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Sposob katalitycznej obrobki wodorem i krakowania
ciezkich weglowodorow

Przedmiotem wymalazku jest sposdb katalitycznej
obrébki wodorem i nastepnie krakowania ciezkich
weglowodoréw zawierajacych metale, asfalteny,
zwiazki azotu i zwigzki siarki.

Wiadomo, ze surowa ropa naftowa i inne ciezkie
oleje naftowe, takie jak pozostalo$ci weglowodoro-
we z ropy naftowej, weglowodory z piaskéw bitu-
micznych i weglowodory otrzymane z wegla, za-
wierajg rézne zwiagzki metaloorganiczne i asfalteny.
Metalami najczesciej wystepujacymi w takich we-
glowodorach sa nikiel, wanad i zelazo. Metale te
dzialaja bardzo szkodliwie w wielu procesach prze-
rabiania weglowodorow, takich jak hydrokraking,
hydroodsiarczanie i katalityczne krakowanie. Me-
tale i asfalteny powoduja zatykanie miedzyweztow
zloza katalizatora i skracaja okres jego uzyteczno-
Sci. Osady metali na katalizatorze zatruwajg i de-
zaktywuja go, a asfalteny zmniejszaja podatnosé
weglowodoréw do odsiarczania. Katalizatory, np.
katalizator odsiarczania lub fluidalny katalizator
krakowania, wystawione na dzialanie weglowodo-
réw zawierajagcych metale i asfalteny, szybko ule-
gaja dezaktywacji i trzeba je przedwcze$nie usu-
waé z reaktora i zastgpowaé §wiezymi.

Procesy obrobki wodorem cigzkich weglowodo-
réw, w.tym réwniez ciezkich weglowodoréw suro-
wych, redukowanych weglowodoré6w surowych i po-
zostatoéci z ropy naftowej, s3 wprawdzie znane, ale
procesy przer6bki takich produktéw mna nierucho-
mym zlozu katalizatora, z unikaniem znacznego
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wytracania asfaltenéw i bez zatykania reaktora, a
przy skutecznym usuwaniu metali i innych zanie-
czyszczen, takich jak zwigzki siarki i zwigzki azo-
tu, nie sg rozpowszechnione.

Aczkolwiek ciezkie frakcje weglowodoréw moz-
na stosowaé jako gorszej jakoSci paliwo lub jako
zrédto produktéw typu asfaltu, to jednak wzgledy
gospodarcze stwarzaja konieczno$é poddawania ta-
kich weglowodoréw obrébce wodorem, w celu uni-
kniecia zagrozenia $rodowiska i umozliwienia uzy-
skiwania w wiekszym stosunku produktéw dajacych
sie¢ dalej wykorzystywaé.

Wiadomo, - ze weglowodory naftowe mozna pod-
dawaé obrobce wodorem, np. odsiarczaé, usuwaé
zwiazki azotu ifalbo hydrokrakowaé, w obecnosci
katalizatora zawierajacego sktadnik uwodorniajg-
cy i odpowiedni no$nik, taki jak tlenek glinowy,
tlenek glinowy z krzemionka lub krzemionka z -
tlenkiem glinowym. Skladnik uwodormiajacy sta-
nowi jeden lub wigksza liczba metali z grupy VI
i/albo z grupy VIII okresowego ukladu pierwiast-
kéw. Stwierdzono, ze uzyteczne sa takie kombina-
cje metali jak kobalt z molibdenem, nikiel z mo-
libdenem, kobalt z miklem i molibdenem oraz ni-
kiel z wolframem.

Na przyklad, z opisu patentowego St. Zjedn. Am.
nr 3340180 wiadomo, ze cigzkie weglowodory za-
nieczyszczone siarka, produktami asfaltowymi
i zwigzkami metali mozna poddawaé obrébce wo-
dorem w obecno$ci katalizatora zawierajgcego opi-



sane wyzej kombinacje I%neta-li i aktywowany tle-‘
nek glinowy, przy czym:pory takich katalizatoréw
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maja promiefi 0—30 nmi i mniej niz 5% 0b]QtO§c1 i

poréw stanowia pory o éromlemu wwkszym niz 10
nm, a pory o promieniu wiekszym niz 8 nm sta-
nowia mmiej niz 10% catkowitej objgtoSci poréw.

Znany jest sposéb odmetalizowywania i odsiar-
czania ciezkich welglowodoréw w obecnoéci ukladu
obejmujacego dwa katalizatory.

Pierwszy ‘% inich zawiefa metal z grupy VI i me-\;

tal z grupy VIII okresowego ukladu pierwiastkow,

korzystnie molibden i k?balt, na noéniku -z tlehkd. -

glinowego zawierajacego dajace sie¢ wykazaé iloSci
odmiany 8 i/albo © tego:tlenku i przynajmniej 60%

objetosci poréw s‘tano'wzla pory o §rednicy 10—20 nm,
a co najmniej 5% objetosci stanowia pory o sredzmcy'

wigkszej niz 50 nm i powlerzchma wlaémwa kata-
lizatora wynosi do okoto 110 m%/g. :

Drugi katalizator..w-tym-ukladzie zawiera- podobnyn

skladnik uwodorniajgcy oraz ogniotrwaty nosnik, ko
rzystnie tlenek glinowy, a.co najmniej . 50%, ko-
rzystnie za§ co najmniej 60% objetosci poréw ka-
falizatora stamowia pory o '$rednicy 3—10 nm i po-
wierzchnia wlasciwa wynosi przynajmniej 150 m2/g.

W opisie patentowym St. Zjedn. Am. nr 2890162
uJawmono ze do odsiarczamia, hydrokrakowania,
hydroformowama weglouwodoréw naftenowych do
alkilowania i reformowania ciezkich benzyn, do izo-
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meryzacji parafin i podobnych wqglnowodoréw oraz . '

do uwodorniania, odwodorniania i Téznego rodzaju -
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obrébki wodorem weglowodoréw stanowigeych: pos - "

zostatodci, a takze innych produkiéw zawierajacych
asfalt, nadaja sie katalizatory zawierajace katali-
tycznie czynne skladniki esadzone na tlenku glino-
wym, majace przewaznie $rednice poréw 6—40 nm,
jak réwniez ewentualnie pory o $rednicy 100 nm.

_ Jako odpowiednie skladniki czynne i promotory
wymieniono metale lub - katalitycznie dzialajgce
zwigzki réznych metali, przy czym wsréd 35 me-
tali wymieniono molibden i chrom.

Brytyjski opis patentowy nr 1051341 omawia spo-
s6b hydroodalkilowywania mniektérych zwiazkéw
aromatycznych w obecnos$ci katalizatora zawfiera-
jacego tlenki lub siarczki metali z grupy VI okre-
sowego ukladu pierwiastkéw osadzone na tlenku
glinowym o porowatosci 0,5—1,8 ml/g i o powierz-
chni wlasciwej 138—200 m?2/g, przy czym <o naj-
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mniej 85% calkowitej objetoéci poréw stanowig po-

ry o Srednicy 15—55 nm.

Opisy ‘patentowe St. Zjedn. Am. nr nr 3245919 i
3267025 ujawniaja procesy przemiany weglowodo-
réw, takie jak reformowanie, hydrokrakowanie, hy-

- droodsiarczanie, izomeryzacja, uwodornianie i od-
wodornianie, w ktérych jako katalizatory stosuje
sie katalityczne iloSci metalu z grupy VI lub VIII
okresowego ukladu pierwiastkéw, takiego jak chrom,
.molivbd,e,n, wolfram, zelazo, nikiel, kobalt i metale
z grupy platyny, albo zwiazkéw tych metali lub
mieszanin tych skladnikéw, osadzone na y-tlenku
glinowym, wytworzonym przez suszenie i prazenie
bemitu, Tprzy- czym catkowita porowato$é tych ka-
talizatoréw wynesi co najmniej 0,5 ml/g i jest wy-
nikiem poréw o $rednicy wigkszej niz 8 nm. .

Z opisu patentowego St. ZJedn. Am. nr. 3630888

znane jest traktowanie  pozostatoéci weglowodoro-
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-wych w obecnosci lkatahzatai‘g za\ineﬁi bgo»»]ihd‘
promotor pierwiastki z grupy VIE x_ggyitgmkreso_
_wego_ ukladu_pierwiastkqw, tlenki‘tféh’ Bidrdviast-
kéw lu'b ich mieszaniny c;raz rozdrobniong substan-
cje, taka jak krzemionka lub tlenek glinowy albo
ich’ kombinacje, o catkowitej objetodei poréw wigk-
szej niz 0,40 ml/g, przy;czym porowatoft A jest
wynikiem mikroporéw g kanalikéw:. .Kanaliki te
. prowadza do mikro oq:éw i s rozmie zn:zone mie-
dzywezlowo w caf strukturze m11«n1;§p0mowate1
i cze$é tych kanalikéw ma $rednice okolo 10—100
nm, przy -czym- objetosé ; te] czeSci kanalikéw sta-
nowi 10—40% calkowitej fobjetoém poréw, za§ dru-
ga cze$é kanalikéw ma $rednice wu%; ’r&inoo nm
i -obJetosé tej czedei, ka,nahkéw S 0—40 cal-
kowitej objetodci poréw. Reszte ﬁ ?&3 :gd)w%ta-
nowia mikropory o $rediicy mmiejszej Il,lZ 10 nm,
przy iczym objetosé téj részty stanowis —-80% cal-

- ko e

W opisie patentowym St. Zjedn. Am nr 3114701
podano, ze podczas obrébki wodorem. weglowodo-
row naftowych w obecnosei roznych katallz.atoréw,
zwykle zawierajacych tlenki chromu i/albo molib-
denu wraz z tlenkami zelaza, kobaltu i/albo niklu
na porowatym noé$niku tlenkowym, takim jak tle-

.nek glinowy albo krzermonka z tlenkiem glino-

LS

wym, usuwane sg zw1a,zk1 ‘azotu. Wedlug tego opi-
su hydrodenitryfikacje prowadzi sie w obecnosci

,katahzatora zamerajapquo w duzym stezeniu nikiel

i inohbden osadZone' przede wszystkim na tlenku

ghnowym, przy czym proces ten prowadzi sig.z we-

glowodorami o temperaturze wrzenia 82—566°C.
Z opisu patentowego St. Zjedn. Am. nr 2843552

‘wiadomo, ze stosujac duze iloSci tlenku chromu z

tlenkiem glinowym otrzymuje sie katalizator wy-
soce odporny na $cieranie i ze po osadzeniu tlenku
molibdenu na takim katalizatorze mozna otrzyma-
ny katalizator stosowaé w proeesach reformowania,
odsiarczania i izomeryzacji.

Opis patentowy St. Zjedn. Am. nr 2577823 ujaw-
nia, ze hydroodsiarczanie ciezkich frakeji weglo-
wodoréw zawierajacych 1—6,5% siarki w postaci jej
organicznych zwigzkéw, np. zredukowanej frakeji
surowej, mozna prowadzié na katalizatorze z tlen-
kéw chromu, molibdenu i glinu, wytworzonym przez
réwnoczesne wytracanie tlenkéw chromu i molib-
denu na uprzednio przygotowanej zawiesinie tlenku
glinowego przy warto§ci pH wynoszacej 6—8.

Opis patentowy St. Zjedn. Am. nr 3265615 ujaw-
nia spos6éb wytwarzania katalizatora na nos$niku o
duzej powierzchni wlasciwej, takim jak tlenek gli-ﬁ
nowy. Noénik fen nasyca si¢ molibdenianem amo-
nu i nastepnie zanurza w roztworze siarczanu chro-
mu, po czym suszy w ciggu nocy i redukuje za. po-
mocg wodoru  kolejno w temperaturach: 288°C- w
ciggu 0,5 godziny, 399°C w ciggu. 0,5 godziny i 510°C
w ciggu 0,5 godziny. Zredukowany produkt siarcz-
kuje sie i stosuje w procesie obrébki cigzkiego ole-
ju gazowego o temperaturze wrzenia 343—499°C.

Z opisu patentowego St. Zjedn. Am. nr 3956105
znany jest proces obrébki wodorem frakceji ropy na-
ftowej, takich jak asfaltowe oleje opalowe, przy
uzyciu  katalizatora zawierajgcego metal z grupy
VIB (chrom, molibden, wolfram), metal z. grupy
VIII (nikiel, kobalt) i ogniotrwaty tlenek nieorga-.
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niczny, taki jak tlenek glinu, krzemu, cyrkonu, to-
ru, boru, chromu lub magnezu albo mieszaniny tych

" tlenk6éw. Katalizator ten wytwarza sie przez mie-
‘szanie na sucho silnie rozdrobnionego zwigzku me-

talu z grupy VI B, zwigzku metalu z grupy VIII

i ogniotrwalego tlenku nieorganicznego, nastepnie

peptyzowanie mieszaniny, nadawanie jej konsysten-

--cji ciasta, wytlaczanie i prazenie.

Opis patentowy. St. Zjedn. Am. nr 3640817 ujaw-
nia dwustadiowy procés przerébki weglowodordw
zawierajacych asfalteny. Oba katalizatory stosowa-
ne w tym procesie zawierajg- jeden lub wieksza
liczbe skladnikéw metalicznych, takich jak molib-
den, wolfram, chrom, zelazo, kobalt, nikiel i platy-
nowce, osadzonych na porowatym nogniku, takim
jak tlenek glinu, krzemu, cyrkonu, magnezu lub
tytanu albo ich mieszaniny. W pierwszym katali-
zatorze wiecej niz 50% objetosci makroporéw sta-
nowig pory o $rednicy powyzej okolo 100 nm, a w
drugim katalizatorze mniej -niz 50% objetoSci ma-
kroporéw stanowia pory o -Srednicy wiekszej niz
100 nm.

Z opisu patentowego St. Zjedn. Am. nr 3957622
znany jest dwustadiowy proces hydrokonwersji
czarnych olejéw zawierajacych asfalteny. Proces
odsiarczania zachodzi w pierwszym stadium, na
katalizatorze majgcym pory o Srednicy powyzej
okoto 160 nm.

Przyspieszona konwersja i odsiarczanie czeSci
asfaltenowej zachodzi w drugim stadium, na kata-
lizatorze, ktérego wiecej niz 50% objetosci makro-
por6w stanowia pory o Srednicy wiekszej niz 100
nm. Kazdy z tych katalizator6w zawiera jeden lub
wiekszg liczbe metalicznych skladnikéw, takich jak
molibden, wolfram, chrom, zelazo, kobalt, nikiel
i platynowce lub ich mieszaniny, osadzonych na
noéniku z tlenku glinu; krzemionki, tlenku cyrko-
nu, magnezji albo z tlenku tytanu, boru, strontu
lub hafnu lub z mieszaniny tych tlenkow.

Znany jest spos6b wytwarzania katalizatora za-
wierajgcego tlenki kobaltu, molibdenu i/albo niklu
na tlenku glinowym oraz 3—15% wagowych tlenku
chromu. Katalizator ten stosuje sie do rafinowania
weglowodoréw, zwlaszcza do hydroodsiarczania ole-
jéw opalowych otrzymanych przez destylacje pro-
#niowa lub prowadzong pod ci$nieniem atmosfery-
cznym. Nosnik tego katalizatora mozna wytwarzaé
przez réwnoczesne strgcanie zwiazkéw chromu i gli-
nu. o

Opis patentowy St. Zjedn. Am. nr 3162596 in-
formuje o polaczonym procesie, w ktérym pozosta-
lo$ciowy olej weglowodorowy zawierajgcy zanieczy-
szczenia metaliczne (nikiel i wanad) najpierw uwo-
dornia sie za pomocg rozcieficzalnika bedgcego do-
norem wodoru lub nad katalizatorem zawierajagcym
jeden lub wiekszg liczbe metali bedacych promoto-
rami uwodornienia i osadzonych.na stalym no$ni-
ku, np. takim jak tlenek glinowy lub krzemionka,
a nastepnie poddaje destylacji prdézniowej w celu
oddzielenia frakcji ciezkiego oleju gazowego o
zmniejszonej zawarto§ci metali od nie destylujgcej
pozostatoéci o temperaturze wrzenia powyzej 593°C,
zawierajacej substancje asfaltowe. Frakcje oleju ga-
zowego nastepnie krakuje si¢ katalitycznie.

Wedlug - opisu patentowego St. Zjedn. Am. nr
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3180820 ciezkie weglowodorowe frakcje mozna usz-
lachetniaé w dwustrefowym procesie hydroodsiar-
czania, w ktérym w kazdej ze stref stosuje sie sta-
ly katalizator uwodorniania, zawierajacy jeden lub
wiekszg liczbe metali z grup V B, VI B i VIII okre-
sowego ukladu pierwiastkéw. Kazdy z tych katali-
zator6w moze byé na noéniku lub bez no$nika.

Korzystnie, pierwsza strefa  zawiera nie osadzong
na-fiosniku zawiesing olejowa katalizatora, a dru-
ga strefa zawiera katalizator na no$niku w zitozu
nieruchomym, w zawiesinie -lub w zlozu fluidal-
nym.

Nosénikiem katalizatora jest porowaty, ogmoodpor-
ny tlenek nieorganiczny, taki jak np. tlenek glinu,
kkrzemu, cyrkonu, magnezu, tytanu, toru, boru, stron-
tu, hafnu lub kompleksy dwéch lub wiekszej licz-"
by takich tlenkéw, np. krzemionka z tlenkiem ' gli-
nu lub z tlenkiem cyrkonu magnezu, tlenek
glinu z tlenkiem tytanu albo krzemionka z tlen-
kiem magnezu i z tlenkiem cyrkonu. W opisie tym
podano, ze katalizator na noéniku odpowiedni do
tego procesu ma powierzchnie wiasciwg okolo
50—700 m?/g, Srednice poréw okolo 2—6-0 nm i ob-
jetosé poréw 0;10—20 ml/g.

Zname s procesy hydrokonwersji c1ez|k1ch pro-
duktéw surowych i olejéw pozostatoéciowych, pro-
wadzone na jednym lub dwéch katalizatorach, z
ktérych kazdy zawiera metal z grupy VI B i/albo
z grupy VIII na ognioodpornym tlenku nieorga-
nicznym, takim jak tlenek glinu, krzemy, cyrkonu,
magnezu, boru, tytanu, ceru lub toru, albo na fos-
foranie i moze zawieraé .metal z grupy IV A, taki
jak german, przy czym jego powierzchnia wlasciwa
jest bardzo duza i objeto§é poré6w bardzo wielka.

W pierwszym katalizatorze co najmniej okoto 20%
jego - catkowitej objetosci poréw stanowia pory o
$rednicy okolo 10—20 nm, jezeli czastki kataliza-
tora maja S$rednice do 0,051 .cm, a gdy czastki te
maja S$rednice od okolo 0,051 do okoio 0,102 cm,
woéwcezas co najmmiej okolo 15% calkowitej. objeto-
sci por6w stanowia pory o-Srednicy od okolo 17,5
nm do okolo 27,5 nm. Powierzchnia wiaéciwa takie-
go katalizatora wynosi od okolo 200 m2/g do okolo

600 m?/g, a objetosé poréw od okoto 0,8 ml/g do

okolo 3 ml/g.

W drugim katalizatorze co najmniej okobo 55%
calkowitej objetosci poréw stanowig pory o $red-
nity od okolo 10 nm do okolo 20 nm, mniej niz’
10% objetosci poréw stanowia pory o $rednicy mniej-
szej niz 5 nm, mniej niz 25% objetosci poré6w stano-
wig pory o Sredmicy wiekszej niz 30 nm, a powie-
rzchnia wlasciwa wynosi od okolo 200 m3/g do oko-
1o 600 m?/g i objeto§é poré6w od okolo 0,6 ml/g do
okolo 1,5 ml/g. W opisach tych informuje sie, ze
odcieki z takich proceséw moga byé kierowane do
katalitycznego krakowamia lub do hydrokrakowa-
nia.

Znany jest proces odmetalizowywania i odsiar-,
czania pozostaloéci olejowych przy uzyciu 2 kata-
lizator6w w 3 strefach.

W pierwszej strefie olej kontaktuje sie z gléwmg
czeSciag pierwszego katalizatora, zawierajacego me-
tal z grupy VI B i tlenek metalu z grupy zelaza
na nodniku z tlenku glinowego, przy czym co naj-
mniej 60% objetoSci jego poréw stanowia pory o
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$rednicy 10—20 nm, a przynajmniej 5% objetosci

-poréw stanowig pory o $rednicy wiekszej niz. 50 nm.

W drugiej strefie stosuje sie drugi katalizator,
zawierajacy metal z grupy VI B i tlenek metalu z
grupy. zelaza na nosniku z tlenku glinowego, przy
czym drugi katalizator ma powierzchnig¢ wilasciwa
co najmniej 150 m?/g i co najmniej 50% objetosci po-
réw' -stanowia pory o $rednicy 3—10 nm. W trze-

ciej strefie s'tosu]e sie reszte pierwszego. kataliza-

tora.

Z opisu patentowego St.- Zjedn. Am. nr 3168461
znany jest proces polegajacy na tym, ze przed ope-
racjg fluidalnego krakowania kontaktowego ciezki
olej weglowodorowy zawierajacy metal poddaje sie
w catoéci lub w cze$ci obrébee -wodorem, przy czym
katalizator krakowania poddaje sie procesowi od-
-metalizowywania. W opisie tym podano, Ze w ope-
racji obrébki w m mozna stosowaé znane ka-
talizatory, ktére zawieraja katalitycznie aktywne
‘ilo$ci metalu aktywujgcego reakcje uwodorniania,
takie jak metale o liczbie atomowej 23—28, katali-
zatory. z grupy VIII platyny i zelaza, molibden,
wolfram i ich kombinacje, przy czym przewaznie

stosuje sie te metale jako nieorganiczne skladniki, .

np. tlenki, siarczki lub inne zwigzki, osadzone na
stalym noéniku, np. na tlenku glinu lub krzemion-
ce. Odmetalizowywanie * katalizatora krakowania
obejmuje jego siarczkowanie, siarczanowanie i chlo-
rowanie.

Przedmjotem wymalazku jest sposéb obrébki wo-
dorem i krakowania ciezkich weglowodoréw, zawie-
rajacych -metale asfalteny, zwigzki azotowe i zwig-
zki siarki polegajacy na obrébce tych weglowodo-
réw wodorem w obecnoéci katalizatora majacego
szczegblne wiasciwosci fizyczne i zawierajacego
skladnik uwodorniajgcy, w ktérego sktad wchodzi

molibden i chrom oraz ewentualnie kobalt, po czym -

" co najmniej -cze$é produktu otrzymanego w wyni-
ku obrébki wodorem. poddaje sie katalitycznemu
. krakowaniu.

W pierwszej fazie procesu prowadzonego sposo-
bem wedlug wynalazku ciezkie weglowodory za-
wierajagce podane wyzej zanieczyszczenia kontak-
tuje sie w strefie obrébki wodorem w odpowied-
nich warunkach i w obecno$ci wodoru z kataliza-
torem procesu obrébki wodorem, zawierajagcym
skladnik- uwodorniajgcy zawierajacy co majmniej
molibden i chrom jako metale powodujace uwo-
dornianie, przy czym metale te moga wystepowaé
jako pierwiastki, jako tlenki i siarczki albo ich
mieszaniny i s3 osadzone na katalitycznie aktyw-
nym tlenku glinowym o duzych porach.

Katalizator ten ma objeto$é poréw od -okolo 0,4
do okoto 0,8 ml/g, powierzchnie wlasciwa od okolo
150 do okolo 300 m?/g i przecietng $rednice poréw
od okoto 10 do okolo 20 nm:. W wyniku tej obrébki
wodorem zmniejsza sig_ zawarto$§¢ metali w prze-
rabianych weglowodorach, a asfalteny, zwiazki azo-
tu i zwiazki siarki ulegaja przemianie.

Otrzymany produkt, a co najmniej jego cze$é,
poddaje sie nastepnie zgodnie z wynalazkiem ka-
talitycznemu' krakowaniu w odpowiednich warun-
kach w strefie krakowania, w obecnosci kataliza-
tora krakowania, otrzymujac ze zwiekszong wydaj-
no$cig benzyne i inne destylaty.
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Produkt otrzymany w wyniku obrébki wodorem
w pierwszej fazie procesu wedlug. wynalazku moz-
na przed skierowaniem go do strefy krakowania
mieszaé w.cato$ci lub czeSciowo z olejem gazowym

i krakowaé otrzymang mieszanine.

Katalizator stosowany zgodnie z wynalazkiem do
obrébki wodorem moze takze zawieraé jako metal
uwodorniajacy . malg ilo§é kobaltu. Katalizator ten
moze mieé¢ do okoto 10% catkowitej objetoéci po-
réw w postaci por6w o $rednicy mniejszej niz 5 nm,
od okolo 30 do okolo 80% objeto$ci por6w w posta-
ci por6w o Srednicy od okolo 5 do okoto 10 nm,

-od okoto 10 do okolo 50% objetosci poréw w postaci

poréw o $rednicy od okoto 10 do okoto 15 nm i do
okolo 10% objetoSci poréw w podtaci porbw o Sre-
dnicy wiekszej niz 15 nm.

Na rysunku przedstawiono schemat urzadzema do
prowadzenia procesu sposobem wedlug wynalazku.

Zgodnie z wynalazkiem mozna korzystnie kra-
kowaé ciezkie weglowodory zawierajace asfalteny,
metale, zwigzki .azotn i zwiazki siarki. Zawartos§é
niklu i wanadu moze byé niewielka, np. mniejsza
niz 40 ppm (cze$é na milion) ale moze tez byé wie-
ksza niz 1000 ppm niklu lgcznie z wanadem, a za-

-wartoéé asfaltené6w moze wynosié do okoto 25% wa-

gowych.

Jezeli surowiec zawiera nikiel i wanad lécznie
w ilosci zbyt duzej, albo zawarto§é asfaltenéw jest
zbyt wysoka, to mozna go poddawaé wstepnemu
traktowaniu, w celu zmniejszenia ilosSci tych zanie-
czyszczen. Ta wstepna obréobka polega na odpowied-
nim uwodornianiu, przy uzyciu stosunkowo nieko-
sztownego katalizatora. Przez te wsfcqi)na obrébke
zmniejsza sie zawarto§é zamieczyszczen do takiego
poziomu, przy ktérym nié wplywajg one szkodliwie
na wlaSciwg przerobke zgodnie z wynalazkiem.

Surowce, ktére mozna korzystnie przerabiaé spo-
sobem wedlug wynalazku, czesto zawieraja znacz-
ne iloSci skladnikéw o temperaturze wrzemia po-
wyzej 538°C. Przykladami takich surowcéw sg ole-
je surowe, oleje. surowe pozbawione 1zejszych skla-
dnikéw, pozostaloSci po przer6ébce ropy naftowej
prowa‘dzonej pod ci$nieniem atmosferycznym lub
nizszym od atmosferycznego, oleje z piaskéw bitu-
micznych i pozostaloSci po przerdbce takich ole-
jow, jak réwmiez weglowodory otrzymane z wegla.
Wszystkie te surowce weglowodorowe zawierajg za-
nieczyszczenia metaloorganiczne, kt6re oddziatywuja
szkodliwie w réznych procesach rafinacji, prowa-
dzonych w obecno$ci katalizator6w stosowanych
przy konwersji weglowodoréw. Zanieczyszczenia
metaliczne obejmujg zelazo, wanad i nikiel, ale
moga tez wystepowaé i inne metale.

W wiekszoSci olejéw surowych i w frakecjach po-
zostatosciowych nikiel wystepuje w postaci rozpu-
szezalnych zwigzkéw metaloorganicznych. Obecnodé
kompleksé6w niklu z porfiryng albo innych metalo-
organicznych kompleks6w niklu powoduje bardzo
duze trudnosci przy rafinowaniu i wykorzystywa-
niu ciezkich frakcji weglowodoréw, nawet jezeli

‘zawarto$é tych komplekséw jest stosunkowo mala.

Wiadomo, ze katalizator procesu krakowania psu-
je sie szybko i przestaje dzialaé selektywmnie w obec-
no$ci metaloorganicznych zwigzkéw niklu. Zwiagzki
te wplywaja szkodliwie na proces obrobki - weglo-
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wodoréw wodorem lub proces krakowania, gdyz ka-
talizator ulega dezaktywacji i zaklejaniu, a osadza-
nie sig¢ niklu w miedzyweztach pomiedzy czastka-
mi katalizatora powoduje spadek ci$nienia w reak-
torze z nieruchomym zlozem. .

Zwiazki zawierajgce zelazo i zwigzki zawiera-
jace wanad znajduja sie praktycznie biorac we
wszystkich olejach surowych pochodzacych z su-
rowych produktéw o wysokiej liczbie Conradson’a,
to jest o duzej zawartosci frakeji asfaltowej valbo
asfaltenowej. Oczywiscie, metale te gromadza sie
w-dennych pozostatosciach, gdy z surowego produk-
tu odpedza sie frakcje o temperaturze wrzenia
,232—316°C. Gdy taka pozostalosé poddaje sig¢ dal-
szym procesom, to metale te dzialaja szkodliwie na
katalizator stosowany w tych procesach.

Nalezy zaznaczy€, ze zwigzki zawierajace nikiel
dzialaja na .katalizatory bardziej szkodliwie niz
zwigzki zawierajgce zelazo.

Jezeli olej zawierajacy te metale stosuje sig¢ jako
paliwo, wowczas paliwo takie nie jest odpowiednie
dla piecéw przemystowych, gdyz metale te powo-
duja korozje metalicznych powierzchni pieca.

Jak wyzej wspomniano, oprécz wanadu, niklu i
zelaza rozne frakcje weglowodorowe moga tez. za-
wieraé i inne metale. Metale te wystepuja w po-
staci ich tlenkéw albo siarczkéw, lub tez wielkoczg-
.steczkowych zwiazkow metaloorganicznych, w tym
takze naftenianéw metali i metaloporfiryn.

Jezeli stosujgc proces wediug wynalazku poddaje
sig_ wyjéciowy produkt wstepnemu procesowi de-
metalizacji, to demetalizacje te mozna. prowadzié¢
stosujgc dowolny katalizator demetalizujacy, w kt6-
rym skladnik uwodorniajacy zawiera metal z gru-
py VI B i/albo metal z grupy VIII okresowego ukla-
du pierwiastkdw, osadzony ma porowatym, ognio-
trwalym tlenku nieorganicznym, takim jak tlenek
glinowy lub krzemionka o duzych porach. Katali-
zator ten powinien mieé objetosé poré6w od okoto
0,5 do okolo 3,0 ml/g, powierzchnie wlasciwa od oko-
1o 500 m2/g i przecigtng Srednice poréw od okoto 10
do ‘okoto 20 nm.

Podawane w opisie i zastrzezeniach wartoSci po-

wierzchni wlasciwej sa warto§ciami okre§lonymi .

metoda adsorpeji azotu, zwana metoda- BET i war-
tosci objetosei poréw sg réwniez warto$ciami okre-
$lonymi metoda adsorpcji azotu, za§ wartosci prze-
cietnej $rednicy poréw sg wartoéciami obliczonymi
Z WZoru: v

B 4><py><1u4
APD = ——¢o

w ktéorym
APD oznacza przecietng $rednice poréw w A.-
PV oznacza objeto$é poréw w mlig i
SA oznacza powierzchnie wlasciwa w m?/g.
Rozklad czyli rozdzial wielko§ci poréw jest wy-

razony warto§cia oznaczong za pomocg przyrzadu

Digisorb 2509, przy uzyciu metody desorpcji azotu.
W. zabiegu katalitycznej obrébki wodorem w-.pro-

cesie wedlug wynalazku. stosuje sie¢ katalizator o

duzej zdolnosci usuwania metali, odsiarczania i do- -

brej -zdolnoéci powodowania przemiany asfaltenéw
oraz frakcji o temperaturze wrzenia powyze] 538°C
na frakcje o nizszej temperaturze wrzenia..

Jak wyzej wspomniano, katalizator fen zawiera
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molibden i chrom oraz ewentualnie malg ilo§é ko-
baltu. Metale te znajdujg sie w ppostaci elementar-
nej lub jako tlenki albo siarczki, albo tez ich mie-
szaniny. W stosunku wagowym do catkowitej ma-
sy katalizatora zawarto$§é molibdenu w przeliczeniu
na MoOs wynosi od okolo 5 do okolo 15% i zawar-
tos¢ chromu w przeliczeniu na CrgO; wynosi od
okoto 5 do okolo 20%, a jezeli katalizator zawiera
réwniez i kobalt, to zawarto$é tego metalu w prze-
liezeniu na CoO wymosi od okolo 0,1 do okolo 15%,
a korzystnie od okolo 1 do okoto 3%.

Korzystnie katalizator zawiera molibdenn w ilo$ci
od okolo 7 do okoto 13% w przeliczeniu na MoO;
i chrom w iloSci od okoto 6 do okolo 15% w prze-
liczeniu na CrgOs.

Do wytwarzania katalizatora stosuje si¢ katality-
cznie aktywny tlenek glinowy o dugzych porach. Ob-
jetosé jego poréw powinna byé wieksza niz 0,4 mil/g,
powierzchnia wtasciwa w1dksz@ niz 150 m2/g i prze-
cietna $rednica poréw wieksza niz 10 nm. Przykla-
dem takiego tlenku glinowego jest tlenek glinowy
wytwarzany przez firme-American Cyanamid Com-
pany pod nazwg tlenku glinowego Aero-iOO:

Katalizator stosowany w procesie prowadzonym
sposobem wedlug wynalazku mozna wytwarzaé
przez nasycanie metalami odpowiedniego, katality-
cznie aktywnego tlenku glinowego o . duzych po-
rach.

Do nasy»cama StOlSLl]e sie jeden lub w1eksza liczbe -
roztworéw takich zwigzkéw odpowiednich metali,
ktore ‘rozkladaja sie pod wplywem ciepta. Mozna
nasycaé stosujgc jeden tylko roztwér tych zwigzkéw
albo kolejno roztwory zawierajace poszczegblne
zwigzki. Nasycony nosnik suszy si¢ w temperaturze
wynoszgcej co najmniej 121°C w ciggu przynajmniej
1 godziny, po czym wypraza w.powietrzu w tem-
peraturze co najmniej 538°C w ciggu przyna;mmej
2 godzin.

Korzystnie po:stqpuqe sie¢ w ten sposoh ze na]-
pierw wypraza sie pseudo-bemit w statycznym po-
wietrzu w temperaturze okolo 427—760°C w ciggu

‘okolo 0,5—2 godzin, wytwarzaja y-tlenek glinowy,

ktéry nastepnie nasyca sie¢ wodnymi roztworami so-
li molibdenu, chromu i ewentualnie kobaltu.

Jak wyzej wspomniano, gotowy katalizator stoso-
wany zgodnie z wynalazkiem ma objetosé poréw od
okoto 0,4 do okolo 0,8 ml/g, powierzchnie whasciwag
od okoto 150 do okolo 300 m?/g i przeciging Sredni-
ce poréow od okolo 10 do okolo 20 nm.

Korzystnie stosuje sie katalizator, ktérego obje-
to$¢ poréw wynosi od okoto 0,5 do okoto 0,7 ml/g,
powierzchnia wlasciwa od okolo 150 do okolo 250
m?/g i przecigtna S$rednica poréw od okolo 11 do
okolo 15 nm. Do okoto 10% objetosci. poréw katali-
zatora powinny stanowié pory o S$rednicy mniej-
szej niz 5 nm, od okole 30% do okolo 80% objetosci
poré6w powinny stanowié pory o $redmicy od okolo 5
do okolo 10 nm, od okolo 10% do okolo 50% obje-
tosci por6w powinny stanowié pory o Srednicy od
okoto 10 do okolo 15 nm i do okolo 10% objetoscl
— pory. o $rednicy wiekszej niz 15 nm.

Sposéb wedlug wynalazku jest szczegblnie uzyte-
czny przy krakowaniu eiezkich weglowodoréw, ta-
kich jak pozostato$ci ropy maftowej .poddawanej
przerobowi pod ciSnieniem atmosferycznym lub niz-
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szym, oleje z piask6w bitumicznych i pozostalo$ci
po przerobie takich olejéw oraz ciekle produkty
otrzymane z wegla.

Jezeli zawarto§é niklu i wanadu albo asfaltenéw
jest zbyt duza, to zgodnie z wynalazkiem przed
procesem obrébki wodorem surowiec poddaje sie za-
biegowi odmetalizowywania przy uzyciu kataliza-
tora odpowiedniego do takiego zabiegu.

Przerabiajac zgodnie z wynalazkiem ciezkie we-
glowodory, np. pozostatoéci z ropy naftowej, za-
bieg obrébki wodorem prowadzi si¢ pod czjstko-
wym ci$nieniem wodoru wynoszgcym od okoto 6,9
MPa do okolo 20,7 MPa, przy przecietnej tempera-
turze zloza katalizatora od okolo 371°C do okolo

. 438°C, przy predkoséci przeplywu cieklego weglo-
wodoru od okolo 0,1 do okolo 3 objetosci weglowo-
doru na 1 objeto$é katalizatora i 1  godzine, a wo-
dér zawraca sie lub dodaje w iloSci od okolo 356
m3 do okolo 2672 m® na 1 m? weglowodoru.
- Korzystnie za$ stosuje sie czastkowe ci$nienie wo-
doru od okolo 8,3 MPa do okoto 13,8 MPa, przecig-
tnej temperaturze zloza katalizatora od okolo 388°C
do okoto 432°C i predkoSci przeplywu wynoszacej
od okolo 0,4 do okoto 1 objetosci weglowodoru na 1
objetosé katalizatora i 1 godzine, a wod6r zawraca
sie lub dodaje w ilodci od okoto 891 m3 do okoto
1781 m? na 1 m3? weglowodoru.

Zgodnie z wynalazkiem, co najmniej cze$é pro-
duktu otrzymanego w wyniku obrébki wodorem
poddaje sie katalitycznemu krakowaniu. Proces
krakowania prowadzi sie¢ korzystnie w zwyklym
urzadzeniu do krakowania lub w urzadzeniu do ka-
talitycznego krakowania weglowodoréw pozostalos-
¢iowych. Mozna w tym celu stosowaé np. urzadzenie
do katalitycznego krakowania zawierajace zloza
fluidalne.

W strefie krakowania zgodnie z wynalazkiem
mozna stosowaé dowolny katalizator krakowania,
np. katalizatory zlozone z krzemiomki i tlenku ma-
gnezu lub z krzemionki i tlenku glinowego. W tych
ostatnich zawarto$é tlenku glinowego wynosi od 10

do okolo 60% wagowych. Katalizator taki moze tez’

zawieraé silnie rozdrobniony, krystaliczny glinokrze-
mian w postaci zawiesiny w osnowie z produktu
bezpostaciowego, np. krzemionki z tlenkiem glino-
wym. Mozna w tym celu stosowaé zaréwno natu-
ralne jak i symntetyczne, krystaliczne glinokrzemia-
ny, np. fozazyt lub krystaliczny i o duzych porach
glinokrzemian typu X lub Y. Glinokrzemiany te
maja pory o §rednicy od okolo 0,8 nm do okolo
1,5 nm.

" W niektérych przypadkach takie krystaliczne gli-
nokrzemiany o duzych porach maja kationy wy-
miénione: na jeden lub wigkszg liczbg metali, ta-
kich jak metale ziem rzadkich Irwb metale wielowar-
toSciowe.

‘Katalityczne krakowanie zwykle prowadzi sie w
temperaturze od okoto 399°C do okolo 566°C, pod
ciSnieniem od okolo atmosferycznego do okolo 172
kPa i przy stosunku-katalizatora do oleju wynosza-
cym od okolo 3 do okolo 20. Katalizator moze znaj-
dowaé sig¢ w zlozu “fluidalnym lub ruchomym. ‘Pod-
czas krakowama na katalizatorze gromadzi sie szyb-
ko koks, totez czesé katahzatora ‘trzeba stale wy-
cofywaé ze strefy realkcjl i kierowaé do. strefy re--
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generacji, w ktérej kontaktuje sie go z gazem za-
wierajacym tlen i spala osady weglowe, po czym
zawraca sie katalizator do strefy krakowania.

W urzadzeniu do regeneracji utrzymuje sie zwy-
kle temperature od okoto 510°C do okolo 816°C i
ci$nienie od okolo atmosferycznego do okolo 214
kPa a jako gaz zawierajgcy tlen stosuje sie powie-
trze lub mieszanine gazu obojetnego np. gazéw spa-
linowych lub azotu, zawierajgcg na 1 objeto$é gazu
regeneracyjnego okolo 2—5 objetosci tlenu.

Zregenerowany katalizator wycofuje sie sposo-
bem cigglym ze strefy regeneracji i zawraca do stre-
fy krakowania. Zwykle regeneracje prowadzi sig
tak, aby zregenerowany katalizator zawierat w sto-
sunku wagowym mniej niz 0,5%, a- korzystnie mniej
niz 0,1% wegla.

Na rysunku przedstawiono schemat przyk}.adu u-
rzgdzenia do prowadzenia procesu wedilug wyna-
lazku, przy czym dla uproszczenia nie uwidocznio-
no niektérych urzadzen pomocmczych takich jak
pompy, sprezarki, wymienniki ciepla i zawory.

Pozostalo§¢ po destylacji arabskiej ropy nafto-
wej pod zmniejszonym ci$nieniem, zawierajgca oko-
1o 4% wagowe siarki, mniej niz 0,5% wagowych azo-
tu i mniej niz 100 ppm niklu i wanadu prowadzi
sie ze zbiornika 10 przewodem 11 i przez pompe 12
kieruje do przewodu 13, do ktérego przewodem 14
wprowadza sie réwnocze$nie opisany nizej strumien
gazu zawracanego, zawierajgcego wodér. Miesza-
nine gazéw z przewodu 13 wprowadza sie do pie-
ca 15, w ktérym ogrzewa sie ja do temperatury
wynoszgeej od okoto 404°C do okoto 416°C i na-
stepnie przewodem 16 wprowadza sie do svtrefy re-
akcyjnej 17.

Strefa reakcyjna obejmuje jeden lub wigkszg li-
czbe reaktoréw, z ktérych kazdy zawiera jedno nie-
ruchome ztoze katalizatora lub wigksza liczbe takich
z¥6z. Katalizator zawiera skladnik uwodorniania, w
ktérego sktad w stosunku wagowym do catkowitej
masy katalizatora wchodzi molibden w ilo§ci 10%
w przeliczeniu na MoO; i chrom w iloci 10% w
przeliczeniu na Crs0;, przy czym skladnik ten jest
osadzony na katalitycznie aktywnym tlenku glino-

- wym o duzych porach. Molibden i chrom s3 obecne

w postaci pierwiastkowej. lub jako tlenki albo siar-
czki lub tez w postaci mieszanin tych skladnikéw.

Katalizator ma objetosé poréw od okolo 0,4 do
okolo 0,8 ml/g, powierzchnie wtasciwa od okoto 150
do okolo 300 m2/g, przecietng S$rednice poréw od
okolo 10 do okolo 20 mm, przy czym do okolo 10%
catkowitej objetodci poréow stanowig pory o Sred-
nicy mniejszej niz 5 nm, od okoto 30% do okolo 80%
objetosei poréw stanowia pory o, $rednicy od okolo
5 do okolo 10 nm, okolo 10% do okoto 50% objetosci
.poréw istariowia pory o $rednicy od okolo 10 do
okoto 15 nm i do okolo 10% objetosci por6w stano-
wig pory o $rednicy wiekszej niz 15 nm.

Skladm'k uwodorniajacy katahzartora moze takie
zawieraé kobalt w iloéci od okolo 0,1 do okolo 5%,
a korzystnie od okolo 1 do okolo 3% wagowych w
przeliczeniu na CoO i w stosunku do calkow1tej
masy Ikatahzatora

w strefle reakcyjnre] 17 utrzymuje si¢ czastkowe
ci$nienie wodoru od okolo 8,3 do okoto 11,0 MPa,

85 przecietnd témperature katalizatora od okoto 404°C



117 571

13 /

do okoto 416°C, weglowodory wprowadza sie z pred-
ko$cig wynoszgcg od okolo 0,4 do okolo 0,8 objeto-
§ci na 1 objetosé katalizatora i 1 godzine, a wod6ér
zawraca sie w ilo$ci od okolo 891 do okolo 1425 m3
na 1 m3 weglowodoru. )

Ze strefy 17 produkty odprowadza sie przewo-
dem 18 do pracujacego w wysokiej temperaturze
i pod Wysqki'm ci$nieniem rozdzielacza 19, w kt6-
rym w temperaturze od okolo 404°C do okoto 416°C
gaz zawierajagcy wodoér oddziela sie od cieczy. Gaz
ten odprowadza sie przewodem 20 i po ochlodzeniu
kieruje do rozdzielacza 21, w ktéorym od gazu za-
wierajgcego wodér oddziela sie lekkie weglowodo-
ry i odprowadza je z ukladu przewodem 22, za$ gaz
zawierajacy wodor prowadzi sie przewodem 23 do
pluczki 24, w ktérej wymywa sie z gazu siarkowo-
dér i odprowadza go przewodem 25, za$ wyplukany
gaz zawierajacy wod6r wprowadza sie do przewodu
14, ewentualnie uzupelnia $wiezym gazem zawiera-
jacym wodér i kieruje do przewodu 13, jak opisa-
no wyzej.

Cieklg cze$¢ produktu prowadzi sie z rozdziela-
cza 19 przewodem 27 do bebna 28 do rzutowego od-
parowywania, 'w ktérym ci§nienie tej cieczy redu-
kuje sie do atmosferycznego, w temperaturze od
okolo 371°C do okolo 427°C. W tych warunkach w
bebnie 28 odparowuja lekkie weglowodory, zawie-
rajace mie tylko ciezka benzyne, ale i destylaty o
temperaturze wrzenia okolo 288—316°C, takie jak
oleje opalowe.

Destylaty te, odprowadzane przewodem 29, za-
wieraja okoto 2—5% wagowycH cigzkiej benzyny o
5 atomach wegla i o temperaturze wrzenia do 182°C
oraz okoto 10—15% wagowych w stosunku do ma-
sy wprowadzonego produktu wyjsciowego weglowo-
doré6w o temperaturze wrzenia '182—343°C.

Destylaty te mozna rozdzielaé na rézne skladniki
i kierowaé do magazynu lub do innych procesow.
Ciezsze frakcje oddzielone od lzejszych weglowo-
doréw, to jest frakcje o temperaturze wrzenia po-
wyzej okolo 316°C, ktérych ilosé stanowi ckolo 60—
—90% wagowych w stosunku do ilo$ci surowca
wprowadzonego do procesu, odprowadza sie z bebna
25 przewodem 30 i co majmniej cze$§é ich kieruje
sie tej czesci urzadzenia, w ktérym zgodnie z wy-
nalazkiem prowadzi sie krakowanie ma fluidalnym
katalizatorze.

Ciecz wprowadzana do urzadzenia krakingowego
zawiera od ckoto 0,6 do okolo 1,2% wagowych siar-
ki, od okolo 1,0 do okolo 3,0% wagowych asfalte-
néw i ckolo 5—15 ppm niklu i wanadu, przy czym
ponad 50% weglowodoraw, ktére pierwotnie miaty
temperature .wrzenia powyzej 538°C, wystepuje w
tej cieczy w postaci produktodw o temperaturze
wrzenia nizszej niz 538°C.

Ciecz do krakowania prowadzi sie przewodem 30
do przewodu 32, w ktérym miesza sie jg z gazo-
wym olejem doprowadzonym przewodem 32 i otrzy-
mang mieszanine, zawierajacg okolo 70% oleju ga-
zowego i okolo 30% cieklego produktu, pochodzg-
cego z procesu obrébki wodorem, wprowadza sig

do strefy krakowania 33, stanowigcej znane:urza-

dzenie do krakcwania na fluidalnym katalizatorze.
Ze strefy krakowania 33 odprowadza sie przewo-
dem 34 50—70% objetosciowych produktu o tempe-
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raturze wrzenia benzyny, przewodem 35 odprowadza
sie 20—40% objetoéciowych mnieco cigiszego de-
stylatu, a przewodem 36 odprowadza sie 0—20%
objetosciowych ciezkich destylatéw. ‘

Wynalazek zilustrowano w nastepujgcych przy-
ktadach, przy czym w przykladzie I oméwimy ka-
talizatory, ktére stosuje sie w prébach opisanych
w dalszcyh przykladach II, III i IV.

Przyktad I Pierwszy z katalizatoré6w, nazy-
wany dalej katalizatorem A, jest znanym kataliza-
torem zawierajgcym okolo 1% wagowy NiO na
ognioodpornym tlenku o duzych porach, majgcym
objetosé poréw 0,99 ml/g, powierzchnie wlasciwg
243 m?/g i przecietng $rednice poréw 16,2 nm. Kata-
lizator ten stosowano jako katalizator demetalizacji.

Drugi katalizator, nazywany dalej katalizatorem
B, przygotowano tak, aby w stosunku do jego cat-
kowitej masy zawieral 1,1% wagowych CoO, 82%
wagowych MoO; i 8,2% wagowych Cr;O; na kata-
litycznie aktywnym tlenku glinowym o duzych po-
rach. 63,8 g tlenku glinowego Aero-100 produkcji
firmy American Cyanamid Company, o rozdrobnie-
niu 1,17—0,83 mm, prazonego uprzednio w powie-
trzu w temepraturze 649°C w ciggu 2 godzin, na-
sycono roztworem otrzymanym przez rozpuszczenie
10,6 g dwuchromianu amonowego i 8,3 g molibde-
nianu amonowego w 80 ml destylowanej wody. Tle-
nek glinowy zmieszano z tym roztworem i nazajutrz
nasycony tlenek suszono w statycznym powietrzu
ogrzewajac za pomoc3 lampy, po czym prazono w
statycznym powietrzu w temperaturze 538°C w cig-
gu 2 godzin.

Potowe otrzymanego produktu zmieszano z roz-
tworem 1,2 g Co(NO;)°6H:0 w 40 ml destylowanej
wody, pozostawiono na noc, Po Czym WySUSzono
przez ogrzewanie lampa w nieruchomym powietrzu
i nastepnie wyprazono w nieruchomym wpowietrzu
w temperaturze 538°C w ciggu 2 godzin. Kataliza-
tor ten nadaje sie szczegélnie dobrze do stosowania
w procesie wedlug wynalazku, a jego wlasciwosci
podano w tabeli 1.

Tabela 1
Wlasciwosci katalizatora B

Sktadnik uwodorniajgcy za-
wiera w % wagowych:

CoO 1,1
Crz04 8,2
MOO3 8,2
Wiasciwosci fizyczne:
Powierzchnia wlasciwa, m2/g 176
Objeto$é poréw, ml/g 0,55

Przecietna $rednica poréw,nm | =~ 125
% catkowitej objetosci poréw oo
w postaci poréw o Sredniey: :

0—5 nm ' © -39

5—10 nm 66,3
10—15 nm ' 28,9
15—20 nm 0,3
20—30 nm : 0,3
30—40 nm ' 0,1
40—60 nm _ - 0,2

Cigzar nasypowy, g/ml 0,83
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Przyklad II Katalizatory A i B stosowano
przy przerobie pozostalosci ropy naftowej Gach Sa-
ran po destylacji pod ciSnieniem atmosferycznym.
Wiasciwo$ci tej pozostatosci, okre§lanej dalej jako
wyjsciowy produkt A, podano w tabeli 2, w ktorej
podano réwniez wilasciwosci produktéw wyjsciowych
B i C stosowanych w dalszych prébach.

» Tabela 2
Wiasciwosei produktéw wyjSciowych

Produkt wyjsciowy A B c

Zawartosé wegla,
% wagowe
Zawartoéé wodoru,
% wagowe
Stosunek atomowy
H:C
Zawartosé azotu,
% wagowe
Zawarto$é siarki,
% wagowe
Zawarto$é¢ niklu,
ppm 60
Zawarto§¢ wanadu,
ppm
Frakcja wrzgca w
temperaturze niz-
szej od 538°C
Zawarto$é wegla w
osadzie dennym,
% wagowe
Gestosé, °API
Zawarto$é asfalte-
noéw, % wagowe
Zawartosé olejow,
% wagowe
Zawarto$é zywic,

% wagowe
Stosunek zawartosci
zywic do asfalte-

noéow
Pozostalosé wegla
Temperatura plyn-
noéci, °C
Lepkosé, Cs
w temperaturze
150°C
w temperaturze
210°C

85,48 | 84,91 82,16

11,44 | 10,61 9,50
1,499
0,70

0,46 0,34

2,41 6,91
152

159 407

13,6 0

20,0
1,5

15,2
17,0

8,0 19,0
39,2
52,8

6,6

9,0

27

133,2

32,1

Prébe 1 prowadzono z produktem wyjsciowym A
w urzadzeniu zamontowanym na roboczym stole i
wyposazonym w przyrzady do samoczynnej regu-
lacji ci$nienia, przeptywu skladnikéw reakcji i tem-
peratury. Reaktor byl wykonany w postaci walco-
wanej rury z nierdzewnej stali o grubych $cian-
kach, o wewnetrznej $rednicy 0,95 cm. W $rodko-
wej czesci reaktora znajdowal sie element grzejny
o zewnetrznej' $rednicy 0,32 cm i reaktor ogrzewano
za pomocy stalowego bloku ogrzewanego elektry-
cznie. Produkt wyj$ciowy poddawany przer6bce do-
prowadzano do urzadzenia za pomocg pompy wWy-
porowej typu Ruska.
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Katalizatory wprowadzono do reaktora w ten
sposob, zZe majpierw utworzono w reaktorze warst-
we o0 grubosci 25,4 cm z alundu o wielkosci czastek
2,38—2,00 mm i na tej wanstwie umieszczono 9,5 g
(11,5 ml) katalizatora B i na nim 4,0 g (11,5 ml) ka-
talizatora A. Zloza tych katalizatoré6w mialy 1acz-
nie dtugo$é 30,5 cm. Na ziozu katalizatora A umie-
szczono warstwe o grubosci 15,2 ¢cm z alundu o wiel-
koéci czgstek 2,38—2,00 mm. Katalizatory te umie-
szczono w pier§cieniowej przestrzeni pomiedzy ze-
wnetrzng $ciang elementu grzejnego i wewnetrzng
Scianka reaktora.

Przed wlozeniem do reaktora katalizatory prazo-
no w nieruchomym powietrzu w temperaturze oko-
lo 538°C w ciggu 1 godziny i nastepnie chlodzono
w eksykatorze. Po umieszczeniu w reaktorze kata-
lizatory poddawano wstepnej obrébce, a mianowicie
ogrzano reaktor do temperatury 149°C i nad kata-
lizatorem przepuszczano z predkos$cia 28,3 litra/go-
dzine, pod cisnieniem 3,5 MPa i w temperaturze
okoto 149°C gazowai mieszanine zavaieraja‘ca 8%
molowych siarkowodoru w wodorze. Po uplywie
10—15 minut podwyzszono temperature reaktora do
204°C i przepuszczano dalej gazowa mieszaning w
ciggu okoto 1 godziny i gdy przez reaktor prze-
plynelo co najmniej 28,3 litra mieszaniny podwyz-
szono temperature reaktora do 371°C i w ciggu co
najmniej 1 godziny przepuszczano dalej gazowa mie-
szanine w ilo$ci co najmniej 28,3 litra.

Nastepnie przerwano doplyw gazowej mieszaniny
i do reaktora wprowadzano wodér pod ci$nieniem
3,4 MPa z predkoscig okoto 17 litréw/godzing i re-
aktor ogrzano tak, aby temperatura zloza kataliza-
tora wynosila srednio 404°C.

Nastgpnie dopiero rozpoczeto doprowadzanie we-
glowodoréw poddawanych przerbébce, z predkoscia
0,4 objetosci weglowodoréw na 1 objetosé kataliza-
tora i 1 godzine. Odciek ze strefy reakcji zbierano
w odbieralniku cieczy, a wodér i wytworzone gazy
prowadzono przez regulator ci$nienn i przez mokry
miernik do odpowiedniego przewodu odlotowego.
Po uplywie 2 dni podwyzszono $rednig temperatu-
re zloza katalizatora do 416°C i po ustaleniu sie
warunké6w procesu sporzgdzano bilans materiato-
wy w okresie 16—18 godzin, przy czym w tym cza-
sie lekkie weglowodory oddzielano od odlotowego
gazu w zimnych lapaczach.

Nastepnie zebrane weglowodory lekkie rozpreza--
no, zmieszano ich objetosé i analizowano metoda
chromatografii gazowej. Ciekte produkty zwazono,
oznaczono w nich zawarto$é wegla, wodoru, siarki,
azotu, niklu, 'wanadu i pozostato$§é wegla oraz tem-
peratury wrzenia poszczegblnych dfrakcji. Zuzycie
wodoru obliczono na podstawie ilo§ci doprowadzo-
nego produktu wyjsciowego i wegla w produkcie.

W tej prébie 1 produkt wyjsciowy doprowadzano
w ilo$ci 9,3 ml/godzine, co odpowiada dla kazdego
katalizatora predko$ci przeptywu wynoszacej 0,8 ob-
jetosci na 1 objetosé katalizatora i 1 godzing oraz
ogblnie 0,4 objetosci weglowodoréw na 1 jednostke
objeto$ci obu katalizdtor6w 1 1 godzing. Reaktor
pracowat izotermicznie i w zlozach obu katalizato-
réw $rednia temperdtura wynosita 416°C. Catkowi-
te ciénienie wodoru wyhosilo 8,3 MPa, a woddr prze-
plywal w ilo§ci okolo 1425 m® na 1 m? oleju.
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Wilasciwosci oleju otrzymanego jako produkt w
pigtym dniu pracy podano w tabeli 3. Jako§é pro-
duktu byla taka, ze jego frakcje o temperaturze
wrzenia powyzej 316°C mozna bylo stosowaé jako
produkt ‘wyjsciowy do katalitycznego krakowania..

Tabela 3

Wiasciwoséci produktu otrzymanego w prébie 1
Gestosé, °API - 25,3
Ciezar wlasciwy w 15°C, g/ml. 0,9019
Zawarto$é wegla, % wagowe . 86,87
Zawartosé wodoru, % wagowe 12,13
Zawartoéé siarki, % wagowe 0,43
Zawarto$é azotu, % wagowe
Pozostatosé wegla, % wagowe 3,46
Zawarto$é niklu, ppm 7
Zawarto$é wanadu, ppm 2
Wydajno$é produktow Cs, % wagowe 2,07
Upozorowana destylacja cieklego

produktu
frakcja o termperaturze wrzenia do

182°C, % wagowe 5,0
frakcja o temperaturze wrzenia

182—343°C, % wagowe 24,0
frakcja o temperaturze wrzenia

343—538°C, % wagowe 49,5
frakcja o temp. wrzenia po-

wyzej 538°C, % wagowe 21,5
Zuzycie wodoru:
na produkty ciekle 57
na C;—C, 22
na HoS i NHj 15
razem ‘ Y]
Wydajno$é w % wagowych ‘ 101,3

Przyktad III. W prébie 2 przerabiano pozo-

stalo§é po destylaeji arabskiej ropy naftowej pod
zmniejszonym ci$nieniem, o wlasciwodciach poda-
nych wyzej w tabeli 2 dla produktu wyj$ciowego B.
W prébie tej stosowano katalizator B i prowadzo-
no prébe w urzgdzeniu podobnym do opisanego w
przykladzie II i w spos6b analogiczny do podanego
w przykladzie II.
. W reaktorze umieszczono warstwe grubosci 25,4
cm z alundu o wielko$ci czastek 2,38—2,00 mm. Na
tej warstwie umieszczono katalizator B w ilo$ci
14,9 g (grubo$é¢ warstwy 27,9 cm). Czastki tego ka-
talizatora miaty wielko§é 1,17—0,83 mm.

Nastepnie wytworzono warstwe o grubosci 17,8
cm z alundu o czastkach 2,38—2,00 mm. Probe pro-
wadzono pod ci$nieniem 8,4 MPa, przy $redniej tem-
peraturze zloza katalizatora 427°C iprzy predkosci
przeplywu wynoszacej 0,59 objetosci weglowodoréw
na 1 objetosé katalizatora i 1 godzine. W ciggu pier-
wszych 3 dni pracy utrzymywano $rednig tempera-
ture zloza katalizatora okoto 404°C, a nastepnie do
si6dmego dnia temperature 416°C. Po uptywie 7 dni
podwyzszono Srednig temperature ztoza katalizatora
do 427°C i w tej temperaturze prowadzono wlasciwag
prébe, po czym w ciggu dziewigtego dnia pobrano
prébki ¢ wykonano obliczenia. Wyniki podano w ta-
beli 4. )

‘W tabeli tej podano réwniez wlasciwos$ci mieszan-
ki, zawierajacej 28% produktu otrzymanego w tej

.
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probie 2 i 72% lekkiego arabskiego oleju gazowego,
otrzymanego z tej ropy naftowej, ktérej pozostato§é
przerabiano w proébie 2, przy czym procentowy sklad
tej mieszaniny odpowiadal stosunkowi pozostato$ci
do ilodci oleju gazowego zawartego w surowej ro-
pie naftowej. W tabeli 4 podano réwniez wyniki
uzyskane w prébie 3, opisane nizej w przykladzie
IV. '

Wyniki podane w tabeli 4 $wiadczg o tym, ze
produkt poddany obrébce wediug wynalazku, tak
jak olej gazowy otrzymany z surowej ropy nafto-
wej maja jakos$é pozwalajacg na ich katalityczne
krakowanie. Zawarto$¢ siarki w mieszance jest’
mniejsza niz w oleju gazowym, ale zawarto$é azo-
tu wieksza. Wieksza zawarto$é asfaltenéw i nie-
wielka zmiana ciezko$ci API majg nikly wplyw na
podatnosé do krakingu. Mieszanka ma wyzsza tem-
perature wrzenia i pozostato§¢ wegla. Ilo§é koksu
osadzajgcego sie na katalizatorze krakowania moze
wzrosnaé nawet do 3% wagowych, ale przy zastoso-
waniu modyfikacji utatwiajacych spalanie koksu
mozna stosowaé poddang przerébce wedlug wyna-
lazku pozostato§é procesowi krakowania zaprojek-
towanemu dla krakowania gazowych olejow.

Przyktad IV. W probie 3 obrébce wodorem
poddawano réwniez produkt wyjsciowy B w obec-
noséci katalizatora B, ale proces prowadzono pod ci-
$nieniem 11,1 MPa i predko§é¢ przeprowadzania
cieczy zmieniano od 0,25 do 0,5 objetosci weglowo-
doru ma 1 ob'jeto‘s’é katalizatora i 1 godzine.

Prébg prowadzono w urzadzeniu podobnym do
opisanego w przykladzie II, ale stosowano dwa re-
aktory o wielkosci jak w przykladach II i III. W .
pierwszym reaktorze umieszczono 14,8 g (20 ml)
katalizatora o wielko$ci czastek 1,17—0,83 mm na
warstwie alundum o grubo$ci 25,4 cm i wielkosci
czastek 2,38—2,00 i na katalizatorze umieszczono
warstwe alundum o grubosci 20,8 om i wielkoSci
czgstek 2,38—2,00 mm. '

W drugim reaktorze 14,9 g (20 ml) katalizatora
o wielko$ci czastek 1,17—0,83 umieszczono na war-
stwie alundum o grubosci 25,4 ¢cm i grubo$ci czg-
stek 2,38—2,00 mm, a na katalizatorze umieszczono
warstwe alundum o grubosci 20,3 cm i wielko$ci
czgstek 2,38—2,00 mm. W obu reaktorach zloze ka-
talizatora mialo dtugo$é okolo 25,4 cm. )

Wstepng obrébke katalizatora i wstepng faze pro-
cesu prowadzono podobnie jak w- przykladzie II,
ale podczas procesu stosowano ci$nienie 11,1 MPa.

Proces rozpoczeto przy $redniej temperaturze zlo-
za katalizatora 404°C, pod calkowitym ciSnieniem
11,1 MPa i przy predko$ci przeptywu 0,5 jednostek
objetosci weglowodoru na 1 objetosé katalizatora
i 1 godzine. Po pracy w ciggu 2 dni podwyzszono
temperature ztoza katalizatora do 416°C, a po uply-
wie 7 dni zmniejszono predko$é przeptywu do 0,25
jednostki objetos$ci weglowodoru na 1 objetosé ka-
talizatora i 1 godzine i wreszcie po 29 dniach pra-
cy urzadzenia 'zwiekzszoho' ponownie predkosé prze-
ptywu do 0,50 jednostki objetosci weglowodoru na
1 objeto$é katalizatora i 1 godzine. Po uplywie 34
dni przerwano doplyw. produktu wyjsciowego B i
rozpoczeto doprowadzanie produktu wyjsciowego C,
to jest odmetalizowanej pozostaloéci z przerobu pia-
sk6w bitumicznych o wlasciwoéciach podanych w
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Tabela 4
Wiasciwosci cieklych produktow
Numer préby — 2 — 2 3 3
Ciecz Pozostalo§é Produkt pod- | Lekki ga- | Mieszanka | Produkt pod- | Mieszanka
po przerobie dany obroéb- zowy olej | P+GO dany obréb- P;+GO
ropy — pro- ce wodorem arabski ce wodorem
dukt wyjscio- | — produkt P GO produkt P,
wy B A
Zawarto$é asfaltenéw,

% wagowe 8 1,7 0,0 0,5 0,9 0,25
Zawarto$é frakcji o

temperaturze wrze-

nia ponizej 538°C, .

% wagowe 13,6 70,2 88,5 " 834 63,8 81,6
Przemiana frakcji o

temperaturze wrze-

nia powyzej 538°C,

% wagowe — 65,5 —

Zawartq$é wegla w *

osadzie dennym,

% wagowe 15,27 84 0,38 2,6 5,6 1,8
Zawartosé niklu, ppm 17,5 3,6 1 1,8 2,5 1,4
Zawarto$¢é wanadu,

ppm 51,1 3,6 1 1,8 0,8 0,9
Zawarto$é siarki, .

% wagowe 4,1 0,76 2,5 2,1 0,32 1,9
Zawartos¢é azotu, ' .

% wagowe 0,34 0,2 0,07 0,11 0,2 0,11
Gesto§é °API 8,8 20,9 23,2 22,5 22,0 22,6
Ciezar wilasciwy w

temperaturze 15°C, :

g/ml ©1,0080 0,9280° 0,9142 0,9183 0,9213 0,9177

tabeli 2. Po uptywie 45 dni przerwano doplyw bro—
duktu wyjsciowego C i ponownie rozpoczeto dopro-
wadzanie produktu wyj$ciowego B.

Wyniki préb podano w tabeli 5, a zestawienie
wynikow proby 3 podano w tabeli 6. Poza tym nie-
ktore wyniki dotyczace produktu otrzymanego w
probie 3 oraz jego mieszanki z olejem gazowym po-
dano wyzej w tabeli 4.

W proébie 3 po 7 dniach trwania procesu 42% fra-
keji o temperaturze wrzenia powyzej 538°C uleglo
przemianie, stopien przemiany asfaltenéw wyniést
80%, stopien odsiarczania 90% i nikiel oraz wanad
usunieto w 80%, wzglednie w 91%.

Po 27 dniach pracy i zmniejszeniu predkosci prze-
plywu cieczy a =zwiekszeniu predkosci przeplywu
gazu stopien konwersji frakcji o wysokiej tempe-
raturze wrzenia wzrést do 53, a stopien przemiany
asfalten6w i stopien odsiarczania odpowiednio do
83% i 93%. »

Po 29 dniach pracy, gdy zwigkszono predkosé prze-
plywu cieczy do 0,50 jednostek objetosci weglowo-
doru na 1 jednostke objeto$ci katalizatora i 1 go-
dzine, stopien przemiany frakcji ciezkiej wynosil
41%, stopien przemiany asfaltenéw byl 79%, a sto-
_ pien odsiarczania 81%, a wigc byly to warto$ci po-
dobne do uzyskanych po 7 dniach pracy.

Po 38 dniach, po zmianie produktu wyjSciowego,
stopien przemiany ciezkiej frakcji wyniést 35%, sto-
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pien przemiany asfaltenéw 80%, stopien odsiarcze-
nia 83%, a stopien usuniecia niklu wynosit 74%, za$
wanadu 97%. : :

Gdy po upltywie 45 dni zamiast produktu wyjscio-
wego C ponownie rozpoczeto na okres 5 dhi dopro-
wadzanie produktu wyjSciowego B, woOwczas war-
tosci dotyczace odsiarczenia i ciezko$ci byly nieco
gorsze niz przy przerobie tego samego produktu
wyjsciowego B przed wigczeniem do przerobu pro-
duktu wyjsciowego C, zawierajgcego wiecej meta-
li. Rowniez i stopien przemiany asfaltenéw zmniej-
szyl sie z okoto 79% do okoot 71%, gdyz zawartos$é
asfalten6w w produkcie zwigkszyla sie z 1,65% do
okoto 2,3% w stosunku wagowym. Stwierdzono réw-
niez, ze po zakonczeniu proby 3 katalizator zawjie-
rat 17,3 wagowych wegla. '

Dane zamieszczone w tabeli 5 wykazuja, ze w
probie 3 zuzycie wodoru bylo male, przy czym w
przypadku odmetalizowanego . produktu wyjsciowe-
go C bylo ono mniejsze o okoto 12,5 m3 na 1 m?3
weglowodoru. . ‘

Wyniki podane w tabeli 4 $wiadcza o tym, ze

"mieszanka z produktu wyjsSciowego poddanego ob-
rébce wodorem sposobem wedlug wynalazku z ole-
jem gazowym nadaje sie do procesu krakowania.

Wyniki podane w tabeli 6 wykazujd oczywiscie,
ze produkt poddany obrébce wodorem meze byé
korzystnie poddawany krakowaniu.
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Préba 3. Bilans ilo§ciowy i zuzycie wodoru

117 571

Liczba dni prowa- -
dzenia préby
Produkt wyjsciowy
kierowany do
przerobu

Srednia tempera-
tura ztoza katali-
zatora, °C

Ci$nienie w reak-
torze, MPa
Predkoesé przeptywu
cieczy w jednost-
kach objetosci
weglowodoru na

1 jednostke obje-
tosci katalizatora

i 1 godzine
Predkosé przeplywu

‘gazu, m3 na 1 m3

weglowodoru
Ilo$¢é doprowadzonej
cieczy, g
Zuzycie wodoru, g
Razem doprowa-
dzono (ciecz i wo-
dor), g
Ilo$é otrzymanego
cieklego produktu,
g
Il1o$é otrzymanych
gazowych weglo-
wodoréw, g
Ilo$é otrzymanego
NH3+HzS, g
Y.gczna ilosé pro-
duktow, g
Strata materiato-
wa, %
Zawartosé w cie-
klym produkcie

% C

% H

% N

% S
Razem .% ,
Ilo§é poszczegdlnych
produktow w %
wagowych w prze-
liczeniu na catosé
produktu
" H,S+NH;

C,-C4 (weglowo-

dory gazowe)
ciecz o temperatu-
rze wrzenia ponizej
232°C .
ciecz o temperatu-

rze wrzenia 232—

—343°C o
ciecz o temperatu-
rze wrzenia 343—:
—538°C

0,50
1015
264,9
2,7

267,6

252,6

87,53
11,68
0,23
0,45
99,89

4,05

0,41
5,74
8,31

33,21

14

0,25

1852
177,1
1,9
179,0

167,5

0,2
7,7
175,4
2,0
87,54
11,70
0,20

0,24
99,68

4,37

0,67

7,03

20,14

34,94

38

416

11,1

0,50

1443
163,5
15
165,0

159,6

0,5
3,6
163,7
0,8
86,84
11,41
0,45

0,46
99,16

2,20

0,47

10,80

17,81

40,88
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cd. tabeli 5

ciecz o temperatu-
rze wrzenia powy-
zej 538°C . 48,25 32,85 27,84
Zuzycie wodoru w
m3 na 1 m3 pro-

duktow: : ‘ :

na ciekly produkt | 85 87,3 83,2

na gazowe weglo- '

wodory 3,9 6,4 3,9

na H,S - 26,9 28,5 14,3

na NH; 2,3 2,9 45
, | 1059

zuzycie razem 118,3 125,0

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b katalitycznej obrébki wodorem i kra-
ciezkich weglowodoréow zawierajacych
metale, asfalteny, zwiazki azotu i zwiazki siarki,
znamierny tym, ze weglowodory te w strefie ob-
robki wodorem i w warunkach odpowiednich dla
tej obrobki i w obecno$ci wodoru kontaktuje sie
z katalizatorem procesu obrébki wodorem zawie-
rajgcym skladnik uwodorniajgcy, ktéry zawiera
molibden i chrom w postaci elementarnej lub w po-
staci tlenkéw albo siarczkéw tych metali lub - ich
mieszanin, osadzonym na katalitycznie aktywnym
tlenku glinowym o duzych porach i majgcym obje-
tos¢ poréw- okoto 0,4—0,8 ml/g, powierzchnie wta-
$ciwa okoto 150—300 m2/g i przecietng $rednice po-
row ckoto 10—20 nm, po czym <co najmniej czesé
otrzymanego produktu, w ktérym zawarto$s¢ metali
ulegla zmniejszeniu, a asfalteny, zwigzki azotu i
zwigzki siarki ulegly przemianie, poddaje si¢ kata-
litycznemu krakowaniu w strefie katalitycznego
krakowania, w warunkach odpowiednich dla kra-
kowania i w obecnosci katalizatora procesu kra-
kowania. .

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znmamienny tym, %e
czes¢ produktu otrzymanego po obrobce wodorem,
przeznaczong do krakowania, miesza sie przed skie-
rowaniem jej do krakowania z olejem gazowym.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, :ze
proces obrébki wodorem prowadzi sie w obecnosci
katalizatora, w ktéorym w stosunku wagowym do
calkowitej masy katalizatora zawarto$¢ molibdenu
w iprzeliczeniu na MoOz wynosi okolo 5—15%, a za-
warto§é chromu w przeliczeniu na CrO; wynosi
okoto 5—20%. :

4, Sposoéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
proces obrobki wodorem prowadzi sie w obecnoSci
katalizatora, w ktérym do okolo 10% calkowite]
objetosci poréw stanowig pory o Srednicy mniej-
szej niz 5 nm, okolo 30—80% objetosci porow sta-
nqewiag pory o $rednicy okolo 5—10 nm, okolo 10—
—50% objetosci poréw stanowig pory o S$rednicy
okoto 10—15 nm i do okolo 10% objetosci poréow
stanowig pory o $rednicy wigkszej niz 15 nm.

5. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
proces obrébki wodorem prowadzi sie wobec ka-
talizatora, ktéry zawiera réwniez kobalt.

6. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
przed kontaktowaniem weglowodoréw z kataliza-
torem procésu obrobki wodorem weglowodory kon-
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taktuje sie z Katalizatorem procesu odmetalizowy-
wania w strefie demetalizacji, w warunkach odpo-
wiednich dla demetalizacji i w obecnosci ‘wodoru.
" 7. Spos6bb wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze

proces. obrébki wodorem prowadzi sie pod ‘czastko-

wym ciénieniem’ wodoru okoto 6,9—20,7 MPa, przy
§redniej temperaturze = zloza katalizatora okolo
371—438°C, przy predkoéci cieczy wynoszacej okolo
0,1—3 objetosci weglowoudomu na 1 objeto§é katali-
zatora i 1 godzme i‘zawracajgc lub. dodajac wodor
w ilosci okoto 8562672 ms' na 1 ms- wegﬂowodoxu

8. Spasob wed}‘ug Zastrz. 2, znamienny tym, ze
proces obrébki “wodorem’ prowadzi sie ped czast-
kowym ci$nieniem wodoru okolo 6,9—20,7° MPa,
przy “Sredniéj’ termiperaturze zloza katalizatora oko-
lo  371-—-438°C; przy predkoém cieczy wynoszacej
okolo 0,1—3 objetosci- weglowodoru na 1 objetosé
katalizatora i ‘1 godzine i zawracajac lub dodajac
wodér w 110§c1 oko%o 356—2672 m3 na 1 ms weglo-
wodotu, .

9. Spos()b wedl_u'g zastrz. 3, znamienny tym, ze
przed skierowariem do strefy krakowania cze$é pro-
duktu otrzymanego w procésie obrébki wodorem,
przeznaczony do krakowahia miesza sie z olejem
gazowym. ) ‘

10. Sposéb wedtug zastrz.- 3, znamieimy tym, ze
przed kontaktowanfem weglowodoréw z" kataliza-
torem procesu obrébki wodorem weglowodory kon-
taktuje sie z katalizatorem procesu odmetalizowy -
wania w strefie demetalizacji, w warunkach odpo-
wiednich dla demetalizacji i w obecno$ci wodoru.

11. Sposéb wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
proces obrébki wodorem prowadzi sie pod czastko-
wym ci$nieniem wodoru okoto 6,9—20,7 MPa, przy
Sredniej. temperaturze zloza katalizatora okoto
371—438°C, przy predkosci cieczy wynoszacej oko-
to 0,1—3 objetosci weglowodoru na 1 objeto§é ka-
talizatora i 1 godzine i zawracajgc lub dodajgc wo-
dor w iloSci okolo 356—2672 m3 na 1 m3 weglowo-
doru. '

12. Sposéb wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ze
proces obrébki wodorem prowadzi sie w obecno$ci
katalizatora, w ktérym w stosunku wagowym do

calkowitej masy katalizatora zawarto§é molibdenu’

w przeliczeniu na MoO; wynosi okoto 5—15%, a za-
warto$é. chromu w przeliczeniu na Cr,O3 wynosi
okolo 5—20%.
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13. Spos6éb wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ze .

przed kontaktowaniem weglowodoréw z katalizato-
rem procesu obrébki wodorem weglowodory kon-
taktuje sie z katalizatorem procesu odmetalizowy-
wania w strefie demetalizacji, w warunkach odpo-
wiednich dla demetalizacji i w obecnoéci’ wodoru.

14. Sposéb wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ze
przed skierowaniem do strefy krakowania cze$é pro-
duktu otrzymanego W prdcesie’ obrébki wodorem
miesza sie z clejem gazowym. :

15. Spos6b ‘wedlug zastrz. 5, znamienny- tym, ze
proces obrébki wodorem.prowadzi sie w obecnosci
katalizatora, w ktérym w stosunku wagowym do
catkowitej masy katalizatora zawartosé kobaltu w
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‘Drzeliczeniu na CoO wynosi okoto 0,1—5%, zawar-
tos¢ molibdenu w przeliczeniu na MoOj wynosi -

okolo 5—15% wagowych i zawarto§é chromu w prze-

liczeniu na Cr;O; wynosi okolo 5—20%.

88
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16.” Sposéb-wedtug zastrz. 5, znamijenny tym, -ze
proces obrébki wodorem prowadzi sie. wobecnosei
katalizatora, w ktérym do okolo 10% - catkowitej
objetosci poréw stanowig ‘pory o -§rediicy- mniej-
szej niz 5 nm, okoto -30=-80% objetosci- poréw - sta=
nowig pory o Srednicy:okolo 5—10 nm, -okolo: 10~
—50% objetosci -poréw. ‘stanowig pory o $rednicy
okoto 10—15 mm i do okolo 10% objetosci porow:
stanowia pory o $rednicy wiekszej niz 15 nm. -

17. Sposéb wedlug zastrz.. 5,” znamienny tym, ze
proces obrébki wodorem prowadzi sie pod -czastko=
wym ' ciShieniem wodoru ‘okoto 6,9—20,7 MPa, przy
$redniej- temperaturze zloza .katalizatora. okole
371—438°C, -przy predkesci przeplywu: cieczy wyno«
szacej okoto 0,1-—3 objetosci weglowodoru:na 1 obje+
to§¢ katalizatora i 1 godzing i zawracajgc lub -do-
daJac wodo6r w ilo$ci okolo 356—2672 m' na 1 m?
weglowodoru. - . : -

18. Spos6b wedlug zasctlz 9, znamienny tym, we
proces obrébki wodorem prowadzi sie pod.czgstko-
wym ci$nieniem wodoru okoto 6,9—20,7 MPa, przy
Sredniej temperaturze zloza katalizatora . okolo
371—438°C, przy predkosci przepltywu cieczy wy-
noszacej okolo 0,1—3 objetosci weglowodoru na 1
objetosé katalizatora i 1 godzine i zawracajac lub
dodajac .wodér w iloéci okolo 356—2672 m3 na 1 me
weglowodoru.

19. Sposéb wedlug zastrz. 10, znamienny tym, ze
przed skierowaniem do procesu krakowania czesé
produktu otrzymanego po obrébce wodorem, prze-
znaczong do krakowania, miesza sie-z olejem ga-
ZOWym.
© 20. " Spos6b wedtug zastrz. 12, znamienny \tym ze
przed skierowaniem do procesu krakowania cze$é
produktu otrzymanego po obrébce wodorem, prze-
znaczong do krakowania, miesza sie z olejem gazo-
wym. : -

.21. Spos6b wediug zastrz. 12, znamienny tym, ze
przed kontaktowaniem weglowodoré6w z katalizatos
rem procesu obrébki wodorem weglowodory kon-
taktuje sie z katalizatorem procesu odmetalizowy-
wania w strefie demetalizacji, w warunkach odpo-
wiednich dla metalizacji i w obecno$ci wodoru.

22. Spos6b wedlug zastrz. 13, znamienny tym, ze

"przed skierowaniem do strefy krakowania cze$é

produktu otrzymanego w procesie obrébki wodo-
rem, przeznaczong do krakowania, miesza sie z ole-
jem gazowym.

23. Spos6b wedlug zastrz. 15, znamlenny tym ze
przed skierowaniem do strefy krakowania ,cze$é
produktu otrzymanego w procesie obrébki wodo-
rem, przeznaczong do krakowania, miesza sie z ole-
jem gazowym. ot

24. Spos6éb wedtug zastrz. 15, znamienny tym, ze
przed kontaktowaniem weglowodoréw z katalizato-
rem procesu obroébki wodorem weglowodory kon-
taktuje sie z katalizatorem procesu odmetalizowy-
wania w strefie demetalizacji, w warunkach odpo-
wiednich dla demetalizacji i w obecnoéci wodoru.

25. Spos6b wedlug zastrz. 15, znamienny tym, ze
proces obrébki wodorem prowadzi sie pod czastko-
wym ci$nieniem wodoru okolo 6,9—20,7 MPa, przy
§redniej temperaturze zloza katalizatora okolo
371—438°C, przy predkosci przeplywu cieczy wy-
noszacej okoto 0,1—3 objetosci weglowodoru na 1
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objetosé katalizatora 4 1 godzine i zawracajac lub
dodajac woddér w iloSci okolo 356—2672 m3 ma 1 ni3
weglowodoru.

26. Sposéb wedlug zastrz. 16, znamienny tym, Ze
proces obrébki wodorem prowadzi sie w obecnosci
katalizatora, w ktérym w stosunku wagowym do
calkowitej masy katalizatora zawarto§é kobaltu w
przeliczeniu na CoO wynosi okoto 0,1—5%, zawar-
to§é molibdenu w przeliczeniu na MoO; wynosi
okolo 5—15% i zawarto$§é chromu w przeliczeniu na
Crz0, wynosi okolo 5—20%.

27. Spos6b wedlug zastrz. 16, znamienny tym, ze
przed kontaktowaniem weglowodoréw z kataliza-
torem procesu obrébki wodorem weglowodory kon-
taktuje sie z katalizatorem procesu odmetalizowy-
wania w strefie demetalizacji, w warunkach odpo-
wiednich dla demetalizacji i w obecnosci wodoru.

©28. Sposéb wedtug zastrz. 16, znamienny tym, ze
przed skierowaniem do strefy krakowania czes$é
produktu otrzymanego w procesie obrdébki wodo-
rem, przeznaczong do krakowania, miesza sig z ole-
jem gazowym.

29. Spos6b wedlug zastrz. 21, znamienny tym, Ze
przed skierowaniem do strefy krakowania cze$é
produktu otrzymanego w procesie obrébki wodo-
rem, przeznaczong do krakowania, miesza sjg¢ z ole-
jem gazowym. '

30. Spos6b wedlug zastrz. 26, znamienny tym, ze
przed skierowaniem do strefy krakowahia czesé
produktu otrzymanego w procesie obrébki wodo-
R rem, przeznaczong do krakowania, rhiesza sig z ole-
jem gazowym. '

31.. Spos6b weditug zastrz. 26, znamienny tym, Ze
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przed kontaktowaniem weglowodoréw z katalizato-
rem procesu obrébki wodorem weglowodory kon-
taktuje sie z katalizatorem procesu odmetalizowy-
wania w strefie demetalizacji, w warunkach odpo- .
wiednich dla demetalizacji i w obecnosci wodoru.

32. Sposb6 wedlug zastrz. 26, Znamienny tym, ze
proces obrébki wodorem prowadzi sie pod czgstko-
wym ci$nieniem wodor uokolo 6,9—20,7 MPa, przy
Sredniej temperaturze zloza kad:ali‘zatora okotlo
371—438°C, przy predkosci przeplywu cieczy wy-
noszacej okoto 0,1—3 objetoSci weglowodoru na 1
objeto$é katalizatora i'l godzine, zawracajgc lub
dodajac wodér w ilosci okolo 356—2672-m3 na 1 m3
weglowodoru. . ‘

33. Spos6éb wedlug zastrz. 27, znamienny tym, ze
przed skierowaniem do strefy krakowania przezna-
czong do krakowania cze$é produktu otrzymanego
w procesie obrébki wodorem miesza sie z olejem
gazowym.

34. Spos6éb wedlug zastrz..30, znamienny tym, ze
proces obrébki wodorem prowadzi sie pod czastko-
wym cisnieniem wodoru okolo 6,9—20,7 MPa, przy
Sredniej temperaturze zloza katalizatora okoto
371—438°C, przy predkoéci przeplywu' cieczy wy-
noszacej okoto 0,1—3 objetosci weglowodoru na 1
objeto$é katalizatora i 1 godzine, zawracajgc lub
dodajgc woddr w iloSci okolo 356—2672 m3 na 1 ms3
weglowodoru.

35. Spos6b wedtug zastrz. 31, znamienny tym, ze
przed skierowaniem do strefy krakowania przezna-
czong do krakowania cze$é produktu otrzymanego
w procesie obrébki wodorem miesza sig z olejem

gazowym.
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