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1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb demetaliza-
cji i odsiarczania weglowodoréw w katalitycznym
procesie hydroobrébki weglowodoréw cigzkich
zawierajacych asfaltany i zwigzki siarki. Bardziej
szczegblowd, wynalazek dotyczy wicloetapowego
procesu katalitycznej hydroobrébki z zastosowa-
niem katalizatora o ulepszonej skutecznosci, za-
chowujgcego aktywnos$é przy odsiarczaniu surow-
co6w weglowodorowych zawierajgcych metal.-

W miare jak rafinerie zwickszajg przerob surow-
cOw zawierajagcych ciezsze, o nizszej jako$ci oleje
surowe, zwieksza sie zapotrzebowanie na sposoby
obrobki frakeji zawierajacych wieksze iloSci me-
tali, asfaltenéw i siarki.

- Wiadomo, ze w surowej ropje naftowej i innych

ciezkich weglov@‘odorach o charakterze ropy nafto-
wej,’ takich jak weglowodorowe pozostalo$ci po
ropie naftowej, surowce weglowodorowe pochodza-
ce z piask6w bitumicznych i surowce weglowodo-
rowe pochodzace z wegla, obecne sg réine zwigz-
ki metaloorganiczne oraz asfalteny. W surowcach
takich najpowszechniej wystepuje nikiel, wanad
i zelazo. Metale te sg bardzo szkodliwe w réznych
operacjach rafinowania ropy naftowej, takich jak
hydrokraking, hydroodsiarczanie i kraking katali-
tyczny. Metale i asfalteny powodujg przerywajace
proces zatykanie zloza katalizatora oraz skracaja
okres zycia katalizatora. RéZne osady metalowe
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na katalizatorze wykazuja tendencje do zatruwa-
nia lub dezaktywowania katalizatora.

Ponadto asfaltany obnizajg podatno$é weglowo-
doré6w na odsiarczanie. Jesli katalizator taki jak.
katalizator odsiarczania lub katalizator krakowa-
nia w zlozu fluidalnym wystawi sie na dzialanie
frakcji weglowodorowej, -ktéra zawiera metale i
asfalteny to katalizator szybko przestaje byé ak-
tywny i bedzie musial byé przedwczesnie wymie-
niony.

Mimo, ze znane sg procesy hydroobrébki stru-
mieni weglowodoréw ciezkich wlgczajge w to su-
rowe frakcje ciezkie, surowe frakcje redukowane
i pozostalosci ropy naftowej, nie jest jednakze po-
wszechne stosowanie proces6w z katalizatorami
w zlozu stalym do przeksztalcenia takich surow-
cow bez znacznego wytrgcania asfaltenéw i zaty-
kania reaktora oraz efektywnego usuwania metali
i innych zanieczyszczen takich jak zwiazki siarki
i zwigzki azotu, poniewaz stosowane katalizatory
na ogét nie byly zdolne do zachowania aktywnos-
ci przebiegu procesu. : .-

Generalng przeszkodg w zastosowaniach prze-
mystowych znanych wieloetapowych proceséw ka-
talitycznych, w ktérych najpierw przeprowadza sig
hydrometalizacje i nastepnie odsiarczanie weglowo-
doréw ciezkich o duzej zawartosci metali ciezkich,
jest w dalszym ciaggu dezaktywacja katalizatora.
Szczegblne trudnosci wskutek dezaktywacji katali-
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zatora jpolegajg przede Gvszystki'm na tym, ze tra-
dycyjne katalizatoryodsiarczania zawierajace metal
grupy VIII ukladu okresowego pierwiastkéw, zwla-
szcza kobalt, w rezultacie maja niéd-o.statecznx
okres zycia katalizatora, jesli metale w surowcu
weglowodorowym powodujg pogorszenie aktyw-
nosci katahza‘corra przy odsiarczaniu. Przyklady
w1e<1|oeta4powych procesérw katalitycznych hydroob-
rébki strumieni weglowodoréw ciezkich zawiera-
jacych metale ujawniono w opisach patentowych
St. Zjedn. Am. nr nr 3180820, 3730879, 3977961,
3985 684.

Katalizatory ujawnione w tych opisach zawiera-
ja skladnik uwodorniajacy zlozony z jednego lub
wiekszej liczby metali grupy Vib i/lub VIII ukladu
okresowego pierwiastk6w, na nosniku o duzej po-
wierzchni wlasc1we], takim jak tlenek glinu. Przy-
datne sg takie kombinacje metali jak kobalt i mo-
libden, nikiel i molibden, nikiel i wolfram oraz ko-
balt, nikiel i molibden. Na ogét korzystnymi meta-
lami w ujawnionych katalizatorach do hydroobréb-
ki strumieni ciezkich weglowodoréw, zar6wno w
pierwszym etapie obrébki katalitycznej wstepnego
usuwania gléwnych zanieczyszczen metalem i .w
drugim etapie obrébki katalitycznej gléwnie od-
siarczania, s3 kobalt i molibden. Zaden z tych opi-
s6w nie ujawnia procesu, w ktérym stosuje sig
katalizator zawierajgcy jedynie metal VIb grupy
ukladu okresowego pierwiastkéw jako katalizator
drugiego etapu i zaden z powyiszych opiso6w na-
wet nie sugeruje, ze aktywnosé odsiarczania moze
byé utrzymane i okres zycia katalizatora odsiar-
czania moze byé przedluzony jesli katalizator za-
wiera jedynie metal grupy VIb ukladu okresowe-
go pierwiastkow.

Znany proces hydrodemetalizowania strumieni
weglowodorow zawierajacych asfalteny i zasadni-
‘cze ilosci metali, ktéry obejmuje kontaktowanie
strumienia weglowodoru z katalizatorem skladaja-
cym sie zasadniezo z malej ilosci pojedynczego
metalu uwodorniajgcego z grupy VIB lub grupy
VIII ukladu okresowego pierwiastkéw, osadzonego
na tlenku glinu o duzych porach. Przykladami od-
powiednich metalu uwodorniajacych. sg nikiel mo-
lihden. Katalizator charakteryzuje sie powierzchnia

" wiasciwg co najmniej 120 m?/g, objetoscia poréw
co najmniej 0,7 cmd/g i przecietng Srednicg pora
co najmniej‘ o 12,5 nm.

W opisie tym podano, ze podczas gdy poprawiono
hydrometalizowanie strumieni weglowodoréw ciez-
kich przez zastosowanie katalizatora skiladajacego
sie zasadniczo z pojedynczego metalu uwodornia-
jacego grupy VIb lub grupy VIII ukladu okreso-
wego pierwiastk6w, zasadniczo odmetalizowany od-
ciek nie byl dostatecznie odsiarczony dla dalszych
proceséw rafinacyjnych. W konsekwencji dalej ist-
nialo wielkie zapotrzebowanie na trwaly, skutecz-

nie dzialajgcy katalizator odsiarczania przy prze-

robie zasadniczo odmetalizowanych strumieni.

Celem niniejszego wynalazku bylo opracowanie
ulepszonego sposobu hydrodemetalizacji i hydrood-
siarczania strumieni' wegldwodoréw ciezkich zawie-
rajacych metale, poprawienie‘ utrzymywania sie
aktywnosci katgliz_atora stosowanego w etapie hy-
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droodsiarczania . procesu hydrodemetalizacji-hydro-
odsiarczania strumieni weglowodoréw cezkich za-
wierajgcych metale.

Stwierdzono, ze cel ten moina osiagnaé w pro-
cesie kolejno nastepujacych po sobie dwéch eta-
péw hydroobr6bki surowca obejmujacego weglo-
wodory ciezkie zawierajace metal, w ktérym kata-’
lizator demetalizacji- stosowany w etapie pierwszym
zapewnia odciek pozbawiony metali, ktéry w dru-
gim etapie kontaktuje si¢ z katalizatorem odsiar-
czania zawierajgcym co najmniej jeden metal po-
chodzacy z grupy VIb ukladu okresowego pierwia-
stkéw, osadzony na nosniku z tlenku glinu. Stwier-
dzono na przyklad, ze zawarto$é zaledwie 2,2%
wagowych tlenku kobaltu powoduje szybka dezak-
tywacje katalizatora drugiego etapu ,sluzacego do
usuwania siarki. Na skutek pominigcia w kataliza-
torze drugiego etapu odsiarczania tradycyjnego

" skladnika mnalezacego do grupy VIII ukladu okre-

sowego pierwiastkéw zostal wyeliminowany efekt
dezaktywujacy metalu grupy VIII ukladu okreso-
wego pierwiastk()w,' zwlaszcza kobaltu.

W procesie wedlug wynalazku osigga sie znacz-
nie poprawione lacine hydrodemetalizowanie oraz
hydroodsiarczanie strumieni weglowodoréw cigz-
kich zawierajacych metal, przy znacznie przediu-
zonym okresie zycia katalizatora drugiego etapu
tj. etapu odsiarczamnia, nawet w surowych warun-
kach pracy. Polaczony efekt w zasadzie odrheta-
lizowanego surowca ze skutecznym katalizatorem
w etapie pierwszym, lacznie z wyeliminowaniem
dezaktywujacego wplywu metalu grupy VIII ukia-
du okresowego pierwiastkoéw w katalizatorze dru-
giego etapu szczegblnie skutecznie poprawia zacho-
wanie aktywnosci cdsiarczania katalizatora dru-
giego etapu i przediaza okres jego eksploatacji.

Wedlug wynalazku sposéb hydrodemetalizacji
i-hydroodsiarczania surowca wegglowodorowego za-
wierajacego asfalteny i znaczne ilosci metali, ta-
kiego jak co najmniej jeden surowiec z grupy
obejmujacej surowy olej, surowy olej pozbawiony
frakcji gérnych, weglowodorowb pozostato$ei xQpy
naftowej, oleje otrzymane z p1ask6w bitumicznych,
pozostalosci olejéw smotowych, strum1eme weglo-
wodorowe pochodzace z wegla, polega na tym ze
surowiec kortaktuje sie w pierwszej strefie reakcn
z wodorem i katalizatorem pierwszego etapu za-
wierajacym skladnik uwodornienia bedacy meta-

‘lem grupy VIb lub metalem grupy VIII lub mie-
.szaning grupy VIb i VIII ukladu okresowego pier-

wiastk6w oraz porowaty nosnik z tlenku meorga-
nicznego, przy czym wetal o wlasnosei uwodornie-
nia wystepuje w postaci pierwiastkowej, tlenku
lub siarczku a katalizator ma.powierzchnie wiasci-
wa okolo 120 m?/g do okolo 400 m?/g, objetosé po-
réw okolo 0,7 cm3/g do okolo 1,5 cm3/g i Srednig
§rednice poréw .okolo 12,5 nm do okoio 35 nm a
nastepnie .odciek z pierwszej strefy reakcji kontak-
tuje sie w drugiej strefie reakcji z katalizatorem
drugiego  etapu skladajacym sig¢ zasadniczo z co
najmniej jednego aktywnego wyjsciowego metalu
o wlasnosciach uwodornienia bedacego metalem
z grupy VIb ukladu okresowego pierwiastk6w, co
najmniej z jednej z postaci takich jak pierwiastko-
wa, tlenek lub siarczek, przy czym katalizator ten

)
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ma powierzchnie wiasciwg okolo 150 m?*g do oko-
lo 300 m?g, $rednig $rednice por6w okolo 9 nm

do okolo 16 nm i objetosé poréw okolo 0,4 cmd/g:

do okoto 0,9 cm?/g.

" Tak wiec, wynalazek obejmuje dwuetapowy pro-
ces hydrodemetalizacji i hydroodsiarczania surow-
ca weglowodorowego zawierajacego asfalteny i pe-
wng ilosé metali.

W pierwszym etapie procesu kontaktu;e sie suro-
wiec w pierwszej strefie reakcji z wodorem i kata-
lizatorem deletalizacji zazwyczaj zawierajgcym me-
tal uwodorniajgcy z grupy VIb i/lub VIII osadzo-
ny na nosniku z tlenku nieorganicznego o duzych
porach i duzej powierzchni wlasciwej, dogodnie
tlenku glinu, - krzemionki, tlenku magnezu, tlenku
cyrkonu lub materialdw podobnych;

.Drugi etap tego procesu obejmuje kontaktowanie
odcieku z pierwszej strefy reakcji z katalizatorem
skladajacym sie zasadniczo z co' najmniej jednego

aktywnego wyjéciowego metalu uwodornienia z.

grupy VIb ukladu okresowego pierwWiastkéw osadzo-
nego na katalitycznie aktywnym nosniku o mniej-
szych porach, zawierajacym tlenek glinu, przy czym
metal ten wystepuje w co najmniej jednej formie
" takiej jak pogptaé pierwiastkowa, tlenek lub siar-
czek.

Katalizator drugiego etapu ma . powierzchnie
wlasciwa w zakresie okolo 150 m?/g do okolo 300
m?/g, przecigtng $rednice por6w w zakresie okolo
9 nm do okolo 16 nm i objetosé poréw w zakre-
sie okolo 0,4 cm?¥g do okolo 0,9 cm’/g.

Korzystny rozklad objetosci poréw katalizatora
drugiego etapu sumuje sie nastepujaco:

Srednica poréw nm %o ob.]qtascl porow

50 — 8,0 <40
80 — 10,0 15 — 65

10,0 — 13,0 10 — 50
13,0+ : <15

Stwierdzono, ze nieoczekiwanie wazny dla pro-
.wadzenia odsiarczania z katalizatorem drugiego
etapu wedlug wynalazku jest fakt, ze maksymal-
na powierzchnia wlasciwa istnieje, jak przedsta-
wia fig. 5, w porach katalizatora majgcych S$red-
nice w zakresie okolo 9-13 nm; korzystnie katali-
zator drugiegc etapu ma powierzchnie wlasciwg
okolo 90 do okoto 180 m?/g w 8-13 nm porach a
korzystniej pory takie zawieraja okoto 115-180 m?%/g.

Okreélenie ,,aktywny wyjsciowy metal uwodor-
niania” oznacza tutaj jedynie metal uwodor-
niania, ktéry zostaje wbudowany do katalizatora
w czasie jego sporzadzania ale nie dotyczy zadnego
z tych metali, ktére osadzaja sie na katalizatorze
w czasie uzytkowania katalizatora w procesie, Mo-
‘libden, ktéry aktywnoscig przy demetalizacji i od-
siarczaniu na ogél przewyzsza chrom i  wolfram
jest korzystnym metalem grupy VIb stanowigcym
skladnik w katalizatorze zaréwno pierwszego eta-
pu jak i katalizatorze drugiego etapu. Podczas gdy
na og6l metal grupy VIb zapewnia lepszg aktyw-
no$¢ demetalizowania w poréwnaniu z metalem
grupy VIII, korzystnym skladnikiem katalizatora
pierwszego etapu i katalizatora drugiego etapu
wedlug wynalazku korzystnie jest nikiel.

Nosnikiem obu katalizator6éw, katalizatora pier-
wszego etapu i katalizatora drugietgo etapu, ko-
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rzystnie jest tlenek glinu, jednakze mnoénik 'moze
zawiera¢ krzemionke, fosforan lub inne porowate
ognioodporne tlenki nieorganiczne, korzystnie w

“ilosci ponizej okolo 5% wagowych nognika.

W obu etapach lub strefach reakcji, katahzatory
moga byé stosowane w postaci zloza statego lub
zloza wrzacych czasteczek. W przypadku zloza sta-
lego, rozdrobniony material katalizatora powinien
mieé¢ wielkosé czastek co najmniej 08 mm Sredni-
cy Sredniej.

Sposobem wedlug wynalazku procesowi hydro-
obrébki poddaje sie surowiec zlozony z weglowo-
doréw ciezkich. Surowiec taki bedzie zawierat as-
falteny, metale, zwigzki azotowe i zwiazki siarki.
Nalezy rozumieé, ze surowce do przerobu sposobem
wedlug wynalazku beda zawieraly od malej ilosci
niklu i wanadu, np. okolo 40 ppm (czeSci na mi-
lion) do wiecej miz 1000 ppn razem calkowitej ilo$-
ci niklu i wanadu i az do okolo 25% wagowych
asfalten6w. Proces ten Jest szczegélme uzyteczny
w traktowaniu surowca ze znaczng ilo$cig metali,
zawierajgcego 150 ppm lub wiecej niklu i wanadu,
przy zawartosci siarki w zakresie okolo 1—10%
wagowych.

Typowy surowiec, ktéry moze byé zadawalajaco
przerabiany sposobem wedlug wynalazku bedzie
réwniez zawieral znaczng ilo$é skladnikéw, ktére
maja temperature wrzenia dostrzegalnie wyzsza
od 540°C. -

Przykladami typowych surowcé6w sg surowe ole-
je, surowe oleje pozbawione gérnych frakcji, pozo-
statosci ropy maftowej, p‘ozostalos"ci zar6wno po de-
stylacji. pod ci$nieniem atmosferycznym jak i pod

préznia, oleje otrzymame z piaskéw bitumicznych

i pozostalo$ci pochodzace .od olejow z piaskéw bi-
tumicznych oraz strumienie weglowodoréw pocho-
dzace od wegla. Takie surowce weglowodorowe za-
wieraja zanieczyszczenia metaloorganiczne, ktoére
wywolujg szkodliwe skutki w réznych procesach
rafineryjnych w ktérych stosuje sie katalizatory do
konwersji- poszczegblnych, poddawanych obrébce
strumieni weglowodoré6w. Jako metaliczne zahnie-
czyszczenia w takich surowcach znajdujg sie, cho-
ciaz nie wylacznie, zelazo, wanad i nikiel.

Nikiel wystepuje w wiekszosci surowych olejéw
i frakcji pozostalosciowych w postaci rozpuszczal-
nych zwigzkéw = metaloorganicznych.: Obecnosé
komplekséw niklowo porfirymowych i innych kom-
plekséw niklowo metaloorganicznych powoduje po-

wazne trudnosci w rafinowaniu i wykorzystaniu -
. frakeji ciezkich weglowodoré6w, nawet gdy steze-

nie takich komplekséw jest stosunkowo mate. Wia-
domo, Ze katalizator krakingu szybko ulega usz-
kodzeniu i zmniejsza si¢ jego selektywnosé w obec-
nogci znacznej ilosei metaloorganicznych zwigzkéw
niklu.

Znaczna ilo$é takich metaloorganicznych zwigz-
k6w niklu w surowcach, ktére sq poddawane hy-
droobrébce lub hydrokrakingowi, wplywa szkod-
liwie na proces. Katalizator staje sie nieaktywny
i zatyka zloze lub zwieksza réznice cisnien w rea-
ktorach ze zlozem stalym co wynika z osadzania
sie zwigzk6éw niklu w szczelinach miedzy czastecz-
kami katalizatora.

Zwigzki zawierajgce zelazo i zwigzki zawiera-
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jace wanad sg obecnie praktycznie we wszystkich
olejach surowych, ktére zwigzane s3 z weglowo-
-asfaltowg i/lub asfaltenows czescig surowego -oleju

o wysokiej liczbie Conrandsona. Oczywiscie metale .

takie sg zatezone w pozostalosciach dennych, jesli
surowy. olej byt poddawany odpedzaniu gérnych
~ skladniké6w w celu usumecla tych frakeji, ktére
‘maja ‘temperature wrzenia ponizej okolo 230°C do
315°C. Jesli pozostalo$é poddaje sie obrébce w pro-
cesie dodatkowym, obecnosé takich metali wpltywa
szkodliwie na katalizator w procesie,

- Nalezy podkreslié, ze »zwiazki' zawierajace nikiel
wplywaja bardziej szkodliwie na katalizator kra-
kingu niz zwigzki zawierajace zelazo. Jesli olej
zawierajacy takie metale zostanie uzyty jako pa-
liwo, metale te spowodujg zle warunki eksploata-
cyjne przy spalaniu takich -paliw w piecach prze-
m;}sl-owych, poniewaz skorodujg powierzchnie me-
talowe piecow. '

Podezas gdy zanieczyszezenia © metaliczne takie

jak wanad, nikiel i zelazo sa czesto obecne w réz-

nych surowcach weglowodorowych, inne metale s3

réwniez ' obecne w poszczegblnych strumieniach

weglowodoréw. Metale takie istnieja w postaci

tlenké6w lub siarczkéw poszczegblnych metali lub

sg -one obecne jako sole f‘o‘upu‘szcza:lne poszczegbl-

nych. metali, ewentualnie sa one obecne w po-

stach zwigzkéw metaloorganicznych o wysokim

cigzarze czasteczkowym, lacznie z naftenianami

" metali i porfirynami metali lub ich pbchodnymi.
Sekewncyjna hydroobrébka surowca

z weglowodoréw ciezkich, z katalizatorem - etapu

pierwszego wedlug wynalazku, po ktérym stosuje

sig katalizator drugiego etapu, pozwoli na hydro-

metalizacje i-hydroodsiarczanie przy-znacznie prze-

diuzonym okre51e zycia katalizatora w surowych

warunkach.

Proces zostanie blizej zilustrowany w nawia-

- zaniu do zalgczonych rysunkéw na ktérych fig. 1
przedstawia uproszczony schemat korzystnego wy-
konania wynalazku, fig. 2 przedstawia. por6wna-
nie przeprowadzonych odsiarczen z réznymi kata-
lizatorami drugiego etapu, fig. 3 podkresla efekt
. dezaktywujacy wynikajacy - z dodania . skladnika

kobaltowego do katalizatora drugiego etapu, fig. 4
przedstawia szczeg6lnie efektywne utrzymanie ak- |

tywnosci katalizatora korzystnego wykonania dwu-
etapowego procesu wedlug wynalazku, fig. 5 obra-
zuje zalezno$é miedzy przeprowadzonym odsiarcza-
niem w dwuetapowym procesie a iloscig obszaru
powierzchni w 8—15 nm ¢ porach katalizatora
drugiego etapu.

Katalizator pierwszego etapu i katalizator dru-
giego etapu mogg byé¢ zastosowane w pojedynczym
reaktorze w postaci podwéjnego zloza lub oba te
katalizatory moga byé stosowane oddzielnie w ko-
lejnych reaktorach. Ponadto mozliwe sa r6zne kom-
binacje tych podstawowych schematéw ukladéw
w celu osiggniecia elastycznosSci dziatania i pop-
rawienia jako$ci produktu. Przy pracy na skale
przemystowa kazdy z powyzszych podstawowych
schematéw reaktor6w moze zawieraé wiele roéw-
nolegtych z16z katalizatora. W kazdym ukladzie
reaktoréw zastosowanym w sposobie  wedlug wy-

nalazku stosunek objetosciowy katalizatora pierw-

zlozonego.

10

15

g

8

szego etapu do katalizatora drugiego etapu bedzie
mial szeroki zakres korzystania okolo 5:1 okolo
1:10 a korzystniej okolo 2:1 do okolo 1:5.
Katalizator demetalizacji pierwszego etapu we-
dlug wynalazku zawiera skladnik uwodornienia
i no$nik o duzych porach, o wysokiej powierzchni
wlasciwej z tlenku nieorgamicznego. Odpowiednie
katalizatory demetalizacji zawierajg ilosci katali-
tyczne skladnika uwodorniajacego zazwyczaj me-
talu grupy VIb, metalu grupy VIII lub mieszanine
metalu grupy VIb i grupy .VIII osadzone ma POro-
watym nos$niku nieorganicznym takim jak tlenek
glinu. Dogodnie, w skladzie katalizatora demetali-
zacji jest okoto 0,5 do okolo 30% wagowych metalu
grupy VIb w przeliczeniu na tlenek i/lub od okoto
0,5 do okolo 12% wagowych metalu grupy. VIII
w przeliczeniu na tlenek i w przeliczeniu na calg
ilo§é weglowa kompozycji katalizatora.
Klasyfikacje metali grupy VIb i VIII ukladu
okresowego pierwiastk6w mozna znalezé na str. 628
VEBSTERS SEVENTH NEW COLLEGIATE DI-
CTIONARY, G.C. Merriam Company, Springfield,
Massachusetts, St. Zjedn. Am. (1965). Mimo prze-
liczenia na tlenek skladnik katalizatora stanowigcy
metal ‘uwodornienia moze byé obetny w postaci
pierwiastka, jako jego tlenek, jako jego siarczek
lub ich mieszanin. Gdy katalizator pierwszego eta-

" pu sporzadza sie z obu metalami grupy VIb i VIII,

metal grupy VIII powinien byé ograniczony do za-
wartosci ponizej okolo 3% wagowych w przelicze-
niu na tlenek metalu grupy VIII 1/w w przelicze-
niu na calkowity ciezar sporzgdzonego katalizatora,
aby ograniczyé wplyw metalu VIII- grupy zwiasz-
cza skladnika kobaltowego na dezaktywacje kata-
lizatora w przypadku stosowania katalizatora do
hydroobrébkl asfaltowych weglowodoréw ciezkich
zawierajagcych znaczne ilosci metali. Korzystnie,
metal- uwodornienia sftanowxacy skladnik kataliza-
tora etapu pierwszego zawiera tylko pojedynczy

aktywny wyjsciowy metal uwodornienia z grupy

VIb i VIII
Korzystnym
VIb jest molibden, ktéry przewyisza aktywnoscig
demetalizacji i odsiarczania chrom i wanad zaréw-
no w katalizatorze etapu pierwszego jak i katali-
zatorze etapu drugiego. Podczas gdy na og6t, me-
tal grupy VIb zapewnia lepsza aktywnos¢ demeta-
lizacji w/poréwnaniu z metalem grupy VIII, ko-
rzyStnym skladnikiem katalizatora pierwszego
etapu z grupy VIII jest nikiel. Korzystnie, metal

_grupy VIb-zwlaszcza molibden lub grupy VIII o-

becny jest w ilosci okoto 0,5% -do okoto 3% wago-
wych a najkorzystniej w ilosci okolo 1—29 wa-
gowych co obniza do minimum zapotrzebotwanie
na metal, podczas gdy zapewnia dostateczng akty-
wno$é demetalizacji

etapu. _
Katalizator pierwszego etapu stosowany w spe-

skladnikiem metalicznym grupy -

w katalizatorze pierwszego-

sobie wedlug wynalazku mozna sporzadzié za po-

wania nosnika z tlenku nieorganicznego o duzych
porach i wysokiej powierzchni wtasciwej. Odpo-
wiedni dostepny w-handlu tlenek glinu, korzystnie
kalcynowany w temperaturze okolo 426,6—872°C

‘mocg typowych'metod przemystowych impregno- -

przez ‘okoto 0,5 do okolo 10 godzin, moze by¢ im- '

“\
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pregnowany dajagc odpowiedni katalizator majgcy
przecietng Srednice poréw okolo 12,5 nm do okolo
35 nm, powierzchnie wlasciwa w zakresie od oko-
lo 120 m?%g do okolo 400 m?g i objetosé poréw
w zakresie okoto 0,7 cm3/g do okolo 1,5 cm?/g.
Tlenek glinu moze by¢ impregriowany roztworem,
zazwyczaj wodnym, zawierajgcym ulegajacy_ roz-
kladowi pod wplywem ciepla zwigzek metalu kto-

_'ry ma byé umieszczony w katalizatorze, po czym

-

przeprowadza sie suszenie i kalcynowanie impre-
gnowanego materialu. Suszenie moze byé przepro-

wadzone w powietrzu w temperaturze okolo 65°C -

do okoto 204°C przez okres 1—18 godzin. Zazwy-
czaj kalcynowanie przeprowadza sie w tempera-
turze okolo 426°C do okoclo 648°C przez okres od
0,5 do 8 godzin.

Katalizator stosowany w drugim etapie procesu

* wedlug wynalazku korzystnie sporzgdza sie naj-

‘ny jest w ilosci
15% wagowych a najkorzystniej okolo 8—12% wa-
. gowych molibdenu w przeliczeniu na MoO; na ca-

pierw przez kalcynowanie pseudo-bemitu w nie-
ruchomej atmosferze powfetrza w temperaturze
okolo 426°C do okoclo 759°C przez okres czasu od
okolo 1/2 godziny do okolo 2 godzin w celu wy-
tworzenia gamma tlenku glinu. Utworzony gam-
ma tlenek glinu nastepnie impregnuje sie zazwy-
czaj wodnym roztworem lub roztworami ‘zawiera-
jacymi ulegajace rozkladowi pod wplywem ciepla
scle metalu grupy VlIb.

Korzystnym metalem grupy VIb jest molibden
ktéry na ogét przewyzsza chrom i wolfram aktyw-
noscig odsiarczania. Mozna réwniez stogowaé kom-
binacje metali grupy VIb. Metal uwowdormama mo-

ze byé stosowany w katalizatorze w ilosci w za-

kresie okolo 3% wagowych do okolo 25% lub wie-
cej w przeliczeniu na tlenek odpowiedniego me-
talu i w przeliczeniu na catkowity ciezar katali-
zatora. Korzystnié metal zwlaszcza molibden obec-
okolo 5% wagowych do okoto

ly ciezar katalizatora co stwierdzono jako opti-
mum aktywrnosci odsiarczania przy minimalnym
zapotrzebowaniu na metal.

Wykonczony, katalizator drugiego etapu stosowa-
ny w sposobie wedlug wynalazku ma S$rednice
poréw w zakresie okolo 0,4 cmd¥/g do okolo 0,9
cm3/g, powierzchnie wlasciwg okolo 150 m?%/g do
okolo 300 m?/g i przecigtng-srednice poréw w za-
kresie okolo .9 nm do okolo 16 nm. Korzystnie ka-
talizator ma objet6$¢ poréw w zakresie okolo 0,5
cmd/g do okolo 0,7 cmd/g, powierzchnie wlasciwg
w zakresie okolo 150 m?¥g do okolo 250 m?g i
przecietng srednice poré6w w zakresie okolo 11 nm
do okoto 14 nm.

Aby zwiekszy¢ do maksimum aktywnosé odsiar-
czania katalizator drugiego etapu poyinien mieé
mniej niz 40%0 objetosci porow w' porac‘g\b §rednicy
w zakresie okolo 5 nm do okolo 8 nm, okolo 45%
do okolo 90% ich objetosci por6w w porach o $red-
nicach w zakresie okolo 8 nm do okolo 13 nm i
mniej niz 15% objetosci poréw w porach o $red-
nicy wiekszej od 13 nm. Korzystniej katalizator
drugiego etapu ma rozklad objetosci por6w Zsu-
mowany jak nastepuje:

% objetosci porow

<40

Srednica poréw nm
5,0 — 8,0

10

15

20

30

35

40

45

50

55

" .60

10
8,0 — 10,0 25 — 65
10,0 — 13,0 10 — 50
13,0 <5

Pory katalizatora o $rednicy 8—13 nm powinny
obejmowaé od okoto 90—180 m?/g i wiecej korzyst-
nie 120—180 m?/g obszaru powierzchni azeby za-
chowaé maksimum aktywnos$ci, odsiarczania.

Zaré6wno w pierwszej strefie reakcji jaki i w

. drugiej strefie reakcji warunki robocze hydroob-

robki strumieni weglowodor6w ciezkich takich jak

. pozostalosci po ropie naftowej i podobne, obejmu-

ja cisnienie w zakresie okolo 6,890 MPa do okolo
20,670 MPa, przecietng temperature zloza katali-
zatora okoto 371°C do okolo 454°C, szybkosé przes-
trzenna na godzine cieczy w zakresie okalo 0,1 ob-
jetosci weglowodoru na godzine na objetosé katali-
zatora do 5 objetosci weglowodoru na godzine na
objetosé katalizatora i szybkosé zawracania wodo-
ru lub szybko$é dodawania wodoru w zakre51e
okolo 356 mi’\l*ma do okolo 2671 m3/m3, Korzystnie
warunki robocze obejmuja catkowite ciSnienie. w
zakresie okolo 8,207 MPa 13,786 MPa, prze-
cietng temperature zloza katalizatora w zakre-
sie okolo 387°C. Korzystnie 393°C do okolo 437°C
szybko$é przestrzenng cieczy na godzinge w zakre-
sie okclo 0,3 do okolo 4 i szybkos$é zawracania wo-
doru lub szybkos$é dodawania wodoru w zakre51e
okola 890 m3/m3 do kolo 1781 m3/m3.

Jesli sposbb wedlug wynalazku stosuje sie do
obrébki destylatow wegglowodorowych warunki ro-
bocze winny obejmowaé cisnienie parcjalne wodo-
ru w zakresie okolo 1,317 MPa, przecietng tempe--
rature katalizatora w zakresie 315°C do okolo
425°C, szybko$é przestrzenng cieczy na godzing w

‘zakresie okolo 0,4 objetosci weglowodoru na godzi-

ne na objeto$é katalizatora do okolo 6 objetosci
weglowodoru na godzine na objeto$é katalizatora
oraz szybkos$é zawracania wodoru lub szybkosé do-
dawania wodoru w zakresie ok.olo 178 m3/m3 do
okolo 1381 m3/ms.

Korzystne warunki robocze hydroobr()bk1 desty-
latbw weglowodorowych obejmujg cisnienie par-
cjalne wodoru w zakresie okolo 1,317 MPa do oko-
lo 8,211 MPa, przecigetng temperature zloza katali-
zatora w zakresie okolo 315°C do okoto 398°C, prze-
strzenna szybko$é ecieczy na  godzing w- zakresie
okplo 0,5 objetosci weglowodoru na godzing na ob-
jetosé katalizatora do okolo 4 objetosci weglowo-
doru na godzine na objeto§é katalizatora i szyb-
ko$é zawracania wodoru lub szybko$é dodawania
wodoru w zakresie okoto 178 m3/m3 do okolo 1068
m3/m3.

W drugiej strefie reakcn temperature zloza u-
trzymuje sie korzystnie w zakresie od okolo 371,1—
—454,4°C, a szybko$é przestrzenna cieczy w zakre-
sie od okolo 02 objetosci weglowodoru na godzine
na objetosé katalizatora do okolo 4 objetoSci weg-
lowodoru na godzine na objeto$é katalizatora przy-
cisnieniu w zakresie od okolo 3,448 do okolo 34,483
MPa. .

Bardziej korzystnie w drugiej strefie reakcji tem-
perature zloza utrzymuje sie w . zakresie od okoto
393,3 do okolo 437,7°C, a szybko$é przestrzenng cie-
czy w zakresie od-okolo 0,3 objetosci weglowodoru
na godzine na objetosé katalizatora do okolo 2 ob-
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jetosci Wleowodom na godzine na objetosé katali--

zatora, przy cisnieniu- w zakresie od okoto 6,897
MPa do okolo 20,691 MPa.

' Wykonanie .procesu wedlug wynalazku przed-
stawione jest na zalgczonym rysunku fig. 1 ktory
stanowi’ uproszczony schemat i nie pokazuje €le-
mentéw wyposazenia pomocniczego, takich jak
pompy, spreiarki, wymienniki ciepla i zawory. Po-

niewaz fachowiec bedzie wiedzial, gdzie umiejsco- °
- wié odpowiednie elementy wyposazenia pomocni-.

czego ominiecie ich znacznie upraszcza rysunek.
Schemat procesu przedstawiony jest tylko w celu
zilustrowania wynalazku i nie ogramcza Jego za-
kresd. _

Nawigzujae do ﬁgury 1 pozostalosé po destylacn'
prozniowej odcigga sie ze Zrédla 10 przewodem 11

za pomocy pompy 12 przez ktéra jest ona pompo- )

wana przewodem 13. Strumien gazu obiegowego.

zawierajacegb wod6r, oméwiony ponizej, dopro-

wadza sie przewodem 14. do przewodu 13 do zmie-

szania ze strumieniem za511a3acym weglowodorem
do utworzenia mieszanego strumienia wodér-weglo-
wodér. Mieszany' strumiefi wod6r-weglowodér prze-
prowadza si¢ nastepnie przewodem 13:do pieca 15

‘gdzie jest on podgrzewany -do temperatury w za-:

-kresie okolo 393°C- do okolo 415°C. Ogrzany stru-
mien przeprowadza sie nastepnie przewodem 16 do
pierwszej strefy 17 reakcji.

Strefy reakcji 17 i 18 obejmujg jeden lub wigk-

SZg3 liezbe Teaktoré6w z ktérych kazdy zawiera jed-’

.no lub wieksza liczbe stalych zlozy katalizatora..
Odciek ze strefy 17 reakcji pierwszego etapu

przeprowadza sig¢ do strefy 18 reakcji drugiego

etapu, gdy jest to ‘pozadane odciek ze strefy reak-
cji 17 moze byé doprowadzony ponownie do odpo-
wiedniego - cié.nienia za pomocg . znanych srodkéw,

nie pokazanych, przed wprowadzemem do strefy

reakcji 18.

Odciek ze strefy reakcji 18 druglego etapu prze-
prowadza sie do- wysoko temperaturowego, wy-
sokoci$nieniowego separatora 19 gaz-ciecz,
- pracuje pod ciénieniem i w temperaturze reaktora
w zakresie okolo 404°C do okolo 437°C. W separa-
torze-19 gaz zawieérajgcy wodor oddzielany jest od
reszty .odcieku. .Gaz zawierajacy wodér odprowa-
dza sie z separatora 19 przewodem 20, nastepme
chlodzi sie go i przesyla do _separatora 21 weglo-
wodor6w lekkich, gdzie oddziela si¢ skropione we-
glowodory lekkie od gazu. zawierdjgcego wodor
iodciaga przewodem 22. Gaz zawierajagcy -wodér
usuwa sie przewodem 23 i przepuszcza przez -slk'ru-
ber 24 w ktérym usuwa sie¢ lub wymywa z gazu
-siarkowod6r. ‘Siarkowod6r, usuwa sie z ukladu za
‘pomocy przewodu 25. Odmyty gaz zawierajacy wo-
dér odprowadza sie nastepnie przewodem 14, gdzie
jesli zachodzi potrzeba 1gczy sie go z uzupeia-
.jacym wodorem doprowadzanym przewodem 26.
Strumieh gazu zawierajacego wodér dodaje sie do
strumienia surowca weglowodordwego W DPIrzewo-
dzie 13 jak opisano powyzej. '

Ciekla ‘cze$é odcieku przeprowadzana jest z wy-
sokotemperat'urov(zego, wysokocisnieniowego
ratoru gaz-ciecz 19 przewodem 27 do wysokotem-
peraturowego bebna 28 pluczacego.. W bebnie 28
pluczacym ciénienie jest redukowane do atmosfe-
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rycznego przy temperaturze materialu w zakresie

okolo 371°C ‘do okolo 426°C. W bebnie 28 plucza-
cym weglowodory lekkie zawierajace nie tylko
benzyne ciezkg ale réwniez te z destylatow, ktére
maja temperature wrzenia do okolo 287°C do
313°C, takie jak olej opalowy, splukuje sig od re-

szty produktu i usuwa z ukiadu przewodem 29.

Takie weglowodory lekkie mogg byé rozdzielone

na ich rézne skiadniki i przeslane do magazynu

lub do innych jednostek przerobu. !
Maferiat ciezszy, ktory jest oddzielony od weglo-

wodoréw lekkich, to jest material, ktéry wrze w.

temperaturze powyzej okolo 315°C usuwa sie z be-
bna 28 pluczgcego przewodem 30 do uzytku jako

surowiec do innych proceséw lub jako przemysjo- -
‘we paliwo ciezkie o niskiej zawdrtosci siarki. Ma-

teriat wrzacy powyzej 315°C ktéry zostal usunigty
z bebna 28 pluczgcego moze byé przesitany prze-
wodem 37 do jednostki krakingu katalitycznego
pozostalosm (nie pokazanej). -~
Ponizsze przyklady przedstawiono dla ulatwie-
nia“ zrozumienia wynalazku i s one przedstawio-

ne jedynie w celach 1lustracy;|nych a nie ogram- )

czaJacych wynalazek.

Przyktad I Przeprowadzono proby wykona- ‘

nia wynalazku stosu:ac katalizator A, jako kata-

lizator pierwszego etapu 4 katahzator B Jako kata- .

‘lizator drugiego etapu.
Katalizator A; w przyblizeniu zawierat 2% wa-
gowych NoO; na nosniku z tlenku glinu o duzych

“porach, o wilasciwosciach katalitycznych okreslo-

nych pelnej w tablicy 1. Katalizator B zawieral
okolo 10% wagowych MoO; na nosniku z tlenku
glin_u o mniejszych porach, o wilasnosciach katali-
tycznych peilniej wyszczegélnionych w tablicy 2.

Przed uzyciem kazdy katalizator by}t kalcynowa-
ny w nieruchomej atmosferze powietrza w tem-

peraturze okolo 537°C przez 1 godzine i ochlodzo--

ny w eksykatorze. .Surowcem dla tego przyktadu
procesu byla frakcja pozostaloSci préziniowej po

przerobie surowej ropy naftowej Ardeshir o wia-.

snosciach przedstawionych w tablicy 4. Szarze pro-
wadzono w kierunku z prgdem, katalizator A,

- pierwszego etapu umieszczono na goérze sekcji o

ztozu stalym a katalizator B drugiego etapu-umie-
szczono na dole sekcji stalego zloza w przyblize-
niu o stosunku ‘objetosciowym 1:1 obu tych kata-
lizatoréw:.

Szarze prowadzono w skah 1/4 technicznej z au-
tomatyczng regulacja cisnienia, przeplywu reagen-

. téw i temperatury. Reaktor byl wykonany z gru- _
bo$ciennej rury o $rednicy wewnetrznej 0,95 cmi
.ze stali . kwasoodpornej.

Ze S$rodka reaktora wy-
stawala ostona czujnika temperatury o $rednicy
zewnetrznej 0,32 cm. Reaktor ogrzewano za po-
mocg stalowego bloku ogrzewanego elektryczme
Surowiec weglowodorOWy wprowadzano 'do jed-
nostki za pomocg pompy Ruska, pompy wyporo-
wej. Material katalityczny o uziarnjeniu 14—20
mesh osadzohy byl na czastkach alundu.o uziar-
nieniu 8—10 mesh. Katalizatory stosowano w pod-

woéjnym zlozu o objetosci 13—18 cm?® przy stosun-

ku objetoét:iowym_katalizatoréw 1:1. Ta ilosé _ka-
talizatora zapewniala dlugo$é zloza katalizatora

okolo 25,4 cm—33 cm. Nad zlozem katalizatora w.-
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reaktorze umieszczono 254 tm warstwe czastek
alundu o uziarnieniu 8—10 mesh. Katalizatory
umieszczono w pierScieniowej przestrzeni miedzy
ostcng czujnika temperatury z wewnetrzng Scian-
kg reaktora o érednicy wewnetrznej 0,93 cm.
Wybrane préby z szarzy byly. pobierane z od-
bieralnika produktu i analizowane w celu uzyska-
nia informacji. Dane otrzymane z analizy prébek
pobranych w ciggu dziewieciodniewej pracy pro-
wadzonej przy szybkosci przestrzennej cieczy na
godzine 0,7 objetosci weglowodoru na godzine na
objetosé katalizatora, temperatura 415°C i cisnie-
niu 12,361 MPa atm przedstawiono ponizej dla
szarzy 1 w tablicy 6 i na fig. 2.

Przyktad II. W celach porownawczych kata-
lizator kobaltowo-molibdencwy oznaczony katali-
zator C stosowano jako katalizafor dla drugiego
etapu z katalizatorem A, pierwszego etapu w wy-
. posazeniu o takiej samej skali 1/4 technicznej i
" worunkach jak opisane w przykladzie I. Kataliza-
tor C sporzadzono przez ponowne zaimpregnowa-
nie katalizatora B wodnym roztworem Co(NOj).. HzO
‘Wykonczony przez rekalcynacje katalizator C
wlasnosci peliej przedstawicne w tablicy 2. Przed
ustaleniem przeplywu weglowodoru pclgczony ka-
talizator A;- i katalizator C poddano .tradycyjnej
obrébce wstepnego siarczkowania za pomacg gazu
zawierajagcego 8% molowych siarkowodoru w wo-
dorze pod cisnieniern 3,4443 MPa przy powolnym
podnoszeniu temperatury od 148°C do okolo 371°C.
Wyniki szarzy z surowcem stanowigcym pozosta-
toéé prézniowg ropy Ardeshir przed:tawiono poni-
zej w tablicy 6 dla szarzy 2 oraz mna fig. 2.

mia

Przyktad IHM—IX. Jako katalizatory drugiego -

etdapu zastosowano katalizatory D, E, F, G,’ H IiJ
) wlasnoéqiach w peilni wyszczegblnionych w ta-
blicach 2 i 3. W tym wykonaniu procesu wedlug

wynalazku warunki zaré6wno z katalizatorem A;:
jak i katalizatorem A, w etapie pierwszego po--

"dobne do podanych w przykaldzie I. Jak wykaza-
. no katalizatory A; i A, mialy prawie réwnowazne
osiagi przy demetalizacji i odsiarczaniu, jak przed-
stawiono w tablicy 5, przy hydroobrébee frakcji
pozostajosci po destylacji atmosferycznej surowej
ropy naftowej Jobo o wlasnosciach przedstawio-
nych w tablicy 4. Wyniki tych przykiadow przed-
stawiono jako szarze 3—9 w tablicy 6 i 7 oraz na
fig. 2. ' ’
Przyktad X. Ponownie w _celach poréwnaw-
czych zastosowano jako katalizator drugiego eta-
pu katalizator kobalt-molibden oznaczony jako ka-
talizator D; z katalizatorem pierwszego etapu Aj
w takim samym wyposazeniu 1/4 technicznym i
warunkach jak opisane w przykaldzie I. Katali-
zator D! sporzgdzono przez réimpre;g.nacjé katali-
zatora D za pomocy wodnego roztworu Co(NO3)s.
.6H,O. Wykonczany przez rekalcynacje katalizator

\

mial wilasnosci przedstawione peliej w tablicy 2.

‘Przed ustaleniem przeptywu weglowodoru katali-,

zatory Ar i D! poddano wstepnemu siarczkowaniu
jak opisano w przykladzie II.

Wyniki szarzy przeprowadzonej z pozostaloscig

prézniowsg po ropie Ardeshir przedstawiono na fig.
3 ktéra przedstawia w poréwnaniu zachowanie wy-
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. Tablica 1
Wiasnoéei katalizatora pierwszego etapu

As

" Katalizator A, A,
Metal uwodorniania 9, 2,0 1,0 1,0
wagowy MoO,
Wiasnoéci fizyczne
powierzchnia wia$ciwa
m? (BET) 179 186 | 136
objetosé poréw cmi/g 0,886 0,87| - 0,809
przeci¢tna §rednica pora,
nm 4V/A 15,81 18,7 23,7 .
Objetosci w porach:
pory 0—5 nm . ‘1,5 2,7 0,2
pory- 5—8 nm 7,2 9,5 1,4
pory 8—I13 n 31,8 35,7 9,5
pory 13—20 nm 33,5 29,4 | 46,1
pory 20 nm 26,0 24,6 42,7

zszej aktywnodci odsiarczania katalizatora D nie
majgcego skiadnika kobaltowego. .

Tablica 5 wykazuje prawie réwnowazne osiggi
katalizator6w A; i A,s W kazdej szarzy surowiec
Jobo przerabiano bez katalizatora drugiego etapu.

Tablice 6 i 7 przedstawiajg wyniki szarzy z su-
rowcem przy uzyciu wskazanych katalizatoré6w
pierwszego etapu i drugiego etapu.

Katalizatory A;, A, i Aj; pochodzily z zakupu z
firmy American - Cyanamid Company. Mogg one

" byé sporzgdzone przy uzyciu wodnego roztworu

3
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molibdenianu amonu do impregnowania kalcyno-
wego nosnika z tlenku glinu o duzych porach i du-
zej powierzchni wlasciwej, na przyklad tlenku glinu
KSA Light z firmy Kaiser Chemicals, a Division
of Kaise Aluminium an Chemicals Corporation,
Katalizator A, byl reimpregnowany wodnym roz-
tworem molibdenu amonu i ponownie kalcynowany

‘jak wykazuje - jego nieco wyzsza zawarto$¢é MoO;

ktéra nie zmienia efektywnosci jego osiggbw w po-

réwnaniu z katalizatorem A,. ~ ) )
Korzystny katalizator drugiego etapu reprezen-
towanyi, przez katalizator B zawierajgcy w przy-
blizeniu 10% wagowych MoO; sporzadzono przez
impregnewanie wodnym roztworem molibdenianu
amonu nosnika z gamma tlenku glinu o mniej-
szych porach, ktéry byt tlenkiem glinu Aero-100
z firmy American Cyanamid Company o powierz-
chni wlasciwej okolo 222 m?*g, przecietnej sred-
nicy por6w okoto 151 A i objetosci poré6w okolo
0,75 cm%/g, w ktérym objeto$é-poréw zawarta byla
w nastepujagcym przykladzie rozkladu wielkosci:
Srednica poréw mm % objetosci poréw

0—5 2,5
5—8 24,9
8—13 66,5
13—20 p 2,8
20 3,3

Zaimpregnowany material Wysuszono pod lampag
promienikowg i kalcynowang w temperaturze
537°C przez okres 2 godzin. o oo

-Jak wykaFuJe tablica 6 i figura 2 katalizatory
B i F, gdy sg stosowane jako katalizatory drugie-
go etapu w sposobie wedlug wynalazku, zapewnia-
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Tablica 2
Wiasno$ci katalizatora drugiego etapu
2 : ’
Katalizator B C D D, B
% wagowy katalizatora uwodor-
niania CoO — 2,2 2,56 —_
MoO, 9,0 8,8 9,9 9,6 9,3
Wiasciwoéci fizyczne powie-
rzchnia wlaéciwa m?/g (BET) 201 217 204 194 232
objeto$¢ poréw cm?/g - 0,655 0,637 0,816 0,798 0,534
Przecietna $rednica pora (nm
4V/A) 13,0 11,0 16,0 16,4 9,2
Objgtosci w porach:
pory 0—5 1,7 6,9 2,9 2,7 25,0
pory 5—S8 28,6 37,3 10,9 11,0 53,9
pory 8—10 40,8 38,4 14,2 13,2 16,4
pory 10—13 27,0 16,4 28,0 26,6 3,1
pory 13—20 1,1 - 0,6 41,9 42,1 0,6
pory 20 0,7 0,8 2,0 4,4 1,0
m?/g obszar powierzchni .
w porach A 0—5 nm 13,5 30,8 18,2 16,2 88,0
porach A 5—8 nm 66,8 37,2 35,9 34,8 114,0
porach A do 15 nm 119,0 93,3 88,0 80,8 29,4
porach A 13—20 nm 1,3 0,6 60,3 49,8 0,4
porach 20 nm 0,4 0,4 1,8 59,0 0,3
Tablica 3
Wiasnosci katalizatora drugiego etapu
katalizator ] F ; G : H |‘ I ; ]
i i i !
% wagowy metalu uwodornia- | ‘ ; ! i
nia | — i — i — i — f —_
CoO | | | | ;
MoO, : 10 @ 10 ! 10 I 10 | 10
Witasnosci fizyczne
powierzchnia wlasé. m?/g
(BET) 237 201 210 223 201
objetoéé porow w cm?d/g 0,732 0,694 0,620 0,643 0,692
przeci¢tna $rednica pora nm )
4V/A 12,4 13,8 11,8 11,5 13,7
% objetosci porow w:
porach 0—5 nm 12,8 2,3 7,2 9,6 2,4
porach 5—8 nm 22,1 26,4 44,0 46,6 26,3
porach 8—10 nm 17,5 T 45,1 33,8 26,3 44,7
porach 10—13 nm 35,1 25,2 13,1 10,4 23,9
porach 13—20 nm 11,8 0,6 0,8 2,9 1,8
porach 20 nm 0,7 0,4 1,0 4,0 0,9
m?/g Obszar powierzchni w:
porach 0—5 nm 65,7 9,3 28,8 41,8 10,0
porach 5—8:nm 63,2 64,9 02,2 113,0 65,0
porach 8—I13 nm 92,0 126,0 78,1 64,3 124
porach 13—20 nm 15,8 0,7 0,8 3,1 2,0
porach 20 nm 0,4 0,2 0,4 1,6 0,5
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Tablica 4 Tablica 5
Wiasnosci surowca katalizator | A, A,
Jobo .| Ardeshir 5 Surowiec Jobo Jobo
Surowiec pozosta.lo.écl pozostalosci Temperatura 415°C 415°C
powyze) - szybkos¢
204°C prézniowa y ) )
| przestrzenna cieczy na
godzine 1,0 1,0
Ciezar whsciwy API 9,4 50 | 19 ci$nienie 12,766 MPa 12,766 MPa
wegiel % wagowy 84,66 83,83 dni w probach ‘
wodér % wagowy 10,38 10,15 z olejem 6 9
siarka % wagowy 3,70 5,0—5,16 % usunigtej siarki 42 43
azot % wagowy 0,62 0,50 % usunigtego Ni 54 59
cigzar wlasciwy API 9,4 5,0 15 | % usunigtego V 75 76
Pozostatosci weglowe 7, wa- ja nieoczekiwanie wysokie osiggi odsiarczania w
gowy 13,4 21,0 poréwnaniu z katalizatorem drugiego etapu C. Za-
Ni, ppm 100 39 ledwie 2,2°0 wagowo zawarto$é tlenku kobaltu w
V, ppm 461 212 katalizatorze C drugiego etapu jest szczegblnie
538°C, % wagowy 40,5 37 - 2 szkodzaca zachowaniu aktywnosci odsiarczania ka-
asfalteny, % wagowy 7,9 11,2 talizatora drugiego etapu. Katalizator C wykazuje
Tablica 6
szarza nr 1 2 3 3 4
Katalizatory A,+B A,+C A;+D A,+D? A,+E
Temperatura C° 415 415 415 415 415
ci$nienie 12,766 MPa 12,766 MPa 12,766 MPa 12,766 MPa 12,766 MPa
szybko$¢ przestrzen- g
na cieczy na godzing 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
szybkos¢ wodoru
w m3/m? 1440 1440 1440 1440 1440
% usuniegtej siarki 76,6 69,5 63,2 54,0 .58,0
% usuni¢tego niklu 66,1 65,0 62,7 55,6 53,9
% usunigtego wana-
du 85,8 80,6 85,4 78,4 72,0
Dni w prébach .
z olejem 9 9. 9 9 7
Cigzar wlasciwy pro-
duktu API 16,3 15,3 15,3 14,9 14,7
Tablica 7
1 -
szarza nr 5 ’ 6 7 8 9
Katalizatory A,+F A+ G A,+H A,+1 A;+]
Temperatura ‘'C 415 415 415 415 415
ci$nienie 12,766 MPa 12,766 MPa 1%,766 MPa 12,766 MPa 12,766 MPa
szybko$§¢ przestrzen-
na cieczy na godzing 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
szybko$¢ wodoru
w m?/m? 1440 1440 1440 1440 1440
dni w probach z /
olejem” 9 6 5 6 6
% usunietej siarki 72,0 72,0 66,8 63,0 75,9
% usunigtego niklu 70,0 65,0 65,0 58,3 [~ 70,0
% usunigtego wana- )
du b 91,5 78,8 71,8 74,0 84,9
Cig¢zar wlasciwy pro- :
duktu API 16,7 17,0 16,3 14,7 17,2~
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_wynalazku. Uklad zlozony z katalizatora A, i
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‘szybka dezaktywacje przy -usuwaniu siarki w po-

réwnaniu z doskonalym zachowaniem aktywnosci

katalizator6w B i F jak réwniez katalizatorow D,

E G HIilJ. )
Ponadto tablica 6 i figura 2 wykazujg, ze kata-

lizator D drugiego etapu majacy wiekszg procen-

towo objetosé swoich poré6w w porach o érednicy
w , zakresie miedzy 13,0—20 nm nie moze doré6w-

‘'naé¢ osiggom odsiarczania katalizatoré6w B i F dru-

giego etapu. Katalizator E, zawierajacy niedosta-

‘teczng objetosé poré6w w porach o Srednicy w za-

kresie miedzy 8—13 nm jest stosunkowo gorszy
przy poczgtkowych osiggach odsiarczania.

Figura 3 przedstawia dezaktywujgcy wplyw do—
dania skladnika kobaltowego do katalizatora D ]ak
opisano w ‘przykaldzie X. i

Flgura 5 obrazuje obecne wazne odkryc1e ze
wzrost ®bszaru owiérzchni por6w w zakresie. sre-
dnicy por6w 80— 130 A katalizatora drugiego etapu
bezposrednio poprawia poziom odsiarczania poda-
ny w tablicach 6 i 7, osiggany przy hydrocbrébce
surowca o duzej zawarto$ci metali. Widaé jasno,

.ze odsiarczanie jest szczeg6lnie efektywne gdy za-
stosuje sig¢ katalizator drugiego etapu o powierz--

chni wlasciwej wiekszej od 115 m?/g w Dporach
~—13 nm. :
Reasumujac katalizator pierwszego etapu i kata-

lizator drugiego etapu stosowany w procesie we-

dilug wynalazku, re’prezentowany przez katalizator

A, i katalizator B odpowiednio, umozliwiajg za-.

sadniczo ulepszone odsiarczanie bez oslabienia de-

metalizacji w hydroobrébce weglowodoréw ciez-

kich zawierajacych ‘zasadnicze ilosci mefali.
Figura 4 przedstawia osiggi uklady katalizatora

majgcego zwiekszong ilo$é katalizatora etapu dru-

giego w celu dalszego polepszenia produktu z hy-
droobrébki stosujace surowiec z tablicy 2. Fig. 4
przedstawia szczeg6lnie .skuteczne zachowanie ak-
tywnosci i osiggéw dwuetapowego procesu wedlug
ka-
talizatora B w .stosunku objetosciowym okolo 1:4
w postaci zloza podwéjnego w prébach w skali
1/4 technicznej opisano uprzednio. Szarze przedsta-

-wiong na fig. 4. przeprowadzono w  temperaturze

415°C pod cisnieniem 12,361 MPa. Ogélna szybkogé
przestrzenna cieczy na godzine w tej przedluzoneJ
szarzy wynosila 0,30 w przeliczeniu na polaczona
objetos¢ katalizatora A; i katalizatora B. Zgodnie
z tym szybkoéé przestrzenna -katalizatora A; jako

. katalizatora pierwszego etapu wynosila 1,4 a szyb-

kos$é przestrzenna katalizatora B jako katalizatora
drugiego etapu wynosita 0,38. Po 39 dniach catko-
wila szybkosé przesirzenna cieczy na godzine zo-
stata zredukowana do 0,25 na okres 7 dni po kt6-
rych szybko$é przestrzenna powrécita do 0,3. Od

-dni 4 do 39 poziem siarki byt zredukowany do oko-

o 0,5% miedzy dniem 29 a 39 zakreslony uklad
osiggnal okolo 90% wodsiarczania i okolo 90% de-
metalizacji przy uzyciu wodoru okolo 180 Nm?3/m?
do okolo 200 Nm?¥m? a wytworzona ilo§é gazu Ci—4

© wynosilta 2,2% wagowych surowca. Jak mozna zau-

odsiarczania nie zmienila sie
w temperaturze

waiyé aktywnosé
przez okres pracy prowadzoneJ
okolo 415°C.

" Obnizenie calkowitej szybkosci przestrzennej do
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Tablica 8
7iasnodci produktu i surowca
Surowiec Produkt uwodor-
Pozostaloéé .
‘ niony
préznidwa
siarka 9, wagowa 5,0 0,5 (90% usunie-
" cia) '
_pozostalos¢ weglowa
% wagowa 21,0 6,7 )
Ni, rpm . 59 10 B
- 92,3% usuniecia
V, ppm 212 11)
% wagowe 3,7 58,9
asfalteny % wagowe| 11,2 2,1
zuzycie wodoru — 184,5 Nm*‘/m3
538°-+, konwersja % 56,8

0,25 iwiekszyld odsiarczanie do ponad 91°% a de-
metalizacje do okolo 95,4%. Po powrocie do szyb-
kosci przestrzennej cieczy na godzine réwnej 0,3
osiggi wrécity do tego samego poziomu co przy
poprzedniej szybkosci przestrzennej wynoszacej 0,3.
Tablica 8 przedstawia por6wnanie surowca i za-
kreslonego produktu wytworzon'egb przy szybkos-
ci przestrzennej cieczy w 29 dmach w przelicze-
niu na olej. )

Stosujac proces wediug wynalazku stosunek ka-
talizatoré6w -winien byé dopasowany tak, aby spro- -
sta¢ zmianom we wlasno$ciach surowca i popra-
wie pozadanych produktéw hydroobrébki. Na ogét
produkt odpowiedni jakd surowiec dla katalitycz-
nego krakingu pozostalosci povirinien zawieraé
mniej niz okoto 20 ppm calkowitej ilosci niklu
i wanadu oraz mniej niz okolo 0,6°% wagowych
siarki a pozostalcfci weglowych mniej niz okolo
8%, wagowych. :

S

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb hydrodemetalizacji i hydfrco'dsiawrczania
surowca weglowodorowego zawierajgcego asfalteny
i znaczne ilo$ci metali, takiego jak co najmniej je-
den surowiec z grupy obejmujacej surowy olej,
surowy olej pozbawiony frakecji gérnych, weglo-
wodorowe pozostalc$ci ropy naftowej, oleje otrzy-
mane z piask6w bitumicznych, pozostalosci olejéw
smdlowych, strumienie weglowodorowe pochodzace
z wegla, znamienny tym, Ze surowiec kontaktuje
si¢ w pierwszej strefie reakcji z wodorem i kata-
lizatorem pierwszego etapu zawierajacym skladnik
uwodornienia bedacy metalem grupy VIb lub me-
talem grupy VIII lub mieszaning metalu grupy
VIb i VIII ukladu okresowego pierwiastk6w oraz
porowaty nos$nik z tlenku nieorganicznego, przy

' czym metal o wilasno§ci uwodornienia wystepuje -

w postaci pierwiastkowej, tlenku siarczku -a kata-
lizator ma powierzchnie wiasciwa okolo 120 m?/g_
do okolo 400 m?¥/g, objetosé poréw okolo 0,7 cm3/g
do okoto 1,5 cm?¥g i $rednig $§rédnice por6w okolo
12,5 nm do okolo 35 nm a nastepnie odciek z pier-
wszej strefy reakcji kontaktuje sie w drugiej stre-
fie reakcji z katalizatorem drugiego etapu sklada-

“jacym sig zasadniczo 7 c~n najmniej jednego akty-
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wnego wyjsciowego metalu ‘o wlasnosciach uwo-—

dornienia bedgcego metalem z grupy VIb ukladu
. okresowego pierwiastkéw, co najmniej z jednej
z postaci pierwiastkowej, tlenku lub siarczku', przy
czym katalizator ten ma powierzchnie ~wlasciwa

okolo 150 m?/g do okolo 300 m?%g, srednig Srednice"

pora okoto 9 nm do okolo 16 nm i objetosé poré6w
okolo 0,4 cm3/g do okoto 0,9 cm3/g.. -

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
jako katalizator drugiego etapu stosuje sie kata-
lizator, ktéry ma objeto$é poré6w’'w zakresie okolo
. 0,5 cm?ig do okolo 0,7 cm3/g, powierzchnie wtasci-

wa w zakresie okolo 150 m2/g do okolo 250 m?g’

i $rednig $rednice pora w zakresie okolo 11 nm -

do okolo 14 nm.

3. Spos6b wediug zastrz. 2, znamienny tym,. ze
stosuje sie katalizator drugiego etapu, ktéry ma
nastepujacy rozklad objetosci poréw: pdry o Sred-
nicy 5—8 nm ponizej 40% pory o S$rednicy 8—10
nm 15—65% pory o $rednicy 10—13 nm .10—50%
i pory o $rednicy powyzej 13 nm ponizej 15%.
'4. Sposéb wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
stosuje sie katalizator drugiego etapu o efektywnej
érednicy czastek wynoszacej co najmniej 0,08 cm
i wiecej.

5. Spos6b wedtug zastrz. 3, zZnamienny tym ze
jako drugi katalizator ‘stosuje sie kataiizator kté6-
rego pory o $rednicy 8—13 nm zawierajg okolo
90 do okolo 180 m?/g obszaru powierzchni. -

6. Sposéb wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ie
stosuje sie katalizator drugiego etapu, ktéry ma
nastepujacy rozkiad. objetosci porbw .pory o $red-
_ nicy 5—8 nm ponizej 40%, pory o $rednicy 8—10

s
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nm 25—65% pory o $rednicy 10—13 nm 10—50%

i pory o $rednicy powyzej 13 nm ponizej 5%.

7. Spos6b wedlug zastrz. 6, znamienny tym, ze
stosuje sie katalizator drugiego etapu ktérego pory
o $rednicy 8—13 nm zawierajg okoto 120 do 180
m?/g obszaru powierzchni.

8. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny {ym, ze
stosuje sie katalizator drugiego etapu, ktéry Jako
metal grupy VIb zawiera molibden. »

9. Spos6b -wedlug zastrz. 8,~znamienny tym, Ze
stosuje sie katalizator drugiego etapu o zavs_/artos',-
ci okolo 8 do'okolo 129 wagowych molibdenu w
przeliczeniu na MoO; na caly ciezar katalizatora.

10. Spos6éb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze

45
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stosuje 'sie katalizator drugiego etapu na nosniku
z tlenku glinu.
11. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze

jako katalizator pierwszego etapu stosuje sie kata-

lizator zlozony zasadniczo z pojedynczego aktyw-
nego wyjsciowego metalu o wilasnos$ciach uwodor-
nienia z grupy VIb i grupy' VIII ukladu okresowe-
go pierwiastk6w osadzony na nosniku skladaja-
cym sie z tlenku glinu. =

12. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym ze

.stosuje sie katalizator pierwszego etapu, ktéry ja-

ko metal uwodornienia zawiera met®l z grupy Vib.
"13. Spos6b wedlug zastrz.. J2, znamienny tym, ze
stosuje sie katalizator p1erwszego etapu, ktéry ja-
ko metal grupy VIb zawiera molibden.
14. Speos6b. wedlug zastrz. 13, znamienny tym, ze
stosuje sie katalizator pierwszego etapu.zawieraja-
cy molibden w ilosci okolo 0,5 do okolo 3% wa-

gowych w przeliczeniu na calg ilosé wagowa ka- '

talizatora.

15. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamxenny tym, ze
stosuje sie katalizator pierwszego etapu zawiera-
jacy metal grupy VIb i mniej niz okolo’3°/q wago-
wych metalu grupy VIII w przeliczeniu na tlenek
i w przeliczeniu na caly ciezar katalizatora.

16. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
w -drugiej sirefie reakcji temperature zloza utrzy-
muje si¢ w zakresie od okolo 371°C do okolo 454°C,
szybkosé przestrzenna cieczy na godzine w zakre-

sie 0,2 objetosci weglowodoru na godzine na objg- |

tosé katalizatora dookola 4 objgtosci weglowodoru
na godzine na obJetosé katalizatora i cisnienia w
zakresie okoio 3,448—34,483 MPa.

17. Spos6b wedlug zastrz. 16, znamienny tym, Zze
w drugiej strefie reakcji otrzymuje sie przecigtng
temperature zlcza w zakresie 393—437°C przes-
trzenng ‘szybko$¢ cieczy na godzing w zakresie
okoto 0,3—2 objetosci weglowodoru na godzine na

" objetosé katalizatora i ciéniénie w zakresie 6,897—
'—20,691 MPa.

18. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamlenny tym, ze
stosuje sie katalizator pierwszego etapu i katgll-
zator drugiego etapu w stosunku objetosciowym
5:1—1:10. - i

19. Spos6b wedlug zastrz. 18, znamienny tym, Ze
katalizatory stosuje si¢ w stosunku objetosciowym
2:1—1:5.
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