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Zplisob pro ptipravu katalyzitorové kombinace, ktera
obsahuje jako prvni krakovaci sloZku zeolit B, druhou
krakovaci slozku vybranou z: (I) krystalickych molekulovych
sit s pory o priméru v&tsim nez 0,6 nm, (II) jila, (11D
amorfnich krakovacich sloZek, pfi¢emzZ tento zplisob zahrnuje
kroky: (a) pfipravu smési obsahujici prvni krakovaci sloZku a
Yelatinovou hmotu za michani, (b) mleti s druhou krakovaci
slozkou a (c) vytlateni smasi z kroku (b) do vytlacki
katalyzatoru a vypalovani t&chto vytlatki. PouZiti Zelatinové
hmoty pro ptipravu katalyzatorové kompozice.
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Zpisob p¥ipravy katalyzatorové kompozice

Oblast techniky

Tento vyndlez se tykd zplsobu prfipravy katalyzatorove

kompozice.

Dosavadni stav techniky

7 mnoha konversnich zptsobl zndmych v technice
rafinovani se v prub&hu let pfisuzovala velkd dileZitost
hydrokrakovani, jelikoZ nabizi prizpisobivost rafinacéniho

produktu spolu s kvalitou produktu.

Velké Usili se vé&novalo vyvoji hydrokrakovacich
katalyzatorfi, které spojuji vysokou krakovaci aktivitu
s malym sklonem k nadm&rnému krakovéni sm&€rem k lehkym
produktém a zejména k méné hodnotnym plynnym vedlejsim

produktim obsahujicim 1 aZ 3 a 4 atomy uhliku.

Letecky petrolej a plynovy olej (stfedni destilaty) Jjsou
Sasto Zadanymi produkty hydrokrakovaciho zplisobu. Av3ak
hydrokrakovaci katalyzatory s vysokou selektivitou smérem
k stfednim destildtlm maji sklon k nizké krakovaci aktivite.
Takové katalyzétory jsou obvykle na bazi jediné aktivni
krakovaci sloZky, jako hlinitokfemicitanu, zvlasté& sloZky na

bazi zeolitu Y.

Je znama, napf¥. z mezindrodnich (PCT) patentovych spist
&. WO 91/17829, WO 92/09366 a WO 97/20016, tvorba kompozitd

ze dvou odlidnych krakovacich sloZek, napf. hlinitokfemili-
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tand zeolitu Y a zeolitu P pro pouZiti v hydrokrakoﬁacich
nebo jinych hydro- nebo chemickych konversnich zplisobech.
Takové kompozitni katalyzdtory se bé&Zné pfipravuji bé&Znymi
zpﬁsoby»spojeni aktivni(ch) krakovaci(ch) slozZky(sloZek)

s pojivem nebo pojivo tvorici hmotou a poté vytladovanim
smési, suSenim takto tvofenych vytladkl a vypalovanim.
Zvlasté se spojovani hmot provadi spoleénym mletim prisad

v zarizeni pro spole&né mleti obvykle s vodou a peptizadnim

¢inidlem.

Podstata vynalezu

Nyni se zjistilo, Ze se zlepéenYm'zpﬁsobem pfipravy
mohou ziskat kompozitni katalyzatory se zvySenou hydrokrako-
vaci aktivitou spojenou s dobrou selektivitou ke strfednim
destilatim a vyznamné sniZenou urovni neZédoucich vedlejsich

produktl (obsahujicich 1 aZz 3 a 4 atomy uhliku).

Tento vyndlez poskytuje zplsob pfipravy katalyzatorové
kompozice, kterd obsahuje, jako prvni krakovaci sloZku,
zeolit B a druhou krakovaci sloZku vybranou z (i) krystalic-
kych molekulovych sit s péry o priméru vét3im neZ 0,6 mm,
(i1) Jjild, (iii) amorfni krakovaci sloZky, pfiemZ tento
zpusob zahrnuje kroky: (a) pfipravu smési obsahujici prwvni
krakovaci sloZku a Zelatinovou hmotu a dokonalé smichéﬁi,

(b) mleti s druhou krakovaci sloZkou a (c¢) vytlaceni sm&si

z kroku (b) do vytladkd katalyzdtoru a vypalovani vytla&k.
Podrobny popis vynalezu

Zadkladni sloZkou zlepSeného zplsobu podle tohoto
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vynadlezu je pouzZiti Zelatinové hmoty pfed mletim s druhou

krakovaci sloZkou v pfipravé kompositniho katalyz&toru.

Zelatina (&asto nazyvand gel) sama je pro pouZiti
vyhodnou hmotou. Av3ak rovnocenné organické nebo syntetické
hmoty, které plsobi podobnym zplsobem, se do tohoto vyndlezu

zahrnuji také.

Terminem ,Zelatinov& hmota, se proto rozumi pfirodni
nebo syntetickad polymerni hmota, kterd pasobi podobné jako
Yelatina, polymer, ktery bobtnd v pfitomnosti vody a stévad se
plné rozpustnym ve vodé za teploty asi 35 °C. Hmoty, u
kterych se predpokladd plsobeni podobné Zelatiné&, zahrnuji
napfiklad komplexni organické polymerni hmoty, jako derivaty
polypeptidd, napf. kolagen a derivaty polysacharidd, napt.
agar. Vétsina primyslovych Zelatin obsahuje tridy molekul,
které jsou sloZitymi polypeptidovymi molekulami,

s molekulovou hmotnosti v rozmezi od 15 000 do 250 000 a

pochédzi z Zivoc¢isné (hovézi nebo veprové) nebo rybi kuzZe.

Vét8ina jakosti Zelatiny nebo rovnocennych hmot se mtZe
pouZit ve zplsobu podle tohoto vyndlezu, at jiZ jako hrubé
zrnity nebo jemny prach nebo ve formé& kapalného pripravku
nebo v prirodni nebo syntetické formé. Av3ak, ma se za to, Ze
zesitované formy by ve zpusobu podle tohoto vyndlezu nebyly

vyhodné.

Tato Zelatinova hmota se tedy mlZe pouZit ve zpusobu
podle tohoto vyndlezu v suché formé& nebo jako kapalny
pripravek. V druhém pripadé se Zelatinovd hmota miuZe vyhodné

pouzit ve vodné suspensi nebo roztoku. Voda se obvykle
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vyuzivd jako zdklad suspense nebo jako rozpoustédlo. Mohou se
pouZzit jiné vodné hmoty, napf. vodné vicemocné alkoholy, ale
jsou méné vyhodné. JestliZe se Zelatinova hmota pouZije

v suché formé&, pak by se mé€lo pouZit vyhodné vodné médium
také v kroku (a) tohoto zpusobu. Vyhodnym vodnym mediem pro
pouZiti s Zelatinovou hmotou je voda. Pokud se pouZiva
kapalny prostrfedek, je vyhodn& v rozmezi Zelatinové hmoty

k vodnému mediu od 40:60 do 60:40, vyhodné asi 50:50
Yelatinové hmoty k vodnému mediu, vztaZeno na hmotnost.
Zv143té vyhodnou Zelatinovou hmotou pro pouZiti podle tohoto
vyndlezu je kapalny prostfedek Zelatiny ve vodé&, zvlasté
Jelatinovy prostredek s obsahem Zelatiny ve vodé& v rozmezi od
40 do 60 % hmotnostnich, jako Zelatinovy prostfedek prodavany

sdruZenim firem Sigma-Aldrich.

MnoZstvi pouZité Zelatinové hmoty se nepovaZuje za
rozhodujici. Vyhodny vodny prostredek se vyhodné pouziva ve
zpusobu podle tohoto vyndlezu v mnoiZstvi v rozmezi od 0,1:1
do 1:1 g/g Zelatinového prostredku k prvni krakovaci sloice,
zv143t& v hmotnostnim poméru asi 1:2 vodného Zelatinového

prostredku k prvni krakovaci sloZice.

Zelatinova hmota a prvni krakovaci sloZka se dokonale
nebo energicky misi. Takové michéni se vyhodné& provadi za
pouZiti ultrazvukovych zpusobl, napriklad pri frekvenci
v rozmezi od 10 do 30 kHz a vykonu 220 W v Casovém useku
alespoil 30 minut a/nebo nanejvy3e po dobu 2 hodin a velmi
vyhodné& po dobu v rozmezi od asi 40 minut do asi 1 hodiny.
Av3ak ktervkoli zplsob, pfi kterém se miZe dosdhnout michani
na témé&¥ molekuldrni drovni, je vyhodny. Napfiklad kterykoli

zpusob, ktery poskytuje hydrodynamickou kavitaci, jako




vysokorychlostni michéni s velikym stfihem je také vyhodné.
Vysokorychlostniho michédni s velikym stfihem se maZe
doséhnout napfiklad pouZitim zafizeni jako je zarizeni

»Ultra-turrax, proddvané firmou Janke + Kunkel GmbH.

Dalsi pfiprava kompozitniho katalyzatoru podle tohoto
vyndlezu se provadi obvyklym zplsobem pro zadlenéni
zbyvajicich sloZek. Krok (b) se podle tohoto vynalezu miZe
vyhodné provadét mletim smési z kroku (a) a druhé krakovaci
slozky, pfipadné spolu s pojivem, v pFfitomnosti vody a
peptiza&niho ¢inidla, napf¥. kyseliny octové nebo kyseliny
dusicné, za vzniku smési, kterd se bezprostfedn& vytladuje do

vytlalkld katalyzédtoru v kroku (c) a poté se vypaluje.

Krok (c¢) podle tohoto vynédlezu se mbZe ovlivnit pouZitim
kteréhokoli obvyklého, prumyslové dostupného extrudéru.
Zejména se mohou pouZit extrudacéni stroje Snekového typu pro
protlaceni smési otvory pruvlakové desky pro ziskdni vytladkh
katalyzatoru v poZadované formé&, napf¥. valcovém nebo
trojlalo&ném tvaru. Prameny vytvorené vytladovénim se poté
mohou sekat na vhodnou délku. Pokud se to vyZaduje, se mohou
vytlaCky katalyzdtoru pfed vypalovénim v kroku (c) susit,
napf. prfi teploté& od 100 do 300 °C po dobu od 30 minut do
30 hodin.

Vypalovani se vyhodné provadi na vzduchu pfi teploté
v rozmezi od 300 do 800 °C po dobu od 30 minut do 4 hodin.
Vyhodné& se vypalovani ovliviiuje za teploty pfekra&ujici

450 °C, zv1asté pri teploté v rozmezi od 500 do 600 °C.

Prvni a druha krakovaci sloZika kompozitniho katalyzatoru




miZe byt kteroukoli takovou sloZkou, o niZ je znémo, Ze je

vhodnou pro takové kompozitni katalyzétorové prostfedky.

Prvni krakovaci sloZkou tedy muZe byt libovolny
katalyticky u&inny zeolit B - krystalicky zeolit popsany v US
patentovém spisu ¢. Re 28 341 nebo znadmy z Atlasu typu
zeolitovych struktur (Atlas of Zeolite Structure Types), 3.
vydani, vydéno v roce 1992 jménem Strukturni komise
Mezindrodni zeolitové asociace. Zejména dobré vysledky se
ziskaly se zeolitem B s malymi krystaly. Vyhodné mi zeolit fB
molarni pom&r oxidu kfemicitého k oxidu hlinitému alespon 20,
vyhodn& alespoil 25. Zeolit B s vy$3im moldrnim pom&rem oxidu
kfemiditého k oxidu hlinitému, napf¥. 60, 80, 100, 120 nebo
150 v&etnd, se také miZe pouZit, pokud se to vyZaduje. Zeolit
B tedy miZe mit moldrni pomé&r oxidu kremilitého k oxidu
hlinitému 20 ku 60, 25 ku 60, 20 ku 80, 25 ku 80, 20 ku 100,
25 ku 100, 20 ku 120, 25 ku 120, 20 ku 150 nebo 25 ku 150.
Krystaly zeolitu B Jsou vyhodné o velikosti men3i neZz 100 nm,
nap¥. o velikosti aZ do 99 nm. Vyhodn&ji jsou krystaly o
velikosti v rozmezi od 20 do 95 nm, nejvyhodné&ji o velikosti

70 nm nebo men3i, napfiklad 30, 40 nebo od 50 do 70 nm.

Vhodné hmoty na bézi zeolitu B jsou b&in& obchodné

dostupné, jako od firmy PQ Corporation.

AvSak nejvyhodn&jdi je, Ze se zeolit B (prvni krakovaci
slo?ka) pouZivad ve formé koloidniho roztoku (soluy, tj. ve
form& suspense krystald zeolitu P o koloidni velikosti
v kapaling), ktery se mbZe vyhodné& pfipravit zplUsobem, ktery

popsal Camblor a kol., ,Progress in Zeolite and'Microporous




Materials,, 105, str. 341 aZ 348, Elsevier (1997).

V popisu tohoto vyndlezu je, pokud neni uvedeno jinak,
molarni pomér oxidu kremiitého k oxidu hlinitému v zeolitu
molédrnim pomérem, stanovenym na zadklad& celkového nebo
veSkerého mnoZstvi hliniku a kfemiku (rdmova nebo nerdmova
konstrukce = ,framework, nebo ,non-framework,) p¥itomného

v zeolitu.

Druhd& krakovaci sloZka, kterd se misi se sm&si z kroku
(a) je vybrana z (i) krystalickych molekulovych sit s péry o
prim&€ru v&€t8im neZ 0,6 nm (napf. stanovenymi zplsobem
adsorpce dusiku), (ii) Jjild a (iii) amorfnich krakovacich

sloZek.

V souvislosti s popisem tohoto vyndlezu zahrnuje termin
~molekulova sita, také odpovidajici ((hydrotermalné)
stabilizované a hliniku zbavené derivaty a takové derivaty,
které se mohou ziskat isomorfni substituci a kationtovou
vyménou. Zptsoby kationtové vymény, (hydrotermalni)
stabilizace, zbavovani hliniku a isomorfni substituce
molekulovych sit jsou v oboru dobfe znamé, a proto se dale

v pritomném popisu neprobiraiji.

Druhé krakovaci sloZka mlZe byt jedinou hmotou (i), (ii)

nebo (iii) nebo kombinaci dvou nebo vice takovych hmot.

Vyhodné& je druh& krakovaci smés vybrédna z (i) krystalic-
kych molekulovych sit strukturniho typu FAU, EMT, MOR, LTIL,
MAZ, MTW, OFF, BOG, AET, AFI, AFO, AFR, AFS, AFY, ATS, VFI a
CLO, jak se popisuji v ,Atlas of Zeolite Structure Types,,




(11) 3ild nesloupcového smektitového typu, napf¥. montmorillo-
nity, hektority, saponity a beiddelity a (iii) amorfni smés

oxidu kfemiditého a oxidu hlinitého.

Nejvyhodnéji jsou druhou krakovaci sloZkou (i)
krystalickd molekulovd sita strukturniho typu FAU, napr.
ultrastabilni zeolit Y (USY) nebo velmi ultrastabilni zeolit
Y (VUSY) o velikosti elementarni bunky (ap) men3i neZ
2,440 nm, zejména mensi neZ 2,435 nm, jakd jsou znama
napfiklad z evropskych patentovych spist &. 247 678 a
2472679.

Zatimco jsou USY a VUSY zeolity vyhodnou formou druhé
krakovaci sloZky pouzité v tomto vyndlezu, jiné formy
zeolitu Y jsou pro pouZiti také vhodné, napriklad znamé

ultrahydrofobni zeolity Y.

Vyhodné VUSY zeolity podle EP-A-247 678 nebo EP-A-
247 679 se vyznacuji velikosti elementarni buniky mensSi nezZ
2,445 nm nebo 2,435 nm, adsorpléni kapacitou pro vodu (pri
25 °C a hodnoté p/py 0,2) alesponn 8 % hmotnostnich zeolitu a

o]

objemem pbéra alespon 0,25 ml.g™, pfidemZ od 10 % do 60

o

celkového objemu pdéru tvofi pdry s primérem alespon 8 nm.

Amorfni krakovaci slozZky jsou v oboru dobfe zndmé.
Obvykle jsou takové sloZky smé&si oxidu kremicitého a oxidu
hlinitého, ktera miZe byt obohacena oxidem kfemilitym
(napfiklad obsahuje od asi 50 do 95 % hmotnostnich oxidu
kfemid¢itého), obohacenéd oxidem hlinitym nebo miZe mit stejné
podily oxidu krfemi&itého a oxidu hlinitého. Mohou se pouZit

b&#né homogenni amorfni hmoty na bizi smé&si oxidu kfemiditého




a oxidu hlinitého, jako se mohou pouZit heterogenni disperse
jemné mleté smési oxidu kfemiditého a oxidu hlinitého
v matrici na bazi oxidu hlinitého, jak se popisuje v US

patentovych spisech &. 4 097 365 a 4 419 271.

Kromé prvni a druhé krakovaci sloZky se do katalyzétoro-
vé kompozice miZe ve zplsobu podle tohoto vyndlezu zadlenit
také porézni kyselé nebo nekyselé pojivo, zejména Zaruvzdorné
pojivo na bazi anorganického oxidu, tam, kde je to nezbytné,
napf. pro podporu vytlaovani. P#iklady vhodnych pojiv
zahrnuji oxid hlinity, oxid kfemi&ity, fosfore&nan hlinity,
oxid hofelnaty, oxid titaniity, oxid zirkoni&ity, smés oxidu
hlinitého a oxidu kFemi&itého, oxidu kfemiditého a oxidu
zirkonicitého, oxidu kremilitého a oxidu boritého, a jejich
smési. Nejvyhodné€jsim pojivem je oxid hlinity. Je také moZné
pouzit hmotu, kterd se premé&fiuje na vhodnou pojivovou hmotu
za podminek vytlaCovéni a vypalovani zplsobu podle tohoto
vynalezu. Takové vhodné pojivotvorné hmoty zahrnuji hydrogely
oxidu hlinitého nebo smésné gely oxidu k¥emiditého a oxidu
hlinitého. Pokud je pfitomna, miZe, pokud je to nezbytné,
amorfni krakovaci sloZka také pusobit jako pojivo pro jinou

krakovaci sloZku(y).

Prvni a druhé krakovaci sloZky a pfipadné& pojivo se misi
v mnozstvich tak, Ze vysledné vypalované vytla&ky katalyzato-
ru obsahuji vyhodné v rozmezi od 0,5 do 40 % hmotnostnich
zeolitu B (prvni krakovaci sloZka), v rozmezi od 0,5 do 90 %
hmotnostnich druhé krakovaci sloZky a v rozmezi od 0 do 99 &
hmotnostnich pojiva. V zavislosti na pouZité krakovaci sloZce
se muZe 1isit pomé&r prvni a druhé krakovaci sloZky. Napfiklad

pro VUSY hmotu jako druhou krakovaci sloZku je typicky
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hmotnostni pomér zeolitu B k VUSY v rozsahu od 3:1 do 1:30,
'vyhodné od 1:2 do 1:10 a nejvyhodn&ji od 1:4 do 1:5.

V takovych pripadech miZe obvykle od 4 do 80 ¢ hmotnostnich
katalyzatoru byt zeolit (B a VUSY) a zbytek je pojivo,
pricemZ vSechna % hmotnostni (% hmotn.) se pocitaji na
zakladé spojené hmotnosti sudiny prvni krakovaci slozky,

druhé krakovaci sloZky a pojiva.

Katalyzatorova kompozice pfipravend zptisobem podle
tohoto vynédlezu bude obvykle diale obsahovat alesponl jednu
hydrogenaéni sloZku. P¥iklady hydrogena&nich sloZek, které se
mohou vyhodné& pouzit, zahrnuji sloZky na bazi prvkd VI.
skupiny (jako molybdenu a wolframu) a sloZky na bazi prvka
VIII. skupiny (jako kobaltu, niklu, platiny a palladia)
Vyhodné se pouZivaji alespori dvé hydrogenad&ni sloZky, napt.
sloZka na bazi molybdenu a/nebo wolframu ve spojeni se
slozkou na bazi kobaltu a/nebo niklu nebo platina ve spojeni
s palladiem. Zejména vyhodné kombinace jsou nikl/wolfram,

nikl/molybden a platina/palladium.

Tato alespon jedna hydrogenacni sloZka se miZe zadlenit
v kterémkoli stupni b&hem pripravy katalyz&torové kompozice,
zpisoby b&Znymi v oboru. Napfiklad se tato alespoii jedna
hydrogenacni sloZka miZe nandet na jednu nebo obé& krakovaci
slozky pomoci znamych postupl kationtové vymé&ny nebo
napousténi objemu pdérh, napf#. prfed zpracovanim prvni
krakovaci sloZky v kroku (a) podle tohoto zptisobu nebo prfed
pouzitim druhé krakovaci sloZky v kroku (b). Pfipadn& se tato
alespofi jedna hydrogenalni sloZka mOZe pfidat bé&hem kroku
(a), v kroku (b) a/nebo se miZe pfidat do vytlacka kroku (c),

bud pred nebo po vypalovani, obvykle jako jedna nebo vice
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vodnych (napousté&-cich) roztokt soli kovi VI. skupiny a/nebo

kova VIII. skupiny.

Ve vyhodném znaku tohoto vyndlezu se alespoil jedna
hydrogenacni sloZka pfidava ndsledn& do kroku (c), tj. po
vypalovani vytlackia. Tento vyndlez tedy dadle poskytuje zpusob
pfipravy katalyzatorové kompozice, ve kterém po kroku (c)
nidsleduje dal3i krok (d), ktery zahrnuje (d) pfidani alesponi
jedné hydrogenacni sloZky do vypdlenych vytlackd. Dale je
vyhodhé, Ze se impregnované vytlalky poté znovu vypaluji, jak

se zde popisuje vySe.

Katalyzdtorovéd kompozice mlZe obsahovat aZz do 50 dill
hmotnostnich v&etné hydrogenalni sloZky, pocitédno jako dily
kovu na 100 dild hmotnostnich ve3keré, suché katalyzatorové
kompozice. Napriklad mGZe katalyzadtorovad kompozice obsahovat
v rozsahu od 2 do 40, vyhodnéji od 5 do 30 a zvlasté od 10 do
30 dild hmotnostnich kovu (kova) VI. skupiny a/nebo v rozsahu
od 0,05 do 10, vyhodnéji od 0,5 do 8 a wvyhodné od 1 do 6 dilu
hmotnostnich kovu(kova) VIII. skupiny, politédno na 100 dilu

vedkeré suché katalyzatorové kompozice.

Takové katalyzdtorovéd kompozice obsahujici hydrogenacni
sloZzku se miZe vyhodné pouzZit ve zplsobu prevedeni
uhlovodikové suroviny na niZevrouci hmoty, ktery zahrnuje
styk suroviny s vodikem za zvy3ené teploty a zvy3eného tlaku
v pritomnosti katalyzadtorové kompozice (hydrokrakovaci

zpusob) .

Jak je v oboru béZné, katalyzatory v oxidové formé&,

pripravené zplsobem podle tohoto vyndlezu se pred pouZitim
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mohou prevést na sulfidovou formu bud pfedsulfidovénim mimo
zarizeni (ex-situ) nebo sulfidovéanim v zafizeni (in-situ)
zpracovanim se sirou, sirovodikem, nebo se siru obsahujici
surovinou za zvy3ené teploty, obvykle v rozmezi od 140 do

370 °C a obvykle v p¥itomnosti vodiku.

Uhlovodikové suroviny, které se mohou prevadét vyse
uvedenym hydrokrakovacim zplisobem zahrnuji plynové oleje
z destilace za atmosférického tlaku, koksadrenské plynové
oleje, vakuové plynové oleje, odasfaltované oleje, vosky
ziskané ze syntézniho zplsobu podle Fischera-Tropsche, 3iroké
a uzké destilac¢ni zbytky, katalyticky krakované cyklické
oleje, tepelné nebo katalyticky krakované plynové oleje a
syncrudes, pripadn& pochizejici z asfaltového pisku, oleju
z bridlic, zplsobl zuSlechténi zbytkd a biomasy. Mohou se
také pouZit kombinace rGznych uhlovodikovych olej@. Surovina
miZe obsahovat uhlovodiky s polatelni teplotou varu od
alespofi 330 °C niZe aZ k alespoil 50 °C. Rozmezi teplot varu
(od polatelni do koneéné teploty varu) miZe byt v rozmezi od
asi 50 do 800 °C, priCemZ se dava prednost suroviném
s rozmezim teplot varu od asi 60 do 700 °C. Tato surovina
miZe mit obsah dusiku aZ do 10 000 ppm hmotnostnich (ppmw =
¢éstl na milidén &&sti, uvedeno hmotnostné&) a obsah siry az do
6 % hmotnostnich. Obvykle obsah dusiku je v rozmezi od 250 do
2000 ppm hmotnostnich a obsah siry v rozmezi od 0,2 do 5 %
hmotnostnich. AvsSak surovina mbZe b&Zné mit niZsi obsah
dusiku a/nebo siry, kromé toho je moZné a n&kdy se to mfiZe
vyzZadovat, podrobit &ast nebo vedkerou surovinu
predzpracovani, napriklad hydrodenitrogenaci, hydro-
desulfuraci nebo hydrodemetalaci, zpusoblm, které jsou

v oboru znamé, takZe surovina podrobend hydrokrakovani ma

LI X X T )
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mnohem men$i obsah dusiku, siry a/nebo kovu. Velmi vyhodné
predzpracovani se provadi za b&Znych podminek za pouzZiti
katalyzatoru, jako katalyzdtoru obchodné dostupného od

spoleCnosti Criterion Catalyst Company pod oznadenim C-424.

Hydrokrakovaci zplisob se miZe provadét za teploty reakce
v rozmezi od 200 do 500 °C, vyhodné& v rozmezi od 200 do

450 °cC.

Tento zplsob se vyhodn& provadi p#i celkovém tlaku (na
vstupu do reaktoru) v rozmezi od 3.10° do 3.107 Pa, vyhodn&ji

od 4.10° do 2,5.107 Pa, nap¥. od 8.10° do 2.107 Pa.

Parcialni tlak vodiku (na vstupu do reaktoru) je vyhodné
v rozmezi od 3.10° do 2,9.10" Pa, vyhodn&ji od 4.10° do
2,4.107 Pa a je3td vyhodn&iji od 8.10° do 1,9.107 Pa.

Vyhodné se pouZivéd prostorovad rychlost rozmezi od 0,1 do
10 kg suroviny na litr katalyzatoru za hodinu (kg.17t.nty.
Vyhodné je prostorovd rychlost v rozmezi od 0,1 do 8, zejména

od 0,2 do 5 kg.17t.n™t.

Pomér vodikového plynu k surovin& (celkovy plynovy
pomér) pouzivany v tomto zplisobu obvykle bude v rozmezi od
100 do 5000 N1.kg™ (tedy 1itrl za b&#nych podminek), ale
vyhodné je v rozmezi od 200 do 3000 Nl.kg'l (litrd za bé&Znych

podminek) .

Tomuto vynalezu se déle porozumi z ndsledujicich
pfikladl, ve kterych se moldrni pomér oxidu k¥emi&itého

k oxidu hlinitému v hlinitokFemi&itanu (zeolitu) stanovilo na
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zdkladé celkového mnoZstvi hliniku a kFemiku (rdmova nebo
neramova konstrukce) pfitomného v zeolitu a velikost
elementadrni buiky (ag) hlinitokFemi&itanu (zeolitu) se
stanovila podle zplisobu standardni zkousky uvedeného v normé
ASTM D 3942-80. Kromé& toho se teploty varu a hustota
uhlovodikovych surovin stanovila podle zplisobu standardni

zkousky uvedeného v norm& ASTM D 86 a ASTM D 1298.

Priklady provedeni vynalezu

P¥iklad 1

(i) Pfiprava koloidniho roztoku zeolitu B

Koloidni roztok (sol) zeolitu P se pFipravil néasledovng,
zpusobem, ktery popsal Camblor a kol., ,Progress in Zeolite
and Microporous Materials,, 105, str. 341 aZ 348, Elsevier

(1997).

Do vodného roztoku hydroxidu tetraethylamoniového (TEAH)
prostého iontld alkalickych kovd (225 g, koncentrace roztoku
40 % hmotnostnich, od firmy Alfa) se pfidal kovovy hlinik
(2,93 g) a roztok se zah¥ival p#i 50 °C po dobu 5 hodin, co¥
zplsobilo rozpudténi veSkerého kovového hliniku. Jakmile se
veSkery kovovy hlinik rozpustil, pridal se roztok za st&lého
michani do smési vyrobené dispergovdnim 'Aerosilu 200
(ochranna znamka) amorfniho oxidu kfemi&itého (162,5 g, od
firmy Degussa) ve vodném roztoku hydroxidu tetraethyl-
amoniového (311,9 g TEAH, od firmy Alfa, ve 407 g vody), coz
vedlo k tvorbé& gelu (atomovy pomé&r Si/Al byl 25). Po 15

minutovém michdni se gel prevedl do autokldvu provozovaného
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pfi 140 °C a frekvenci otédek 300 min™' na dobu 240 hodin.
Obsah autoklavu se poté prelil chladnou vodou a pevné latky
se oddélily odstredénim. Promyti pevnych podild destilovanou
vodou, prilemZ pH promyvaci vody bylo niZ3i neZ 9, poskytlo
poZadovany produkt, sol zeolitu beta (atomovy pomé&r Si/Al byl
14, molarni pom&r oxidu kremicitého a oxidu hlinitého byl
28) . Ohyb paprskd X a analyzy transmisni elektronovou
mikroskopii provadéné se suchym koloidnim roztokem potvrdily,
Ze se jedna o &isty zeolit beta s prim@rnou velikosti

krystalt 70 nm.
(ii) P¥iprava katalyzatorové kompozice podle tohoto vynalezu

a) Katalyzétorovd kompozice se pripravila zp@sobem podle
tohoto vynalezu spojenim zeolitu P pfipraveného podle kroku
(i) vy3e (21,2 g, ztrédta Zihédnim (LOI) 52,8 &) se Zelatinou
(0,5 g Zelatiny na g zeolitu ) a vodou (20 g) a ultrazvukové
se michala pfi frekvenci pribliZné& 20 kHz a vykonu 200 W po
dobu 1 hodiny. PouZita Zelatina se ziskala od firmy Fluka,
jedné z firem skupiny firem Sigma-Aldrich, jako ,roztok
Zelatiny z kuZe ryb Zijicich v chladnych vodach, obsahujici
45 % hmotnostnich Zelatiny ve vodé&, konzervovany roztokem
propyl-p-hydroxybenzoatu o koncentraci 0,15 % hmotnostnich a
roztokem methyl-p-hydroxybenzodtu o koncentraci 0,2 %

hmotnostniho.

Vyslednd smés mad ztratu Zihanim (LOI) 53 %. Tato smés se
poté vlozZila do misiciho kolového mlynu s oxidem hlinitym
(54,3 g, ztrédta Zihdnim 26,3 % od firmy Criterion), velmi
ultrastabilnim zeolitem Y (VUSY) podle EP-A-247 678 a EP-A-
247 679 (58,4 g, ztrata Zihanim (LOI) 14,4 $ od firmy
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Zeolyst) s molérnim pomérem k¥emiku k hliniku 9,9 a velikosti
elementarni bunky (ag) 2,431 nm, vodou (53 g) a
koncentrovanou kyselinou dusicénou (3 g) a vyslednid smé&s
(ztrata Zihanim (LOI) 53 %) se mlela nebo hné&tla po dobu

0,5 hodiny a poté se vytlacila, spolu s pomocnym extrudad&nim
C¢inidlem, do vytlacCkl valcového tvaru. Vytlalky se poté
suSily po dobu 2 hodin a vypalovaly se pfi 530 °C po dobu

2 hodin. Takto ziskané vytlacky maji povrchovy prtm&r 1,6 mm,
kulové zakoneni, objem pérd pro vodu 0,66 ml.g™' a obsahuji
10 % hmotnostnich zeolitu B (prvni krakovaci sloZka), 50 %
hmotnostnich VUSY zeolitu (druha& krakovaci sloZka) a 40 %

hmotnostnich oxidu hlinitého (plnivo) v su$ing.

e) 19,8 g dusiénanu nikelnatého (Ni(NOs3),.6H,0) (14,1 %
hmotnostnich niklu) a 27,8 g metawolframanu amonného se
smichalo a vysledn& smés se zredila vodou (46,8 g) a poté se
zhomogenizovala. Homogenizovanou smési (46,8 ml) se napustily
vytlacky (71 g), ponechaly se stat pro stdrnuti po dobu
1 hodiny, su3ily se pri teploté& 120 °C po dobu 2 hodin a poté
se vypalovaly po dobu 2 hodin pf¥i 535 °C. Takto pripravené
katalyzadtorovad kompozice obsahovala 4 % hmotnostni niklu a
19 % hmotnostnich wolframu (hydrogena&ni sloZky), vztaZeno na

ve8kerou kompozici.

Srovnavaci pfiklad A

Pro vyrobu katalyzadtorové kompozice majici 4 %
hmotnostni niklu a 19 % hmotnostnich wolframu (hydrogenacni
sloZky), vztaZeno na ve3kerou kompozici, na nosici

obsahujicim 10 % hmotnostnich zeolitu B, 50 % hmotnostnich
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VUSY zeolitu a 40 % oxidu hlinitého (vztaZeno na sudinu
veSkerého nosicCe) pfipravené smésnym mletim se opakoval

priklad 1 podle mezindrodni patentové pfihlasky WO 97/20016.

Priklad 2

Posuzovala se hydrokrakovaci U¢innost katalyzatorové
kompozice'podle prikladu 1 (zde oznac¢ované jako katalyzé-
tor 1) v druhém stupni sériového prttokového simulaéniho
testu.‘Zkouéky se provadély jednordzovém mikropriutokovém
zarizeni, do néhoZ bylo vneseno horni katalyzatorové léZe
obsahujici 1 ml katalyzdtoru C-424 (obchodné& dostupny od
Criterion Catalyst Company) zredéného 1 ml &&stic SiC o
velikosti 0,1 mm a spodni katalyzdtorové 1léZe obsahujici
10 ml katalyzdtoru 1 zredéného Casticemi SiC o velikosti
0,1 mm. Obé& katalyzatorovd 1léZe byla pfed zkouSkou

predsulfidovéna.

Zkouska zahrnovala postupny styk uhlovodikové suroviny
(téZkého plynového oleje) s vrchnim katalyzdtorovym lézZem a
poté spodnim katalyzdtorovym léZem pfi jednordzovém prlichodu
za nasledujicich podminek: prostorovd rychlost té&Zkého
plynového oleje 1,5 kg na litr katalyzdtoru za hodinu
(kg.17t.n™), pom&r plynny vodik/t&Zky plynovy olej 1450
Nl.kg™?, parcidlni tlak sirovodiku 4,7.10° Pa a celkovy tlak
14.10° Pa.

Pouzity té&zky plynovy oléj mél nésledujici vlastnosti:

Obsah uhliku : 86,44 % hmotnostnich
Obsah wvodiku : 13,49 % hmotnostnich

Obsah dusiku (N) : 9 ppm hmotnostnich
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Pfidavek n-decylaminu : 12,3 g.kg™?
(ekvivalent 1100 ppm

hmotnostnich N)

Celkovy obsah dusiku (N) : 1109 ppm hmotnostnich
Hustota (15/4 °C) ' : 0,8742 g.ml™*

Hustota (70/4 °C) : 0,8400 g.ml™!

Molarni hmotnost : 433 g

PoCatecni teplota wvaru : 351 °C

50 % hmotnostnich - teplota varu : 46l °C

KoneCna teplota varu : 599 °C

Frakce vrouci pod 370 °C 4,6 % hmotnostnich
Frakce vrouci nad 540 °C : 10,7 % hmotnostnich

Hydrokrakovaci prosazeni se stanovilo jako UGrovné
pfevedeni od 40 do 85 % hmotnostnich &istého pfevedeni sloZek
suroviny vroucich nad 370 °C. Vysledky ziskané pri 65% Cistém
prevedeni sloZek suroviny vroucich nad 370 °C jsou uvedeny v

tabulce I dale.

Srovnavaci pf¥iklad

Postup zkoud3ky podle prikladu 2 se opakoval s tim
rozdilem, Ze se pouZilo spodni katalyzdtorové l1ldé6Ze obsahujici
10 ml katalyzdtorové kompozice podle srovndvaciho prikladu A
(zde dale oznaclené jako katalyzdtor A) zfedé&ného 10 ml cCastic
SiC o velikosti 0,1 mm. Hydrokrakovaci prosazeni se stanovilo
jako uUrovné prevedeni od 40 do 85 % hmotnostnich &istého
pfevedeni sloZek suroviny vroucich nad 370 °C. Vysledky

ziskané pri 65% Cistém prevedeni sloZek suroviny vroucich nad

370 °C jsou uvedeny v tabulce I dale.
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Tabulka I
Katalyzdtorovy systém
C-424/kat. A C-424/kat. 1
Teplota [°C] pfi &istém prevedeni 373 370

65 % hmotnostnich
Selektivity produktu

(% hmotnostni suroviny)

Plyn (C; a¥ C3) 1,2 0,9
(Caq) 3,8 3,3
Nafta (od Cs do 150 °C) 35 36
Letecky petrolej (od 150 do 35 36
250 °C)

Plynovy olej (od 250 do 370 °C) 25 24
Pomé€r iso/normédlnich butann 2,5 2,7

Z tabulky I se zjisti, Ze katalyzdtor 1 (pfipraveny
zpusobem podle tohoto vyndlezu) spojuje udrZované dobré
vytézky stfedni destilacéni frakce s velmi sniZenymi Grovnémi
plynnych vedlejsich produktﬁ obsahujicich 1 aZ 3 a 4 atomy
uhliku a to vS8e pri niZ3i teploté (370 °C) neZ katalyzdtor A
(373 °C). Katalyzator 1 tedy vykazuje zvySenou aktivitu a
sniZené neZadouci plynné vedlej3i produkty bez ztrat
v selektivité ke stfedni destilacni frakci vzhledem ke

katalyzédtoru A.

Kromé& toho je pro katalyzdtor 1 zlepSend lUroveil isomeri-

zace iso/normdlni ve srovndni s katalyzatorem A. Cim vy33i de
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pomér iso/normadlnich isomert, tim lepsi je kvalita produktu.
Zatimco se uvddi pomé&r iso/normalnich isomerd pouze pro butan
-~ JenZ je vy$88i pro katalyzator 1 ne¥ pro katalyzdtor A - lze

podobny vysledek olekdvat pro jiné produkty.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob pifipravy katalyzdtorové kompozice, v y z n a-
Cujici se tim Ze obsahuje, jako prvni krakovaci
sloZku zeolit P a druhou krakovaci sloZku vybranou z
(1) krystalickych molekulovych sit s pdéry o prim&ru v&t3im
nez 0,6 nm, (ii) jild a (iii) amorfnich krakovacich sloZek,

pficemZ tento zpusob zahrnuje kroky:

(a) pfipravu smési obsahujici prvni krakovaci sloZku a

Zelatinovou hmotu a dokonalé michéani,
(b) mleti s druhou krakovaci sloZkou a

(£) vytlaceni smési z kroku (b) do vytlaclkl katalyzatoru

a vypalovani té&chto vytlacka.

2. Zplsob podle ndroku 1, vy znadujici s e

t i m, Ze Zelatinovad hmota je prostredkem Zelatiny ve vodé&.

3. Zplsob podle ndroku 2, vy znac¢ujici s e
t im, Ze pomér Zelatinového pripravku k prvni krakovaci

slofce je v rozmezi od 0,1:1 do 1:1 g.g™*.

4. Zplsob podle kteréhokoli z nérokt 1 aZ 3, vy z n a-
c¢ujicil se tim Ze se michdni v kroku (a) provadi
za pouziti ultrazvukovych nebo vysokorychlostnich zpusobl

michéni s velikym stfihem.

5. Zplhsob podle kteréhokoli z nédrokd 1 aZ 4, vy z n a-
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Cujici se tim Ze se vytlacky vypaluji za teploty

alespon 450 °C.

6. Zpusob podle kteréhokoli z naroka 1 az S5, vy zn a-
Cujici se tim Ze zeolit B je koloidnim roztokem

zeolitu B.

7. Zpusob podle kteréhokoli z narokd 1 a3 6, vy zn a-
Cujici se tim Ze se do vytlacka z kroku (c) po
vypalovani dodatelné prfidava alespoi jedna hydrogenad&ni

sloZka.

8. Zpusob podle kteréhokoli z ndroka 1 a% 7, v Yy z n a-
Cujici se tim Ze druhd krakovaci slo¥ka je vybréna
z

(1) krystalickych molekulovych sit strukturniho typu
FAU,

(II) jild nesloupcového smektitového typu,

(1ii) amorfni smé&si oxidu kfemi&itého a oxidu hlinitého

nebo ze spojeni dvou nebo vice té&chto latek.

9. Kompozitni katalyzatorovd kompozice ziskatelna

zplsobem podle kteréhokoli z pfedchozich néroki.

10. Pouziti katalyzatorové kompozice podle naroku 9 pro

zpusob prevedeni uhlovodikové suroviny na niZevrouci hmoty.

11. Zplhsob pfevedeni uhlovodikové suroviny na niZevrouci
hmoty, vy znadujici se tim ze zahrnuje styk

této suroviny za zvy3ené teploty v pritomnosti kompozitni
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katalyzdtorové kompozice pfipravené zplsobem podle

kteréhokoli z néroka 1 aZ 8.

12. PouZiti Zelatinové hmoty pro pripravu katalyzdtorové

kompozice podle naroku 1.
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