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Sposdb hydroodsiarczania surowej ropy naftowej, oleju u'esszowego
tub cigzkiego oleju gazowego

Przedmiotem wynalazku jest sposdb hydroodsiarczania surowej ropy naftowej, oleju resztkowego lub cigz-
kiego oleju gaEOWeg0 przy u2yoiu lkatalizatora o duzej porowatoéci, w ktérym przewazaja stosunkowo szerokie
pory o rozmiarach ‘mawartych w waskich gragticach. Rozkiad rozmiaréw poréw mierzono droga izotenmcznej
desorpeji agotu w temperaturze ponidej temperatury skraplania azotu. -

Znane 34 katalizatory prooeséew hydroodsiarczania zawierajgoe metele V11 VIII grupy osadzone na porowa-
tym noshiku, posiadsjace pory o ksataleie cylindrycanym.

Katalimator stosowany w sposobie wedtug wynalasku ma pory stozkowe, przy czym érednica ich na po-
. wierzchni katalizatora jest mniejsea od Srednicy w glebi masy katalizatora. Bkt ten wykezuje pomiar sorpcji
i desorpeji agotu, @uﬁy dalej, pray czym stwlerdzono jednoozeénie, #e mane katalizatory nie posiadajq tej
cechy.

Jedng z zalet katalizatora, w ktdrym rozmiary poréw zawierajq sig w waskich granicach, jest'zmniejszenie
do minfmum posowatodei kontaktu. Jezeli porowatos¢ jest za duza, zmniejsza si¢ wytrzymatoéé mechaniczna
katalizatora. Kentakt stosowany w sposobie wedlug wynalazku charakteryzuje si¢ dos¢ duiq porowatoscig, przy
czym roandary poréw zawarte sq w posgdanych, waskich granicach. Niewlele w nim jest poréw o niepozgdanych
roznarach, wskutek czego kontakt wykazuje-dobrg wytrzymato§é mechaniczng. »

Przedmiotem wynalazku jest sposéb hydroodsiarceania surowej ropy naftowej, oleju resztkowego i cigzkie-
go oleju gazowego z uzyciem katalizatora, zawierajgcego co najmniej jeden metal z VI i co najmniej jeden metal
Z VHI grupy okresowego ukiadu plermastkéw, osadzony na tlenku glinu, przy czym stosuje si¢ katalizator
0 objgtodei poréw co najmnisj 0,40 cm® /gram o konfiguracji poréw katalizatore, okreslonej drogq pomiaru adsor-
pejl 1 desorpeji azotu, przy czym kazdy z tych pomiaréw wykazuje inny promier poréw dla tej konfiguracj,
awigc w plerwszym z tych pomiardw okrefla si¢ Sredni promiefi poréw w warunkach izotermicznej adsorpcji
clektego azotu, a w drugim z tych pomiaréw okresla si¢ éredni promiert poréw w warunkach izotermicznej desor-
peji ciektego azotu, przy czym w pomiarze izotermicznej desorpcji uzyskuje sl¢ stosunkowo wigkszg wartodé
objetoscl poréw dla stosunkowo mniejszego zakresu promleni poréw w poréwnaniu z izotermicznym pomlarem
adsorpcji ciektego azotu.
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Zastosowany katalizator ma co najmniej 65% objgtosci porow w zakresie frednich promieni poréw
40 150 A przy izotermicznym pomiarze desorpcji cicklego azotu, przy czym pomiar ten wskazuje, ze krzywa
zmiany objetosci cicklego azotu na jednostkowsg zmiang promicnia poréw wobec wzrostu promienia poréw
w zakresie 40 -~ 150A charakteryzuje si¢ co najmniej jednym pikiem, od ktérego objetosé ciekiego azotu
zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem promieni poréw w zakresie 40 - 150A oraz zwigksza si¢ znowu do drugiego pika
wraz ze wzrostem promieni poréw w tym zakresie, przy czym warto§é spadku i wzrostu w zakresie 40 - 150 A
wynosi co najmniej 0,001 ml cieklego azotu na gram ina 1 A tak, Ze na izotermie desorpcji w zakresie promieni
40 — 150 A istniejg co najmniej dwa piki.

Znaczna cz¢$¢ siarki w ropie naftowej i oleju resztkowym znajduje si¢ w cigzkich frakcjach, takjch jak
nierozpuszczalne w propanie frakcje asfaltenowe i Zywiczne, oraz — w mniejszym stopniu — we frakgji cigzkiego
oleju gazowego, wrzacej w temperaturze powyzej 316 lub 343°C, albo podobnej, a otrzymywanej sposobem
innym niz destylacja, jak na przykiad ekstrakcja rozpuszczalnikiem. Hydroodsiarczanie sposobem wedtug wyna-
lazku ma na celu usunigcie siarki zawartej w wymienionych frakcjach. Prowadzi si¢ je w obecnosci metali VI
i VIII grupy okresowego uktadu pierwiastkéw osadzonych na odpowiednim no$niku, takim jak tlenek glinowy,
. zawierajgcy ponizej 5%, korzystnie ponizej 1% krzemionki.

W razie potrzeby moina stosowaé inne porowate nosniki tlenkowe sktadajace si¢ z jednego lub wielu
tlenkéw, takie jak tlenek glinowy (tlenek magnezowy, tlenek krzemu) tlenek magnezowy itp. Korzystne stosuje
si¢ katalizatory niklowo-molibdenowe, kobaltowo-molibdenowe lub niklowo-kobaltowo-molibdenowe osadzone
na tlenku glinowym. W kompozycjach tych zamiast molibdenu mozna stosowa¢ wolfram. Porowato$¢ takiego
katallzatora w postaci noénika impregnowanego metalem jest duza, co najmniej 0,4 lub 0,45, badZ nawet
0,5 cm®/g. Skiadajg si¢ na to przede wszystkim pory szerokie, szczegélnie odpowiednie w przypadku stosunko-
wo duzych czasteczek, wktdrych znajduje sig siarka, to znaczy czgsteczek z cigikiego oleju gazowego lub
resztkowego. Ponadto, tak mozna ograniczy¢ rozmiary otworéw do tych poréw, aby mogty nimi przedostawaé
si¢ czasteczki zawierajace siarke, a nie mogly przechodzi¢ wigksze czasteczki zawierajgce metale. Czasteczki
zawierajace metale s wigksze niz czasteczki, w ktdrych znajduje sig siarka i z reguty sg najwigkszymi czasteczka-
mi wropie naftowej. Powodujg one szybkq dezaktywacje katalizatora wskutek osadzania si¢ metali wewngatrz
poréw, do ktdrych czasteczki sig przedostang.

Bardzo istotny jest sposb pomiaru rozmiaréw poréw w katalizatorze. Wyniki pomiaréw zaleza w duzej
mierze od temperatury pomiary, zawartodci wody oraz warunkdw prazenia noénika i katalizatora. Przy okresleniu
roamiaréw poréw katalizatora zazwyczaj stosuje si¢ sposéb oparty na izotermicznej adsorpcji azotu w temperatu-
1ze ponilej temperatury skraplania azotu. Polega on na pomiarze iloéci azotu zaadsorbowanego (w standardowej
temperaturze i ciénieniu) przez 1 g kontaktu, dla rdznych ciéniet wzglednych P/Po. P oznacza ciénienie, pod
ktérym adsorbowano gaa, a Po oznacza réwnowagowy prezno$¢ azotu w temperaturze adsorpcji. Tego sposobu
poiiary rozkiedu rozmiardw poréw nie mezna jednak stosowaé do katalizatoréw wedtug wynalazku, a zwtasz-
cza do katalizatordw, ktérych pory majg otwory wlotowe takie, jak opisano uprzednio. Wyniki pomiaréw
rozkiadu rosmiscdw poréw- dla wislu katatizatordw wedtug wynalazku, dokenywanych drogq adsorpcji i desor-
peji azoty réEnig sig bardao migdzy sobg. Badania adsorpeji wskazujg na istnienie réwnomiernego rozktadu
rozmiardw pordw, w katalizatorae, najozedciej w obsgarze frednic duzych.Testy' bazujace na desorpcji azotu
wskazgujg ne zadozmie mnisj réwnomierny rozkiad rozmiaréw poréw ze stosunkowo duzym udziatem stosunko-
wo wgskich pardw o rozmisrach zawartych w weskich granicach.

Przyceyng tych zasadniczych rénic jest konfiguracja poréw. W przypadku poréw o érednicy niezmieniajg-
cej sig na cabej ich dtugodei lub poréw o frednicy ponizej 70 — 80 angstreméw oboma sposobami otrzymuje sie
rezuitaty takie same lub podobne. Réinice pojawiajy sig’ wowezas, jezeli frednica poréw przekracza 70 — 80
angstremoSw i regularne cylindryczne pory przybierajq ksztatt katamarza lub balonu ze zwegzajqcy sig szyjkg przy
powierachni katslizatora (rozmiary wnetrza poréw sq wigksze). Rznice w pomiarach rozktadu rozmiaréw po-
réw drogg adsorpeji i desorpcji s4 tym wigksze, im wigksze sq réznice migdzy rozmiarami wnetrza poréw i szyjki -
lub etworu wlotowego do poréw.

Rozbieznoici te ttumaczy si¢ faktem, ze podczas adsorpcjl azot stosunkowo tatwo przedostaje si¢ do
pordw przy werodcie wzglednego cisnienia azotu, az do nasycenia poréw. Podczas zmniejszania wzglgdnego
ci$nienia azotu zaadsorbowany uprzednio azot nie zawsze tak tatwo wydostaje si¢ z poréw, tak Ze ilo§¢ azotu
znajdujgcego si¢ w katalizatorze przy danym wzglednym cisnieniu azotu moze by¢ wigksza w przypadku desor-
peji niz dla adsorpcji. Pewna czgé¢ azotu moze pozostaé w porach katalizatora nawet po zmniejszeniu ciénienia
wzglgdnego do zera w temperaturze ponizej temperatury skraplania azotu. Im we2sza jest szyjka poru (w stosun-
ku do jego wnetrza), tym trudniejsze jest wydostanie sl¢ azotu z poru podczas desorpcji. Jezeli otwdr poru przy
powierzchni nie bylby przystonigty, zaadsorbowany azot mdgiby si¢ wydostawaé na zewngtrz z takq samg
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tatwosciy, juk wehodzil do wewnitrz podezas adsorpeji i w warunkach izotermicznych otrzymywanoby oboma
sposabami takie same wyniki pomiaréw rozktadu rozmiaréw poréw.

Wplyw omdwionych wyzej czynnikéw uwidaczniajy dane przedstawione na rysunkach. Na fig. 1-4 pokaza-
no' krzywe adsorpeji i desorpeji dla 4 réznych katalizatoréw. Fig. 1A, 1B i 1C odnoszg si¢ do katalizatora
pierwszego, fig..2A, 2B i 2C - do drugiego, fig. 3A, 3B i 3C ~ do trzeciego, a fig. 4A 1 4B — do czwartego.

Na rys. 5 uwidoczniono wzgledny aktywno$é pierwszych (rzech katalizatoréw w usuwaniu siarki z oleju
resztkowego drogg hydroodsiarczania.

Na fig. 1 pokazano krzywy rozkladu rozmiaréw poréw w katalizatorze okreslong z pomiaréw dokonywa-
nych podczas izotermicznej desorpcji, za$ na fig. 1B — krzywa rozktadu rozmiaréw poréw w tym samym katali-
zatorze, otrzymana z pomiardw prowadzonych podczas poprzedzajgcej desorpcji izotermicznej adsorpcji.. Dane
przedstawione na rysunkach otrzymano stosujgc urzgdzenie Aminco Adsorptomat, Model nr 4-4680. Na fig. 1A,
1B, 2A, 2B, 3A, 3B, 4A, i4B na osi rzgdnych odtozono rozmiary porédw, wyrazone w angstremach, za$ na
odcietych przedstawiono wywolane zmianami ciénienia, zmiany objgtosci azotu w katalizatorze (ml/g) dla danej
frednicy poru w statej temperaturze, dVR, wyrazonej w ml/g/angstrem. Krzywa przyrostu objetosci azotu ze
zmiang $rednicy poréw dla kazdej érednicy wyznacza objgto$é zajmowang przez pory o okre§lonych rozmiarach.
Z poréwnania krzywych na rys. 1A i 1B wynika, Ze udziat poréw szerokich wyznaczony z krzywej adsorpcji jest
wigkszy niz okreslony z krzywej desorpji. Jak juz wyjasniono powyzej, oznacza to, Ze pory maja ksztatt typu

- katamarza, bedacy przyczyna trudniejszej ucieczki azotu z poréw. Na fig. 1C przedstawiono krzywg objgtosci
azotu znajdujgcego sie w katalizatorze w funkcjl rozmiaréw poréw lub wzglednego ciénienia azotu, wyznaczona
dla adsorpcji i desorpeji izotermicznej. Rdznice migdzy tymi krzywymi majg ksztatt histerezy. Miarg wielkosci
réinicy miedzy przecigtng Srednicg szyjki i wnetrza poréw jest wielko$¢ réznicy cisnienia wzglednego dla
krzywych desorpcji i adsorpcji w potowle catkowitej objetosci pordw, oznaczonej linig M na fig. 10.

Wazng cechy krzywej desorpcji pokazanej na fig. 1A jest jej regularnoé (symetria) wskazujgca na umiejsco-
wienie najwigkszej objetosci poréw. Krzywa ta osigga maksimum dla poréw o promleniu okoto 57 angstreméw,
wzrastajgc réwnomiernie do tego punktu 1réwnomiernie potem opadajgc. Pole pod krzyws na fig. 1A jest
proporcjonalne do catkowitej objetodci poréw w katalizatorze. Widaé wige, Ze najwigkszy udziat w tej objetosci
majg pory w otoczeniu maksimum wystgpujacego dla promienia 57 angstreméw.

Na fig. 2A, 2B 1 2C przedstawiono krzywe rozkiadu rozmiaréw poréw o zupeinie innym charakterze. Na
przyktad krzywa na fig. 2B wskazuje na znacznie bardziej réwnomierny rozktad rozmiaréw poréw wyznaczony

.z krzywej adsorpcji izotermicznej. Réwniez { w tym przypadku pory majg ksztatt katamarza, o czym $wiadczy
wigksza przecigtna frednica pordw wyznaczona z pomiaréw podczas adsorpeji izotermicznej (fig. 2B) i desorpcji
izotermicznej (fig. 2A).

Krzywa desorpcji (dU/dR wzgledem R) ma dla drugiego katalizatora (fig. 2) zupelnie inny ksztakt niz dla
katalizatora pierwszsgo (fig. 1). Katalizator drugl stanowl przyktad katalizatora wedtug wynalazku, natomiast
plerwszy jest katalizatorem znanego typu. Zasadniczq rdznicy w krzywych desorpcijl dla obu tych katalizatordw
(fig. 1A 12A) jest wystepowanie wielu maksiméw dla katalizatora drugiego (fig. 2A). Oznacza to odwrécenie
nachylenia krzywej za pikiem oraz w miejscu tworzenia nast¢gpnego piku. Rdéznice migdzy tymi punktami dla
réznych promieni poréw wynoszg co najmniej 0,001 ~ 0,002 ml/g/angstrem, a nawet 0,003 — 0,005 ml/g/ang-
strem lub wigcej, przy czym kolejne rénice mogg by¢ takie same, ale zwykle sg rézne. Z danych na fig. 2B
wynika, 2e zmiany kierunku nachylenia sq stosunkowo czeste dla krzywej adsorpcji. W przypadku desorpeji (fig.
2A) sq one rzadsze, natomiast duze sy ré2nice migdzy punktami, w ktérych nachylenie si¢ zmienla. Pole pod

"krzyws desorpcjl izotermicznej jest znacznie bardzie] istotng informacjg o uzytecznej objgtodci pordw nlz pole
pod krzyws edsorpeji izotermicznej. Konsskwencjg wystgpowania wielu pikéw jest wigksza uzyteczna objgtosd
pordw katalizatora; nastgpuje ,,rozszerzenie” krzywej, proporcjonalne do catkowitej objgtodcl poréw. Ponadto
jak to wynika z danych zamieszczonych w tablicy przy wielu pikach w katalizatorze znajdujg slg pory o wigk-
szych rozmiarach. Czgé¢ tych danych uzyskana z pomiaréw desorpcji, wskazuje, 2e udziat szerokich pordw
w katalizatorze drugim jest wigkszy niz w pierwszym. Dodaé nalezy, Ze katalizator szerokoporowaty jest korzys-
tny do stosowania w sposoble wedtug wynalazku, dotyczgcym hydroodsiarczania materlatéw zawierajacych duze
czasteczki zwigzkéw siarkd.

W krzywej desorpeji trzeclego katalizatora (fig. 3A) takZe wystepuje wiele pikéw Krzywa desorpeji wska-
zuje na to, 26 duzy jest udzial znaejdujgcych si¢ w weZszym przedziale poréw o rozmiarach mniejszych niz
okreslone z krzywej adsorpcji (fig. 3B).

Na fig. 4A i 4B preedstawiono wykazujace wiele pikéw krzywe dla innego katalizatora, jednak o charakie-
rze innym niz przedstawione na fig. 1, 2 13. Mianowicie, piki w obu krzywych lezg prawie przy tych samych
promieniach poréw. Zgodnoé¢ ta nie jest zupeina, bowiem krzywa izotermicznej desorpcji wskazuje na niewielkq
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tylko objeto$é porow o promieniu powyzej 100 angstreméw, podczas gdy krzywa adsorpcji izotermicznej wska-
zuje na znaczng liczbe takich poréw. Ponadto chociaz w obu krzywych piki wystepuja w tych samych prawie
pozycjach dla poréw o promieniu ponizej okoto 100 angstremdw, to w krzywej adsorpcji maksima powyzej
35—40 angstremOw nie s tak wysokie (w poréwnaniu z innymi na tej krzywej) jak w krzywej desorpcji. Wreszcie
krzywa adsorpcji (fig. 4B) wskazuje na bliska zeru poczatkowa zawarto$¢ azotu w porach o najmniejszym promie-
niu, natomiast krzywa desorpcji (fig. 4A) wskazuje na obecnos$é¢ znaczacych pozostatosci azotu w tych porach,
nieusunigtych w temperaturze ciektego azotu. Wszystko to stanowi dowdd istnienia w katalizatorze czwartym,
poréw o konfiguracji katamarza, aczkolwiek nie jest ona tak wyrazna, jak dla poprzednich kontaktéw. Dlatego
tez, ksztalt poréw w tym katalizatorze blizszy jest regularnemu cylindrowi niz katamarzowi, jak to ma miejsce
w katalizatorach charakteryzowanych krzywymi przedstawionymi na fig. 1-3. Katalizator czwarty jest szczeg6l-
nie korzystny do stosowania przy hydroodsiarczaniu cigzkich olejéw gazowych, takich jak destylaty lub rafinaty,
zasadniczo nie zawierajacych zwigzkéw metali. Pierwsze trzy katalizatory majace pory o bardziej wyraznej konfi-
guracji katamarza, to znaczy o bardzo zmniejszonym otworze wlotowym do poréw, doskonale nadajg si¢ do
hydroodsiarczania zawierajacych metale olejéw resztkowych i ropy naftowej, bowiem niewielki otwér wlotowy
zapobiega przedostaniu si¢ do poréw duZych czasteczek zawierajacych metale. .

" W tablicy przedstawiono szczeg6towg charakterystyke fizyczng omawianych 4 katalizatoréw. Dane te
dotycza katalizatordw swiezych, zawierajgcych takie same ilosci niklu, kobaltu i molibdenu naniesionych droga
impregnacji na nosnik z tlenku glinowego o zawartoéci ponizej 1% krzemionki. W katalizatorach tych znajdowato
si¢ 7,5 — 9,9% wagowych molibdenu, 1,0 — 1,1% wagowych kobaltu i 0,5 — 0,6% wagowych niklu. Podobne
rezultaty mozna uzyskaé stosujgc katalizatory o innym sktadzie iloSciowym. Metale mozna nanosi¢ na nosnik
nasycajac go przed lub po uformowaniu nosnika otrzymujac podobne wyniki.

Dane w tablicy wskazuja na istotna réznice miedzy katalizatorem 1, wykazujacym pojedynczy pik na
krzywej desorpcji, oraz katalizatorami II — IV, na krzywej desorpcji, ktérych znajduje si¢ wiele pikéw. Dla
katalizatora I 82,4% catkowitej objetosci poréw przypada na pory o rozmiarach 40 — 70 angstreméw. W przeci-
wiefistwie do tego dla kontaktu II 81,2% catkowitej objetosci poréw przypada na pory o rozmiarach 40 — 90
angstreméw, co wskazuje na przesunigcie w gérg, powyzej 40 angstreméw, promienia poréw, ktérych objgtosé
jest taka sama, jak w przypadku katalizatora I. Wspomniane uprzednio piki (fig. 2) wystepuja wiasnie w obszarze
40 — 90 angstremdw. Istotna réznica migdzy wystepowaniem jednego i wielu pikdw polega na tym, ze w przy-
padku wielu pikéw wigkszy jest udzial poréw o duzych rozmiarach. Dla katalizatora III (fig. 3) 81,5% catkowitej
objgtosci poréw przypada na pory o rozmiarach 60 — 150 angstremdw, a zatem nastepuje dalsze przesunigcie -
w gbre rozmiaru poréw, ktérych udziat w objetosci jest taki sam. Piki na krzywej desorpciji znajduja si¢ w grani-
cach 60 — 150 angstreméw. :

Dane dla katalizatora IV (fig. 4 ) ilustrujg istotg informacji o obszarze mieszczacym piki na krzywej
desorpcji, wyst¢pujacym w omawianych dotychczas przypadkach przy wigkszych rozmiarach poréw. Z rezulta-
téw przedstawionych w tablicy wynika, iz zaledwie 70% catkowitej objetoéci poréw katalizatora IV przypada na
pory o rozmiarach 40 — 90 angstreméw. W poréwnaniu z katalizatorem I, nie bedgcym kontaktem wedtug wyna-
lazku stanowl to przesunigcie w kierunku poréw o wigkszych rozmiarach; kontakt IV stanowi katalizator wedtug
wynalazku. Poniewaz na krzywej desorpcji katalizatora IV wystepuje wiele pikéw dla poréw o rozmiarach poni-
Zej 40 angstreméw, przeto duzy jest udzial waskich poréw, w catkowitej objetoéci, co jest zjawiskiem niekorzys-
tnym. Swiadczy to o duzym udziale poréw w catkowitej objetodci charakteryzujacych sig rozmiarami znajduja-
cymi sig¢ w obszarze wystgpowania pikéw bez wzgledu na umiejscowienia tego obszaru.

Z danych przedstawionych w tablicy wynika, ze w katalizatorze dla ktérego w krzywej desorpcji wystgpuje
wiele pikdw, co najmniej 65,70 lub 70% catkowitej objgtoéci poréw przypada na waski obszar znajdujacy sig
przy rozmiarach poréw wigkszych niZ dla katalizatora z pojedyriczym pikiem na krzywej desorpcji. Na przyktad,
co najmniej 65,70 lub 70% catkowitej objetosci poréw przypada na waski obszar, taki jak 40 — 90 angstreméw,
lub — w przypadku szerszych poréw — na obszar 60—150 angstreméw. Ta cecha jest niezalezna od wielkosci
calkowitej objetofci poréw. Wybierajac bowiem katalizator o okreslonej calkowitej objetoéci poréw. Wybierajac
bowiem katalizator o okreflonej catkowitej objgtosci poréw, charakteryzujacy si¢ wieloma pikami na krzywej
desorpcji (dV/dR wzgledem R), dysponuje si¢ kontaktem, w ktérym duzy udzial catkowitej objgtosci pordw
przypada na waski obszar poréw o stosunkowo duzych rozmiarach. Ponadto, wystgpowanie wielu pikéw na
krzywej desorpcji poszerza ja, zwigkszajgc jednoczeénie pole pod krzyws, proporcjonalnie do catkowitej objgtos-
ci poréw; wskazuje ono zatem na stosunkowo duzg catkowita objetodé poréw. Jak juz wspomniano uprzednio,
objgtoé¢ poréw w katalizatorach wedtug wynalazku wynosi co najmniej 0,4 cm?® /g, a najkorzystniej co najmniej
0,5-0,55 cm®/g. : ’
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Poniewaz w Kkatalizatorach wedtug wynalazku, charakteryzujacych si¢ wieloma pikami na krzywej desor-
pcji, znajduja si¢ stosunkowo szerokie pory, wigksze niz dla katalizatora z jednym pikiem, o objgto$ci wynoszg-
cej co najmniej 65% catkowitej objetosci poréw, a ktérych rozmiary zawarte s3 w waskim obszarze, przeto s one
szczeg6lnie odpowiednie do obrébki surowcéw weglowodorowych zawierajgcych stosunkowo duze czasteczki,
takich jak ropa naftowa lub olej resztkowy, w ktérym znajduja si¢ nierozpuszczalne w propanie zywice i asfalte-
ny, badZ tez ciezkie oleje gazowe, jak na pizyktad destylowane lub rafinowane oleje gazowe, ktérych wigksza
czgéé wrze w temperaturze powyzej 316 lub 343°C.

Na fig. 5 przedstawiono wyniki przyspieszonych badari nad dezaktywacja katalizatoréw I — III (fig. 1-3)
podczas hydroodsiarczania oleju resztkowego wrzacego w temperaturze powyzej 343°C, podawanego do reaktora
z szybkoscia 4,0 LHSV; zawartos$é siarki zmniejszono z okoto 4% wagowych do okoto 2,4% wagowego. Reakcje
prowadzono pod ciénieniem 1435 kg/cm?g, za§ temperature zmieniano wcelu uzyskania produktu o statej
zawartodci siarki. Niezb¢dny przyrost temperatury, bedacy miara starzenia si¢ katalizatora, przedstawiono na fig.
5 jako funkcje czasu. '

Wykresy zamieszczone na fig. 5 wskazujg, ze katalizatory II i III o duzym udziale poréw o rozmiarach
wigkszych niz dla katalizatora I, pozostaja aktywne dtuzej niz katalizator I. Na przyktad, podczas gdy w przy-
padku katalizatora I temperaturg odpowiadajaca jego dezaktywacji osiggnigto po uptywie okoto 100 dni, to czas
ten dla katalizatoréw II i III wyniést, odpowiednio, okoto 120 i 128 dni.

Hydroodsiarczanie ropy naftowej lub olejow resztkowych sposobem wedlug wynalazku prowadzi sig

‘wzwykle stosowanych warunkach, to znaczy pod cinieniem wodoru 52,5-350 KG/cm?, korzystnie
70-120 kG/cm , anajkorzystniej '105—175kGfcm®. Stopien cyrkulacji gazu moze wynosi¢ okoto
35,6—356 Nm®, korzystnie okoto 53,4—178 Nm® na 100 litréw surowca, przy czym korzystnie jest stosowaé
gaz zawierajacy co najmniej 85% wodoru. Stosunek molowy wodoru do wgglowodoréw moze wynosi¢ od okoto
8:1 do 80:1. Wreaktorze mozna utrzymywaé temperature¢ okoto 343—482°C, korzystnie okoto 360—427°C;
temperatura ta jest na tyle niska, Ze nie wigcej niz okoto 10, 15 lub 20% oleju resztkowego ulega krakingowi do
oleju opatowego lub lzejszych olejéw. Szybkos¢ zasilania moze wynosi¢ okoto 0,2—10 LHSV, korzystnie okoto
0,2—-1,25 LHSV, a najkorzystniej okoto 0,4—1,0 LHSV.

" Wynalazek niniejszy przeznaczony jest zwlaszcza do hydroodsiarczania ropy naftowej lub oleju resztkowe-
go zawierajgcego zasadniczo calg asfaltenows frakcje ropy, w ktdrej znajduje si¢ 95—99% wagowych (lub wigcej)
niklu i wanadu obecnego w ropie. Zawarto$é niklu, wanadu i siarki w surowcu moze zmieniaé sie¢ w szerokim
zakresie. Na przyklad, zawartosé niklu i wanadu moze wynosi¢ 15—1000 czesci na milion, a zwykle 20—300
czgdcl na milion, za§ zawarto$é siarki moze wahaé si¢ od okoto 1-2% do 6—8% wagowych lub wigcej. Przy
obrdbce destylatu lub rafinatu zawierajacego mniejsze ilosci niklu, wanadu i siarki, takiego jak cigzki olej gazowy,
hydroodsiarczanie mozna prowadzi¢ w lagodniejszych warunkach. W takim przypadku stosuje si¢ cisnienie
56—105 kg/cm?, temperaturg 343—421°C oraz nizszy stopiefi cyrkulacji gazu o mniejszej zawartosci wodoru,
usuwajac co najmniej SO, 75 lub nawet 90% (i wigcej) siarki.

" Katalizator o whasciwosgiach fizycznych odpowiednich do stosowania go w sposobie wedtug wynalazku
mozna otrzymad z wybranych porcji przygotowanych droga reakcji krysztatéw atunu glinowo-amonowego ze
stezonym wodnym roztworem amoniaku (w celu przeprowadzenia go w tlenek glinowy). Powstajacy w reakcji
siarczan amonowy usuwa sig¢ przez przemywanie woda a tlenek glinowy odzyskuje si¢ drogg saczenia. Mozna tez
stracié wodorotlenek glinowy z wodnych roztworéw siarczanu glinowego, chlorku glinowego lub azotanu glino-
wego droga reakcji z odpowiednlg zasadg. Wodorotlenek mozna réwniez otrzymaé traktujac glinian sodowy
kwasem mineralnym, takim jak kwas siarkowy, kwas chlorowodorowy lub kwas azotowy. Mokry osad pofiltracyj-
ny -suszy si¢ do uzyskania wlasciwej konsystencji, badZ tez suszy rozpryskowo, nastgpnie rozrabia woda do
wymaganej konsystenciji, po czym wyttacza si¢ w ziarna. Tak otrzymany tlenek glinowy ma postad krystaliczng
(bemit ewentualnie z dodatkiem bajeryfu); moze on takze zawieraé nieco materiatu amorficznego. Ziarna suszy
sig wtemperaturze okoto 121°C, a nastgpnie prazy w temperaturze od 371 do 704 lub 816°C w ciagu 1-24
godzin w celu przygotowania ich do impregnacji. Im wyzszg utrzymuje si¢ temperaturg podczas obrébki cieplnej,
tym krétszy jest wymagany czas obrobki. Wyprazony tak tlenek glinowy charakteryzuje si¢ wiasciwosciami
fizycznymi pozgdanymi do wytworzenia katalizatora. Nie ulegaja one zmianie podczas impregnacji metodami
z VI i VIII grupy okresowego uktadu pierwiastkéw.

Nikiel, kobalt i molibden mozna dogodnie nanosié na tlenek glinowy w dwdch etapach. W plerwszym
nasyca sig¢ ziarna tlenku glinowego roztworem molibdenianu amonowego i suszy w piecu, za§ w drugim ziarna
nasyca si¢ roztworem azotanu niklowego i azotanu kobaltowego, a nastgpnie suszy si¢ w piecu i prazy.

Roztwdr jednomolibdenianu amonowego przyrzadza si¢ przez rozpuszczenie paramolibdenianu amonowe-
go /(NHy)sMo; 0,4 + 4H, O/ w wodzie destylowanej z dodatkiem amoniaku i rozcieficzenie wodg destylowang.
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Przy wykonywaniu pierwszego nasycania roztwor jednomolibdenianu amonowego mozna dodad, mieszajyc, do
naczynia zawicrajycego ziarna tlenku glinowego, uprzednio suszone w ciggu 6 godzin w temperaturze do 538°C,
w ktorej utrzymywano je nastgpnie jeszcze 10 godzin. Wilgotny material suszy sig, mieszajgc, w temperaturze
okoto 121°C w ciggu 24 godzin. Po pierwszym nasycaniu material zawiera okoto 8,2% molibdenu.

Roztwdr azotanu niklowego i azotanu kobaltowego przyrzadza si¢ rozpuszczajyc azotan niklowy
/Ni(NO;), * 61,0/ i azotan kobaltowy /Co(NO;); * 6H, 0/ w wodzie destylowanej. Drugic nasycanie prowadzi
si¢ podobnie do picrwszego. Mokry materiat suszy si¢ w temperaturze okoto 121°C w ciggu 24 godzin, a nastep-
nie prazy si¢ ogrzewajgc do temperatury 538°C w ciggu 6 godzin w atmosferze powictrza w elektrycznym piecu
muflowym i utrzy muje si¢ w tej temperaturze w ciggu dalszych 10 godzin. Koficowy produkt zawiera okoto 3%
molibdenu, 1% kobaltu i0,5% niklu. Katalizator mozna poddaé wstgpnej obrdbee siarkowodorem, badZ tez
obrébka ta nastapi podczas hydroodsiarczania. Mozna réwniez nasycaé nosnik osobno roztworami soli niklu,
kobaltu i molibdenu.

Sktadniki katalizujyce reakcjg uwodorniania mozna wprawdzie stosowaé w dowolnych wzajemnych pro-
porcjach, jednak kontakt szczegdlnie skutecznie dziatajgcy w sposobie wedtug wynalazku zawiera okoto 2--40%,
korzystnie 4--16% wagowych siarczkow i tlenkéw molibdenu ijednego z dwich wymienionych zelazowcow
wilosci 0,2—10% wagowych, albo tez zawiera okoto 5--40%, korzystnie 10--25% wagowych siarczkéw i tlenkéw
niklu i wolframu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb hydroodsiarczania surowej ropy naftowej, oleju resztkowego i cigzkiego oleju gazowego zawie-
rajgcych zwigzki z siarkq i metalami, w ktérym surowce te oraz woddr przepuszcza si¢ nad katalizatorem zawiera-
jacym co najmniej jeden metal z VI-tej grupy oraz co najmniej jeden metal z grupy VIHI-ej okresowego uktadu
pierwiastkdw, osadzone s3 na tlenku glinowym, znamienny tym, ze stosuje sie katalizator o objetosci
poréw co najmniej 0,40 cm? /gram o konfiguracji poréw katalizatora okreslonej droga pomiaru adsorpcji i desor-
pcji azotu, przy czym kaidy z tych pomiardw wykazuje inny promieri poréw dla tej konfiguracji, a wigc w pier-
wszym 2 tych pomiaréw okresla si¢ sredni promiei poréw w warunkach izotermicznej adsorpciji ciektego azotu,
aw drugim z tych pomiaréw okresla si¢ Sredni promiert poréw w warunkach izotermicznej desorpcji ciektego
azotu, przy czym w pomiarze izotermicznej desorpcji ciektego azotu uzyskuje si¢ stosunkowo wigksza wartosé
objetoéci porow katalizatora dla stosunkowo mniejszego zakresu promieni poréw w poréwnaniu z izotermicznym
pomiarem adsorpciji ciektego azotu, a katalizator ma co najmniej 65% objetosci poréw w zakresie $rednich
promieni poréw 40150 A przy izotermicznym pomiarze desorpcji ciektego azotu, przy czym ten pomiar desor-
pcji. wskazuje, ze krzywe zmiany objetosci ciektego azotu na jednostkows zmiang promienia poréw wobec
wzrostu promieni poréw w zakresie 40—150 A charakteryzuje si¢ co najmniej jednym pikiem od ktérego obje-
toé¢ cieklego azotu zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem promieni poréw w zakresie 40150 A oraz zwigksza sig
znowu do drugiego pika wraz-ze wzrostem promieni porow w tym zakresie, przy czym wartos¢ spadku i wzrostu
w zakresie 40—150 A wynosi co najmniej 0,001 ml cickiego azotu na gram katalizatora na A tak, ze na izotermie
~ desorpcji w zakresie, promieni poréw 40—150 A istniejg co najmniej dwa piki.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienn'y ty m, Ze stosuje sig katalizator, w ktérym co najmniej 70%
objetosci poréw odpowiada promieniom poréw w zakresie 40—150 A przy pomiarze desorpcji.

3. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje si¢ katalizator w ktérym obje¢tosé poréw
" wynosi co najmniej 0,50 cm® /g.

4. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje si¢ katalizator, w ktorym wartos¢ zmniej-
szenia izwigkszenia promieni poréw odpowiada zmianie objg¢tosci ciekiego azotu wynoszicego co najmniej
0,003 ml/gA.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny ty m, Ze stosuje si¢ katalizator, w ktérym wartos¢ zmniej-
szenia izwigkszenia promieni poréw odpowiada zmianie objetoici cieklego azotu wynoszacej co najmniej
0,005 ml/gA.

6. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny ty m, ze stosuje si¢ katalizator, zawierajycy kobalt i molib-
den.

7. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje si¢ katalizator, zawierajycy nikiel i molib-
den.

8. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny ty m, ze stosuje si¢ katalizator zawierajgcy nikiel, kobalt i
molibden osadzony na tlenku glinu.

9. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako surowiec stosuje si¢ ropg naftowa lub olej
resztkowy. )

10. Sposéb wedtug zastrz. I,znamienny tym, Ze jako surowicc stosuje sig cigzki olej gazowy.
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