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Vynélez se tyka zplisobu zpracovani ky-
selych ropnych destilaétit s obsahem mer- . v

kaptanii uvedenim do styku ropného desti-
latu ve smési s oxidaénim dinidlem a v pfi-
tomnosti alkalického ¢inidla s katalytickou
kompozici, obsahujici katalyzdtor oxidace
merkaptand na bazi cheldtu kovu, depono-
vany na pevném adsorptnim nosi¢i. Podsta-
tou FeSeni podle vyndlezu je to, Ze kataly-
tickd kompozice ‘je rozdélena do prvni zpra-
covatelské zony a do druhé zpracovatelské
z6ny, které jsou zapojeny sérioveé, plicemZ
katalyticka kompozice v prvni zpracova-
telské zo6né& obsahuje 1 az 50 % hmotnosti
kvartérni amoniové slouleniny a katalytic-
k& kompozice v druhé zpracovatelské zoné
obsahuje kvartérni amoniovou sloufeninu
readsorbovanou z proudu opoustéjiciho prv-
ni zpracovatelskou z6nu b&hem nastartova- . . /
ni a v nésledujicim prib&hu zpracovani —
ropnych destilati.
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Vynilez se tykad zpracovani kyselych rop-
nych destilati s obsahem merkaptand za
Ucelem konverze nesnadno oxidovateln§ch
merkaptand, obsaZenych v uvedenych kyse-
lych ropnych destildtech, na neskodné di-
sulfidy.

Zptisoby zpracovéani kyselych ropnych des-
tilatli, pri kterych se na kysely ropny des-
tilat plsobi oxidadnim dinidlem v alkalic-
kém prostfedi a v pritomnosti oxida&niho
katalyzdtoru, jsou v prmyslu zpracovani
ropy bézné zndmy a pouZivdny. P¥i provo-
zovani t&chto zphsobl, které byvaji Easto
v zahrani¢ni literatufe oznafovany jako
»sweetening®, se agresivni merkaptany ob-
saZené v kyselych ropnych destildtech oxi-
duji na neSkodné disulfidy.

Pracovni podminky zplisobu desaktivace
uvedenych merkaptani jsou zdvislé na kon-
centraci, molekulové hmotnosti a chemic-
ké struktufe merkaptant, obsaZenych v ky-
selych ropnych destildtech. Uvedené t¥i pa-
rametry zase zdvisi na zdroji ropy, ze kte-
ré byly kyselé ropné derivaty ziskany, na
zplsobu, jakym byly ziskdny, a na jejich
rozmezich bodu varu.

Jednim ze zndmych zplisobfi desaktivace
merkaptantt v ropnych destildtech je zpi-
sob desaktivace merkaptant v kyselych rop-
nych destildtech s obsahem olefinfi. V pii-
padg, Ze je nezbytné skladovat uvedené des-
tilaty po delsi dobu, je nezbytné pridat k
témto destildtGm inhibitor oxidace, aby se
zabrédnilo vytvofeni gumového podilu v uve-
deném ropném destildtu. JakoZto inhibito-
ru oxidace se zpravidla pouZiva v oleji roz-
pustného fenylendiaminu.

JestliZe uvedeny ropny destilat s obsahem
olefindl jeSt& obsahuje relativnd nizkou kon-
centraci snadno oxidovatelného merkapta-
nu, popfipad€ snadno oxidovatelnych mer-
kapani, potom plisobi uvedeny fenylendi-
amin jako homogenn{ &inidlo pFenasejici
kyslik, které v pfitomnosti alkalického &i-
nidla zpisobuje oxidaci p¥tomnych mer-
kaptandi za vzniku neSkodnych disulfidf. Je
tfeba poznamenat, Ze alespoii jedna tieti-
na pritomnych merkaptand se spotFebuje
na interakci s olefinovou sloZkou destila-
tu. Tento proces byva zpravidla oznadovan
jako inhibi¢ni desaktivace merkaptani.

Pfi uvedeném typu inhibiéni desaktivace
merkaptanfi v kyseljch ropnych destildtech
se homogenni fenylendiamin spotfebovava
a nelze jej tedy regenerovat a recyklovat
zpét do desaktivatni zdény; vzhledem k to-
mu, Ze k dosaZeni ufinného stupng oxidace
merkaptand je zapotfebi pfilisného mnoZ-
stvi uvedeného fenylendiaminu, je tento typ
inhibiani desaktivace merkaptanu neeko-
nomicky. Navic je zndmo, Ze inhibi¢ni des-
aktivace merkaptant je vsdzkovym neboli
diskontinudlnim zptsobem, vhodnym pro
zpracovani Kkyselych destil4dtdi, které jsou
urdeny ke skladovani. Krom& toho je moZ-
né tento typ desaktivace merkaptandt apli-
kovat pouze na desaktivaci merkaptant v
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kyselych ropnych destildtech obsahujicich
olefiny. K realizaci inhibitni desaktivace
merkaptanti je pFitomnost olefin@i v ropném
destildtu nezbytna.

V zgvislosti na druhu a koncentraci mer-
kaptanti obsaZenych v ropném destilatu mii-
Ze dojit pi¥i inhibiéni desaktivaci agresiv-
nich merkaptanti k oxidaci téchto merkap-
tand na neSkodné disulfidy b&hem né&koli-
ka hodin aZ né&kolika dni skladovéni.

V pfipadg, Ze se spoletnd s homogennim
fenylendiaminovym katalyzaterem pouZiji i
nékteré kvartérni amoniové sloudeniny za
Ggelem urychleni inhibi&n{ desaktivace mer-
kaptanti, jak je to napfiklad popsdno v
USA-patentovém spise 3164544 dosdhne
se sice urychleni inhibi¢ni desaktivace mer-
kaptandi, ale jinak z@stdvaji v platnosti i v
tom piipad® omezeni, kterd jsou obecn&
platnd pro uvedenou 'inhibi¢ni desaktivaci
merkaptani.

Zpisob inhibi¢ni desaktivace merkapta-
nd je napriklad neddinny v pfipads, Ze ma-
jI byt desaktivovdny kyselé ropné destils-
ty, které obsahuji jiné merkaptany neZ pri-
marni a sekunddrni. Tento zpidsob je do
znafné miry netdinny i v p¥ipads, kdy rop-
ny destilat obsahuje vice neZ asi 150 ppm
merkaptanové siry.

Ropné destilty, které nemohou byt vzhle-
dem k tomu, Ze obsahuji vySemolekuldrni
nebo/a komplexn&jdi merkaptany nebo ob-
sahuji merkaptany ve vy38ich koncentra-
cich, zpracovédny za udelem desaktivace
téchto merkaptandi postupem inhibiéni des-
aktivace, se zpravidla uvedou ve styk s he-
terogennim katalyzdtorem na bazi ftalocya-
nind, dispergovanym ve vodném kaustickém
roztoku za vzniku findlniho ropného desti-
latu, prostého obsahu merkaptanfi.

Kysely ropny destildit a vodny kausticky
roztok obsahujici katalyzator tvori systém
kapalina—kapalina, ve kterém se merkap-
tany obsaZené v kyselém ropném destildtu
konvertuji na disulfidy na rozmezi obou
uvedenych nemisitelnych kapalin a v pii-
tomnosti oxidatniho &inidla, kterym je zpra-
vidla vzduch.

PIi pouZiti vy8e uvedeného systému kapa-
lina—kapalina se pracuje kontinudlng; p#i
kontinudlnim postupu je zapotFebi kratsi
doby styku desaktivovaného kyselého rop-
ného destildtu s katalyzatorem neZ v pii-
padé diskontinudini inhibi¢ni desaktivace.
Kromé& toho neni pouZiti ftalocylaninového
katalyzatoru, ktery miiZe byt regenerovan
a recyklovdn, omezeno pouze na zpracova-
ni kyselych ropnych destilatl obsahujicich
olefiny; tento postup je stejn& Géinny i v
pfipad& zpracovdni kyselych ropnych des-
tilatd, které olefiny neobsahuiji.

Nékteré vySevrouci kyselé ropné destilé-
ty s teplotou varu zpravidla nad 135 °C ob-
sahuji thioly s blokovanym Fet&zcem, aro-
matické thioly nebo/a vySemolekuldrni ter-
ciarni a polyfunkéni merkaptany, které jsou
vétdinou pouze ¢dstetné rozpustné v kaustic-
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kém roztoku obsahujicim vySe uvedeny ka-
talyzdtor uvedeného systému kapalina—ka-
palina. ,

Tyto kyselé ropné destildty, obsahujici
uvedené nesnadno oxidovatelné merkapta-
ny, se ufinndji zpracovavaji uvedenim ve
styk s ftalocyaninovym katalyzatorem, de-
ponovanym na nosi¢i s vysokym adsorpénim
povrchem, kterym je zpravidla aktivni uhli.
Tento kontakt kyselého ropného destildtu
s naadsorbovanym ftalocyaninovym Kataly-
zatorem se provadi za oxidatnich podminek
v pfitomnosti alkalického ¢inidla.

Jeden takovy postup je popsdn v USA-pa-
tentu ¢. 2 988 500.

Oxidatnim ¢inidlem je nejCastéji vzduch
smiZeny s kyselym ropnym destilatem, Kte-
ry ma byt zpracovén, a alkalickym d¢inid-
lem je vétSinou volny kausticky roztok, kte-
ry se do systému pPivadi kontinudln€ nebo
diskontinudlnd podle potfeby tak, aby ka-
talyzator byl neustdle zvlhCovéan kaustickym
roztokem.

Cilem vynélezu je vyvinout novy zpilisob
zpracovani kyselych ropnych destilatd, ob-
sahujicich obtiZznéji oxidovatelné merkap-
tany, za tfelem desaktivace t&chto merkap-
tanil.

Predmd&tem vyndlezu je zpiisob zpracova-
ni kyselych ropnych destildatii s obsahem
merkaptanfi uvedenim do styku kyselého
ropného destilatu ve smési s oxidaCnim Ci-
nidlem a v pfitomnosti alkalického ¢inidla
s katalytickou kompozici obsahujici kataly-
zator oxidace merkaptand na bézi chelatu
kovu deponovany na pevném absorpénim
nosic¢i, jehoZ podstata spodivd v tom, Ze
uvedend katalytickd kompozice je rozdgle-
na do prvni zpracovatelské zény a do druhé
zpracovatelské zény, které jsou zapojeny
sériove, priemZ katalytickd kompozice v
prvni zpracovatelské z6n& obsahuje 1 aZ
50 % hmotnosti kvartérni amoniové slcu-
geniny a katalytickd kompozice v druhe
zpracovatelské zén& obsahuje kvartérni
amoniovou sloudeninu readsorbovanou 2z
proudu opoustéjiciho prvni zpracovatelskou
zénu b&hem nastartovdni a v prab&hu zpra-
covani ropnych destilatd, piiemZ kvartér-
ni amoniova sloudenina mé nésledujici obec-
ny vzorec

ve kterém znamend

R uhlovodikovou skupinu obsahujici nej-
vy$e 20 uhlikovych atomil a zvolenou z mno-
Ziny zahrnujici alkylovou, cykloalkylovou,

arylovou, alkarylovou a aralkylovou skupi-
nu,

R; alkylovou skupinu s v podstaté pii-
mym Fetézcem obsahujici 5 aZ 20 uhlikovych
atomi,

R; arylovou, aralkylovou a alkarylovou
skupinu a

X anion.

S vyhodou se jako katalyzatoru oxidace
merkaptanu pouZije ftalocyaninu kovu, ze-

jména ftalocyaninu kobaltu.

Jako katalyzdtoru oxidace merkaptanu na
bé4zi cheldtu kovu muZe byt také s vyhodou
pouZito monosulfonétu ftalocyaninu kovu.

Vyhodné obsahuje katalytickd kompozice
z prvni zpracovatelské zbény a katalyticka
kompozice z druhé zpracovatelské zény 0,1
ay 10 % hmotnosti ftalocyaninu kovu.

Katalytickd kompozice z prvni zpracova-
telské zoény a katalytickd kompozice z dru-
hé zpracovatelské zény mohou také s vy-
hodou obsahovat 0,1 aZ 2 % hmotnosti fta-
locyaninu kovu.

PFi zptsobu podle vyndlezu se s vyhodou
jako kvartérni amoniové slouleniny pouZije
benzyldimethylalkylamoniumhydroxidu, ve
kterém alkylovym zbytkem je alkylovy zby-
tek s v podstaté p¥imym Fetézcem, obsahu-
jicim 5 aZ 20 uhlikovych atomi.

S vyhodou se jako kvartérni amoniové.
sloufeniny pouZije benzyldimethylalkylamo-
niumhydroxidu, ve kterém alkylovy zbytek
je alkylovym zbytkem s v podstat€ pfimym
uhlikov§m PFetézcem, obsahujicim 12 aZ 18
unhlikovych atomd.

S vyhodou se také mfiZe pouZit kvartérni
amoniové slouceniny zvolené ze skupiny za-
hrnujici benzyidimethyldodecylamonium-
hydroxid, benzyldimethyltetradecylamonium-
hydroxid, benzyldimethylhexadecylamo-
niumhydroxid a benzyldimethyloktadecyl-
amoniumhydroxid.

Pri zpfisobu podle vyndlezu se s vyhodou
jako pevného adsorpéniho nosiCe pouZije
aktivniho dfevéného uhli.

Katalytickd kompozice z prvni zpracova-
telské zony vyhodnd obsahuje 5 aZ 35 %
hmotnosti kvartérni amoniové sloufeniny.

P¥# zptisobu podle vyndlezu se 8 vyho-
dou ropny destildt opouStéjici prvni zpra-
covatelskou zénu a vstupujici do druhé
zpracovatelské zény a ropny destildt vstu-
pujici do prvni zpracovatelské zony uvade-
ji do styku s katalytickou kompozici dru-
hé zpracovatelské zbny, resp. s katalytic-
kou kompozici prvni zpracovatelské zony
hodinovou prostorovou rychlosti 0,1 aZ 10.

Katalyzatorem oxidace merkaptanfi, po-
uZitym jako sloZka katalytické kompozice
pouZité v prvni zpracovatelské zOné& a rov-
nd7 jako sloZka katalytické kompozice po-
u¥ité v druhé zpracovatelské zoné&, miZe byt
libovolny znamy katalyzdtor oxidace mer-
kaptandi, ktery ac¢inné katalyzuje oxidaci
merkaptant obsaZenych v kyselych rop-
nych destilatech, za tvorby polysulfidovych
oxidalnich produkti.
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T&mito katalyzdtory mohou byt tetrapyri-
dinoporfyraziny kovil, popsané v USA-pa-
tentovém spise & 3980582, jako napfiklad
tetrapyridinoporfyrazin kobaltu.

T&mito katalyzdtory mohou byt také ka-
talyzatory na bézi porfyrinu a porfyrinﬁ
kovli, popsané v USA-patentovém spise &.
2966 453, jako napfriklad sulfonét tetrafe-
nylporfyrinu kobaltu.

Dale mohou byt t&mito katalyzatory ka-
talyzatory na bdzi korinu, popsané v USA-
-patentovém spise & 3252892, jako nap¥i-
klad sulfonat korinu kobaltu.

Uvedenymi katalyzdtory mohou byt také
chelatové organokovové katalyzatory, jaky-
mi jsou napFiklad katalyzatory popsané v
USA-patentovém spise &. 2918 426, jako na-
pfiklad kondenza¢ni produkt aminofenolu
a kovu osmé skupiny periodického systému
prvki.

S vyhodou se jako katalyzdtord oxidace
merkaptan@ pouZije ftalocyaninfi kovd.

JakoZto ftalocyaninové katalyzétory oxi-
dace merkaptanit lze uvést zejména ftalo-
cyanin hofgiku, titanu, hafnia, vanadu, tan-
talu, molybdenu manganu, zeleza kobaltu
niklu, platiny, palddia, médi, stfibra, zinku
a cinu.

S vyhodou se p¥i zpfisobu podle vynélezu
pouZije ftalocyaninu kobaltu a ftalocyaninu
vanadu.

Ftalocyanin kovu se nejfast&ji pouZivd ve
formé& svého derivdtu, zejména ve forms ko-
meréné dostupného sulfonovaného deriva-
tu, jakym je naptiklad monosulfonét ftalo-
cyaninu kobaltu a disulfondt ftalocyaninu
kobaltu, pﬁ(‘:'emi se s vyhodou pouZije smé-
si obou vySe uvedenych sloudenin.

Uvedené sulfonované derivdty mohou byt
pfipraveny napfiiklad reakci ftalocyaninu
kobaltu, ftalocyaninu vanadu nebo ftalocya-
ninu jiného kovu s dymavou kyselinou si-
rovou.

I kdyZ jsou sulfonované derivdty vyhod-
nymi slouceninami, je samozFejmé, Ze mi-
Ze byt pouZito i dalich derivétfi, zejména
karboxylovych. Tyto karboxylové derivaty
se snadno pFipravi dGéinkem Kkyseliny tri-
chloroctové na ftalocyaniny kovi.

JakoZto priklady kvartérnich amoniovych
sloudenin pouZitych jako sloZky katalytic-
ké kompozice, pouZité v prvni zpracova-
telské z6n&, je moZné uvést:

tetramethylamoniumhydroxid,
tetraethylamoniumhydroxid,
tetrapropylamoniumhydroxid,
tetrabutylamoniumhydroxid,
trimethylethylamoniumhydroxid,
trimethylpropylamoniumhydroxid,
trimethylbutylamoniumhydroxid,
dimethyldiethylamoniumhydroxid,
dimethyldipropylamoniumhydroxid,
dimethyldibutylamoniumhydroxid,
methyltriethylamoniumhydroxid,
methyltripropylamoniumhydroxid,
methyltributylamoniumhydroxid,

fenyltrimethylamoniumhydroxid,
fenyltriethylamoniumhydroxzid,
fenyltripropylamoniumhydroxid,
fenyltributylamoniumhydroxid,
benzyltrimethylamoniumhydroxid,
benzyltriethylamoniumhydroxid,
benzyltripropylamoniumhydroxid,
benzyltributylamoniumhydroxid,
difenyldimethylamoniumhydroxid,
difenyldiethylamoniumhydroxid,
difenyldipropylamoniumhydroxid,
difenyldibutylamoniumhydroxid,
dibenzyldimethylamoniumhydroxid,
dibenzyldiethylamoniumhydroxid,
dibenzyldipropylamoniumhydroxid,
dibenzyldibutylamoniumhydroxid,
trifenylmethylamoniumhydroxid,
trifenylethylamoniumhydroxid,
trifenylpropylamoniumhydroxid,
trifenylbutylamoniumhydroxid a podobn&.

Amoniovymi sloudeninami jsou sloueniny
néasledujictho obecného vzorce

ve kterém

R znamend uhlovodikovy zbytek, ktery
obsahuje nejvy3e 20 uhlikovych atomt, a
ktery je zvolen ze skupiny zahrnujici alky-
lovy, cykloalkylovy, arylovy, alkarylovy ne-
bo aralkylovy zbytek,

R, znamend alkylovy zbytek s v podsta-
té primym Fet&zcem, obsahujici 5 aZ 20
uhlikovych atomd,

Ry je zvolen ze skupinv zahrnuijici ary-
lovy, alkarylovy a aralkylovy zbytek a

X znamend anion, napfiklad chloridovy,
hydroxidovy, dusi¢nanovy, dusitanovy, si-
ranovy, acetdtovy, citrdtovy a vinanovy
anion.

R, je s vyhodou alkylovy zbytek obsahu-
jici 12 aZ 18 uhlikovych atomi.

Ry je s vyhodou benzylovy zbytek.

X je s vyhodou chloridovy nebo hydroxi-
dovy anion.

Takovymi vyhodnymi sloudeninami jsou:
benzyldimethyldodecylamoniumchlorid,
benzyldimethyltetradecylamoniumchlorid,
benzyldimethylhexadecylamoniumchlorid,
benzyldimethyloktadecylamoniumchlorid
a odpovidajici hydroxidové sloudeniny.

Daldimi vhodnymi amoniovymi slou&eni-
nami jsou:
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fenyldialkylpentylamoniumchlorid,
fenyldialkylhexylamoniumchlorid,
fenyldialkyloktylamoniumchlorid,
fenyldialkyldecylamoniumchlorid,
fenyldialkyldodecylamoniumchlorid,
fenyldialkyltetradecylamoniumchlorid,
fenyldialkylhexadecylamoniumchlorid,
fenyldialkyloktadecylamoniumchlorid,
fenyldialkyleikosylamoniumchlorid,
naftyldialkylpentylamoniumchlorid,
naftyldialkylhexylamoniumchlorid,
naftyldialkyloktylamoniumchlorid,
naftyldialkyldecylamoniumchlorid,
naftyldialkyldodecylamoniumchlorid,
naftyldialkyltetradecylamoniumchlorid,
naftyldialkylhexadecylamoniumchlorid,
naftyldialkyloktadecylamoniumchlaorid,
benzyldialkylpentylamoniumchlorid,
benzyldialkylhexylamoniumchlorid,
benzyldialkyloktylamoniumchlorid,
benzyldialkyldecylamoniumchlorid,
benzyldialkyleikosylamoniumchlorid,
tolyldialkyipentylamoniumechlorid,
tolyldialkylhexylamoniumchlorid,
tolyldialkyloktylamoniumchlorid,
tolyldialkyldecylamoniumchlorid,
tolyldialkydodecylamoniumchlorid,
tolyldialkyltetradecylamoniumchlorid,
tolyldialkylhexadecylamoniumchlorid,
tolyldialkyloktadecylamoniumchlorid,
tolyldialkyleikosylamoniumchlorid,
difenylalkylpentylamoniumchlorid,
difenylalkylhexylamoniumchlorid,
difenylalkyloktylamoniumchlorid,
difenylalkyldecylamoniumchlorid,
difenylalkyldodecylamoniumchlorid,
difenylalkylteradecylamoniumchlorid,
difenylalkylhexadecylamoniumechlorid,
difenylalkyloktadecylamoniumchlorid,
difenylalkyleikosylamoniumchlorid,

jakoZ i odpovidajici fluoridové, bromidove,
jodidové, hydroxidové, siranové, dusifna-
nové, dusitanové, fosforeé¢nanové, acetatove,
citratové a vinanové sloufeniny, ve kterych
je alkylovy zbytek zvolen ze skupiny zahr-
nujici methylovy, ethylovy a propylovy zby-
tek.

Pevnym adsorpénim nosifem pouZivanym
pii zplGsobu podle vyndlezu mlZe byt libo-
volny pevny adsorpcni materidl, kterého se
pouZiva obecné jakoZto nosice Kkatalyzato-
ru.

JakoZto vyhodné adsorpcni materialy lze
uvést rtzné typy aktivinich uhli, vyrobenych
destruktivni destilaci dieva, ra3eliny, ofe-
chovych skoFdpek, kosti a dalSich uhlika-
tych latek, zejména typy aktivniho uhli, kte-
ré bylo ziskdno tepelnym nebo/a chemic-
kym zpracovdnim k dosaZeni vysoce poréz-
nich ¢éstic s vysokou adsorpCni kapacitou.

JakoZto uvedeného adsorp&niho materia-
lu lze rovng% pouZit pfirodnich hlingk a si-
likatli, jako napiiklad rozsivkové zeminy,
valchafské hlinky, kFemeliny, atapulgitu,
zivce, montmorillonitu, halloysitu a kaoli-
nu, a také piirodnich nebo synteticky pri-
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pravenych Z4rovzdornych anorganickych
oxidl, jako napfriklad kysli¢niku hlinitého,
kiemiditého, zirkonicitého, thoriitého a
boritého nebo jejich smési, jako naptiklad
smési kyslitniku kPemicitého a hlinitého,
smési kysliniku kremiditého a zirkonigité-
ho a smési kysli€niku hlinitého a zirkoni-
¢itého.

Pevny adsorp¢ni materidl je také tfeba
zvolit s ohledem na jeho stabilitu p¥i pod-
minkach jeho predpokladaného pouZiti. Tak
napriklad pfi vySe uvedeném zpracovani ky-
selého ropného destilatu by pevny adsorpc-
ni nosi¢ mél byt nerozpustny v ropném des-
tildtu za alkalickych reakénich podminek,
ustavenych ve zpracovatelské zoné. Tento
adsorpCni nosi¢ by meél byt také za uvede-
nych podminek viéi uvedenému ropnému
destilatu zcela inertni.

Vzhledem k vySe uvedenému je pro pro-
vadéni zplsobu podle vynédlezu vhodné dfe-
véné uhli, zeiména aktivni dfevéné uhli,
pro svou vysokou kapacitu pro kvartérni
amoniové slou€eniny pouZivané p¥i zplsobu
podle vynalezu a rovnéZ pfitom pouZivané
ftalocyaniny kovf{, jakoZ i pro svou stabi-
litu za uvedenych podminek zpracovéani rop-
ného destildtu.

Deponovéani katalyzatoru oxidace merkap-
tanti, zejména ftalocyanint kovli a kvartér-
nich amoniovych sloufenin, na pevny ad-
sorpCni nosi¢ za utelem pripravy katalytic-
ké kompozice, pouZivané ve formé pevného
loZze v prvni zpracovatelské zéné, probihéd
snadno. Uvedend katalytickd kompozice mi-
7e obsahovat nejvyse 50 hmot. % kvartér-
ni amoniové slouceniny.

PFi zpfsobu desaktivace merkaptant v
kyselych ropnych destilatech podle vynéle-
zu obsahuje uvedend Kkatalytickd kompozi-
ce s vyhodou 1 aZ 50 hmot. %, obzvlasts
vyhodn& 5 aZ 35 hmot. % kvartérni amo-
niové soli. K vytvofeni stabilni katalytické
kompozice miiZe byt na pevném adsorp&nim
nosiCi obecné adsorbovano nejvyse 25 hmot.
proc. ftalocyaninu kovu.

Katalytickd kompozice obsahuje vyhodné&
0,1 aZ 10 hmot. % a obzvlasi& vyhodné& 0,1
az 2 hmot. % ftalocyaninu kovu.

Kvartérni amoniova sloutenina a cheléto-
véd slouenina kovu mohou byt na pevném
adsorpénim nosi¢i deponovany libovolnou
k tomuto d%elu pouZivanou technikou, pri-
¢emZ uvedené sloZky mohou byt deponové-
ny na pevny adsorptni nosi¢ soudasné ze
spoletného vodného nebo alkocholického
roztoku, anebo ze spoletné disperze téch-
to sloZek, anebo oddélené v libovolném po-
radi.

P¥i praktickém provadéni deponovani
kvartérni amoniové sloufeniny a cheldtové
slou€eniny kovu se nosi¢ ve formé kulicek,
pilulek, pelet, granuli nebo jinak tvarova-
nych castic jednotné nebo nz ednotné ve-
likosti a jednotného nebo nejednotného tva-
ru uvede do styku, napriklad namocenim,
jednou nebo vicekrdt s uvedenym vodnym
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nebo alkoholickym roztokem nebo uvede-
nou disperzi kvartérni amoniové slouceniny
nebo/a chelatové sloudeniny kovu za ude-
lem adsorpce poZadovaného mnoZstvi obou
sloZek na pevny adsorpéni nosic.

PFi vyhodném zpiisobu deponovani cbou
uvedenych sloZek na pevny adsorpéni no-
si¢ se pouZiva rotacni suSic¢ky s plastém, kte-
rym se vede para. Pevny adsorpéni nosic¢ se
namoc¢i do impregna¢niho roztoku nebo/a
impregnacni disperze, nachézejici se v su-
Sifce, priemZ se Céastice nosie v otddeji-
cim se bubnu prevaluji. Odpafeni rozpous-
t8dla ve styku s prevalujicimi se &asticemi
pevného adsorptniho nosife se urychluje
zavadénim pdry do plasté rotatni sudicky.
V kaZdém piripadé se rezultujici katalytickd
kompozice nechd usuSit za teploty okoli
nebo se vysuSi za zvySené teploty v su3ar-
né nebo v proudu horkych plynd, anebo se
vysusi jinym vhodnym zptisobem.

Katalytickd kompozice pouZivana v dru-
hé zpracovatelské z6mé milZe obsahovat
stejnou nebo odliSnou cheldtovou sloudeni-
nu kovu v koncentraci, kterd je v podsta-
t& stejnd jako koncentrace chelatové slou-
Ceniny kovu v katalytické kompozici pou-
Zivané v prvni zpracovatelské zond&. Chela-
tovd slouenina kovu miiZe byt na pevny ad-
sorpéni nosi¢ deponovdna v podstatd stej-
nym zplisobem jako v piipadé katalytické
kompozice pouZivané v prvni zpracovatelské
z6né, s vyjimkou, Ze se na pevny adsorpéni
nosi¢ soufasné nedeponuje kvartérni amo-
niov4 sloucenina.

Pri praktickém provddé&ni zpiisobu podle
vynalezu miZe byt prvn& uvedena kataly-
tickd kompozice uspofdddna ve formé& pev-
ného loZe v prvni zpracovatelské zéné bez-
prostfedn& nad posledn& uvedenou Kkataly-
tickou kompozici uspo¥ddanou ve formé pev-
ného loZe v druhé zpracovatelské z6né& spo-
lefné zpracovatelské kolony.

Prvni zpracovatelskd zdéna miiZe byt ta-
ké realizovdna v separédtni zpracovatelské
kolong, pFiCemZ za touto kolonou je zafaze-
n1a 1ruhd zpracovatelskd kolona, obsahujici
.nh w1 zpracovatelskou zénu.

Ve kerd kvartérni amoniovd sloudenina,
ktr-a se vymyje nebo vylouZi z katalytické
kompozice nachézejici se ve formé& pevné-
ho igia v prvnl zpracovatelské zo6né&, zejmeé-
na béhem nastartovdni a nédsledné normali-
zace zpracovatelského procesu, se opétov-
né adsorbuje v katalytické kompozici dru-
hé zpracovatelské zény, ¢imZ se dosdhne
zlepS§ené ucinnosti a stability této zény v
disledku pritomnosti kvartérni amoniové
slou€eniny v této zoné.

V nékterych piipadech maZe byt Zddouci

zuZitkovat dezaktivovany nebo Gésteén& dez-
aktivovany katalyzétor oxidace merkaptant
v druhé zpracovatelské z6ng, kde se uvede-
ny katalyzator alespoil do jisté miry reak-
tivuje adsorpci Casti kvartérni amoniové
slouteniny strZené proudem kyselého rop-
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ného destilatu z prvni zpracovataiské zo-
ny. .

Pii zplisobu dezaktivace merkapianfi v k7-
selém ropném destildtu podle vynélezu se
oxidace merkaptanQi dosahne kontaktem s
katalytickymi kompozicemi prvni a druhé
zpracovatelské zény v pritomnosti alkalic-
kého €&inidla. Katalyzator oxidace merkapta-
ni na nosi¢i se zpravidla nejdfive nasyti
alkalickym c¢inidlem, naCeZ se alkalické ¢i-
nidlo potom, co bylo takto uvedeno do sty-
ku s loZem katalyzatoru, sm&Suje kontinugl-
né nebo diskontinudlng s kyselym ropnym
destilatem.

Pii zplsobu podle vynalezu miZe byt po-
uzito libovolné vhodné alkalické ¢&inidlo.

NejCastéji se pouZivd hydroxidu alkalic-
kého kovu ve vodném roztoku, jako napii-
klad vodného roztoku hydroxidu sodného.

Uvedeny roztok miiZze také obsahovat so-
lubilizdtor za d&elem zlep3eni rozpustnosti
merkaptantl, jako napfiklad alkohol, zejmé-
na methanol, ethanol, n-propanol nebo iso-
propanol, anebo také fenoly nebo kresoly.

Obzvlasté vyhodnym alkalickym &inidlem
je vodny kausticky roztok obsahujici 2 aZ
30 hmot. % hydrexidu sodného. V pFipads,
Ze se pouZije solubilizdtoru, pouZije se me-
thanolu a alkalicky roztok ho miZe obsaho-
vat 2 aZ 100 objemovych %.

S vyhodou se jako alkalického &inidla po-
uZije hydroxidu sodného nebo draselného,
pFi¢emZ miZe byt pouZito i daliich hydro-
xidd, jako napfiklad hydroxidu lithného,
rubidného a cesného.

Zptisob podle vyndlezu mfiZe byt provo-
zovdn za zndmych pracovnich podminek.
Zpisob podle vyndlezu se zpravidla pro-
vadi pfi teploté okoli, i kdyZ miZe byt vy§-
hodn& pouZito 1 vysSich teplot, a to teplot
asi do 105 °C.

Zptsob podle vyndlezu miiZe byt prova-
dén za tlakdl do 6,9 MPa, i kdyZ je moZné
pracovat i za tlaku atmosférického nebo
za tlaku v podstaté atmosférického.

Doby kontaktu ekvivalentni hodinové pros-
torové rychlosti 0,1 aZ 10 jsou dostatedné
k dosaZeni poZadovaného sniZeni obsahu
merkaptant v kyselém ropném destilatu,
pfiCemZ optimé&lni doba kontaktu je zavisld
na velikosti zpracovatelské zény, na mnoZ-
stvi v ni obsaZeného Kkatalyzdtoru a na
charakteru destildtu, ktery je zpracovavén.

Jak jiZ bylo vy8e uvedeno, likvidace mer-
kaptan®i v kyselych ropnych destilatech se
dosahuje oxidaci téchto merkaptanii na di-
sulfidy. Proto je zplisob podle vynélezu pro-
vozovdn v piitomnosti oxidatniho Cinidla,
kterym je s vyhodou vzduch, i kdyZ miZe
byt jakoZto oxidalniho ¢&inidla pouZito i ji-
nych plynt obsahujicich kyslik.

Kysely ropny destilat mtZe byt veden
skrze ‘loZe katalyzdtoru smérem odspoda
nahoru nebo seshora dold. Kysely ropny
destilat miiZe obsahovat dostateéné mnoZstvi
strZzeného vzduchu; obecnd se v3ak vzduch
k destildtu pridava a vstupuje tak do zpra-
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covatelské zony souproudné s kyselym rop-
nym destildatem.

V n&kterych pripadech miiZe byt vyhod-
né privadét vzduch do zpracovatelské zo-
ny separatné a protiproudné& vzhledem ke
sméru piivddéni kyselého ropného desti-
14tu.

Katalytické kompozice pouZivané pii zpli-
sobu podle vyndlezu jsou U¢inné i stabilni.
Proto miiZe byt téchto kompozic pouZito ve
formé& pevného loZe ke zpracovani velkych
objemfi kysel§ch ropnych destildtdi, zejmeé-
na kyselych ropnych destildtd obsahujicich
obtiZné&ji oxidovatelné merkaptany.

Jak jiZ bylo vy3e uvedeno, je moZné kvar-
térni amoniovou sloufeninu a ftalocyanin
kovu, které tvoii sloZky katalytické kompo-
zice obsaZené ve formé& pevného loZe v prvni
zpracovatelské zo6né, snadno adsorbovat na
pevny adsorpéni nosic.

Vzhledem k tomu mohou byt uvedena
kvartérni amoniovad sloufenina nebo/a fta-
locyanin kovu, které se Casem vymyiji z ka-
talytické kompozice, snadno opét vyuZity k
vytvofeni katalytické kompozice uvddénim
jedné nebo obou vymytych sloZek zpét do
zpracovatelského procesu, napfiklad ve smé-
si s alkalickym ¢inidlem, kde potom ve zpra-
covatelské zoné dojde k jejich opétovné ad-
sorpci na pevny adsorpéni nosic.

V naésledujicim ptikladu provedeni zpii-
sobu podle vynélezu bude zpidsob bliZze ob-
jasnén, piicemZ tento priklad rozsah vyné-
lezu nikterak neomezuje.

Ptiklad

Jako kyselého ropného destildtu bylo v
tomto pfikladu pouZito petrolejové frakce
vrouci v rozmezi 178 aZ 218 °C p¥i tlaku
98,7 kPa a obsahujici 448 ppm merkapta-
nové siry.

Uvedenéd petrolejova frakce se neché pro-
tékat 100 cm?® katalytické kompozice, tvo-
Fené ftalocyaninem kovu a kvartérni amo-
niovou slouceninou, deponovanymi na die-
véném uhli, a uspofddané ve formé pevné-
ho loZe ve vertikdlnim vdlcovém reaktoru
bezprostfednd nad katalytickou kompozici,
tvoienou ftalocyaninem kobaltu, deponova-
nym na dievéném uhli, a uspofadanou rov-
n&% ve formd pevného loZe v témZe reakto-
ru. Objem této druhé katalytické kompozice
je rovnéZ 100 cm?.

PFi piipravé prvni z uvedenych Kkataly-
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tickych kompozic se {dstice aktivniho dfe-
véného uhli (10 x 30 mesh) impregnuji vod-
nym roztokem nebo disperzi monosulfoné-
tu ftalocyaninu kobaltu a benzyldimethyl-
alkylamoniumechloridu.

PouZity benzyldimethylalkylamoniumchlo-
rid je smési

benzyldimethyldodecylamoniumchloridu,
benzyldimethyltetradecylamoniumchloridu,
benzyldimethylhexadecylamoniumchloridu a
benzyldimethyloktadecylamoniumchloridu.

Uvedeny impregnagni roztok se pFipravi
piiddnim dostateéného mnoZstvi monosulfo-
nétu ftalocyaninu kobaltu a benzyldimethyl-
alkylamoniumchloridu k deionizované vodé
k ziskdni obsahu 0,3 g uvedeného ftalocya-
ninu a 4,5 g kvartérni amoniové slouCeniny
na 100 cm3 ¢4astic aktivniho dfevéného uhli.
Obdobné se pfripravi impregnatni disperze.
Kvartérni amoniovd sloufenina se pouZije
ve form& 50% alkoholického roztoku.

Castice dfevdného uhli se impreguji v uve-
deném roztoku nebo disperzi. v parni ro-
tatni suSiéce, ve které setrvdvaji ve styku
s impregnac¢nim roztokem nebo disperzi po
dobu jedné hodiny. Potom se do plasté ro-
taéni suSi¢ky zavadi pdra a kapalny podil
roztoku nebo disperze se odpafi k suchu,
a to stdle ve styku s casticemi aktivniho
dievéného uhli.

Druhéa z uvedenych katalytickych kompo-
zic se pfipravi v podstaté stejné jako prvni
katalytickd kompozice, s vyjimkou, Ze se
vypusti kvartérni amoniov4 sloucenina.

Petrolejova frakce se do reaktoru pfiva-
di hodinovou prostorovou rychlosti 0,5 za

" tlaku 0,34 MPa vzduchu, coZ je dostalujici

k dosaZeni 1,5-ndsobného prebytku kysliku,
nezbytného k oxidaci merkaptanti obsaZe-
nych v uvedené petrolejové frakci. Kataly-
zatorovd loZe byla pFedtim zvlhéena asi
100 m! 8% vodného roztoku hydroxidu sod-
ného, ptitemZ potom vZdy po 12 hodinach
bylo do katalyzdtorovych loZi pFiddno 10
ml tohoto roztoku, a to ve smési s pFiva-

~ dénou petrolejovou frakci.

Takto zpracovand petrolejovd frakce, od-
vadéna ze spodniho katalyzdtorového loZe,
byla periodicky analyzovéna za tuCelem Zzjis-
téni merkaptanové siry. V grafu na pfipo-
jeném obrazku je vynesena zavislost obsa-
hu merkaptanové siry ve zpracované petro-
lejové frakci na provozni dobé reaktoru.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob zpracovdni kyselych ropnych
destilati s obsahem merkaptani uvedenim
do styku kyselého ropného destilatu ve smé-
si s oxidaénim ¢inidlem a v pFitomnosti al-
kalického ¢inidla s katalytickou kompozici
obsahujici katalyzédtor oxidace merkaptanti
na bédzi chelatu kovu deponovaném na pev-
ném adsorpénim nosiéi, vyznafeny tim, Ze
uvedend katalytickd kompozice je rozdéle-
na do prvni zpracovatelské zony a do dru-
hé zpracovatelské zdny, které jsou zapoje-
ny sériove, priemZ katalytickd kompozice
v prvni zpracovatelské zoné& obsahuje 1 aZ
50 % hmotnosti kvartérni amoniové slou-
Ceniny a katalytickd kompozice v druhé
zpracovatelské zé6né obsahuje kvartérni amo-
niovou sloudeninu readsorbovanou z prou-
du opouStéjiciho prvni zpracovatelskou z6-
nu b&hem nastartovdni a néasledného pri-
b&hu zpracovani ropnych destilatii, piiemZ
kvartérni amoniovd slou¢enina mé nésledu-
jici obecny vzorec

— N+
’1?1

R_N—Rz X.-
|
R

L. —

ve kterém znamené

R uhlovodikovou skupinu obsahujici nej-
vy3e 20 uhlikovych atomi a zvolenou z mno-
Ziny zahrnujici alkylovou, cykloalkylovou,
arylovou, alkarylovou a aralkylovou skupi-
nu,

R, alkylovou skupinu s v podstaté pfimym
Fetézcem obsahujici 5 aZ 20 uhlikovych ato-
mi,

R, arylovou, aralkylovou a alkarylovou
skupinu a

X anion.

2. Zptisob podle bodu 1, vyznaceny tim,
Ze se jako katalyzdtoru oxidace merkapta-
nii na bazi cheldtu kovu pouZije ftalocyani-
nu kovu.

3. Zptasob podle bodu 1 nebo 2, vyznace-
ny tim, Ze se jako katalyzdtoru oxidace
merkaptantt na bédzi cheldtu kovu pouZije
ftalocyaninu kobaltu.

4. Zplsob podle bodd 1 aZ 3, vyznadeny
tim, Ze se jako katalyzatoru oxidace mer-

kaptandi na b&zi cheldtu kovu pouZije mo-
nosulfonédtu ftalocyaninu kovu.

5. Zplsob podle bodd 1 aZ 4, vyznadeny
tim, Ze se jako katalyzatoru oxidace mer-
kaptan@i na bazi cheldtu kovu pouZije fta-
locyaninu kovu, pfi¢emZ katalytickd kom-
pozice z prvni zpracovatelské zény a Kka-
talytickd kompozice z druhé zpracovatelské
zony obsahuji tohoto ftalocyaninu kovu 0,1
aZ 10 % hmotnosti. ‘

6. Zphisob podle bodl 1 aZ 5, vyznadeny
tim, Ze se jako katalyzdtoru oxidace merkap-
tand na bdzi cheldtu kovu pouZije ftalocya-
ninu kovu, pfiemZ katalytickd kompozice z
prvé zpracovatelské zony a katalytickd kom-
pozice z druhé zpracovatelské zény obsahuji
tohoto ftalocyaninu kovu 0,1 a% 2 % hmot-
nosti.

7. Zphsob podle bodl 1 aZ 6, vyznadeny
tim, Ze se jako kvartérni amoniové sloudeni-
ny pouZije benzyldimethylalkylamoniumhyd-
roxidu, ve kterém alkylovym zbytkem je al-
kylovy zbytek s v podstatd pfimym uhliko-
vym fetézcem, obsahujicim 5 aZ 20 uhliko-
vych atomi.

8. Zplisob podle bodd 1 aZ 7, vyznadeny
tim, Ze se jako kvartérni amoniové sloude-
niny pouZije benzyldimethylalkylamonium-
hydroxidu, ve kterém je alkylovym zbytkem
alkylovy zbytek s v podstaté pfimym uhli-
kovym retézcem, obsahujici 12 aZ 18 uhli-
kovych atomd.

9. Zplisob podle boddl 1 aZ 8, vyznaleny
tim, Ze kvartérni amoniovd sloudenina je
zvolena ze skupiny zahrnujici benzyldime-
thyldodecylamoniumhydroxid, benzyldime-
thyltetradecylamoniumhydroxid, benzyldi-
methylhexadecylamoniumhydroxid a benzyl-
dimethyloktadecylamoniumhydroxid.

10. Zptsob podle bodt 1 aZ 9, vyznadeny
tim, Ze se jako pevného adsorp&niho nosi-
Ce pouZije aktivniho dFfevéného uhli.

11. Zptisob podle bodd 1 aZ 10, vyznadeny
tim, Ze katalytickd kompozice z prvni zpra-
covatelské zény obsahuje 5 aZ 35 % hmot-
nosti kvartérni amoniové slouéeniny.

12. Zptsob podle bod@ 1 aZ 3, vyznadeny
tim, Ze ropny destildt vstupujici do prvni
zpracovatelské zoény a ropny destilat opous-
téjici prvni zpracovatelskou z6nu a vstu-
pujici do druhé zpracovatelské zéony se uvé-
déji do styku s katalytickou kompozici prv-
ni zpracovatelské zény, resp. s katalytickou
kompozici druhé zpracovatelské zony ho-
dinovou prostorovou rychlosti 0,1 aZ 10.

1 list vfKrest
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