
katalyzéator E F G
teplota, °C 427 427 427
tlak, MPa 8,37 8,37 8,37
hodinov4 objemova rychlost 0,59 0,59 0,59
%' odstranéni siry 60,5 60 69,6
% odstran&ni niklu 64 64 78

% odstranéni vanadu 81 87 90,6
% premé&ny asfaltent 66 70 71
hustota kapalného podilu, °API 19,3 17,6 21,1
hustota p¥i 15 °C, g/cm? 0,9378 0,9485 0,9267
% pfemény podild vroucich

pfi teploté nad 538 °C v podily

vrouci p¥i teploté nizsi neZ

538 °C 53 60,6 58,6
podet dnli v provozu 9 10 7
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Z vysledk uvedenych v. tabulce III vy-
plyva, Ze nésada, pfi niZ se pouZije kata-
lyzdatoru A, tj. zpracované jednim z prove-
deni zptisobu podle vyndlezu, je lepSi neZ
testy, pfi nichZ se pouZije ostatnich uvede-
nych katalyzatord. Jak ukazuji uvedené vy-
sledky, dosdhne se zplisobem podle vynale-
zu lepdiho odstranéni niklu, asi stejného
odstrangni vanadu, lep8i pfemény asfalte-
nd, lepsi pfemény podilit vreucich pii tep-
loté nad 538 °C, av8ak niZ8iho odstranéni
siry neZ pomoci zplsobil, pii nichZ se pou-
7ivd ostatnich uvedenych katalyzdtord. Pro-
to predstavuje zpiisob podle vyndlezu vhod-
ny postup k odstran&ni kovil a siry, k ple-
meéneé asfaltend a k pPfeméné& podildt vrou-
cich pri teploté vy38i neZ 538 °C, ma-li se
zpracovat proud téZkych uhlovodikii. Kromé
toho vyplyva z fdajt, tykajicich se ndsad
1, 4, 5 a 6, Ze piitomunost kysliniku chro-
mitého CryO, v katalyzdtoru ma za nasledek
lepsi odstransni kovd, siry, vy$8i pfeménu
asfalteni a podilt vroucich pfi teploté nad
538 °C v podily o teploté varu niZ8i neZ 538
stupiift Celsia.

Priklad 6

Katalyzator, ktery je v dalsim oznacen ia-
ko katalyzator H, se vyrebl s obsahem 1,1
hmotnostniho % kysli¢niku kobaltnatého
CoO, 8,2 hmotnostniho % kysliénlku mo-
lybdenového MoQO; a 8,2 hmotnostniho %
kysliéniku chromitého Cry0,;, vztaZeno na
celkové hmotnostni muc#Zstvi katalyzatoru,
na velkopSrovitém, katalyticky acinném kys-
litniku hlinitém. 63,8 g tohoto Kkysli¢uiku
hlinitého (Aero 100, American Cyanamid
Company) se napoji roztokem obsahujicim
dvojchroman amonny a molybdenan amon-
ny. Teunto kysliénik hlinity md zrnéni v roz-
mezi od 0,83 do 1,17 mm a byl pfediim Zi-
han na vzduchu 2 hodiny prfi teploté 649
stupiilt Celsia.

Roztok, pouZity k napusténi, se ziské roz-
pudténim 10,6 g dvojchromanu amonného
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a 8,3 g molybdenanu amonného v 80 ml des-
tilované vody. Kysliénik hlinity, urceny k
napusténi, se vinese do tohoto roztoku a
vznikla sm&s se ponechd stit pfes noc.

Pak se takto napuStény kyslicnik hlinity
susi pod tepelnym zdri€em v nepohybujicim
se vzduchu po pfibliZné 2 hodiny k odstra-
néni nadbytku vody. VysuSeny materidl se
pak kalcinuje 2 hodiny v nepohybujicim se
vzduchu pf¥i teploté 538 °C.

Polovina takto vyZihaného materidlu se
napusti roztokem hexahydrdtu dusiCnanu
kobaltnatého, Tento roztok se pfFipravi roz-
pusténim 1,2 g hexahydratu dusitnanu ko-
baltnaiého Co{NO,J),.6 HyO ve 40 ml desti-
lované vody. Smés kalcinovaného materiaiu
a tohoto roztoku se ponechd stét pfes noc.

Pak se tento materidl su8{ v nepohybuji-
cim se vzduchu po pi¥ibliZzné 2 hodiny pod
tepelnym zAFiCem. Vysuseny material se pak
7Zihé v nepohybujicim se vzduchu pri teplo-
té 538 °C po 2 hodiny. Hotovy katalyzator,
tj. katalyzdtor H, pfedstavuje vyhodné pro-
vedeni katalyzatoru, kterého se pouZiva pri
zplisobu podle vynalezu. Jeho vlastnosti jsou
uvedeny v tabulce IV.

Priklad IV

D&al81 katalyzétor, ktery se v ndsledujicim
textu oznacCuje jako katalyzdtor I, se vyrobi
s obsahem 3,1 hmotnostniho % Xkysliéniku
kobaltnatého Co0O, 8,1 hmotnostniho % Kkys-
licniku molybdenového MoO; a 81 hmot-
nostniho % kysliéniku chromitého CryOs,
vztazeno na celkové hmotnostni mnoZstvi
katalyzatoru, na kyslitniku hlinitém (Aero
100) jakoZto nosi¢i. Tento katalyzater se
piipravi postupem, popsanym v piikladu 6,
jen se pouZi‘e vhodnych mnoZstvi kovi, aby
se dosdhle poZadovaného sloZeni. Tento ka-
talyzéator, tj. katalyzator 1, predstavuje dal-
§i provedeni katalyzétoru, jehoZ se pouZi-
vd pli zplsobu pedle vyndlezu. Jeho vlast-
nosti jsou rovnéZ uvedeny v tabulce IV.
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Tabulka IV
Vysledky zkouSek
Katalyzator H 1
hydrogenatni sloZky,
hmotnostni % ‘
CoO 1,1 3,1
Cry0,4 8,2 8,1
Mo0;, 8,2 8,1
fyzik4alni vlastnosti
specificky povrch, m?/g 176 186
objem poért, cm?/g 0,55 0,56
stfedni primér pérd,
X x 10710m 125 120
procento objemu pord, majicich
primér v rozmezi
do 50 x 107 m
(5 nm) 3,9 4,7
od 50 do 100 x 10~ m
(5 aZ 10 nm) 66,3 65,4
od 100 do 150 x 10~ m
(10 nm aZ 15 nm) 28,9 29,1
od 150 do 200 x 10~ m
(15 aZ 20 nm) 0,3 0,3
od 200 do 300 x 10~V m
(20 aZ 30 nm) 0,3 0,3
od 300 do 400 x 10~ m
(30 aZ 40 nm) 0,1 0,1
od 400 do 600 x 10~ m
(40 aZ 60 nm) 0,2 0,1
Priklad 8 KaZda z téchto zkouSek se provede po-
stupem, popsanym v p¥ikladu 5.

S katalyzdtorem H a katalyzdatovem I se Vysledky t&chto zkouSek jsou uvedeny v
provedou zkouSky, aby se zjistila jejich tabulce V, kde jsou rovnéZ uvedeny vysled-
vhodnost pro preménu vakuového zbytku ky zkou3ky s nédsadami ¢. 1, 2 a 3, popsa-
lehké arabské uhlevodikové suroviny, po- nymi v tabulce III.
psané v predchozi tabulce II.
Tabulka V
Vysledky zkouSek
Nésada €. 7 8
katalyzator H I
provozni podminky
teplota, °C 427 427
pfetlak, MPa 8,37 8,37
hodinové objemové rychlost,
obj./obj./h 0,59 0,59
vzorek ze dne 9 9
% odstrang&ni siry 75 83
% odstransni niklu 79 73
% odstran#&ni vanadu 93 86
% premény asfaltendt 79 75
% pFemény sloZek o teplotd
varu nad 538 °C ve sloZky
o teplot& varu pod 538 °C 66 50
hustota kapalnych podil{i, °API 20,9 20,7
hustota p¥#i 15 °C, g/cm3 0,9280 0,9292
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PokraCovani tabulky V
Néasada ¢. 1 2 3
katalyzator A B C
provozni podminky
teplota, °C 427 427 416
pietlak, MPa 8,37 8,37 8,37
hodinovd objemovd rychlost
(obj./obj./h) 0,59 0,59 0,59
vzorek ze dne 6 7 7—18%)
% odstranéni siry 65 77 85
% odstrangni niklu 85 43 48
% odstranéni vanadu 93 95 57
0% premény asfaltenti 70 69 54
% premény sloZek o teplotd
varu nad 538 °C ve sloZky
o teploté varu pod 538 °C 59 47 40
hustota kapalnych podild, °API 20,1 19,9 20,4

hustota pfi 15 °C, g/cm?

0,9328

0,9341 0,9310

*) spoieny vzorek z materidlu, ziskaného od 7. do 18. dne

Z téchto vysledkd vyplyva, Ze postupem
pri zpracovéni nésady ¢. 7, predstavujicim
vyhodné provedeni zplsobu podle vynéalezu
za pouZitl vyhodné podoby katalyzétoru po-
uZivaného pii zplsobu podle vyndlezu, se
vZdy dosdhne lepSich vysledkii ve srovnani
s ostatnimi zkouSenymi ndsadami. Dosdhne
se jim dobrého odsifeni, dobrého odstrans-
ni niklu, dobrého odstranéni vanadu, vyssi
prfemény asfaltendi a vy$si prfemény sloZek,
vroucich pri teploté nad 538 °C ve sloZky
o teploté varu pod 538 °C.

PF¥i zpracovani nasady ¢. 8 dalS$im prove-
denim zplisobu podle vyndlezu se pouZije ka-
talyzdtoru, ktery obsahuje v&tSi mnoZstvi
kobaltu (3,1 hmotnostniho % CoO] neZ ka-
talyzator H (1,1 hmotnostniho % Co0) av8ak
toto mnoZstvi stale jesté spadd do Siroké-
ho rozsahu 0,1 hmotnostniho % a% 5 hmot-
nostnich % Kkysliéniku kobaltnatého, jak ie
vySe uvadén pro katalyzdtor, pouZivany pii
zplisobu podle vynélezu. Zvy$ené mnoZstvi
kobaltu zlepSuje desulfuradni Géinnost, sni-
Zuje ponékud mnoZstvi odstrandnych kovi,
pfeménu asfalteni a pPFem&nu sloZek o
teploté varu nad 538 °C ve slozZky o teploté
varu pod 538 °C.

PFi zpracovani nésady €. 1 se pouZije ka-

talyzéatoru, ktery ve své hydrogenatni sloZ-
ce obsahuje chrom a molybden, nikoliv v8ak
kobalt. Nepfitomnost kobaltu vede k niZsi-
mu odsifeni, k mirné zlepSenému odstra-
né&ni kovil, k nizZ8i pfeméné asfaltenll a k
niZ81 preméné sloZek o teplot& varu nad
538 °C ve sloZky o teplotd varu pod 538 °C.

Zpracovani ndsad €. 2 a €. 3 pFedstavuje
srovnavaci pokusy, pfi nichZ se pouZije ka-
talyzadtort znédmych z dosavadniho stavu
techniky. PFi zpracovani téchto nédsad se
dosdhne v podstaté téhoZ stupné€ odsifeni
jako pf¥i zpliscbu podle vynélezu, aviak
niZ3iho odstranéni kovii, niZ8i pFfemény as-
faltenl a niZ8i pfemeény sloZek o teplotd va-
ru nad 538 °C ve sloZky, vrouci pii teploté
pod 538 °C.

Se zretelem k vySe uvedenému plredsta-
vuje zplisob podle vyndlezu novy zpiisob
hydrogena&niho zpracovdni proudl téZkych
uhlovodikidi. PouZiti mens$tho mnoZstvi ko-
baltu v katalyzdtoru spolu s kovy skupiny
VIB periodické soustavy prvkil, tj. s chro-
mem a molybdenem, méi neoCekdvané za
nasledek, Ze tento zpisob pouZivajici tako-
vého katalyzdtoru se stdva velmi Géinnym
postupem pro zpracovani takovych téZkych
uhlovodikii.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob hydrogenaéniho zpracovéani
frakce téZkych uhlovodikl obsahujici kovy,
asfalteny, sloufeniny dusiku a slouc€eniny
siry, pro sniZeni obsahu kovfi, asfaltent,
slouCenin dusiku a sloufenin siry v této
frakci, za vzniku hydrogenalné& zpracova-
ného produktu vhodného napiiklad k néasle-
dujicimu krakovdni k ziskdni benzinu a
destilatd, pri né€mZ se tato frakce uvede ve
styk s hydrogenatnim katalyzdtorem v pii-

tomnosti vodiku a za podminek, zahrnuji-
cich parcidlni tlak vodiku v rozmezi 6,9
MPa aZ 20,7 MPa, priimérnou teplotu kata-
lyzatorového loZe v rozmezi 371°C aZ 438
stupiii C, prosazeni v rozmezi 0,1 objemu
aZ 3 objemy uhlovodikové frakce, vztaZeno
na 1 hodinu a 1 objem katalyzdtoru, a
mnoZstvi recyklovaného nebo pfridaného
vodiku v mnoZstvi 356 m3/m? aZ 2672 m?/m3,
vyznacujici se tim, Ze se pouZije hydroge-
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nacniho katalyzdtoru obsahujiciho hydroge-
nacni sloZku, kterd zahrnuje kovovy mo-
lybden a chrom, jejich Kkysliéniky, jejich
sirniky nebo smés téchto latek na velkops-
rovitém, katalyticky a€inném kysli¢niku hli-
nitém, prictemZ molybden je pfitomen v
hmotnostnim mnoZstvi 5 aZz 15 %, poditdno
jako kysli€nik molybdenovy Mo0O, a vztaZe-
no na hmotnostni mnoZstvi hydrogenadni-
ho Kkatalyzdtoru, a chrom je pfitomen v
hmotnostnim mnoZstvi 5 aZz 20 %, poéitano
jako kysliénik chromity CryO; a vztaZeno
na hmotnostni mnoZstvi Kkatalyzdtoru, a
pfitemZ hydrogenatni katalyzdator ma ob-
jem pord v rozmezi 0,4 cm¥/g aZ 0,8 cm?¥/g,
specificky povrch v rozmezi 150 m?/g aZ
300 m?%g, stfedni primdr porfi v rozmezi
10 nm aZ 20 nm, a aZ 10 % objemu jeho
pord je tvofeno péry o primé&ru mensim nez
5 nm, od 30 % do 80 % objemu jeho pord
je tvofeno péry o priméru 5 nm aZ 10 nm,
od 10 % do 50 % objemu jeho psrit je tvo-
feno pdry o priméru 10 nm aZ 15 nm a

"
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aZ 10 % objemu jeho pord je tvofeno pory
o priiméru vét§sim neZ 15 nm.

2. Zptsob podle bodu 1, vyznadujici se
nadto tim, Ze se pouZije hydrogena&niho
katalyzatoru, jehoZ hydrogenatni slozka
obsahuje téZ kovovy kobalt nebo jeho kys-
li¢nik, jeho sirnik nebo smés t&chto ldtek,
priemZ kobalt je pFfitomen v hmotnostnim
mnozstvi 0,1 % aZ 5 %, poéitdno jako kys-
li€nik kobaltnaty CoO a vztaZeno na hmot-
nostni mnoZstvi hydrogena&niho Kkatalyza-

toru.

3. Zplsob podle bodu 1 nebo 2, p¥i némz
uvedend frakce t&Zkych uhlovodik(i obsa-
huje kovy v mnoZstvi, které by Skodlivé
ovlivnilo plsobeni hydrogenadniho kataly-
zétoru, vyznaduici se tim, Ze se uvedend
frakce téZkych uhlovodikii uvede nejprve
ve styk s demetalanim katalyzdtorem za
demetalaCnich podminek pro sniZeni obsa-
hu kovli na vySi, kterd neohrozi pilisobeni
hydrogenacniho katalyzétoru.

1 list vykrest

Severogralia, n. p., zavod 7, Most

Cena 2,40 K&s
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