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(64) Katalizator pro hydrogenaéni demetalizaci téZkych ropnych destilati
nebo/a ropnych destila&nich zbytkt a zptisob jeho vyroby

Vyndlez se tfkd ketelyzdtoru pro hy-
drogenadni demetalizaci t&Zkych ropnych
destildtd nebo/a zbytkovych ropnych olejd
8 obsahem t¥Zkych kovi a asfalténi a zpi-
sobu jeho p¥ipravy. Katalyzdtor na bédzi
bentonitu s celkovym objemem pord nad 2
0,10 ml/g a s mérnym povrchem nad 50 m/g,
tvédFeny do tvaru tablet nebo extrudétd,
se pripravi bud tabletaci jemn® mletého
bentonitu zrn&ni pod 0,2 mm a ndslednym
tepelnym zpracovédnim do 900 °C (od 250 ©C),
nebo se tvaruje po prfdavku 10 a% 70 % vo-
dy a 2 a¥ 20 % hmot. uhliZitanu amonného
(NH,)oC03 a peptizaci p¥idevkem 1 aZ 10 %
kyseliny a tepeln¥ zpracuje p¥i stejngch
teplotdch.
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Vyndlez se tykd katalyzdtoru pro hydfogenaéni demetelizaci t&Zkfch ropnfch destildtd
a zbytkovych ropnych olejd pripraveného na bdzi p¥irodnifho bentonitu.

Je zndmo, ¥e p¥i katalytickém hydrogena¥nim zpracovéni ropnfch destiladnich zbytkd )
dochézi v porovnéni s podobnymi procesy zpracovéni destildtd k podstatn& rychlej3i dezakti-
vaci katelyzdtoru. Krom& koksotvornych létek zpisobujf dezaktivaci katalyzdtoru zejména
Stopové kovy jako V, Ni, Fe, Ca & Na, které jsou v surovindch obsaZeny a koncentrujf se
v nejtd%8ich podilech ropnych zbytkd -~ v jejich nedestilujici asfeltenickd ddsti. Jakmile
dosdhne kumulace stopovych kovi na katalyzdtoru urdité vyie, dojde k trvalé a hluboké
zirété aktivity e katelyzdtor je t¥eba vyménit za Serstvy. Proto se Zasto t&¥ké suroviny
zpracovévajl dvoustupnové, kde se v prvnim stupni odstrani &dst organokovovych sloudenin
a asfalténi. Z ndm. patentu &. 1 770 996 a USA patentu &. 3 180 820 Jsou zndémy postupy
dvoustupfiové katslytické hydrogenace ropaych zbytkd, kde se v prvnim stupni pouZivé kata-
lyzdtor na bdzi A1;03-5i0,5, na kterém dochézi ke konverzi asfalténd a metaloorganickych
sloudenin stopovych kovl. Demetalizadni kontekt na bdzi mangenovych moduld t¥Zenych z moi-
ského dna Je predm&tem nd¥meckého patentu &. 2 235 954. Jsou popsény demétalizedni kontakty
na bdzi beuxitu - britsky patent &. 736 382, p¥irodnich hlinek - nms patent &. 2 421 478,
8irokoporézniho Alp0y - britsky patent &. 1 438 645, pf{padn¥ kysli¥niku k¥emi&itého - n&m.
patent &. 2 447 303.

Nevyhodou uvedenych postupd je pom&rné& vysoké cena demetalizadniho katalyzdtoru a d4-~
le skutelnost, Ze demetalizace probihé jen 84stedn¥. Cilem snah v tomto oboru Jje nalezeni
levného demetalizadniho kontaktu, ktery by pracoval s pfijatelnou sktivitou, m¥l dostated-
nou Zivotnost p#i nevysokém stupni hydrokrakovéni surovin a nevelkou spotiebu vodiku.

Nyni bylo zji¥t¥no, Ze z Pady prirodnich nateridld zkouéenych Jako demetalizadni kon~
takty se ukézal z téchto hledisek nejvyhodn¥js{ bentonit.

Bentonity jsou prirodni j{lovité zeminy, jejichz hlavni podstatou je minerdl montmo-
rillonit. Montmorillonit je hydrosilikdt s vrstevnatou strukturou, vysokou sorpdni schop-
nost{ a velkym mérnym povrchem. Rozm¥ry krystald montmorillonitu jsou velmi malé, nebyly
' p¥imou me todou zméfeny, a proto existuje n¥kolik odvozenfch modeld jeho struktury. Pom&r
Si:Al se u jednotlivych typd montmorillonitd miZe m3nit od 2:2 do 6:2. Neap#{klad pro mont-
morillonit z nalezi¥td Brenany byl vypoltem stanoven nédsledujici krystalochemicky vzorec:

v 4 v
(Si7,10800,900"" (Aly goFey oeMeg 35) (c‘o,4s)°2o(°H)4

Rozd{lnost Jednotlivych druhd bentonitd je déna nejen obsahem montmorillonitu, ale
teké obsahem & druhem dal3ich doprovodnych létek. Nej¥astdji se vyskytuje Ca~bentonit,
Mg-bentonit, Na~bentonit, p¥iZem¥ substituovénj ion mé znedny vliv na vlastnosti bentonitu.
Chemické sloZeni bentoniiu ovliviuje aktivitu a selektivitu katalyzdtoru. PouZitelnost
pro pfipravu kontaktu se tim v3ak nem¥ni.

Jednoduchym zpracovdnim a dpravou porézni struktury podle vyndlezu se podatilo z ben-
tonitu pfiprevit vhodny kontakt s dobrymi demetaliza®nimi vlastnostmi.

Katalyzétor pro hydrogena¥ni demetalizaci t&Zkych ropnych destilétd nebo/a zbytkovych
ropnych oleju které Jsou charakterizovény obsshem t&Zkych kovl, zejména vanadu V a niklu
Ni nad 100 ppm a asfaltént ned 3,0 % hmot., pfipednd jinych jim podobnych surovin, je po-
dle vyndélezu tvo¥en aktivovanym bentonitem 8 celkovym cbjemem pord nad 0,10 ml/g, vyhodn¥
0,20 ml/g a s mdrnym povrchem nad 50-m /g, vyhodn& 100 mz/g, tvéFenym do tvaru tablet du~
tych nebo plnych extruddtd o vn&ji3fim praméru 1 af 10 mm, vyhodn& 2 a% 5 mm.

‘Uvedeny katalyzdtor pro hydrogenedni demetalizaci t&Zkych ropnych destildtd nebo/a
zbytkovjch ropnfch olejd se vyrdbi, bud Ze se jemns mlety p¥irodni bentonit, zrn&ni pod
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0,2 mm, s p¥fdevkem 10 a% 70 % hmot. vody, vjhodn¥ 30 aZ 50 % hmot. vody a 0 aZ 20 % hmot.
vyhodn¥ 5 a% 12 % hmot. uhli&itanu amonného (NH4)2CO3, peptizuje kyselinou dusi&nou nebo
jinou minerdlni nebo jinou orgenickou kyselinou, kterd se v prib&hu termického zpracovéni
katalyzdtoru beze zbytku rozlo%f, v mnoZstvi 1 aZ 10 %, vjhodnd 2 a% 5 % a tvaruje, nebo
%e se jemn¥ mlety prirodni bentonit, zrn¥ni pod 0,2 mm, smis{ s grefitem - obvykle s 2 % -
- nebo stesrinem a tvaruje se na tablety, nalef se tvarované ¥dstice tepeln® zpracujf p¥i
teplot® 250 8% 900 oC, vyhodn& 400 a% 600 °C, za p¥itomnosti vzduchu 2 a% 10 hodin, vgyhod-
n& 3 a¥ 6 hodin.

Pouitf takto pfipravéného kontaktu je doloZeno nésledujicimi pFiklady. Byl pou¥it
bentonit z naleziit§ Branany, ktery m¥l toto sloZeni:

© si0, 41,0 % hmot.
AL,04 17,0 % hmot.
1O, 5,3 % hmot.
F0203 18,5 % hmot.
Na,0 0,07 % hmot.
Mgo 2,5 % hmot.
Ca0 1,6 % hmot.
X,0 ' 0,2 % hmot.

Pr{klad 1 - srovndvaci

Jemn¥ mlety bentonit (zrn¥&nf pod 0,2 mm) byl smisen s 2 % grefitu, ktery je pfiddvén
pPi tabletaci pro zvySeni pojivosti, a tvarovén na tablety velikosti 8 x 8 mm. Ztabletova-
ny materidl byl tepelné zpracovén za p¥istupu vzduchu nésledujicim zpisobem:

V pribshu 2 hodin bylo pozvolna dosaZeno teploty 400 °C, po niZ nésledovala prodleva
30 minut, bdhem deldich 75 minut byla teplota zvy3ena na 800 9C a od tohoto okem#iku byla
teplota zvySovéna v pribdhu 55 minut na 950 °C. Zirdta Zihénim pfi teplot® 950 OC Zinila
19,5 %. Ziskany kontakt oznafeny A, m&l tyto vlastnosti: )

sypné hmotnost g/l 1 012

m&rny povrch né/g 25,8
objem pord ml/g ' ' 0,15
objem mezopdrd ml/g 0,09
objem makropérd ml/g , 0,05
stfedni polomdr pord nm 1,26

Katalyzdtor tedy nevyhovuje definici predm&tu vyndlezu a uvédd{ se pro srovnéni na do-
kresleni vlivu porézni struktury katelyzétoru na jeho aktivitu a selektivitu. Teplota Zihd-
ni 950 °C byla zvolena proto, %e p¥i ni dochdzi ke zm¥nd krystalogrefickd struktury bento-
nitu. '

Kontekt A byl v zrnéni 2 ai 3 mm podroben testu-hydrodemetalizace 45 % destilaZniho
zbytku z atmoaférické destilace ropy o obsshu 3,2 % hmot. asfalténd. V§sledky testovéni
shrnuje tabulka 1.
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Tabulka 1 ‘

Reakéni teplota OC Surovina 370 395 420
Objemové rychlost LHSV - 0,5 0,5 \0,5'.

Vlestnosti produktu hydrog.

mérné hmotnost h20 : 0,959 0,943 0,936 0,926
obsah siry % hmot. 2,43 2,40 2,22 2,06
stupen odsiten{ % - 1,2 8,6 ‘ 15,3
Konradsonovo karb., &fslo

% hmot. 8,3 7,9 ' 8,1 6,4
obsah asfalténd**) % hmot. 3,2

Obsah stopovych kovd ppm:

vanad 101,3 73,2 58,0 38,5
nikl 33,3 27,6 23,0 17,1
felezo 16,3 7,8 7,0 6,3
sod 1k 12,6 3,3 S 1,3 1,6
odbourdni venadu % . - 28,8 43,7 62,0
odbourdni niklu % - 27,2 31,0 48,6
HDS®)

HDMe - 0,05 0,219 0,261

X) Pomdr stupn¥ odsireni/stupen odbourdni venadu + niklu, charakterizuje deme talizadni
aktivitu katalyzdtoru. HDMe se vypodte jako

(V' - Vp) + (H:I.s - Nip) . 100

Vet N#a

¥X) stanoveno pomoef n-heptanu

P¥raLiklad 2

Kontekt B byl pripraven stejnym postupem Jako kontakt A s tim rozdilem, %e tepelné
zpracovéni kontaktu B bylo provedeno'pfi teplotd 500 OC. Vyh¥fvén{ na uvedenou teplotu se
provéd&lo 2 hodiny, prodleva po dosaZeni teploty bylas 4 hodiny. Ziskeny kontakt podle vy-
nélezu oznaleny B m&l tyto vlastnosti:

sypnd hmotnost g/l 980

mérng povrch m2/g 56,8
objem pérd ml/g 0,18
objem mezopdrd ml/g 0,13
objem makropdrd ml/g 0,04
stfedni polom¥r pérd nm 1,58

Vyiihany kontakt byl pro zkoudky hydrogenadni demetelizace pouZit ve tvaru dlomki
o velikosti 2 af 3 mm. Vfsledky testovéni jaou obsafeny v tabulce 2. Pouiitn astejné suro-
vina.
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Tabulka 2 '

Reakdni teplota °C 310 395 420
Objemové rychlost LHSV 0,5 ‘ .f’ggg - 0,5

. LT ee
Vlastnosti produktu hydrogen.: ) ; ¢ L
m. hmotnosti p¥i 20 °C 0,943 0,940 0,916
obsah siry % hmot. A 2,28 : o, 1,81
stupen odsifeni % : . 6,2 13,2 25,6
Konradsonovo karb. &fslo % hmot. A 6,8 5,1
Stopové kovy ppm: ) ‘4‘&

R

vanad ' 64,1 52,18 ¢ 20,4
nikl ’ 23,7 ‘ 22,23 11,3
%elezo 6,6 7‘.’;‘3»3‘_}3 8,5
sodik 1,2 I N 4,2
odbourdni venadu % ) 36,7 48,6 79,9 .
odbourdni niklu % 28,8 33,3 66,1
HDMe 0,178 0,295 0,335

P¥riklad 3

Jemnd mlety bentonit (zrn¥ni pod 0,2 mm) byl v nerezovém hn&tacim pFistroJji smichén
s 10 % (NH4)2003 a se 2 % (30 %) HNO3 za p¥fdavku 50 % hmot. vody. Po jednohodinovém hné&-
teni byla sm¥s tverovéna do extruddtd o prim&ru 2 mm. Extrudoveny kontakt (C) byl suden

Z{skany kontakt podle vynélezu oznaleny C m&l tyto vlastnosti:

sypnd hmotnost g/l 800
mérny povrch m2/g 17,1
objem pdrd ml/g 0,23
objem mezopérd ml/g 0,22
objem mekropdri ml/g -
st¥edni polomdr pérd nm 1,99

Visledky testovéni demetali’zaén?t aktivity kontaktu C jsou obsaZeny v tabulce 3.
Surovina jako v p¥ikladu 1. ’

Tabulka 3

Reak&nf teplota °C V 370 395.

420
Objemovéd rychlost LHSV . 0,5 0,5 0,5
Vlastnosti produktu hydrog.: »
u. hmotnost h20 ‘ n 0,942 0,934 0,910
obsah siry % hmot. 2,17 . 2,01 1,46
stupen odsiFeni % ) 10,7 17,3 39,9
Konradsonovo karbon. &{slo % hmot. . 6,9 5,2 4,8
9,8 $,6

viskozita ¢St/100 °C - 1
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pokrafovdni tabulky 3

Reak&n{ teplota °C 370 395 420
Objemovéd rychlost LHSV 0,5 0,5 .. 0,5

Stopové kovy ppm: )
vanad 67,4 : 51,4 . . 20,8

nixl- : _ 29,2 21,9 11,3
%elezo 8,8 12,1 8,2
sod{k 0,5 0,4 1,6
stupen odbouréni vanadu % 33,5 ' 49,3 79,5
stupeni odbourdni niklu % 12,3 34,2 66,1
HDg v .

HDMe . 0,379 0,380 0,524

Z vysledkd testovéni kontektd B, C ve srovnéni s kontaktem A p¥i hydrogenadni demeta-
lizaci mazutu plynem vyplyvé, Ze tyto kontakty se vyzna¥ujf pom&rn& vysokou demetalizaéni
selektivitou. S ridstem hydrogena¥ni teploty stupefl odboursnit stopovych kovl rychle stoupé.

Demetalizadni aktivita kontaktd na bézi bentonitu zdvisi na texturnich'vlastnostech,

které lze ovlivnit v procesu pifipravy tdchto kontaktd. Vyplyvé to z porovnéni texturnich
vlaestnosti kontaktd A, B a C uvedenych v tabulce 4.

Tabulka 4

Oznaden{ kontektu o A B c
Pridavek (NH,);C03 - . 0 0. : 10
Téplota %{héni ©C : 950 . 500 500
sypné hmotnost g/l 1 012 ' 980 800
m&rny povrch m2/g - 25,8 56,8 1T,
objem pérd ml/g _ _ 0,15 0,18 0,23
stupen demetslizace HDMe¥X) % 58,7 S 76,4 76,2
stupen desulfurace HDSX) % 15,3 25,4 . 39,2
-HDS/HDMe™) 0,261 0,335 0,524

X) stanoveno pfi teplot¥ 420 °C a LHSV = 0,5 hod~!

% vysledkd uvedenych v tabulce 4 plyne, Ze specidlnim zpracovénim bentonitu oproti
prostému tabletovéni lze vyznemnd zvy3it hodnotu m¥rného pevrchu a objemu pérd a tim také
hydrodemetalize¥ni a hydrodesulfuradni ektivitu (HDS/HDMe) pi¥i zpracovéni ropnych zbytkl.
Déle lze také m&nit selektivitu katalyzdtoru.

Zivotnost katalyzdtoru je déna obsahem t¥3Zkych kovi a asfalténi ve zpracovédvané suro-
vin&. Spot¥eba katalyzdtoru je ddle zdvisld na reak&nich podminkéch a pohybuje se v rozmezd{
0,2 =% 0,5 kg demetalizainiho katalyzdtoru na t vstupnf suroviny.
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PREDMET vx-nALEzu

1. Katalyzdtor pro hydrogenadni demetalizaci t¥Zkych ropngch destildtd nebo/a zbytko-
vych ropnych oleji s obsahem t&%kych kovd, zejména vanadu V, niklu Ni ned 100 ppm & asfal-
ténd ned 3,0 % hmot., p¥fpadn& jinych Jjim podobnych surovin, vyznadeny tim, Ze je tvoFen
aktivovanym bentonitem s celkovym objemem pdrd nad 0,10 ml/g, vyhodn& nad 0,20 ml/g a
s m¥&rnym povrchem nad 5O.m2/g,'vyhodné nad 100 mz/g, tvdfenym do tvaru tablet, dutych nebo

plnych extruddtl o vn¥jsim prim&ru 1 a% 10 mm, v¥hodn¥ 2 a% 5 mm. i
2. Zptsob pfipravy katalyzdtoru podle bodu 1, vyzneleny tim, %e jemnd mlety p¥irodni
.bentonit zrn&n{ pod 0,2 mm s pfidavkem 10 a% 70.% hmot. vody; v¥hodn¥ 30 aZ 50 % hmot.
vody a 2 aZ 20 % hmot., vfhodn¥ 5 a% 12 % hmot. uhliditanu smonného (NH4)2CO3, se peptizu-
Je kyselinou dusi&nou nebo Jjinou minerdlni nebo orgenickou kyselinou v mno¥stvi | a% 10 %,
vihodn¥ 2 a% 5 % a tvaruje, naef se tvarovend ¥dstice tepelnd zpracuji pri teplotd 250 -
a¥% 900 OC, vyhodn¥ 400 a¥ 600 OC, za piftomnosti vzduchu 2 a# 10 hodin, vyhodn¥ 3 a% 6 hod.

3. Zplsob pFfipravy katalyzdtoru podle bodu 1, p*i n3m% se jemn¥ mlety p¥irodni bento-
nit zrn¥ni pod 0,2 mm s p¥idavkem grafitu nebo stearinu tabletuje a tepelnd zpracuje, vy-
znadeny tim, %e tepelné zpracovéni probihd pFi teplotd 250 a% 900 °c, vyhodnd 400 a% 600 °c,
za p¥ftomnosti vzduchu 2 a% 10 hodin, vyhodn¥ 3 a% 6 hodin. '

Severografia. n. p., 24vod 7, Most
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