oemimens| POPIS VYNALEZU

K AUTORSKEMU OSVEDCENI

(61)

(23) Vystavnf priorita

(22) Prihlageno 16 12 81
(21) PV 9351-81

URAD PRO VYNALEZY
(40) Zvetejnéno 16 07 85

A OBIEVY (45) Vydéno 01 06 87

240 662

(n (B1)

(51) Int. CL¥
C 10 G 49/04

VYBTHAL JAROMIR ing.;
{75) .
Autor vynélezu SMRZ ZDENEK ing.;
: ZAPLETAL JAROMIR ing.;
ANTKOWITZ ERICH, LITVINOV;
GROSSER VOJTECH, RUDOLICE;
NOVAK VACLAV ing.CSc., LITVINOV

(54) Zplsob hydrogenaéniho zpracovani ropnjych destilatu

pro zlepseni jejich kvality

Reseni ‘se tyka zpusobu hydrogenadni-
ho zpracovani ropnych destilatli za udelenm
zlzpseni jejich kvality hydrogenaéni ra~
finaci sirnych sloudenin, hydrogenaci
aromatl a nenasycenych uhlovodill, isome-
raci n-parafinl, pripadnd selektivnim
hydrokrakovanim uhlovodiki za pouZiti ka-
talyzatord na bézi wolfram-nikl-alumina-
aluminosilikédt, nebo molybden~-nikl-alumina-
aluminosilikadt, pitipadn& aktivovanych je~
8té sloudeninami fluoru, fosforu, boru a
pod., se zvySenym obsahem katalytickych
substanci, zejména wolframu a niklu.

V uvedenjych katalyzdtorech miZe byt nikl
nzbo jeho 3ast nahrazen kobaltem.
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Vyndlez se tyké zplsobu hydrogenatniho zpracovéni ropnych
destildtd za G&elem zlep3eni jejich kvality hydrogenaéni rafina-
ci sirnych a dusikatych sloudenin, hydrogenaci arom&td a nena~
sycenych uhlovodikd, isomeraci n-parafin@, piipadnd selektivnim
hydrokrakovanim uhlovodik( za pouZ2iti katalyzdtor& na bazi
wolfram-nikl-alumina-aluminosilikét, nebo molybden-nikl-alumina-
~aluminosilikat, pripadnd aktivovanych jes$td sloueninami fluoru,
fosforu, boru apod., se zvySenym obsahem katalytickych substan=-
ci, zejména wolframu a niklu v katalyzdtoru, V uvedenych kataly-
z4dtorech m2e byt nikl nebo jeho &&st nahrazen kobaltem,

V soutasné dobd se pievdZnd pouzivd pro zlepSeni kvality
ropnych destilétd a rdznych uhlovodikovych frakci hydrogena&ni
rafinace v proudu vodiku za pouZiti katalyzdtoru na bézi Co-Mo-
A1203, p*ipadng Co-Ni-Mo-A1203. Tyto katalyzdtory se vyznaduji
dobrymi odsiXovacimi vlastnostmi, ale pomé&rnd nizkymi hydroge-
nainimi a isomera&nimi, p*ipadnd hydrokrakovacimi vlastnostmi,

P#i zpracovéni uhlovodikovych frakci pouZivanych pro vyro-
bu napi, technickych benzinf, jako jsou lakovy benzin, benzin
pro &istici G&ely, nebo uhlovodikovych frakci pouZivanych jako
letecké paliva, tryskové petroleje, motorovéd nafta apod,, které
obsahuji{ v&t3i mnoZstvi aromatickych uhlovodikii, dochdzi p#i
hydrogenaini rafinaci za pouZiti té&chto katalyzdtord na bazi
Co-Mo-alumina k tomu, Ze vyrobené hotové produkty neodpovidaji
zvySenym nérokdm ,které jsou na jejich kvalitu v soudasné dobg
kladeny,
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Aby se dosédhlo zvy3ené kvality a poZadavkéi na tyto produk-
ty, je t¥eba pracovat za pouZiti vysokych tlaké, coZ vyZaduje
zvy$ené investi&ni a udrZovaci naklady na pouZivané zarizeni
a tasto i zvy3enou spotiebu vodiku apod.

Zvy3ené kvality téchto produkté lze dosdhnout rdznymi pos-
tupy, které spodivaji nap¥. v pouZiti kombinace katalyzdtoru
Co-Mo-Al,0; a N:L-Alzo3 nebo Pt-A1203 a dvoustupnové hydrogenad-
ni rafinace, p*idemZ se v prvém stupni zpracovdvanéd uhlovodiko-
vé surovina odsiii na Co-Mo-A1203 katalyzdtoru na velmi nizky
obsah siry kolem 1 aZ 5 ppm a ta se pak podrobi ve druhém stup-
ni za pou2iti napf. Ni-A1203 nebo Pd-A1203 dodate&né hydrogenaci
aromatd. Tento zpGsob zpracovédni ropnych frakci poskytuje dobré
vysledky, ale je ndro&ny na dokonalé odsifeni suroviny v prvém
stupni, nebof p*i nedokonalém odsiFeni dochézi ve druhém stupni
k pozvolné ztrétd aktivity katalyzétorG na bazi niklu, paladia,
nebo platiny, které jsou na siru velmi citlivé, Daldi nevyhodou
je skutednost, Ze je nutno produkt z prvého stupnd hydrogenace
nejprve kondenzovat, vystripovat H,S a pak teprve zpracovat ve
druhém stupni,

Bylo v8ak nyni zjiSt&no, 2e lze pfi zpracovani uvedenych
uhlovodikovych frakci, jako jsou lakovy benzin, benzin pro &is-
tici udely, tryskovy petrolej, motorovd nafta apod, hydrogenad-
ni rafinaci v proudu vodiku za pouZiti katalyzdtord na bazi
wolfram-nikl nebo wolfram-nikl-alumina~aluminosilikét nebo
molybden~-nikl-alumina nebo'aluminosilikét, pipadné aktivova-
nych jedtd sloudeninami fluoru, fosforu, bdru apod,, se zvySe-
nym obsahem katalytickych substanci zejména wolframu a niklu,
dosdhnout podstatného zlepsSeni kvality té&chto produktéi, Kataly-
zadtory mohou byt také na bazi alumina a aluminosilikdtd obsahu-
jicich Mo0,-Co0-NiO,

Podstata vynédlezu, ktery se tyké zplsobu hydrogena&niho
zpracovani ropnych destildtl za dCelem zlepSeni jejich kvality,
zejména petrolejovych frakci, lakového benzinu, benzinu pro
Eistici u&ely, motorové nafty, pFi ndmZ probihd hydrogenadni

rafinace sirnych a dusikatych slouenin, nasyceni aromatic-
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kyech a nenasycenych uhlovodikﬁ, isomerace n=-parafini a selektiv-
ni hydrokrakovédni za pouZiti katalyzdtord ne bdzi wolframu a niklu,
nebo molybdenu a niklu nebo kobaltu, nanesenych na alumin® a alu-
minosilikétu spodivd v tom, Ze ropny destilét destiladniho rozmezi
140 aZ 350 C, nebo petrolejové frakce destilaéniho rozmezi 140 af
240°C se vede v proudu vodiku pres katalyzdtor s velmi jemn& rog-
ptylenymi katalytickymi subst ancemi, pFipraveny vzdjemnou kopre-
cipitaci jedndlivych sloZek a obsshujfci 10 a% 40 % hmot. oxidu
wolframu WO3 a 3 a%¥ 20 % hmot. oxidu niklu NiO nebo 10 a% 40 %
hmot. oxidu molybdenu MoO3 a3 a% 20% hmqt oxidu niklu NiO nebo
oxidu kobaltu Co0O, 20 a% 85 % hmot. oxidu hlinfku A1,0 3 @ 0, 5 a%
20 % oxidu kiremfiku 8102 p*i tlaeku 3,0 aZ 7,0 MPa a teplot& 250 a%
450 C. Katalyzdtor miZe obsshovat Jjako aktivdtor pridavek sloudenin
fluoru, fosforu nebo boru bud jednotliv¥, nebo ve sm&si v mnoZstvi
0,5 aZ 10 % hmot.

Podrobné j81{ zptsob pripravy uvedenych katslyzétord byl po-
psén v A0 207 938, AO 206 844, AO 206 907.

Za pou%iti té&chto katalyzétorl Jje moZno doséhnout vyssiho
stupn® hydrogenalni rafinace nenasycenych uhlovodikt, piipadné&
hydrolyzy dusik nebo siru obsahujicich sloufenin aromatického
charakteru. Tyto katalyzétory Jjsou vhodné pro zpracovéni jak
lehkych ropnych destilétﬁ, tak pro hydrogenaci stfednich desti-
14t4, ze jména obsahujicich sirné slouleniny a 10 aZ.25 % aro-
matickych uhlovodikd, které ovlivauji nepiizniv& n¥které kvali-
tativni{ ukazatele, Jjako Jje luminiscenéni &islo, vy3ka nedadi-
vého plamene, diesel index, bod krystalizace atd.

Za uvedenych pracovnich podminek a pouZiti uvedenych kata-
lyzdtord lze podstatn® zlep8it kvalitu jak lehkych, tak stired-
nich destildtd pou¥ivanych jako rozpou¥tddel, bilych olejh,
tryskovych paliv, dieselovych paliv apod.

Bylo zjist&no, Ze tento typ katalyzétorl, napf. na bazi
wolfremu a niklu nanesenych na alumin® a aluminosilikétu, Je
mimo*édn& vhodny pro hydrogenaei aromédtd, sniZeni obsahu siry,
isomeraci alkend, selektivni hydrokrakovéni uhlovodiki a tim
zlepdeni uhlovodikového sloZeni uvedenych ropnych destiléatd.
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Uvedené katalyzétory, obsshujici 10 &% 40 % hmot. wo3 nebo
MOO3, 3 aZ 20 % NiO nebo CoO, 0,5 af 20 % 8102 a 20 a2 85 % A1203,
pfipadné sktivované slouleninami fluoru, fosforu nebo boru bud
Jednotliv&,nebo ve sm&si v mnofstvi 0,5 a%¥ 10 % hmot., se vyznadu-
J1 vysokou hydrogenadni aktivitou. '

Vysoky stupen hydrogena&ni rafinace t¥chto uhlovodikovych
frakeci, zejména sniZeni obsahu siry, Br-indexu, bodu krystalizace,
obsahu arométd, zvySeni isoparafini a pod. se doséhne za pouZiti
stiednich tlakd vodiku v rozmezi 3,0 a%Z 7,0 MPa,zejména pak pii
tleku 5,0 a% 6,0 MPa a prosazenim 1,0 a%Z 2,0 obj./obj./h.

Pokud je treba, aby hydrogenaéni rafinace uvedenych frakeci
probihala selektivn& bez hydrokrakovéni a isomerace, pak je vy-
hodné pou¥ft ketalyzétord zejména na bazi wolfram-nikl-alumina,
p¥ipadné& molybden-nikl-alumina s vy#8im obsahem katalytickych
substancf, zejména WO3, Moo3 nebo Ni0O & s malym obsahem Sioz.
Pod pogjmem eluminy se rozumi primyslov& vyrdbény oxid hliniku
stabilizovany malymmnoZstvim kolem 0,1 8% 2 % hmot. Si02.

V p¥ipad&, Ze je %¥édouci, aby hydrogena&ni rafinace byla
doprovézena jest& selektivnim hydrokrakovdnim, zejména vy$evrou-
cich uhlovodikd, pop¥ipadd jejich isomeraci, je vyhodné pouZit
katalyzétord na bdzi wolfram~nikl-aluminosilik&t nebo molybden-
nikl-aluminosilikat, popPipad® aktivovanych jedt& slouleninami
fluoru, fosforu, boru a pod. Petrolejovéd frakce nebo uhlovodikové
frakce jiného destile&niho rozmez{ se miZe p¥ed hydrogenaci na
katalyzétoru na bazi wolfram-nikl-alumina a aluminosilikét, p¥i-
padné aktivovany sloudeninami fluoru, fosforu nebo boru, podro-
bit pr¥edipravé hydrogenaéni rafinaci za pouZiti katalyzédtoru
Co-Mo-Al2 0,.

-~

Uvedené katalyzétory lge pouZit ve tvaru tablet nebo extru~-
d4tt spod., rdzné délky a priméru ve st8Vu oxidickém, které se
pted poufitim nebo a% bZhem poufiti vy%ihajf, redukujf a si¥i.
Zpisob aktivece katelyzédtoru v proudu H2 a Hés nebo jinyeh sir-
nych sloudenin, pop¥ipad& uhlovodikd obsshujfeich sirné sloude-
niny, nap¥. surovinu pou%fitou pro hydrogena&ni rafinace nebo
cirkulujicim plynem obsshujicim vodik a sirné sloudeniny, se pro-
védd zah¥ivénim ketalyzétoru s postupné se zvydujie{ teplotou
od 100°C a% do 450°C. Délke aktivace katalyzé&toru trvé 8 a%
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24 hodin nebo i déle podle potieby tak, aby kataslyzétor byl do-
konsle nasifen, co¥ se zjisti z obsahu sirnych sloudenin ve
vstupnim a vystupnim plynu 2z katalyzédtoru.

Vlastni hydrogenaéni rafinaci 1lze provédét ze teplot 200
a% 450°C, vyhodn¥ 350 a¥ 400°C, tlaku 3,0 a% 7,0 MPa, vyhodn&
5,0 aZ 6,0 MPa pii prosazeni 0,5 a%¥ 2,5 obj./obj./h, vyhodn&
1,0 e% 2,0 obj./obj./h mno%stvi vodik obsahujictho plynu 100 a¥
1 000 m3/m/h, vjhodn¥ 300 a% 500 mi/m3/n.

Jeko vychozi suroviny za uvedenych pracovanich podminek
@ uvedeného typu katalyzdtoru lze pouZit uhlovodikové frakce riz~
ného destilainiho rozmezi, jako nap¥. benziny, petrolejové frake,,
motorovd nafta. :

Pi*{klad 1

Porovndni d€innosti katalyzdtord podle vyndlezu a kobalte
molybdenového katalyzdtoru na aluminé& pii hydrogenaéni rafinaci
petrole jové frakce destila&niho rozmezi 140 a% 240°¢

Katalyzdtor ' Produkt hydrogenace
hustota arométy lumin.&{is. vyska ne=-
¢ad.plamene

fl. 000-M003-A12 3 0,787 16,4 55 25

2. NiO=MoO;-A1,0;-Si0, 0,787 15,0 55 25

3. Nio-wo3—A12 3-8103 0,785 13,4 57 26

4. Nio-wc3-A1203-3102 0,785 13,5 57 26

5. Ni0-WO3vAl,03-Si0,-F~P 0,781 10,5 59 26,5

6. qu--.Moos-Al2 3-3102 0,784 14,7 56,5 25,5

T+ CoO-M00;~A1,0,-5i0,~F 0,783 14,0 56,8 25,8

SloZeni katalyzétori:

2. NiO 4 % hmot,, MoO; 18 % hmot., 0,5 % Si0,, zbytek Al,0;
3+ NiO 10 % hmot., WOy 30 % hmot., 0,5 % Si0, szbytek A1,0,
’
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4. NiO 10 % hmot., WO, 33 % hmot., Si0, 15 % hmot., zbytek Al
y | 2

3 203
5. Ni0 10 % hmot., wo3 35 % hmot., sioz' 15 % hmot., F 4 % hmot.,
P 4 % hmot., zbytek A1203,

6. CoO 3,0 % hmot., MoO; 19,1 % hmot., SiO, 1,2 % hmot., zbytek

A1203

7« Co0 3,0 % hmot., Moo3 18,5 % hmot., 3102 0,7 % hmot.,
F 1,0 % hmot., zbytek A1203

Hodnoty uvedené v tabulce byly dosaZeny s petrolejovou
frakel dest. rozmezi cca 140 a% 240 °C a obsahem airy 0,16 %
hmot., hustotou 0,787, obsahem eromatd 18,6 % hmot. pfi teplot¥
350°C, tlaku 5,0 a% 6,0 MPa, prosazeni 1-2 obj./obj./h a pomé-
rem H2/CH kolem 400 1/1. Z uvedenych hodnot je patrné, Ze kata-
lyzétory na bazi wolframu-nikl maji vy3$31 hydrogenadéni aktivi-
tu a petrolejovéd frakce zpracovand zs uvedenych podminek se vy-
znaduje podstatnym zlepsSenim kvality. Zejména pak katalyzdtory
na bazi nikl-wolfram s vys3&im obsahem katalytickych substanci
a aktivované jest& sloudeninami fluoru a fosforu se jevi jako
velmi aktivni.

Prikled 2

Petrolejovéd frakce destila&niho rozmezi cca 140 aZ 240°C,
jejiZ sloZeni je uvedeno v tabulce, byla hydrogenovédna za pou-
Zit1 katalyzdtord na bdzi wolfram-niklu a sice katalyzédtord A
obsshujictho 30 % hmot. W0y, 10 % hmot. NiO, 0,5 % Si0, a zby-
tek A1203 a na katalyzdtoru B obsahujicim 32 % WO3, 12 % Ni O,
11 % Sioz, 1l %F a zbytek A1203. Charakteristiky suroviny, pro=-
~duktu a pracovni podminky Jsou shrnuty v nédsledujici tabulce.

Surovina Produkt z katalyzédtoru
A B

prac. podminky: \
teplota °C 350 350 350 350
Tlek MPa 6,0 6,0 6,0 6,0
prosazeni obj./obj./h 1,0 2,0 1,0 2,0
charakteristiky:
m&rné hmotnost p¥i 20°¢ 0,789 0,786 0,786 0,781 0,785

anilinovy bod I °¢ 56,7 61,2 59,9 63,0 60,0
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anilin,bod II °C 71,8 71,8 72,0 71,2 72,0
aromaty % hmot, 18,6 13,4 15,1 10,4 15,0
Br-index 1953 131 150 110 148
sira % hmot, - 0,169 0,005 0,0065 0,0048 0,005
luminis. &is. 53 59 57 59,1 57,0
vySka netad, plamene 24 26 25,5 27,5 25,5
dest, kiivka:

z, d. °C 130 125 126 125 127
10 % obje. 172 170 172 171 172
50 % obj. 195 194 195 192 193
90 % obj. 222 223 225 221 223
95 % obj. 231 230 232 241 242
k. de 243 241 245 241 242

Z hodnot uvedenych v tabulce je vid&t, 2e oba uvedené ka-
talyzdtory podstatné zlep3uji kvalitu petrolejové frakce, zejmé-
na pokud jde o luminiscentni &isla a vysku neladivého plamene,

P#iklad 3

Uhlovodikové frakce destila&niho rozmezi 140 aZ 340 °c
byla hydrogenovéna za pouZiti katalyzdtoru wolfram-nikl-alumina-
silikat, aktivovaného fluorem, Katalyzator mél toto sloZeni:

34 % hmot, WO;, 14 % NiO , 15 % Si0,, 1,5 % F a zbytek Al,0..

3.

Charakteristiky suroviny a produktu a pouZ2ité pracovni
podminky jsou shrnuty v nédsledujici tabulce,
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Surovina Produkt Vydestilovany
tryskovy petrolej

Pracovni podminky:

teplota °C 350

tlak MPa 6,0

prosazeni obj./obj./h 1,0
Charakteristiky:

mdrnd hmot, p¥i 20 °C 0,802 0,769 0,781
anil, bod I °c 61,1 64,8 59,0
anil, bod II °C 77,1 77,0 70,9
aromaty % hmot, 19,7 15,0 14,9
sira ¢ hmot, 0,70 0,014 0,0055
lumin, ¢is, 56
vyska nefad,plamene 26
dest, kfivka:

z, d. % 142 106 135

10 % obj. 144 131 160

50 % obj. 231 223 191

90 % obj. 312 307 225

95 9% obj. 320 319 230

k. d. 340 336 239

Z produktu hydrogenace byla vydestilovdna petrolejové frakce
135 a3z 240 °c, jejiz sloZeni je uvedeno v tabulce,

Priklad 4

T&251 benzinova frakce, tzv, lakovy benzin vyrobeny z rop-
nych destilétﬁ,_byla dorafinovéna hydrogenaci za pouZiti kataly-
zdtoru na bazi wolfram-nikl-alumina-fluor, Katalyzdtor mél tyto
parametry: nudli¢ky primé&r 1,0 mm, délku 5 aZ 10 mm, obsah WO
34 % hmot., 14 % NiO, 10 % Si0,, 1,5 % F, zbytek A1203.
ni podminky a charakteristiky vychozi suroviny a produktu jsou
uvedeny v nésledujici tabulce,

3
Pracov-
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k. d.

Surovina Produkt
Pracovni podminky:
teplota °c 350
tlak MPa " 6,0
prosazeni obj./obj./h 1,0
Charakteristiky:
m&rné hmotnost pii 20 °C 0,772 0,765
anil, bod I °C 55,1 61,0
anil., bod II °C 67,5 66,2
aromaty % hmot, 14,2 6,2
sira % hmot, 0,007 0,001
dest, kiivka:
z, d, ° 146 144
10 % obj. 153 153
50 % obj. 161 162
- 90 % obj. 177 179
95 % obj. 183 184
200 202

Z uvedenych hodnot v tabulce je vidét, Ze hydrogenace aro-
matd zdvisi do znaéné miry od obsahu siry v suroviné, Je-li
obsah siry v suroviné nizky, lze dosdhnout nahydrogenovéni aro-
matd piFi pomé&rnd nizkém tlaku kolem 50 % i vice,




l.

2.

co=1o -

PREDMET VYINALEZU
240 862

Zphsob hydrogena&niho zpracovédni ropnych destildtd pro zlep-
Senil Jjejich kvality, zejména petrolejovych frakci, lakového
benzinu, benzinu pro &isticf d&ely, motorové nafty, p¥i nemZ
probihd hydrogenaini rafinace sirnych a duéikatych sloudenin,
nasycenifafbmatickych a nenasacenych uhlovodikd, izomerizace
n-parafind a selektivni hydrokrakovéni{ za p¥{itomnosti kata-
lyzédtord na bdzi wolframu a niklu, nebo molybdenu a niklu

‘nebo kobaltu, nanesenych na alumin& a aluminosilikétu,vyzna-

deny tim, %e ropny destildt destiladniho rozmezi 140 a% 350°C,
nebo petrolejovéd frakce destilaniho rozmezi 140 a¥ 240°C se
vede v proudu vodiku p¥es katalyzdtor s velmi jemn& rozptyle-
nymi katalytickymi substancemi, p¥ipraveny vzédjemnou kopre-
cipitaci Jednotlivych sloZek a obsahujici 10 a% 40 % hmot.
oxidu wolframu wo, a 3 a 20 % hmot. oxidu niklu NiO nebo

10 aZ 40 % hmot. oxidu molybdenu MoO3 a 3 aZ 20 % hmot. oxidu
niklu NiO nebo oxidu kobaltu Co0O, 20 aZ 85 % hmot oxidu hli=-
niku A1203 a 0,5 aZ 20 % oxidu k¥emiku Sio2 pii tleku 3,0 a%
7,0 MPa a teplot& 250 a% 450°C.

Zpisob podle bodu 1,vyznadeny tim, %e katalyzdtor obsahuje
jako aktivétor piidavek sloudenin fluoru, fosforu nebo boru
bud . jednotliv¥,;nebo ve smési v mnoZstvi 0,5 a%¥ 10 % hmot.

Vytiskly Moravské tiskatské zé&vody, | Cena: 2,40 K&s
provoz 12, t¥.lLidovych milic{ 3, Olomouc :
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