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(64) Zpuasob dvoustupiiového hydrogena&niho zpracovéani uhli

Zpisob dvoustupnového hydrogenadniho
zpracovéni uhll, s vyhodou antracitu, bitu-
minozniho & subbituminozniho uhlf s ligni-
tu; p¥ilemZ obsah popela je hmtnostnd 1 a¥
30 %, v pritomnosti rozpoult&dla, které Jje
donorem vodiku, p¥i kterém se suspenze obsa-
hujfci uhli a rozpoudt&dlo hydrogenuje
v prvni zon& v nepf{itomnosti katalyzdtoru
p¥i teplot& 343 az 510 °C, za tlaku 3 447
a% 34 470 kPa, za hmotnostniho pom¥ru roz-
pousté&dlo/unli 0,5/t a% 10/1, za hmotnost-
niho pom&ru vodik/uhli 0,01/f a¢ 0,30/t,
p¥i pouZiti vodiku o &istot® 85 a% 100 %
molovych a p¥i prodlev& 0,1 a¥ 5,0 hodin,
vznikléd suspenze uhli v rozpoudté&dle jako
meziprodukt se odpopeluje a ziskany roztok
uhli v rozpoudt&dle se katalyticky hydroge-
nuje ve druhé hydrogena’ni zon¥ za teploty
260 aZ 538 °C, za tlaku 3 447 a¥ 68 940 kPa,
p¥i hodinové prostorové rychlosti kapaliny
0,3 a% 10 objemovych dil4 ndsady na objem
katalyzédtoru za hodinu a za rychlgsti toku
vodiku 25 a¥ 190 kmol vodiku na m3 nésady,
vznikly tekuty produkt se za tlaku okolf
rozd&li na prvni kapalnou frakci o teplotd
varu 100 a% 375 °C, na druhou kapalnou
frakci o teplot¥ varu vy3%{, nei mé prvni
kapalné frakce, a to 200 a% 525 °C a na _
pevny a/nebo polopevny materidl a alespon
¢dst druhé kepalné frakce se recykluje do
prvni hydrogena¥ni zony.

Vyhodou zplsobu je sni%eni spot¥eby
vodiku ve srovnéni se zndmymi zpisoby,
tedy snifeni nékladd.
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Vynélez se tykd zplsobu dvoustupnového hydrogenadniho zpracovéni uhli. Uhlf jeko zdroji
energie se vénuje stdléd pozornost. Jeliko% zdsoby uhli stdle jest® pPedstavujl nejvEts{
zdroj energie pro svdtové hospoddrstvi, vénuje se mnoho pozornosti nalezeni & v¥voji proce-
su pro pfem&nu uhlf fyzikélnimi a chemickymi postupy na hodnotn&jsi palive neZ je semotné
uhli, na produkt, ktery mé zlepfené fyzikdlni a/nebo chemické vlastnosti. Tek se snahy ze-
m&fuji naprikled ke sniZovéni obsshu popele, siry a dusiku v uhli a/nebo ne ziskéni kapel-
ného produktu z uhli,

Pokusy vyvinout efektivni proces zpracovéni uhli ne tekuty produkt naréZeji na potife
zadlenovdni vodiku. Vodik je krom¥ toho ndkladny a p¥i ztekucovéni uhli se ho spotfebovédvéd
velké mno%istvi. Krom& toho p¥i zpracovéani uhli - jek obsahujicfho popel, tak odpopelovené-
ho - katalyzdtor rychle stédrne & ztrdci svoji Udinnost pro nadmdrné koksovéni a/nebo ucpé-
véni. Krom¥ toho v p¥ipedech, kdy lze ziskat pevny a/nebo polopevny materidl p¥i teplotd
mistnosti, neni moZno tekovy produkt snadno misit s kapalinou pro deld{ pouZiti, produkt se
proto zpravidla spaluje jeko pevné palivo.

V popisu vynélezu k USA patentu &. 3 932 266 Je popsén zpisob zvy¥eni ii¢innosti hydro-
genace uhli ve dvou stupnich, pFifemZ se mezi ob&ma stupni odd&luje popel za vzniku synte-
tické suroviny. Syntetickd surovina se vyrdbi z uhlfi v pFf{tomnosti rozpoust¥dla a katalyzé-
toru pro hydrogenaci a ztekucovéni. Kapalny‘produkt obsahuje nerozpustny podil z poldteint
hydrogenace, zbavuje se popele za poufitf kapalného ektivdtoru a v podstat& popele. prosté
ztekucend uhli se pak podrobuje druhé hydrogenaci v p¥ftomnosti katalyzétoru, pfilemZ se
aduje dostatedné mno%stvi vodiku ke vzniku syntetického surového paliva.

Ne rozdil od zpisobu podle vyndlezu se pii zpisobu podle shora uvedeného amerického
patentu spotiebovdvd v&t3i mnoZstvi vodiku, nepouZivé se rozpoustédlas, které je donorem vo-
diku, p¥i poddtedni hydrogenaci a p¥i poétedni hydrogenaci dochézi k rychlému stérnuti
katalyzédtoru.

Tyto nedostatky odstranuje zplsob podle vyndlezu. Vyndlez se tyké zpisobu dvoustupﬁo—
vého hydrogenadniho ztekucovéni uhli, s vyhodou antracitu, bituminozniho a subbituminozniho
uhli a lignitu, pri¥emZ obsah popele je hmotnostnd 1 aZ 30 %, v pfitomnosti rozpoust¥dla,
ktery je charakterizovdn tim, %e se suspenze, obsahujici uhli a rozpoustddlo, hydrogenuje
v prvni zén& v nep¥itomnosti ketalyzétoru pfi teplotd 343 aZ 510 °C, za tlaku 3 447 ai
34 470 kPa, ze hmotnostnfho pomdru rozpou¥t&dlo/unhli 0,5/1 aZ 10/1, zs hmotnostniho pom¥ru
vodik/uhli 0,01/1 a% 0,30/1, p¥i pouziti vodiku o &istot® 85 a% 100 % molovych a p¥i prodle-
vé 0,1 a% 5,0 hodin, vznikld suspenze uhli v rozpoudtidle jako meziprodukt se odpopeluje
a ziskeny roztok uhll v rozpou¥t¥dle se katalyticky hydrogenuje ve druhé hydrogenadni zén¥
za teploty 260 a% 538 ©C, za tleku 3 447 a% 68 940 kPa, pfi hodinové prostorové rychlosti
kepeliny 0,3 a% 10 objemovych dild ndsady na objem katelyzétoru za hodinu a za rychlosti
toku vodiku 25 a% 190 kmol vodiku na m3 nésady, vznikly tekuty produkt se za tlaku okoli
rozd&lf na prvni kepalnou frakei o teplotd varu 100 a% 375 °C a na druhou kapalmou frekci
o teplot& varu vy331, ne# mé prvni kepelnd frakce, a to 200 a% 525 °C a na pevny e/nebo po-
lopevny materidl a alespon &ést druhé kapalné frakce se recykluje do prvni hydrogena&ni
Z0ny.

Vyhodou zplsobu je sni¥enf spot¥eby vodiku ve srovnéni se zpisoby znémymi ze stevu
techniky, tedy sniZeni ndkladd. Dal3i vyhodou je zpomeleni rychlosti stérnuti katalyzdtoru,
tak¥e se reskce mi%e provéd&t po delsf dobu, aniZ by bylo zapoifebi katalyzétor regenerovat.
Z{skany produkt se mi%e spalovet jako v podstat® popele prosté palivo, majici sni¥eny obssh
siry a dusfku a kysliku, nebo se mi%e misit s kapalnymi palivy, aby byl &erpatelny a m&l
%4dené sloZeni.

PouZité uhl{ miZe mit toto sloZeni ve stavu prostém vlhkosti:
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Tabulka 1

SloZeni uhld

Obecny obor Vyhodny obor

% hmotnostni % hmotnostni
Unlik 45 8% 94 ) 60,5 a%f 92
Vodik 2,5 a% 17,0 4,0 a% 6,0
Kyslik 2,0 8% 45 3,0 a% 25
Dusik ) 0,25 aZ 2,5 0,75 a%z 2,5
Sira 0,3 a% 10 0,5 at 6,0

Obsah uhliku a vodiku v uhli je tvoien pFedev3im benzenovymi sloudeninemi, aromaticky-
mi sloudeninemi, heterocyklickymi sloufeninemi atd. Kyslik a dusik jsou p¥{tomny p¥edeviim
ve form& chemickych sloufenin aromatického charakteru. Sira je obsaZfena ve form& chemickych
slouéenin aromatického charekteru a &dst siry Je spolu s anorganickymi prvky vézéna na aro-
marické slouéeniny; nap¥iklad spolu s Zelezem a védpnikem.

Kromé& toho zpracovévané uhli shors uvedeného sloZeni miZe také obsehovat pevné, piede-
v3im anorganické sloudeniny, které nejsou preveditelné na produkt podle vyndlezu, které se
ozna¥uj{ jesko tzv. popel a jsou tvoreny predevdim sloufeninemi kfemfku, hlinfku, Zeleza
a vépniku a malym mno%stvim sloudenin hot¥iku, titenu, sodfku a draslfiku. Obsgh popela ve
zpracovdvaném uhl{ je men3f{ ne% 50 % hmotnostnich, vztaZfeno na hmotnost uhl{ prostého
vlhkosti, obecnd je vSak toto mnoZstvi asi 0,1 a% esi 30 % hmotnostnich, s vyhodou 0,5 a%
20 % hmotnostnich.

Antracit, bituminozni a subbituminozni uhli, lignitové materidly a jiné typy uhli uvé-
d&né v norm& ASTM D-388 se uvad&ji jako uhlf, které se miZe zpracovédvat zpisobem podle vy=-
nédlezu za vzniku zhodnoceného produktu. Uhli se pred zpracovdnim zplisobem podle vyndlezu
s vyhodou drt{ ve vhodnych drticich strojich. Drcené uhli se déle rozpouiti a/nebo suspen-
duje za pouZiti vhodného rozpoustidla.

Jako rozpouSté&dla je moZno uZit jakékoliv kapalné sloudeniny nebo sm&s{ takovych slou-~
%enin, které obsshuji donor vodiku. Prednost se v8ak dévé kapalnym aromatickym uhlovodikim.
Donorem vodiku je min&na takové sloudenina, kterd miZ%e za reak®nich podminek adovat vodik
a teké ho uvolnovat. RozpouBt&dlem obzvlési vhodnym pro zadétek procestu je antracenovy
olej, definovany jeko frakce uhelného dehtu vrouci p¥i teplot& nad 270 °C, sklddajici se
z antracenu, fenantrenu, chrysenu, ksrbazolu a jinych uhlovodikovych oleji. Jako rozpousté-
del k zahéjeni procesu se miZe pouZit také jinych rozpoult&del. Prikladem t&chto rozpoudté-
del jsou polynukleérni aromatické uhlovodiky jako naftalen a chrysen a jejich hydrogenované
produkty, jako je tetralin (tetrahydronaftalen), dekalin atd. nebo jedna nebo n&kolik shora
uvedenych sloulenin ve sm&si s fenolickymi sloudeninami, jako je fenol nebo kresol.

Volba specifického rozpoulté&dla pii zashajovdni procesu nemé rozhodujici vyznem, nebot
kapalnd frakce, kterd se zi{skd p¥i ukonéeni konverzniho procesu podle vyndlezu, méd funkci
provozniho rozpoult&dla za rovnovéZnych podminek. Kapalnd frakce, které se pouZivéd a kterd
se vytvari v prib&hu procesu, tzv. druhd kapalnd, frakce se vytvéri v mnoZstvi, které je vice
neZ dostateéné k ndhrad® jakéhokoliv rozpoustddla, které se prevddi na jiné produkty nebo
které se v prib&hu procesu ztréci. )

Proto se druhd kapalnd frakce, vytvatejici se v prib&hu zpisobu podle vyndlezu, s vy-
hodou recykluje do prvni hydrogenadni zony zpisobu pddle vyndlezu, P#i vyhodném zpisobu pro-
vedeni se miZe postupovat tak, %e se vraci veBkerd tzv. druhd kepalnd frakce, pridem¥ jejf
mno%stvi je uspokojivé se ztetelem na pot¥ebu rozpoustddla v prvni hydrogena&ni zon&. Pri-
pominé se, %e pifi postupovéni procesu se zpod&tku pou¥ité rozpoust&dlo postupn¥ z¥eduje
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druhou kepalnou frekei tek dlouho, af je pivodn® pouZité rozpou¥t&dlo od druhé kapalné
frekce ji% nerozeznatelné. P¥i polokontinudlnim provédéni procesu se miZe jako rozpouité&dla
pro zadinéni ka%dé nové periody pouiit produktu ziskeného pii pFedchozi operaci.

Suspenze, sklédajici se z uhll a z rozpoust¥dla, které je donorem vodiku, se v pFitom-

nosti vodiku hydrogenuje v nep¥{tomnosti katalyzétoru v prvni hydrogenadni zén&. Podminky
hydrogenaci v nepi{tomnosti katalyzdtoru jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulkeae 2

' Podminky hydrogenace v nepfitomnosti katalyzétoru

Obecny obor Vyhodny obor

Teplota, ©C 343 a% 510 | 399 aZ 482
Tlek, kPa 3 447 aZ 34 470 6 894 az 13 888
Hmotnostni pom&r .

rozpoudtédlo/uhli 0,5/1 at 10/1 1/1 a% 4/1
Hmotnostni pomé&r

vodik/uhelnd vsdzka 0,01/1 a% 0,30/1 0,05/1 a% 0,10/1
Cistota vodiku

% molové 85 aZ 100 95 af 97
Prodleva, hodiny 0,1 ai 5,0 0,5 at 2,0

» e N w

Tak zvend nepr*itomnost katalyzétoru znadf, %e se do sm¥si nepfidévd #4dny katalyzétor
v prvni hydrogena&ni zon&; je vdak znémo, fe semotny popel v uhli mé urdité katalytické
vliastnosti. Presné volené podminky hydrogenace zdvisi nap¥ikled na zpracovéveném uhli, na
stupni po¥adované hydrogenace a na podobnych faktorech. Ekonomicky Je 2édouci‘pracovat co
moZnd ze nejni%3i teploty za dosshovéni poZadovenych vysledkl. Nezreagovany vodik se miZe
pop¥ipadd shromazdovat a recyklovat.

Hydrogenaci suspenze uhli v rozpou¥tddle za nepiitomnosti katalyzdtoru se ziskéd jeko
meziprodukt suspenze uhli v rozpoudtddle tohoto sloZeni:

Tabulka 3

Anelyza uspenze uhli v rozpoudt&dle jeko meziproduktu

Y Obecny obor Vyhodny¥ obor
Specifickd hmotnost p¥i 15,6 OC 1,0 a2 1,25 1,1 ag 1,2
Kinemetické viskozite p¥i 98,9 9C 20 a% 30 22 % 26
Hustota p¥i 15,6 °C 1,0 a2 1,3 1,1 a¥ 1,2
Popel 2,0 a2 8,0 4,0 a¥ 5,0
Podily nerozpustné v pyridinu 5,0 a¥ 8,0 6,0 a3z 7,0
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Destilace podle ASTM D-1160

Procenta hmotn. Teplota °C za tlaku 0,1 MPa

Obecny obor Vyhodny obor

2,0 a2 7,0 4,5 et 5,5 270

7,0 a% 15,0 9,5 a% 10,5 285

15,0 a% 25,0 19,5 a% 20,5 297

25,0 a% 35,0 29,5 a% 30,5 317
35,0 a% 45,0 39,5 a% 40,5 341

45,0 a% 55,0 49,5 a% 50,5 368

K ziskédni v3ech ostatnich destilaci ziskatelnych produktd dochdzi p¥i teplot¥ 400 aZ
550 °C, s vyhodou pii teplot& 450 az 510 ©°C.

Hydrogenace v prvnim stupni neni dostatedné k prevedeni uhlf na kapalinu v nep#{tom-
nosti rozpoustédlas, to znamend, Ze po oddéleni rozpoudté&dla od produktu na konci hydroge-
nace v nepritomnosti katalyzdtoru se p#i teplot& a tlaku okoli ziskd sm&s odpopelovaného
uhli a popele.

Popel a/nebo jiné nerozpustné podily se mohou odddlit od suspenze uhli v rozpoudté&dla
jako meziproduktu Jakymkoliv zpisobem znémym ze stavu techniky pro pfipravu roztoku uhli
v rozpoustddle, shora definoveného, ktery je v podstat® prosty nerozpustnych podild a/nebo
popele.

Jako vhodné zplisoby pro odstran&ni popele se pY¥ikladn¥ uvdd&ji filtrace, pfomyti
filtru rozpoustédlem, odd&lovéni a odst¥edovéni. Vyhodnym zplsobem odpopelovéni p#i zptiso-
bu podle vyndlezu je filtrace. Roztok uhli v rozpoudt&dle vznikly odpopelovénim mé v pod-
stat& stejné sloZeni jako meziprodukt uhliv rozpoudt&dle, jehoZ sloZeni je uvedeno v tabul-
ce 3, s vyjimkou popele, ktery se odstranil. P#i jednom provedeni zptsobu podle vyndlezu
se veBkery popel ziskany p¥i odpopelovéni vraci do prvni hydrogenadni zony k podpoPe vdzd-
ni vodiku.

Roztok uhli v rozpoudt&dle, ziskany odpopelovénim, se kataslyticky hydrogenuje ve druhé
hydrogena&ni zon&. Podminky katalytické hydrogenace jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4

Podminky katalytické hydrogenace

Obecny obor Vyhodny obor
Teplota, °C 260 az 538 399 az 454
Tlak, kPa 3 447 a%Z 68 940 6 894 az 27 576
Hodinové prostorovd rychlost kapaliny
objem nésady/objem katalyzdtoru/hodina 0,3 a% 10 1,0 aZ 4
Rychlost toku vodiku
kmol vodiku/m> nésady 25 % 190 60 a% 90

MiZe se pouZit jakéhokoliv katalyzétoru vhodného pro hydrogenaci uhli, nepiiklad kate-
lyzdtoru popsaného a chrén&ného v USA patentu &. 3 840 473. Vyhodny katalyzdtor obsahuje
hydrogena®ni sloZky volené ze souboru zahrnujiciho kovy VI a VIII skupiny, jejich oxidy
a sulfidy, nesené na nosidi jiném neZ zeolitové povahy, pPiemZ je katalyzétor promotovén
kovy ze skupiny IVB.
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Hydrogenadni sloZka katalyzdétoru miZe obsshovat jeden kov, jeho oxid.nebo sulfid nebo
kombinaci kovd, Jjejich oxidd nebo sulfidy ze VI nebo VIII skupiny. Pfednost se ddvd smdsi
sloZek ze VI a VIII skupiny =a obzvldal je vihodné pouZivat takovyich sloZek v, atomovém pomdru
kovu VIII skupiny ke kovu VI skupiny alespon 1:0,3, s vyhodou alespon 1:0,5,. a alespoﬁ
1:1,0, Obecnd se tekovych katelyzdtord nepouZivd v pom&ru kovu VIII skupiny ke kovim VI
skupiny v atomovém pom&ru nad 1:5, s vyhodou v atomovém pom&ru mendim ne% 1:3,5 a zvlidst
v atomovém pom&ru mendfm nef 1:2,5. Zjistilo se, Ze zvld3% vyhodny katelyzétor obsahuje
kovy VIII skupiny a kovy VI skupiny v atomovém pom&ru men3in ne% 1:1,75.

Katalyzédtory maji celkovy obsah kovi VI plus VIII skupiny slespon 5 % hmotnostnich,
vzta%feno na celkovou hmotnost katalyzdétoru, a zv143i aleapoﬁ 10 % hmotnostnich. Jako obecné
pravidlo se uvdd{, %e se nepouiivé katalyzdtord obsshujicich vice neZ 50 % hmotnostnich
kovl a zprevidla se celkové mnoZstvi kovu VI a VIII skupiny omezuje na men3i mnoZstvi nei
30 % hmotnostnich. ' '

Vyhodné katalyzdtory pro zpisob podle vyndlezu mohou obsshovat sm&si kovl skupiny Ze-
leza a kovd VI skupiny, jeko molybdenu a wolfremu. Ze skupiny kovd Zeleza se ddvé prednost
pouziti kobaltu a niklu, piidemZ Je obzvl43t vyhodny nikl, a z kovi VI skupiny se dévd
prednost pou%iti molybdenu. Jako p¥ikledy zvlédi vhodnych katalyzétord pro poufitf p¥i zpid-
sobu podle vyndlezu se uvédd&jl sm¥si kovd Jjako niklu s molybdenem, kobaltu s molybdenem,
niklu s wolfremem a niklu, kobaltu a molybdenu.

Nejvyhodn¥ji obsehuje pouZity katelyzétor kov IVB skupiny, Jjako titen, zirkon nebo
hafnium. P¥i zplsobu podle vynédlezu se tedy pouZivé katalyiétorﬁ obsahujicich alespon 1 %
hmotnostni kovu IVB skupiny, vztaZeno na celkovou hmotnost katalyzétoru, a 8 vyhodou obsa-
hujicich alespon 2,5 % hmotnostnich tohoto promotoru, Jekkoliv se nejevi %ddné horni hrani-
ce pro meximdlni mnoZstvi kovu skupiny IVB, nezdd se, ¥e by mZlo ndjeké vihody pouZiti to-
hoto kovu v mno¥stv{ v&t&im neZ 10 % hmotnostnich kovu, vztaZeno na celkovou hmotnost kata~
lyzétoru. S vyhodou se pouZivé katalyzétoru obsahujiciho mén¥ neZ 8 % hmotnostnich kovu sku-
piny IVB. Ze skupiny kovd skupiny IVB, z titanu, zirkonu a hefnia se ddvé pFednost pouZiti
titenu e zirkonu, pridem? se dévé prednost zvldsi pousitl titenu.

PouZitym nosifem pro ketelyzdtor miZe byt Jakykoliv Zdruvzdorny oxid kromé& zeolitické
povehy, majici povrch nad 5 mz/g, Jako je oxid hlinity, hlinitokfemiditan, silikegel, kyse-
le louZené borosilikétové sklo & spinely, nepfiklad magnesiumeluminédt, megnesiumoxid, alu-
miniumfosfét-oxid hlinity atd. S vyhodou se viak jako nosie poufivé oxidu hlini tého.

Katalyzdtor mi%e mit rdzny tver a rozméry. Mohou to byt vytladky o 0,79 mm, 6,35 mm
tablety nebo 12,7 mm hvézdilky nebo prstence. Tvar katalyzédtoru nen{ viak predm¥tem tohoto
vynélezu a pro zpisob podle vyndlezu se miZe vidy pouZit nejvhodn¥jsiho tveru a nejvhodn¥j-
81 velikosti ketalyzétoru{

Roztok uhli v rozpou#t¥dle se podle vyndlezu zpravidla zpracovdvd tek dlouho, a% akti-
vita katalyzdtoru vyrazn& klesne v disledku usazeni popele a/nebo koksu nebo Jiného uhlika-
tého materidlu na katalyzdtoru. PFi zpisobu podle vyndlezu se reakce miZe provdd&t po delsi
dobu, ani% by bylo zapot¥ebi katalyzétor regenerovat. o

Jakmile je regenerace ketalyzdtoru nuind, mi%e se provdd&t spalovédnim, to znamend pi-
sobenim plynu obsshujfciho kyslik, nap®., vzduchu, p*i zvySené teploi¥, zpravidla pii teplo-
t&, okolo 482 °C, nebo jakymkoliv jinym zpisobem obecn® pouZivenym pro regeneraci hydroge-
nadnich katelyzétord. Zpisob, jak se hydrogena¥ni katalyzétor regeneruje, nen{ pfedmé&tem
tohoto vynélezu.

Katalytickou hydrogenaci se ziské produkt, ktery se miZe rozd&lovat jekymkoliv zplso-
bem, znémym ze stavu techniky, zvlé3t& destilaci za tlaku okoll na
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&) prvni kepalnou frakci o teplot® varu asi 100 a¥ asi 375 °C, s vyhodou asi 150 a%
asi 325 9C, na ’

b) druhou kepalnou frakci o teplot® varu vy35i, ne? mé prvni kapalné frakce, a to
200 a% asi 525 °C, s vyhodou asi 250 a% asi 475 °C a na

c) pevny a/nebo polopevny materidl.

Anelyza prvni kepalné frakce je uvedena v ndsledujici tabulce 5.

Tabulk a 5

Analyza prvni kapalné frakce

Obecny obor Vyhodny obor

% hmotnostni % hmotnostni
Uhlik 87,0 a% 93,0 88,0 aZ 91,0
Vodik 7,0 az 12,0 8,5 az 11,0
Dus{k 0,0 a% 2,0 0,1 a2 0,7
Kyslik 0,0 az 2,0 0,1 a% 0,7
Sira 0,0 a% 0,5 0,0 a% 0,3

Prvni kapalnd frakce se p¥{padn& miZe recyklovat pro pouZiti v odpopelovecim stupni.

Analyza druhé kapelné frakce je uvedena v ndsledujici tabulce 6,

Tabulka 6

Analyza druhé kapalné frakce

Obecny obor Vyhodny obor

% hmotnostni % hmotnostni
Uhlik 87,0 a% 93,0 89,0 a% 92,5
Vodik 6,5 a%z 10,5 7,5 a% 9,5
Dusik 0,0 az 2,0 0,1 az 0,7
Kyslik 0,0 a% 2,0 0, a% 0,7
Sira 0,0 aZ 0,5 0,0 a% 0,3

Anelyza pevného a/nebo polopevného materidlu je uvedena v ndsledujfci tabulce 7.
Tabulka 17

inalyza pevného a/nebo polopevného materidlu

Obecny obor Vyhodny obor

% hmotnostni % hmotnostni
Unlik 87,0 a% 93,0 88,0 a% 92,0
Vodik 5,5 a% 9,5 6,5 a¥ 8,0
Dusik 0,3 a% 3,0 0,8 az 2,0
Kyslik 0,0 az 1,5 0, az 1,0
Sira 0,0 ez 0,5 0,0 aZ 0,2




7 212242

Pevny a/nebo polopevny materidl se miZe misit a/nebo upravovat, aby byl Zerpatelny
nebo k ziskén{ paliva %édeného sloZeni. Nepfikled se miZe pevny meteridl spalovat jako
v podstat® popela prosté palivo, mejici sniZeny obsah siry, kyslfku a dusfku. Krom& toho se
mi%e pevny materidl zlepZovat. Alespon &dst druhé kapalné frakce se recykluje do prvni
hydrogenaéni zony.

Zpisob podle vyndlezu objasnuji nédsledujici p¥iklady.

Aktivita a stdrnut{ ketalyzdtoru se udévaji ve OAPI pro deny po¥et zkouSek za hodinu.
CAPI je mire katalytické aktivity a m3¥{ se hydrometrickym zpisobem podle ASTM D-287, pii-
tem% se stenovuje prijaté mnoZstvi vodiku za dené reakce. Napiikled &islo ©API 0, +3 a +9
(od -3 OAPI pro nésadu) doklédajfl spotfebu vodiku 2,6, 5,3 a 12 kmol vodiku/m3 ndsady. Zmé-
ny postupnych ode&td °API v prib&hu zkoudky ukezujl rozsah stérnuti katelyzdtoru. M&Fent
OAPI se provad¥jLl p¥i 71 °C/16 °C ve srovndni s b&Zn&j%imi odedty p¥i 16 ©°C/16 °C, k dolo-
Zen{, %Ze produkt mé spi3e pozitivni ne% negativni hodnoty CAPI,

Katalyzdtory pouZivené v experimentélnf ¥dsti se p¥ipravuji bé#nymi zpisoby. Zpﬁsoby
piipravy katelyzétord nejsou pFedm¥tem tohoto vyndlezu.

P¥i{iklad 1
Pfiprave suspenze uhli v rozpout¥dle jako meziproduktu
Suspenze uhli v rozpoustédle jako meziprodukt se p¥ipravuje zpisobem popsenym v popisu

vyndlezu z USA patentu ¥, 3 341 447. P¥i pokusech se pouZivd uhlf ze sloje Pittsburgh and
Midway Coal. Compeny Colonial Mine. Toto uhlf mé nédsledujici sloZenf uvedené v tabulce 8.

Tabulka 8

SloZeni uhli obsahujiciho popel prostého vlhkosti

% hmotnostnit

Uhlik 7,8
Vodik 5,0
Dusik 1,3
Kyslik 7,9
Sira 3,7
Popel 10,3

Provdd¥ji se dv¥ zvld3tni zkoudky, p¥i kterych se popel obsahujici uhl{ rozpouiti za
podminek hydrogenace za nep¥itomnosti katalyzétoru v rozpou¥t&dle, v podstatd popseaném
v tabulce 6 Jako tzv. druhé kapalnéd frakce, ziskaném z predeslé extrekce, podle vyndlezu
za podminek uvedenych v tabulce 9.
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Tabulka 9

Podminky hydrogenace v nep¥itomnosti- katalyzétoru

Zkoudka &1islo 1 2
Teplota, °C 450 460
Tlak, kPa . 10 755 10 190
Hmotnostni{ pom&r

rozpoustddlo/unli 2,14/1 1,67/1
Hmotnostni pom&r

vod{ik/uhli 0,08/1 N 0,08/1
Prodleva, hodiny 1 1

Pr{klad 2
Odpopelovéni suspenze uhli v rozpou¥tddle jako meziproduktu

Popel a/nebo jiné nerozpustné podily se odd&l{ z meziproduktu, kterym je suspenze uhli
v rozpoudt&dle pri zkou¥ce &islo | a 2 podle p¥ikladu ! filtraci za podminek uvedenych

v tabulce 10 za vzniku roztoku uhli v rozpoudt&dle. SloZeni roztoku uhli v rozpoudtddle
Je uvedeno v tabulce 11,

Tabulka 10

Filtradéni podminky

-
Zkouska &fslo 3 4

produkt zkoulky 1 produkt zkousky 2
Teplota filtru, °C 229 254
Tlak na filtru, kPa 1 206 . 1 861
Pokles tlaku, kPa 207 207
Posun noZe, mm/min 0,254 0,431
Rychlost bubnu
min/po¥et otédek 1,0 a% 1,5 . 0,56
Z4kladni povlak Fibra F10-11C . Fibra F10-11C

a Celit 545 a Celit 543

Piedbéiny povlak Celit 535 Dicalit




Tabulka 11

Analyze roztoku uhli v rozpou¥tddle
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Zkouska ¥islo 5
Produkt ze zkou3ky 3
% hmotnostni

6

Produkt ze zkou¥ky 4
% hmotnostni

Uhl{ik 89,3
Vodik 6,3
Dusik 1,2
Kyslik 2,5
Sira 0,7
Popel 0,04
OAPI p¥i 7! 0C/16 OC -3,0

Z tebulky 11 Jje z¥ejmé, Ze slo¥eni produktu podle obou zkouek je.v podstatd stejné
v disledku podobnych podminek jak p#i hydrogenaci v nep¥ftomnosti katalyzdtoru, tak p¥i

filtraci.

Priklad 3

0dd¥lovéni na dvd kepelné frakce a na pevnou frakei p¥ed katalytickou hydrogenaci

Roztok uhli v rozpoudtddle ze zkousky 3 se destiluje k d¥leni na dv& kapslné frakce
a na pevnou frekci pfed katelytickou hydrogenaci pro srovndni se stejnou destilaci po kata-
lytické hydrogenaci podle vyndlezu. Prvni kapalnéd frekce mé teplotu veru 191 a% 288 °C za
tleku okoli. Druhé kapalnd frakce md teplotu varu 288 aZ 454 °C za tlaku okoli. Zbytkem
destilace je pevny a/nebo polopevny materidl., Elementdrni analyza dvou kepslnych frakef
a pevného a/nebo polopevného materidlu je v tabulce 12, MiZe se ziskat melé mno¥stvi ma-
teridlu, okolo 0 a% asi 5 % hmotnostnich, zpravidla men3i mno¥stvi ne? 3 % hmotnostni,
o teplot& veru 191 °C, MnoZstvi takového podilu o teplotd varu 191 °C zdvisi na provoznich

podminkéch.

Tabulka 12

SloZeni kapalnych a pevnych frakci (% hmotnostni)

Prvni kapalnd frakce Uhl{ik
(191 a% 288 °C) Voddik
Dusik

Kyslik
Sira

Druhd kapalné frakce Uhlik
(288 a% 454 °C) Vodik
Dusik

Kyslik
Sira

Pevny materidl Uhl{ik
Vodik

Dusik

Kyslik
Sira
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Pr{ikled 4.

Ketalytické hydrogenace roztoku uhli v rozpouitddle

Prov4d&ji se tri zkoudky katalytické hydrogenace roztoku uhli v rozpoustddle ze zkoudek
3 a 4 vedenim t¥chto roztokd specifickymi katalyzdtory za specifickych reakénich podminek
uvedenych v tabulce 13,

Vysledky katelytické hydrogenace jsou uvedeny v tabulce 13, VZechny zkoudky vykazuji
zvysené mnoZstvi p¥ijimdni vodtku, jak ukazujf vy881 hodnoty CAPI ve srovnéni s hodnotemi
OAPI uvedenymi v tabulce 11, Pro lep3i vysledky s katslyzétorem obsahujicim nikl, titen
e molybden ve srovnéni s katalyzétorem obsahujicim nikl, kobalt a molybden je katalyzdtor
obsghujfci nikl, titen a molybden vyhodn&j3f, jakkoliv oba tyto katalyzdtory jsou p¥i zpd-
sobu podle vyndlezu piijatelné.

Tabulka 13

SloZenf katalyzdtoru a reakéni podminky

Zkouska Katalyzétor1 Produkt Tlak Hodinové prosto- Rychlost Teplota
&islo % hmotnostni zavadiny kPa rové rychlost toku vodi- oc
' ze zkoudky nl zavdd&né su- ku kmol
roviny/ml kate- Hp/m3
lyzétoru/hodina suroviny
5 0,5 % niklu 4 13,788 2,0 75,2 427

1,0 % kobaltu
8,0 % molybdenu

6 3,0 % niklu 4 13,788 2,0 75,2 427
5,0 % titenu
8,0 % molybdenu

7 3,0 % niklu 3 20,682 2,0 75,2 427

5,0 % titanu
8,0 % molybdenu

! - Kov se uklédd na oxid hlinity s povrchem 185 mz/g, o prdmdru poérd 18,8 pm a o objemu

pérd 0,66 ml/g.

Prikled § ' .

D&leni na prvni kepalnou frekci, na druhou kepalnou frekci a na pevny materidl po kataly-
tické hydrogenaci

Produkt ze zkou¥ky 7 se rozd&luje destilaci po katalytické hydrogenaci na
a) prvni kepalnou frekei o teplotd varu 191 a% 288 °C, na
b) druhou kepalnou frakci o teplotd varu 288 aZ 386 °C a na

c) pevny a/nebo polopevny materidl.
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SloZeni v3ech téchto produktd je uvedeno v nésledujic{ tabulce 14, MiZe se také ziskat
malé mnoZstvi materidlu, asi 0 e 5 % hmotnostnich, zpravidla mén& ne% assi 3 % hmotnostni,
o teplot& varu niZ3{ neZ 191 °C. MnoZstvi takového materidlu o teplotd varu ni%dL ne% 191 °C
zévisi vidy na provoznich podminkéch.

Tabulka 14

SloZenl kapalnych frakci a pevného a/nebo polopevného materidlu

% hmotnostni

Prvni kepelné frakce Uhl{ik 89,3
(191 a% 288 °C) Vodik 10,0
Dusik 0,3

Kyslik 0,4
Sira mén& nez 0,04

Druhé kapalné frakce Uhlik 90,7
(288 a% 386 °C) Vodik 8,5
Dusik 0,4

Kyslik 0,4
Sira 0,05

Pevny a/nebo polopevny Unlik . 90,0
materidl Vodik Ty
Dusik - ' 1,2

Kyslik 0,3

Sira 0,1

Z porovnéni t&chto hodnot s hodnotemi z tabulky 12 vyplyvé, Ze se v&leni velké mnofistvi
vodiku, piifemZ se obsesh dusfku, kysliku a siry ve vBech frakcich znadn¥ sni%uje. Proto mé
recyklovend frekce, to je druhé kapalnd frakce, znain& vy33{ kvalitu & je vhodn¥jd{ pro
pouZit{ v prvni hydrogenadni zoén¥, kde probihd hydrogenace v nepFitomnosti katalyzdtoru.
NejduleZit&jsd Je v8ak, %Ze pevny materidl ze zkou¥ky 7 podle tabulky 14 je mnohem vhodnéjéi
pro pouZiti jako pevné palivo pro spalovéni nebo ve sm&si s jinymi frakcemi.

Priklad 6
Katalyzdtor obsashujici nikl, kobalt a molybden

Z posouzeni obsahu kovd obou katalyzdtord na moldrni bé21 vyplyvd, Ze katalyzétor na
bédzi niklu, titanu & molybdenu mé vy33{ obsah kovu,

Pro porovndni, Ze katalyzdtor na bdzi niklu, kobaltu a molybdenu se stejnym obsehem
kovu jeko katalyzdtor na bézi niklu, titenu a molybdenu nestérne stejn¥ jako katalyzdtor
na bézi niklu, titanu a molybdenu, se pfipravi katelyzdtor obsahujfci{ 3,0 % hmotnostnich
niklu, 6,0 % hmotnostnich kobaltu a 8,0 % hmotnostnich molybdenu. Tento ketalyzator, jako#
také katalyzdtor obsahujfci 0,5 % hmotnostnich niklu, 1,0 % hmotnostnich kobeltu a 8,0 %
hmotnostnich molybdenu, se porovndvé za ekvivalentnich podminek,

Nemé tedy obsah kovu v katalyzdtoru na bdzi nlklu, kobaltu a molybdenu ve studovaném
rozmezi Z4dny vliv na stérnuti katelyzdtoru.



212242 12
Pr{L{klad 7

Uéinnost katalyzdtoru na bdzi niklu a wolframu na oxidu hlinitém

Zatimco shora uvedené hodnoty se tykaji pouZiti katelyzdtord na bézi niklu, kobaltu .
@ molybdenu a na bézi niklu, titanu a molybdenu na oxidu hlinitém, jsou poufitelné také Ji-
né katalyzdtory, obsahujici odli¥né sm&si kovi. P¥i zplsobu podle vynélezu se také miZe po-
uZit katalyzétoru, ktery obsehuje 6,0 % hmotnostnich niklu a 19,0 % hmotnostnich wolframu
na oxidu hlinitém. Vfaledky ziskané za pouZiti tohoto katalyzdtoru a stejné ndsady a podmi-
nek zpracovéni jsou uvedeny v tabulce 15,

Tabulka 15

PouZit{ katalyzdtoru na bdézi niklu a wolframu na oxidu hlinitém

Doba zkoudky OAPI - 71 °¢c/16 ©C
hodiny

16 7,0
31 6,4
47 7,3
63 : 7,0
93 7,0

Tento katelyzdtor ukazuje vzrist vézédni vodiku, jak vyplyvé ze vzristu CAPI od -3 pro
nédsadu na 7 pro produkt. Jakkoliv katalyzdtor na bdzi niklu a wolframu nestédrne, nemd tak
vysokou aktivitu jeko katalyzétior na bdzi niklu, kobaltu a molybdenu nebo na bdzi niklu,
titenu a molybdenu.

Krom& postupd uvedenych v pi#ikledech jsou pfirozen& moZné rizné veriace zpdsobu podle
vynélezu, ktery je omezen pouze pripojenymi ndroky.

PREDMET VYINALEZU

1. Zpisob dvoustupnového hydrogenadniho zpracovéni uhlf, s vyhodou sntracitu, bitumi-
nozniho a subbituminozniho uhli a lignitu, pPfidem% obsah popela je hmotnostn& 1 aZz 30 %,
v p¥{tomnosti rozpoustédla, které je donorem vodiku, vyznadeny tim, Ze se suspenze obsahu-
jici uhli a rozpoust&dlo hydrogenuje v prvni zdn& v nepP{tomnosti katalyzdétoru p¥i teplotd
‘343 a% 510 °C, za tlaku 3 447 a% 34 470 kPa, za hmotnostniho pom&ru rozpoudtédlo/uhldi
0,5/1 a% 10/1, za hmotnostniho pom&ru vodik/uhli 0'01/1 a% 0,30/1, pfi pou%iti vodiku
o &istot& 85 aZ 100 % molovych a pii prodlevE 0,1 aZ 5,0 hodin, vznikld suspenze uhli
v rozpoustédle jako meziprodukt se odpopeluje & ziskany roztok uhli v rozpoult¥dle se kata-
lyticky hydrogenuje ve druhé hydrogenadni zon¥ za teploty 260 a% 538 °C, za tlaku 3 447
aZ 68 940 kPa, pii hodinové prostorové rychlosti kapaliny 0,3 aZ 10 objemovych dfld nésady
/objem katalyzétoru/hodina a za rychlosti toku vodiku 25 a% 190 kmol vodiku na m3 nésady,
vznikly tekuty produkt se za tlaku okoli rozdé&l{ na prvni kapalnou frakci o teplot& varu 100
a% 375 °C, na druhou kapalnou frekci o teplotd varu vy$3i, neZ mé prvni kepalné frekce, tj.
200 a% 525 °C, a na pevny a/nebo polopevny meteridl a slespon &4st druhé kapalné frakce se
recykluje do prvni hydrogenadni zony. '



13 212242

2, Zplsob podle bodu !, vyznedeny tim, %e se hydrogenace v prvni hydrogenadni zén&
za nep¥itomnosti katalyzdtoru provddi p#i teplot® 399 aZ 480 0C, za tlaeku 6 894 a%
15 888 kPa, pFi hmotnostnim pom¥ru rozpout&dlo/uhlf 1/1 a¥ 4/1, pti hmotnostnim pom&ru
vodik/uhl{ 0,05/1 e% 0,01/1, pri ¥istotd vodiku 95 af 97 % molovych a pri prodlevd 0,5 a%
2,0 hodin.

3. Zpisob podle bodu 1, vyznaéeny tim, Ze se odpopelovéni provdd{ filtraci.

4. Zpisob podle bodu 1, vyzne¥eny tim, %e se hydrogenace ve druhé hydrogenadni zdn¥
provédl ze teploty 400 a% 454 °C, za tlaku 6 894 a% 27 576 kPa, pii hodinové prostorové
rychlosti kepaliny 1,0 a% 4,0 objemovych d113d nésady na objem katalyzdtoru ze hodinu a p¥i
rychlosti toku vodiku 60 a% 90 kmol vodiku na m3 ndsady.

5. Zplsob podle bodu 1, vyznaleny tim, %e se p¥i hydrogensci ve druhé hydrogena¥ni zd-
né& pouZivé katalyzdtoru obsshujiciho hydrogenadni sloZku volenou ze souboru, zahrnujiciho
kovy VI a VIII skupiny, jejich oxidy a sulfidy a jejich sm&si, prisem: Je katalyzdtor na
nosidi jiného ne# zeolitového charakteru a je aktivovédn kovy skupiny IV B.

6. Zplisob podle bodu 5, vyzna¥eny tim, Ze hydrogenadni slofkou katalyzdtoru je smés
kovd VI a VIII skupiny, prilem? atomovy pom¥r kovd VIII skupiny ke kovim VI skupiny Je
1:0,3 a% 1:5, s vyhodou 1:0,5 a% 1:3,5.

7. Zplsob podle bodu 6, vyznadeny tim, Ze hydrogenaéni slofkou katalyzétoru jsou kovy
VI a VIII skupiny v celkovém hmotnostnim mnoZstvi 5 a% 50 %, s vyhodou 5 a¥ 30 %, vztaZeno
na celkovou hmotnost katslyzdtoru.

8. Zplisob podle bodu 6, vyznadeny tim, %e kovy VIII skupiny jsou voleny z kobaltu
wa.niklu a kovy VI skupiny jsou voleny z molybdenu a wolframu.

9. Zplisob podle bodu 6, vyznedeny tim, %e hydrogena¥ni slofkou katalyzdtoru Jje sm&s
niklu s molybdenem, kobaltu s molybdenem, niklu s wolframem a niklu s kobaltem a molybde~
nem,

10, Zplsob podle bodu 5, vyznadeny tim, %e katalyzdtor je aktivovédn hmotnostn¥ 1,0
at 10 %, s vjhodou 1,0 a% 8 %, vztaZeno na celkovou hmotnost katalyzétoru, kovem skupiny
IV B, ktery se voli ze skupiny zshrnujicf titen, zirkon a hafnium,

11. Zpdsob podle bodu 5, vyzna¥eny tim, Ze aktivétorem je titan.

12, Zplisob podle bodu 5, vyznaleny tim, %e aktivdtorem je zirkon.

13. Zplsob podle bodu 5, vyznadeny tim, Ze nosifem katelyzdtoru je Zéruvzdorny oxid
nezeolitové povehy o povrchu alespon 5 m2/g, voleny ze souboru zehrnujiciho oxid hlinity,
hlinitok¥emifiten, silikagely, kysele louZené borosilikdtové sklo a spinely.

14, Zplisob podle bodu 5, vyznaleny tim, Ze nosifem je oxid hlinity.

15. Zpiisob podle bodu 1, vyznadeny tim, %e se p’i hydrogenaci ve druhé hydrogenadni
zoné pouiivé jako katalyzétoru niklu, titenu a molybdenu ve form¥ kovl, oxidd a/nebo sul-
fidd dispergovanych na oxidu hlinitém, ’

16. Zpisob podle bodu 1, vyznadeny tim, %e se pfi hydrogenaci ve druhé hydrogenaéni

zon& pou¥ivé jako katalyzdtoru niklu, kobaltu a molybdenu ve form& kovd, oxidd s/nebo sul-
fidd dispergovanych na oxidu hlinitém.
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17. Zplsob podle bodu !, vyzna¥eny tim, %e se pfi hydrogenaci ve druhé hydrogenaéni
zoné pouZivé jeko katalyzétoru niklu = wolfremu ve form¥ kovi, oxidd a/nebo sulfidd disper-
govanych na oxidu hlinitém.

18, Zplisob podle bodu !, vyznadeny tim, %e se kapalny produkt d¥1{i destilacf.

19. Zptsob podle bodu 1, vyznedeny tim, Ze se ¥8st popela, ziskaného ze suspenze uhl{
v rozpoust&dle jako meziproduktu, vraci do prvni hydrogena&ni zdny.

Severografia. n: p., zavoa 7. Most
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