T

(8

SLOVENSKA REPUBLIKA : .
| ZVEREJNENA PRIHLASKA
ap  SK VYNALEZU
(22) Détum podania: 19.11.93
(31)  Cislo prioritnej prihlatky: 888 543
(32) Détum priority: 22.05.92
(33) Krajina priority: US
‘ (43) Détum zverejnenia: 10.05.95
URAD \
p SELNEHO (86) Cislo PCT: PCT/US93/03688, 19.11.93
VLASTNICTVA
SLOVENSKEJ REPUBLIKY

@n

(13)
(51

Cislo dokumentu:

1380-94

Druh dokumentu: A3

Int.ClS:

C 10 G 4716,
BO017J29/10

(71) Prihlasovatel: Union Oil Company of California, Los Angeles, CA, US;

(72) Pévodca vyndlezu: Ward John W., Yorba Linda, CA, US;

(54) Nézov prihlasky vynslezu: Spdsob hydrokrakovania na selektivnu vyrobu strednych destilatov

(57) Anotacia:

Opisuje sa spdsob hydrokrakovania na vyrobu strednych

destilétov, pri ktorom sa selektivita zvySuje pouZitim

katalyzitora obsahujiceho zeolit Y. Zeolit, ktory bol
obeny vymene katiénov, mé velkost bunick menSiu

ako 24, 45 L a/alebo sorpénii kapacitu vodnej pary niZ-

%iu ako 10 % hmotnostnych pri 25°C a relativnej vih-

kosti rovnej 0,1. ’
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SPESOB HYDROKRAKOVANIA NA SELEKTIVNU VYROBU DESTILATOV
SO STREDNOU TEPLOTOU VARU

Oblast techniky

Vyndlez sa tyka spdsobu hydrokrakovania na selektivnu vyrobu
destildtov so strednou teplotou varu. Vynalez sa dalej tyka
katalyzatora vysoko selektivneho pre pouzitie v spdsobe

definovanom vyssSie.

Doteraijsi stav _techniky

Rafinérie ropy ¢asto vyrdbajui Ziadané vyrobky ako je palivo
pre spalovacie turbiny, motorovd nafta a iné kvapalné uhlovodiky
zname ako destilaty so strednou teplotou varu, ako 1 kvapaliny
s niZsou teplotou varu, ako je tazky benzin a Iahky benzin,
hydrokrakovanim uhlovodikovych surovin odvodenych 2o surového '
oleja. Suroviny najcastejsie spracované hydrokrakovanim su
plynové oleje a tazké oleje ziskavané zo surového oleja
destilaciou. Typicky plynovy olej obsahuje 'podstatny podiel
uhlovodikovych zloziek majucich teplotu varu nad 371 °C, zvycajne
aspofi 80 % hmotnostnych ma teplotu varu nad 371 °C. Typicky tazky
plynovy olej ma teplotu varu medzi 315 °C a 565 °C.

Hydrokrakovanie sa zvycajne vykondva stykom vo Vvhodnej
reakénej nadobe, plynovy olej alebo ina surovina sa spracovava
s vhodnym hydrokrakovacim katalyzatorom pri zvySenej teplote
a zvySenom tlaku za pritomnosti vodika, aby sa ziskal vyrobok
s niZsou strednou teplotu varu obsahujucou rozdelenie
uhlovodikovych frakcii pozadované rafinérom. Hoci prevadzkove
podmienky v hydrokrakovacom reaktore maju urcity vplyv na vytazok
vyrobku, hydrokrakovaci katalyzator je primarny ¢initel
ovplyviujici vytaiky. V sucasnej dobe nie su v Spojenych Statoch
vysoké poziadavky na destilaty so strednou tepibtou varu
v porovnani s poziadavkami na benzin, ale marketingovy prieskum

ukazuje, Ze budd zvysSené pozZiadavky na destildty so strednou



teplotou varu okolo roku 2000. Z tohto dévodu sa v minulosti
rafinéri zamerali na hydrokrakovacie katalyzdtory pre oblasti
strednych teplét varu, ktoré selektivne vyradbaju frakcie so
strednou teplotou varu ako je palivo pre spalovacie turbiny
a motorova nafta, ktoré maju teplotu varu v rozsahu od 149 °C do
371 °C.

Tri hlavné vlastnosti, ktorymi sa vyhodnocuje vhodnost
hydrokrakovacieho katalyzatora na vyrobu destilatov so strednou

teplotou varu su aktivita, selektivita a stabilita.

Aktivita méze byt uréend porovnanim teploty, pri ktorej
rézne katalyzatory musia byt pouZité =za inak stalych podmienok
hydrokrakovania s rovnakou surovinou na vyrobenie daného
percentuialneho podielu, normalne asi 60 % hmotnostnych vyrobku
s teplotou varu niZsou ako 371 °C. Cim niZéia je aktivna teplofa
pre dany katalyzdtor, tym aktivnejsi je takyto Kkatalyzator
v porovnani s katalyzatorom s vyssou aktivnou teplotou.
Selektivita hydrokrakovacich katalyzatorov pre destilaty so
strednou teplotou varu mbéze byt urcend pocas zmienenej skusky
aktivity a meria sa ako percentudlny podiel frakcie s teplotou
varu 371 °C v Ziadanom rozsahu napriklad od 149 °C do 371 °C pre
motorovi naftu a od 149 °C pre palivo pre spalovacie turbiny.
Stabilita je miera uddvajuca ako katalyzator wudrziava svoju
aktivitu po dlhé casové obdobie pri spracovani uhlovodikovej
suroviny pri podmienkach skusky aktivity. Stabilita sa vSeobecne
meria v hodnotdch zmeny teploty za den na udrZanie 60 % alebo

inej danej hodnoty premeny.

Patentové spisy Spojenych S$tatov americkych 4,062,829
a 4,419,271 popisuju dva odlisné typy vysoko uc¢innych
hydrokrakovacich katalyzatorov pre vyrobu destilatov so strednou
teplotou varu. Katalyzator podla patentového spisu Spojenych
statov americkych 4,062,809 obsahuje molybdén a/alebo wolfram
a nikel a/alebo kobalt na podklade =z oxidu kremi¢itého a oxidu
hlinitého rozptylenych v gamma oxide hlinitom. Patentovy spis
Spojenych statov 4,419,271 uvadza, ze katalyzator podla



patentoveho spisu 4,062,809 mézZe byt zlepseny pridanim
hlinitokremi¢itého zeolitu k podkladu, ¢im sa vyrobi katalyzator
obsahujici molybdén a/alebo wolfram a nikel a/alebo Kkobalt
naneseny na zmesi hlinitokremicitého zeolitu, s vyhodou
ultrahydrofébneho zeolitu znameho ako zeolit L2Z-10 a disperziu
oxidu kremi¢itého a oxidu hlinitého v matrici gamma oxidu
hlinitého. Pritomnost zeolitu v tomto katalyzatore =zvysSuje

aktivitu katalyzatora bez vyznamneho ovplyvnenia selektivity.

Hoci katalyzdtory podla vysSie uvedenych patentovych spisov
su vysoko aktivne hydrokrakovacie katalyzatory pre vyrobu
destildtov so strednou teplotou varu a bolo to doké&zané
v komercnom prostredi, su tu stale poZiadavky na nové
hydrokrakovacie katalyzatory s velmi vysokou aktivitou,
selektivitou a stabilitou pre hydrokrakovanie na vyrobu

destilatov so strednou teplotou varu.

Podstata vyndlezu

Podla prvej mysSlienky vynalezu je vytvoreny spdsob
hydrokrakovania na selektivnu vyrobu destildtov so strednou
teplotou varu, ktorého podstata spociva v tom, Ze zahrnuje styk
uhlovodikovej suroviny s hydrokrakovacim katalyzatorom za
podmienok zvysenej teploty a zvySeneho tlaku 2a pritomnosti
vodika na vyrobu destilatov s niZsou strednou teplotou varu,
pric¢om tento katalyzdtor obsahuje: (a) Jjednu alebo niekolko
hydrogenacnych zloZiek a (b) zeolit Y zvoleny zo skupiny
zahriujucej zeolity Y majuce velkost bunky mens$iu ako 24,45
angstromov a zeolity Y majuce sorpcnu kapacitu vodne]j pary nizsiu
ako 10 % hmotnostnych pri 25 °C a hodnote p/pO 0,10, pricom tento
zeolit bol podrobeny vymene katidénov s kationmi obsahujucimi

vzacne zeminy.

Podla dalSej mySlienky predlozeného vynadlezu je vytvoreny
spdsob hydrokrakovania na selektivnu vyrobu destilatov so
strednou teplotou varu, ktorého podstata spoc¢iva v tom, Z2e

zahrnuje styk uhlovodikovej suroviny za podmienok hydrokrakovania
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za pritomnosti vodika s hydrokrakovacim katalyzdtorom obsahujucim
jednu alebo niekolko hydrogenacnych zloZiek a zeolit Y pripraveny
spOsobom, ktory obsahuje Kkroky:

a) ¢éiastoénu vymenu katidénov amoniaku a sodného zeolitu Y,

b) kalcindciu vysledného zeolitu za pritomnosti vodnej pary,

c) druhé obdobie vymeny katiodnov amoniaku a zeolitu Y,

d) kalcindciu zeolitu z kroku (c) za pritomnosti vodnej pary a

e) vymenu katiénov zeolitu z kroku (d) s katiénmi obsahujucimi

vzacne zeminy.

Podla dalSej mysSlienky predloZeného vyndlezu sa vykonava

vyroba katalyzatora popisaného vyssie.

v stilade s predloZenym vynalezom bolo v suéasnosti
s prekvapenim zistené, Ze aktivita a selektivita katalyzatorov na
vyrobu destilatov so strednou teplotou varu obsahujucich jednu
alebo niekolko hydrogenaénych zloZziek a zeolit Y majuci bud
velkost bunky mensiu ako 24,45 angstromov alebo sorpénu kapacitu
vodnej pary mensiu ako 10 % hmotnostnych pri 25 °C a hodnote
p/p, rovnej 0,10, méze byt podstatne zlepSend vymenou katidnov
zeolitu Y s katidénmi obsahujucimi vzacne zeminy. 2a typickych
podmienok hydrokrakovania zahrnujucich zvysenu teplotu a zvyseny
tlak a pritomnost vodika su takeéto katalyzatory vysoko uc¢inné pre
premenu plynového oleja a inych uhlovodikovych surovin na vyrobok
s nizéou teplotou varu a niZsou strednou molekularnou hmotnostou,
pric¢om tento vyrobok obsahuje pomerne vysoky podiel zloZiek

majuicich strednu teplotu varu v rozmedzi od 149 °C do 371 °C.

Hydrokrakovaci katalyzator normdlne obsahuje jednu alebo
niekolko hydrogenaénych zloZiek, ako jeden alebo niekolko kovov
zo skupiny VIB alebo VIII v Kombinacii so zeolitom Y majucim
katiény vymenené za katidny vzacne] zeminy a tiez zvycajne
obsahuje amorfny anorganicky ziaruvzdorny oxid, ako je disperzia
ciastociek oxidu kremicitého a ciastociek oxidu hlinitého
v matrici oxidu hlinitého a porézne anorganicke ziaruvzdorné
oxidové spojivo, ako Jje oxid hlinity. Vyraz "p/py" tu pouzity
zhamena parcialny tlak vodnej pary, ktorému Jje zeolit



Y vystaveny, deleny parcidlnym tlakom vodnej pary pri 25 °C.

Predchadzajice skugéky jasne ukazuju, Ze katalyzadtor podla
predloZeného vynalezu, Kked je pouZity pri hydrokrakovani na
vyrobu vyrobkov so strednou teplotou varu ako je motorova nafta
alebo palivo pre spalovacie turbiny, mad trocha vyssiu aktivitu
a prekvapujuco vyssSiu selektivitu ako 1iné hydrokrakovacie
katalyzatory na vyrobu destildtov so strednou teplotou varu
a hydrokrakovacie katalyzatory na vyrobu destildtov so strednou
teplotu varu, ktqré su dostupné na trhu. Tieto skusky
prekvapujuco ukazuﬁﬁ, ze pri 60 %-nej premene vy$sej ako 86 %
objemovych vyrobok s teplotou varu 371 °C, typicky vys$si ako 88%
objemovych, ma teplotu varu medzi 149 °C a 371 °C, zatial ¢o viac

ako 80 % objemovych, ¢asto viac ako 83 % objemovych ma teplotu
varu medzi 149 °C a 287 °C.

Priklady vyhotovenia vyndlezu

Spbsob hydrokrakovania podla predloZenéhé vynalezu Jje
zamerany na vysoké vytazky destildatov so strednou teplotou varu
ako je motorovd nafta majuca teplotu varu od 149 °C do 371 °C
a palivo pre spalovacie turbiny, ktore ma teplotu varu od 149 °C
do 2897 °C. Tieto vysoké vytazky sa ziskaju pouzitim katalyzatora
obsahujuceho jednu alebo niekolko hydrogenaénych zlozZiek
v kombinacii so zeolitom Y majucim velkost bunky men$iu ako
24,45 angstromov a/alebo sorpcénu kapacitu vodne]j pary mensiu ako
1 $ hmotnostnych pri 25 °C a hodnote p/pg 0,10, pricom tento
zeolit bol podrobeny vymene katidénov s katiénmi obsahujucimi
vzacne zeminy. Zeolit Y ma prednostne stredny molarny pomer oxidu
kremiditého k oxidu hlinitému mensi ako 6,0, zvycajne od 4,5 do
5,6. Katalyzator prednostne tieZ obsahuje porézne anorganické
Zziaruvzdorneé oxidove spojivo a tiez amorfné anorganicke
7iaruvzdorné oxidové riedidlo, ktoré mbéze, ale nemusi mat

aktivitu katalyzatora.

Zeolit Y obsiahnuty v hydrokrakovacom katalyzdtore na vyrobu

destilatov so strednou teplotou varu ma bud (1) velkost buniek



mensiu ako asi 24,45 angstromov alebo (2) sorpénu kapacitu vodnej
pary mensiu ako 10 % hmotnostnych pri 25 °C a hodnote p/p, rovnej
0,10 2z menej ako 10 % hmotnostnych, prednostne menej ako 5 %
hmotnostnych. Prednostne pouZivané zeolity Y spliaju obidve
vy$sie uvedené poziadavky. PouZivany vyraz "zeolit Y" zahrnuje
krystalické zeolity majuce bud podstatny difrakény rentgenogram
v praskovom stave popisany Vv patentovom spise Spojenych statov
americkych 3,130,007 alebo modifikovany zeolit Y majuci difrakény
rentgenogram v praskovom stave podobny tomu 2z uvedeného
patentového spisu, ale s posunutymi d-polohami ndsledkom vymien
kationov a kalcinacii, c¢o bude odbornikovi skolenému v odbore
zrejmé, nutné na premenu zeolitu na katalyticka G¢innd a stabilnu
formu. PredloZeny vynalez vyZaduje zeolit Y majuci niektoru alebo
obidve 2z vys$sie wuvedenych vlastnosti, takéto zeolity Y su
modifikované zeolity Y v porovnani so zeolitmi Y podla

patentového spisu Spojenych Statov americkych 3,130,007.

Zeolity Y pouZivané v katalyzadtore podla predlozeného
vyndlezu si zeolity s velkymi pérmi majuice uc¢innu velkost porov
vacséiu ako 7,0 angstromov. PretoZe niektoré pdéry zeolitov Y su
pomerne velké, zeolity umoznujui molekuldm pomerne volny pristup
k ich vmitornej S&trukture. Zeolity Y wuzZito¢né v zmesiach podla
predlozeného vyndlezu tiez maju vSeobecne nizky index obmedzenia,

typicky pod 1,0, prednostne pod 0,75 a zvyCajne pod 0,5.

Prednostne pouZivany zeolit Y pre hydrokrakovaci katalyzator
podla vyndalezu je zeolit UHP-Y, ultrahydrofébny zeolit, ktory bol
podrobeny vymene katidnov s katiénmi obsahujicimi vzacne zeminy.
Zlozenie a vlastnosti zeolitov UHP-Y su poplisané v patentovom
spise Spojenych &tatov americkych 4,401,556. Pozri tieZz britsky
patentovy spis 2 014 970 B. Zeolity UHP-~Y a podobné zeolity sa
v podstate vyrdbaju postupom zahraujucim styri Kkroky, v ktorom
zeolit Y vo forme alkalického kovu, zvycajne sodika a typicky
majuce velkost buniek asi 24,65 angstromov, sa podrobia vymene
katioénov za katidény amoniaku, kalcinuje sa za pritomnosti vodnej
pary, prednostne za pritomnosti vodnej pary s tlakom aspon 1,33
kPa, prednostne aspon 6,66 KkPa, vyhodnejsie aspon 66,6 KkPa



najvyhodnejsie v atmosfére pozostavajucej v podstate alebo
z pary, aby bola ziskand velkost buniek od 24,42 do 24,62
angstromov, potom sa eSte raz podrobi vymene katidnov za katidny
amoniaku za pritomnosti dostato¢ného mnoZstva vodnej pary
v atmosfére pozostavajicej v podstate alebo duplne z pary, na
ziskanie velkosti buniek medzi 24,40 a 24,64 angstromov,
prednostne medzi 24,42 a 24,62 angstromov, potom sa vykona este
raz vymena katidénov s amoniakom a znova kalcindcia za pritomnosti
dostatocného mnozstva vodnej pary, prednostne 1iba z pary, aby sa
ziskala velkost buniek pod 24,40 angstromov, a prednostne nie
vacsie ako 24,35 angstromov. Prvy krok vymeny katidnov
s amoniakom typicky znizi obsah sodika vo vychodiskovom sodnom
zeolite Y 2z hodnoty =zvycajne vySsSej ako 8,0 % hmotnostnych,
zvycajne medzi 10 a 13 % hmotnostnymi, vypocitané ako Na,0, na
hodnotu v rozmedzi 0,6 a 5 % hmotnostnych, zatial ¢o druha vymena
katiénov s amoniakom 2zniZi obsah sodika na menej ako 0,5 %
hmotnostnych, zvycajne menej ako 0,3 % hmotnostnych. 2 vyssie
popisaného vyrobného postupu je zrejme, ze zeolity UHP-Y sa lisia
od zeolitu Y popisaného v patentovom spise Spojenych sStatov
americkych 3,929,672 pridanim konecného kroku kalcinacie s parou,
pricom niektoré zeolity zo zmieneného patentového spisu su zname
pod zna¢kami Y-82 alebo LZY-82 a Y-84 alebo LZY-84.

Zeolity "UHP-Y" su tu uvedeneé ako zeolitové
hlinitokremic¢itany majice celkovy molarny pomer oxidu kremicitého
k oxidu hlinitému vy&si ako 4,5, podstatny difrakény rentgenogram
v praskovom stave =zeolitu Y, rozmer bunky mensi ako 24,45
angstromov a merny povrch aspon 300 mz/g, sorpcnu kapacitu vodnej
pary pri 25 °C a hodnote p/py, 0,10 z menej ako 10 % hmotnostnych
a hodnotu skusky na zvyskovy butanol najviac 40 % hmotnostnych.
Prednostne pouzivaneé zeolity UHP-Y maju jednu alebo viac
nasledujicich vlastnosti: celkovy moldrny pomer oxidu kremicitého
k oxidu hlinitému od 4,5 do 35, merny povrch aspon 350 mz/g,
sorpénu kapacitu vodnej pary pri 25 °C a hodnote p/pO rovnej
0,10 z menej ako 5 % hmotnostnych. Obzvlast thodﬁé zeolity
UHP-Y maju celkovy molarny pomer oxidu Kkremi¢itého Kk oxidu

hlinitému od 4,5 do 9 a/alebo sorpéni kapacitu vodnej pary pri



25 °C a hodnote p/p, rovnej 0,10 z menej ako 4 % hmotnostnych.
Hoci zeolity UHP-Y majuce molarny pomer oxidu KremicCitého k oxidu
hlinitému mensi ako 6,0 su najvyhodnejsie, =zeolity UHP-Y, ktoré
boli spracované mineralnou Kkyselinou Kkvéli odobraniu hlinika,
a teda zvy$seniu molarneho pomeru oxidu kremic¢itého Xk oxidu
hlinitému, mézu byt tieZ pouzite. Takéto zeolity UHP-Y spracované
kyselinou su. podrobne popisané v patentovom spise Spojenych
Statov americkych 5,047,139.

Najvyhodnej$ie =zeolity UHP-Y pre pouzZitie v predloZenom
vyndleze maju velkost buniek mensiu ako 24,40 angstrémov
a prednostne najviac 24,35 angstromov. Zeolit LZ-10 e
najvyhodnejsi zeolit UHP-Y, zeolit LY-10 je dostupny od UOP.
Zeolit L2-10 ma =zvycajne velkost buniek pri alebo nad 24,20
angstromov, prednostne medzi 24,20 a 24,40 angstromov
a najvyhodnejsie medzi 24,25 a 24,35 angstromov a ma sorpcénu
kapacitu vodnej pary pri parcialnom tlaku vodnej pary 4,6 mm pri
25 °C z menej ako 8,0 % hmotnostnych zeolitu. Pozri patentovy

spis Spojenych Statov americkych 4,419,271.

Ako bolo uvedené vyssie, zeolity Y pouzité v katalyzatore
podla vyndlezu sa typicky vyrdbaji spodsobom, ktory zahrnuje
dvojaku vymenu katidénov s amoniakom pre znizenie obsahu sodika
alebo iného alkalického kovu vo vychodiskovom zeolite Y na
hodnotu nizsiu ako 0,5 % hmdtnostnYch sodika, zvycajne menej ako
asi 0,3 % hmotnostnych, vypocitané ako Na,O. Tieto zeolity so
znizenym obsahom sodika maju katalyticku krakovaciu aktivitu
a mozu byt pouzité ako zlozky hydrokrakovacich katalyiétorov.
V silade s vynélézom bolo teraz zistené, Ze selektivita tychto
zeolitov Y pre vyrobu destilatov so strednou teplotou varu mbze
byt podstatne zvySena vymenou kationov zeolitov Y so zniZenym

obsahom sodika za katidény obsahujuice vzacne zeminy.

Kovy vzacnych zemin vybrané pre vymenu katidnov so zeolitmi
mézu byt lantanidy alebo ich kombinacie majuce atémové cisla
v periodickej tabulke prvkov od 57 do 71. Kovy vhodné pre vymenu

iénov su teda lantan, cér, prazeodym, neodym, samarium, eurodpiunm,



gadolinium, terbium, dysprozium, holmium, erbium, tulium,
yterbium a lutécium. V najvyhodnejsom vyhotoveni vyndlezu sa zmes
katiénov vzacnych zemin zavedie do =zeolitu, a to zmes obsahujuca
kovy vzacnych zemin v rozdeleni podobnom rozdeleniu v rude
vzacnych zemin, ako Jje bastnazit, monazit, xenotim a podobne,

z ktorych boli kovy ziskané.

Je znamych vela spésobov, ktorymi méZe byt vykonana vymena
katidénov vzacnych zemin =za sodik a iné katiény, hlavne idny
vodika, v krystalickom hlinitokremi¢itom Y zeolite. NajbeZnejsi
spdsob je styk zeolitu s vodnym roztokom obsahujicim viacmocné
katiény prvku alebo prvkov vzdcnych zemin, ktoré maju byt vymenou
zavedené do zeolitu. Najcastejsie roztok obsahuje viac ako 20g na
liter katidénov vzacnych zemin, vypoc¢itané ako RE,04, kde RE je
sucet vsetkych uvazovanych kovov vzacnych zemin, bez ohladu na
to, ¢i niektory alebo niekolko tychto kovov skutocne tvori
trioxid alebo zluc¢eninu ekvivalentného vzorca, a styk sa zvycajne
vykonava ponorenim zeolitu do roztoku pre vymenu idnov a miesanim
pri teplote miestnosti alebo nad nou, ale nie vy$Sou ako 100 °C.
Ak je to pozadované, roztok mbZe tiez obsahovat idny amoniaku
a roztok moéZe dalej obsahovat niektoré z anidnov, ktoré nerusia

vymenu katiénov, napriklad chlorid, dusic¢nan, siran, atd.

Pre ziskanie ¢o mozZno najlepsich vysledkov sa vymena idnov
vykonava tak, 2e zeolit s vymenenymi iénmi vzacnych zemin
obsahuje aspon 1 %, prednostne 2 %, a zvyéajne 4 aZ 6 %
hmotnostnych kovov vzacnych zemin, vypocitané ako RE,0,. Hoci
malé mnozstvo kovov vzacnych zemin zavedenych vymenou do zeolitu
nahradi zvyskové iény sodika v miestach vymeny Vv zeolite,
najvacsi podiel bude vymeneny za vodikové iodny a/alebo iodny
amoniaku s ohladom na ich vysoku koncentraciu oproti nizkej
koncentracii, zvyc¢ajne pod 0,3 % hmotnostnych, vypo¢itané ako
N,O, pritomp?ch katiénov sodika. Niekedy bude jediné ponorenie
zeolitu do vymenného roztoku dostatoéné pre nutnu vymenu. Avsak
v niektorych pripadoch sa mbze ukdzat nevyhnutné vykonavat vymenu
niekolkorakym ponorenim do roztoku obsahujuce Kkatidény kovov

vzacnych zemin, alebo postupné ponorenie do niekolkych roztokov

B TR

T T
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s obsahom réznych prvkov vzacnych zemin, alebo pouZité iné

spdésoby na zavedenie katidnov kovov vzacnych zemin do zeolitu.

Po vyssie popisanej vymene idénov sa zeolit Y obsahujuci
vzacne zeminy usu$i a potom sa vtesnd do CiastoCiek nosicCa, ktoré
slizia na nesenie jednej alebo viac hydrogenac¢nych zloZiek.
V prednostnom vyhotoveni Jje to dosiahnuté kombinaciou zeolitu
s vymenenymi idénmi vzacnych =zemin (1) s materialom ako jJe
hydrogel oxidu hlinitého alebo peptizovany Capatal oxid hlinity,
ktory po kalcinacii dava porézne anorganické Ziaruvzdorné oxidové
spojivo, alebo (2) s materidlom, ktory je sam o sebe porézne
anorganické ziaruvzdorné oxidové spojivo, napriklad oxid hlinity,
zmes oxidu kremic¢itého a oxidu hlinitého, zmes oxidu kremicitého
a oxidu horecnatého, il, ako kaolin, ako i Xkombindcia tychto
materidlov. Dostatocéné mnozstvo zeolitu Y sa normalne pouziva,
aby nosié obsahoval od 1 do 50 % hmotnostnych, prednostne od 5 do
20 % hmotnostnych a najlepsie od 5 do 20 % hmotnostnych zeolitu
Y s vymenenymi katiénmi vzicnych zemin. Najvyhodnejsim spbsobom
fyzickej integrdcie zeolitu a porézneho anorganického
Ziaruvzdorného oxidového spojiva je miesanie porézneho
anorganického 2Ziaruvzdorného oxidového spojiva alebo materidlu
prekurzoru so zeolitom a nasledujice pretlacenie miesaného
materidlu matricou majucou malé otvory 2Ziadaného priecneho
prierezu a velkosti, napriklad tvaru kruhu, datelinového
trojlistka alebo stvorlistka atd., drvenim 'alebo rezanim
vytlac¢ovaného materialu na vhodnu dizku, napriklad od 1,5875 do
19,0 mm, ususSenim vytlackov a nasledujucou kalcinaciou pri
teplote od 426 °C do 649 °C na vyrobu materidlu vhodného na
pouzitie v hydrokrakovacich reakcidch pri vysokej teplote.
V sic¢asnosti sa prednostne ziada, aby podklad bol vo valcovom
tvare. Avéak ako bolo uvedené vyssie, su moZné i iné tvary
prieéneho prierezu, ako tvar datelinovych trojlistkov alebo
Stvorlistkov, ako su =zobrazené na obr. 8, pripadne obr. 10,

v patentovom spise Spojenych statov americkych 4,028,227.

7z predchaddzajuceho popisu je zrejmé, Ze porézny anorganicky

Ziaruvzdorny oxid je pouzity ako spojivo na udrZiavanie

==

-



¢iastodiek zeolitu s katidénmi vzacnych zemin v podklade a ak je
to pozadované, méZu byt v zmesi zmieSsané i iné materidly, akol
napriklad amorfné anorganické Ziaruvzdorné oxidové riedidla,
ktoré mdzu alebo nemusia mat urc¢ity typ katalytickej aktivity.
Priklady prednostne pouZivanych riedidiel majucich krakovaciu
aktivitu sui oxid hlinity, zmes oxidu Kkremicitého a oxidu
hlinitého a heterogénna disperzia jemne rozdelenych cCiastocCiek
zmesi oxidu kremic¢itého a oxidu hlinitého v hlinikovej matrici,
pricom tato disperzia je popisand podrobne v patentovych spisoch
Spojenych §tatov americkych 4,062,809 a 4,419,271. Pridavne alebo
alternativne méZu byt v zmesi tiez zmiesané prekurzory

hydrogena&nej zloZky, ako bude podrobne vysvetlené dalej.

Heterogénna disperzia jemne rozdelenej zmesi oxidu
kremic¢itého a oxidu hlinitého v hlinikovej matrici uvedena vyssie
je prednostne pouZivané riedidlo v katalyzatore a mdze byt
pripravenad miesanim hydrogelu oxidu hlinitého s kogelom zmesi
oxidu kremic¢itého a oxidu hlinitého vo vodnej alebo suchej forme.
Alternativne moézZe byt hydrogel oxidu hlinitého miesany so
"Stiepenym kopolymérom" oxidu kremi¢itého a oxidu hlinitého,
ktory bol pripraveny napriklad prvou impregnaciou hydrogelu oxidu
kremi¢itého so solou hlinika a potom zrazanim gelu oxidu
hlinitého \ pdéroch hydrogelu oxidu kremicitého stykom
s hydroxidom amonnym. V beinom pripade je Kkogel alebo kopolymér
zmiesany s hydrogelom oxidu hlinitého, takie kogel alebo
kopolymér obsahuje od 5 do 75 % hmotnostnych, prednostne od 20 do
65 % hmotnostnych zmesi. Celkovy obsah oxidu kremicitého
obsiahnutého vo vyslednej disperzii na suchej baze je normalne od
5 do 75 % hmotnostnych, prednostne od 15 do 45 % hmotnostnych.
Typicky je zmes oxidu kremicitého a oxidu hlinitého dispergovana

v matrici gamma oxidu hlinitého.

Dalej je =zrejmé, Ze vyroba podkladu pre katalyzator vo
vytlac¢anej forme nie Jje Jediny sposob mozny pre odbornikov
gkolenych v odbore. Podklad katalyzdtora mdie byt tiez vyrobeny
vo forme tabliet, z¥n, gulic¢iek a peliet podla poziadavky,

niektorym znamym spdsobom pre kombinovanie zeolitov so zloZkami
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poréznych anorganickych Ziaruvzdornych oxidov. Bez ohladu na to,
ako sa vyrdbaju c¢iastocky podkladu, obsahujui typicky od 10 do
40, prednostne od 15 do 30 % hmotnostnych spojiva a od 25 do 90
zvycajne od 40 do 80 % hmotnostnych amorfného riedidla.

Po vyrobeni ciastocCiek podkladu Kkatalyzadtora sa tieto
premenia na ciastocky katalyzatora kompaunddciou, napriklad
impregnaciou ¢iastociek jednym alebo niekolkymi prekurzormi aspon
jedného katalyticky aktivneho hydrogena¢ného kovu. Impregnacia
mdéze byt vykonavana spdsobom v odbore zndmym, pri ktorom roztok
obsahujuci prekurzory hydrogenac¢nych kovov v rozpustenej forme sa
nastrieka na ¢iasto&ky podkladu. Iny spdsob zahrnuje zmacanie
Giastodiek podkladov vo velkom objeme impregnacného roztoku.
Dalsi spésob je technika saturacie pérov, pri ktorej sa ciastocky
podkladu zavedu do impregnac¢ného roztoku objemu prave
dostato¢ného na vyplnenie pérov podkladu. PrileZitostne mézZe byt
saturaénid technika modifikovana tak, 2e sa pouZije impregnacny
roztok majuci objem o 10 % mensi alebo vacsi ako objem, ktory by
prave vyplnil péry. Ak sa prekurzory aktivnych kovov zavadzaju
impregnaciou, nasledujuca alebo druha kalcinacia napriklad pri
teplote od 371 °C do 649 °C premeni kovy na ich oxidy.
V niektorych pripadoch mbéZu kalcinacie nasledovat po kazdej

impregnacii jednotlivymi aktivnymi kovmi.

Alternativne sposoby zavadzania aktivnych kovov do podkladu
katalyzatora zahrnuju (1) zmieSanie vhodnej pevnej alebo
kvapalnej 1latky obsahujucej kovové zlozky s materialmi pred
vytlac¢ovanim. Tieto spdsoby mdzu byt menej ndkladné a vyhodnejsie
ako sposoby impregnacie popisané vyssie a tiez poskytuju aktivne

hydrogena¢né zlozky, ktoré su ddkladne premiesané s podkladom.

Hydrogenacné zlozky vhodné na zavedenie do pretlacaného
podkladu katalyzadtora obsahujui kovy zvolene zo skupiny VIII
a/alebo skupiny VIB periodickej tabulky prvkov. PouzZivany vyraz
"Periodicka tabulka prvkov" Zznamena verziu uverejnenu
v publikdcii Handbook of Chemistry and Physics, 65, vydanie
vydané v roku 1984 spolo¢nostou Chemical Rubber Company,



_13—

Cleveland, Ohio. Prednostné hydrogenac¢né zloZky zahrnuju kovy zo
skupiny, ktoru tvori platina, paladium, kobalt, nikel, wolfram,
chrém a molybdén. Katalyzdtor prednostne obsahuje aspon jeden kov
zo skdpiny VIII a aspon jeden kov zo skupiny VIB, pricom kobalt
alebo nikel a molybdén alebo wolfram si prednostné kombinacie
aktivnych zloZiek a nikel a wolfram su najvhodnejsie. Katalyzator
typicky obsahuje aZz do 15 %, zvycajne od 1 aZ 10 % hmotnostnych,
prednostne od 2 do 8 % hmotnostnych nevzacneho kovu zo skupiny
VIII, vypoditané ako monooxid a aZ do 30 %, zvycajne od 2 do 28%
hmotnostnych, prednostne od 10 do 25 % hmotnostnych kovu zo
skupiny VIB, vypoc¢itané ako trioxid. Ak hydrogenacna zlozka
obsahuje vzacny kov ako je platina alebo paladium, vSeobecne sa
ziada, aby katalyzdtor obsahoval od 0,2 do 10 % hmotnostnych,

prednostne od 0,30 do 2,0 hmotnostnych, vypoc¢itané ako kov.

Vy$sie uvedenymi spbésobmi alebo im ekvivalentnymi, sa
katalyzdtory s hydrogenaénymi Kovmi pritomnymi vo forme oxidov
pripravuju ako ¢iastocky. Dokoncené hydrokrakovacie katalyzatory
maji typicky merny povrch od 100 do 300 mz/g. Pri pouziti na
vyrobu destilatov so strednou teplotou varu katalyzatory zvycajne
obsahuju (1) od 1 do 40 % hmotnostnych, prednostne od 3 do 20 %
hmotnostnych zeolitu Y obsahujiceho vzacne zeminy a majuceho
velkost buniek men$iu ako asi 24,45 angstromov a/alebo sorpcnu
kapacitu vody mensiu ako 10 % hmotnostnych pri 25 °C a hodnote
p/p, rovnej 0,1, (2) od 5 do 40 % hmotnostnych porézneho
siaruvzdorného oxidového spojiva, prednostne od 10 do 25 %
hmotnostnych, (3) od 20 do 90 % hmotnostnych amorfného
ziaruvzdorného oxidového riedidla, napriklad disperzia zmesi
oxidu Kkremic¢itého a oxidu hlinitého v matrici gamma oxidu
hlinitého, prednostne od 30 do 80 % hmotnostnych, (4) od 2 do 28
% hmotnostnych hydrogenac¢ného kovu zo skupiny VIB a (5) od 0,2 do
15 % hmotnostnych hydrogenaéného kovu zo skupiny VIII, prednostne

od 2 do 8 % hmotnostnych.

Katalyzatory pripravené vo forme oxidu, ako bolo popisané
vyssie, sa zvycajne prevadzaju pre ucely hydrokrakovania do formy

sirnika. To méze byt vykonané premenou katalyzatora na sirnik



pred pouZitim pri vysokej teplote, napriklad od 149 °C do 371°C,
zmesou pozostdvajuicej napriklad z 10 %.objemonch H,S a 90 %
objemovych vodika. Katalyzator méZe byt premeneny na sirnik ex
situ réznymi spdsobmi. Ako priklad mdZe byt uvedené pojednanie
"sulficat R: Off-Site Presulfiding of Hydroprocessing Catalysts
from Eurecat", ktorého autori su J. H. Wilson a G. Berrebi,
Catalysis 87, Studies in Surface Science and Catalysts, Elsevier
Science Publishers B.V., 1988, str. 393 - 398. Alternativne sa
premena na sirnik vykonéva in situ napriklad pouZitim
katalyzdtora vo forme oxidu pre hydrokrakovanie uhlovodikovej
suroviny obsahujucej zluceniny siry za podmienok hydrokrakovani

zahriujucich zvysenu teplotu a tlak a pritomnost vodika.

Vyssie popisané katalyzatory su uzZitocné pri premene velkého
sortimentu uhlovodikovych surovin hydrokrakovanim na hodnotnejsie
uhlovodikové vyrobky s niZsou teplotou varu a s niZsou strednou
molekularnou hmotnostou, pricom tieto vyrobky maju typickua
teplotu varu od 149 °C do 371 °C. Suroviny, ktoré maju byt
podrobené hydrokrakovaniu épésobom podla vyndlezu, su mineralne
oleje a syntetické oleje ako Je olej 2z bridlic, olej ziskany
z dechtovych pieskov, skvapalnené uhlie a podobne. Priklady
vhodnych surovin pre hydrokrakovanie su plynové oleje a iné
uhlovodikové frakcie majuce aspon 50 % hmotnostnych zloZiek
majicich teplotu varu nad 371 °C. Takéto suroviny typicky
obsahuju jednotlivé koncentracie niklu, vanadu, 2zeleza a medi
nizsie ako 8,0 miliéntin hmotnostnych, prednostne niZsie ako 5,0
miliéntin hmotnostnych a najvyhodnej$ie nizsie ako 1,0 milidéntinu
hmotnostni. Normalne nie sui tazké uhlovodikové oleje ako tazky
surovy olej, redukovany surovy olej, zvysky vakuovej destilacie
a podobné tazké materidly vhodné suroviny pre sposob podla

vynalezu.

Zvycajne su vyssie uvedené suroviny spracované vodikom pred
tym, ako boli podrobené sposobu hydrokrakovania podla vynalezu.
Spracovanie vodikom sa vykonava Vv spojeni s hydrokrakovanim
zvycajne spdsobom oznacenym ako "integralna operacia". Pri tomto

spésobe sa uhlovodikovd surovina zavedie do katalytického pasma
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spracovania vodikom, kde za pritomnosti vhodného katalyzétora
a za vhodnych podmienok, t.j pri zvysenej teplote, napriklad od
0,66 do 33,33 MPa a s vodikom ako reagenciou sa organodusikové
zlozky a organosirové zloiky obsiahnuté v surovine premenia na
amoniak a sirovodik. Vhodné Kkatalyzatory pre spracovania vodikom
zahriuju zeolity alebo nepreosiate zrnité katalyzdtory obsahujuce
kovy skupiny VIII a kovy skupiny VIB na poréznom anorganickom
ziaruvzdornom podklade najcastejSie 2z oxidu hlinitého. Celéa
vystupna 1latka odvedend =z pasma spracovania vodikom sa potom
spracuje v hydrokrakovacom pdsme udrziavanom vo vhodnych
podmienkach pri zvysSenej teplote, tlaku a parcidlnom tlaku vodika
a obsahujuicom hydrokrakovaci katalyzdtor podla vynalezu. Zvycajne
su  pasmo spracovania vodikom a hydrokrakovacie pasmo
v integrdlnej operacii udrziavané v oddelenych reakc¢nych
néddobach, alebo méZe byt vyhodné pouzit jedind reakénu nadobu
s prietokom smerom dole obsahujucu jedno alebo viac hornych 1é6zZok
¢iastociek katalyzatora pre spracovanie vodikom a jedno alebo
viac spodnych 16zok <ciastoCiek hydrokrakovacieho katalyzatora.
Priklady integrdlnej operdcie su poplsané v patentovych spisoch
Spojenych sStadtov americkych 3,159,564; 3,655,551; 4,040,944
a 4,584,287. V niektorych pripadoch Jje vystupnd kvapalina
z hydrokrakovacieho pdsma podrobena spracovaniu vodikom spdsobom
podobnym spbsobu popisanému vyssie za ucelom odstranenia

merkaptanov z vyrobku.

Katalyzator podla vyndlezu sa zvycajne pouziva ako pevné
1l6zko vytlackov katalyzdtoru v hydrokrakovacom reaktore, do
ktorého sa vodik a surovina privadzajui a prudi nim smerom dole.
Nadoba reaktora sa udrZziava pri podmienkach pre premenu suroviny
na Ziadany vyrobok, ¢co je normadlne uhlovodikovy vyrobok
obsahujuci podstatny podiel ©paliva pre spalovacie turbiny
a motorové nafty majuce teplotu varu medzi 149 °C a 371 °C.
Vseobecne sa teplota reakénej nadoby wudrziava medzi 232 °C
a 454°C, prednostne medzi 260 °C a 426 °C. Tlak je normalne medzi
5 MPa a asi 23,33 MPa, prednostne medzi 6,66 MPa a 20 MPa.
Hodinova priestorovd rychlost kvapaliny je od 0,3 do 5,0,
prednostne od 0,5 do 3,0 h~1. pPomer plynného vodika k pouzitej



surovine je zvycajne od 28,31 m> do 283,1 m3 na barel, prednostne
od 56,63 m3 do 226,5 m>
MPa.

na barel, merané pri 60 °C a tlaku 0,1

Typicka surovina, plynovy olej, neobsahuje viac ako 15 %
objemovych zloZiek majucich teplotu varu medzi 149 °C a 371 °C.
Ak sa pozadujui destilaty so strednou teplotou varu, volia sa
podmienky hydrokrakovania tak, aby aspon 80 % objemovych,
prednostne 86 % objemovych, najvyhodnejsie 88 % objemovych
vyrobku s teplotou varu do 371 °C malo teplotu varu medzi 149 °C
a 371 °C. Zvyéajne vyrobok majuci teplotu varu do 371 °C obsahuje
viac ako 75 % objemovych, prednostne aspon 80 % objemovych,
najvyhodnejsie 83 % objemovych uhlovodikov majucich teplotu varu
od 149 °C do 287 °C.

Na zaklade udajov pristupnych v sucasnosti, katalyzator
podla vynalezu v porovnani s komercénym katalyzatorom pre
hydrokrakovanie na vyrobu destilatov so strednou teplotou varu
obsahujucou zeolit LZ=~10 bez vzdcnych zemin z vymeny katidénov
a majuci velkost buniek 24,30 angstroémov, vytvadra zlepSené
vysledky pri pouziti na selektivnu vyrobu paliva pre spalovacie
turbiny a motorové nafty. Katalyzator podla vyndlezu hlavne ma
vysgiu aktivitu a vyznamne zvysuje vytaZok uhlovodikovych
destilatov majucich teplotu varu od 149 °C do 287 °C a od 149 °C
do 371 °C. Dosiahnuté vysledky a iné skutoc¢nosti su preukazané
v nasledujicom priklade, ktory slizi na vysvetlenie a nijako

neobmedzuje rozsah vynalezu definovaného v patentovych narokoch.
Priklad
Katalyzator 1

Katalyzator 1 je katalyzdtor podla vyndlezu a bol pripraveny
zmiesanim 10 % hmotnostnych zeolitu LZ-10, ktory obsahgje vzacne
zeminy po vymene katiénov, 70 % hmotnostnych disperzie'éiastoéiek
zmesi oxidu kremic¢itého a oxidu hlinitého v matrici gamma oxidu

hlinitého (Aero 5545 spoloc¢nosti Criterion Catalyst Company
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L.P.), pricom tato disperzia obsahuje asi 55 % hmotnostnych oxidu
hlinitého a asi 45 % hmotnostnych oxidu kremic¢itého a asi 20 %
hmotnostnych peptizovaného spojiva Catapal 2z oxidu hliniteho.
Zmes bola mieSand a potom vytlacend valcovou matricou s priemerom
1,5875 mm na vytvorenie valcovych vytlakov, ktoreé boli rozrezane
na dIzku od 3,175 mm do 12,7 mm. Vytlaé¢ky boli usuSené pri
teplote 100 °C a potom kalcinovane pri teplote 482 °C. Ususené
a kalcinované vytlacky boli potom impregnované metdédou saturacie
pérov vodnym roztokom obsahujicim dusic¢nan nikelnaty a wolframan
amonny v dostatoénych mnozstvach, takZe po usuSeni pri 100 °C
a kalcinacii pri 482 °C vysledné <c¢iastocky katalyzatory
obsahovali asi 5 % hmotnostnych niklu, vypocitané z NiO, a asi
22 % hmotnostnych wolframu vypocitané ako WO5;, na podklade
pozostavajuicom 2z 10 % hmotnostnych zeolitu LY-10 s katiénmi
vzacnych zemin =ziskanych vymenou katidénov, 70 % hmotnostnych

Q

disperzie a 20 % hmotnostnych spojiva z oxidu hlinitého.

Zeolit LZ-10 pouzity na vyrobu katalyzatora 1 mal velkost
buniek 24,30 angstrémov a celkovy molarny pomer oxidu kremicitého
k oxidu hlinitému asi 5,2. Zeolit L2Z-10, ktory bol ziskany z UOP,
bol podrobeny vymene katidnov za katidény vzacnych zemin
vytvorenim kase zeolitu v roztoku zmiesanych chloridov vzacnych
zemin. 1 000 g zeolitu L2-10 bolo miesanych pri teplote
miestnosti jednu hodinu s roztokom obsahujucim 100 g chloridov
vzacnych zemin v 2 500 ml vody. Kasa bola prefiltrovana
a vysledné pevné 1latky boli premyté 5 litrami vody. Postup bol
potom opakovany a pevny vyrobok bol ususeny cez noc pri 110 °C.
Roztok chloridov vzacnych zemin obsahoval zmes prvkov vzacnych
zemin v nasledujucich podieloch vypocitanych ako oxidy. 50 %
hmotnostnych CeO,, 33 % hmotnostnych La,04, 12 % hmotnostnych
Nd,0,, 1 % hmotnostné Pr.0;; a1l % hmotnostné prvkov vzacnych
zemin, vypo¢itané ako RE,0;. Po skonceni vymeny katiénov vzacnych
zemin zeolit LZ-10 obsahoval asi 5,1 % hmotnostnych vzacnych

zemin, vypocitané ako RE,0,.
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Katalyzdtor 2

Katalyzdtor 2, porovnavaci katalyzator, bol pripraveny
podobne ako . katalyzator 1, az na to, 2e pred zmiesSsanim zeolitu
LZ-10 s inymi zloZkami Katalyzatora bol zeolit podrobeny vymene
kationov za Kationy hlinika namiesto za katidny vzacnych zemin.
Vymena katidnov za katidny hlinika bola vykonand pripravou kase
z 1 000 g =zeolitu LZ-10 s roztokom pripravenym rozpustenim 100
g siranu hlinitoamonného v 2 000 ml vody. Kasa bola mie$and pri
teplote miestnosti. po Jjednu hodinu, na¢o bola prefiltrovana
a premytd a postup bol opakovany. Pevny produkt bol potom ususSeny
cez noc pri 110 °C. Dokonc¢eny katalyzdtor obsahoval nikel
a wolfram v podieloch uvedenych vyssSie pre katalyzator 1 na
podklade pozostavajucom z 10 % hmotnostnych zeolitu LZ-10 s idénmi
vymenenymi s hlinikom, 70 % hmotnostnych disperzie ¢&iastocdiek
zmesi oxidu KremicCitého a oxidu hlinitého v matrici gamma oxidu
hlinifého a 20 % hmotnostnych spojiva =z oxidu hlinitého. Po
vymene katidnov hlinika zeolit LZ-10 obsahoval asi o 3,1 %
hmotnoétn?ch viac hlinika, vypoc¢itané ako Al,04 ako pred vymenou

katiénov hlinika.
Katalyzdtor 3

Katalyzator 3 je  Komercny katalyzator vhodny  pre
hydrokrakovanie na vyrobu destildtov so strednou teplotou varu
ziskany od UOP. Bol pripraveny podobne ako katalyzatory 1 a 2, a3z
na to, Ze zeolit LZ-10 nebol podrobeny vymene katidénov za katidny
vzacnych zemin alebo hlinika a neobsahoval 2Ziadne katidny
vzacnych zemin alebo hlinika v miestach vymeny. Katalyzator
obsahoval asi 5 % hmotnostnych niklu, vypo¢itané ako NiO, a asi
22 % hmotnostnych wolframu vypoc¢itané ako WO; na podklade
pozostavajucom 2z 10 % hmotnostnych zeolitu LZ-10, 70 %
hmotnostnych disperzie c¢iastoc¢iek oxidu kremi¢itého a oxidu
hlinitého v matrici gamma oxidu hlinitého a 20 % hmotnostnych

spojiva z oxidu hlinitého.

Kazdy 2z vyssie popisanych katalyzatorov bol predbezZne
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spracovany prietokom pruidu plynov obsahujuceho 10 % hmotnostnych
sirovodika a zvysok vodika lézkom katalyzatora pri poéiatocnej
teplote 149 °C pomaly zvysSovanej aZ na 371 °C a potom udrzZziavané

poc¢as 1 hodiny.

Tri uvedené katalyzdtory boli potom skusané na aktivitu
a selektivitu pri hydrokrakovani na vyrobu destildtov so strednou
teplotou varu s pouzZitim nehydrogénovaného lahkého arabského
vdkuového plynového oleja majuceho API vahu 23° a poc¢iatodénu
teplotu varu 256 °C, konecCnu teplotu varu a 50%-nu teplotu varu
451 °C pri asi 20 % objemovych majucich teplotu varu pod 418 °C
a5 % objemovych majucich teplotu varu pod 393 °C, urcené
modifikovanou destildciou podla ASTM D1160. Plynovy olej, ktory
obsahoval asi 0,085 % hmotnostnych dusika vypoc¢itané ako prvok,
bol prehnany raz izotermickym reaktorom obsahujucim asi 140 ml
katalyzdtora zmieSaného s kremeriom s velkostou ¢iastociek od 6 do
8 mesh. Reaktor bol prevadzkovany pri hodinovej priestorovej
rychlosti kvapaliny 1,0 h‘l, celkovom tlaku 13,33 MPa a raz

3 nha barel. Teplota reaktora

prietokom vodika v mnoZstve 283,1 m
bola nastavenda na zaistenie premeny 60 % objemovych na materidly
majuce teplotu varu ni2siu ako 371 °C. Vysledky skusok su

v tabulke 1:
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Tabulka 1

Aktivita (°C) Selektivita
Teplota reaktora Obj.% prod.do 371 °C
Cislo ZloZenie pre premenu 60 % Turbina Diesel
kat. podklad produktu do 371 °C 149-287°C 149-371°C

1 70 % oxidu Si-Al 397 85,1 89,8
v oxide Al
20 % spojiva
10 % zeolitu LzZ-10
s vym. iénmi
vzAac.zemin

2 70 % oxidu Si-Al 394 76,7 84,1
v oxide Al
20 % spojiva
10 % zeolitu LZ-10
s vym. iénmi
hlinika

3 70 % oxidu Si-Al 754 79,5 85,6
v oxide Al
20 % spojiva
10 % zeolitu LZ-10

Ako je zrejmé z udajov v tabulke 1, katalyzdtor podla
vyndlezu, t.j. Kkatalyzator 1, Jje o 3 °C (397 °C - 394 °C)
aktivnejsi - ako komerény katalyzator, t.j. katalyzator 3.
Z kinetickych udvah je zname, Ze rozdiel aktivity 16 °C jedného
katalyzdtora oproti inému pribliZne zdvojnasobi katalyticku
aktivitu. Rozdiel 3 °C medzi katalyzdtorom 1 a Kkatalyzdtorom 3
tiez predstavuje zvysenie aktivity asi o 20 % pre katalyzator
1 a znamend to, Ze tento Kkatalyzator mbze byt pouzity pre
hydrokrakovanie danej suroviny pri rovnakych prevadzkovych
podmienkach ako komerény Xkatalyzdtor pri rychlosti privadzania
suroviny o 20 % vyssej. Alternativne by katalyzator podla
vynidlezu mohol byt pouZity pre vyrobu rovnakej Kkonverzie ako
komerény katalyzdtor pri rovnakej rychlosti privadzania suroviny,
ale pri po¢iatoénej teplote o 3 °C niZsej. Okrem vysse] aktivity
oproti komerc&nému katalyzdtora Je katalyzator 1 tiez o 5,6 %
objemovych (85,0 - 79,5) selektivnejsia pre palivo pre spalovacie
turbiny majuice teplotu varu medzi 149 °C a 287 °Ca 04,2 %
objemovych (89,8 - 85,6) selektivnejsia pre motorovu naftu majucu

\



teplotu varu od 149 °C do 371 °C. Takéto zvysSenie selektivity je
krajne vyznamné s ohladom na skuto¢nost, Ze zvySenie o 4,0 % sa
povaZuje komercne za vyznamné, pretoZe je podstatne viac suroviny
premenenej na Ziadany vyrobok pri mensom mnoZstve menej
hodnotnych vyrobkov. Napriklad  pri jednorazovom  spdsobe
hydrokrakovania, ktory dava 14 000 barelov denne motorovej nafty
zvysenie selektivity o 4,2 % spojenej s katalyzadtorom 1 da 588
barelov naviac denne a asi 185 000 barelov naviac roc¢ne Ziadaného
vyrobku. Ak sa predpokladd cena jedného barelu 40 dolirov, toto
zvysenie selektivity ma cenu 7,5 mnilidnov dolarov rocne pre

rafinéra, ¢o je velké mnoistvo penazi.

Porovnanie katalyzatora 1 s katalyzatorom 2, ktory sa 1isi
od katalyzatora 1 v tom, Z2e zeolit LY-10 je podrobeny vymene
katidnov za katidény hlinika namiesto =za katidény vzacnych zemin
ukazuje, Ze katalyzator 2 je o 3 °C (397 °C - 394 °C) aktivnejsi
ako katalyzator 1. Avsak katalyzator 1 je prekvapujuco
a neocakavane selektivnejsi. Podla udajov katalyzator 1 dava
o 8,4 % objemovych (85,1 =~ 76,7) viac paliva pre spalovacie
turbiny majuceho teplotu varu od 149 °C do 287 °*Ca o 5,7 %
objemovych (89,8 - 84,1) viac motorovej nafty majucej teplotu
varu od 149 °C do 371 °C. Tieto rozdiely selektivity su podstatne
vacsie ako rozdiely pozorovane medzi katalyzatorom 1 a komercnym
katalyzdatorom a Jjasne wukazuju, Z2e rozdiely selektivity medzi
katalyzdtorom 1 a katalyzatorom 2 su z hladiska komercného velmi
vyznamné. Ak sa vykona analyza podobna vyS$Sie vykonanej pre
rozdiely medzi katalyzatorom 1 a komerénym katalyzatorom, t.j.
katalyzatorom 3, pouZitie katalyzatora 1 namiesto katalyzatora
2 md& za nasledok prijem asi o 10 milidénov dolarov roc¢ne vyssi pre
rafinéra. Skutocnost, Ze pritomnost katidnov vzacnych zemin
v zeolite LZ-10 katalyzatora 1 dava taketo vyznamné
a prekvapujuce zvysSenie selektivity pre palivo pre spalovacie
turbiny i pre motorovu naftu v porovnani s podobnym
katalyzatorom, v ktorom je zeolit LZ-10 podrobeny vymene idnov

s katiénmi viacmocného hlinika, je neocakavané.

Hoci bol vyndlez pdvodne popisany Vv spojeni s jednym



prikladom a s odkazmi na Jjeho vyhotovenie, je zrejmé, Ze moino
vykonat rad obmien a varidcii, ktoré budi odbornikovi skolenému
v odbore zrejmé bez toho, aby sa vybocilo z rdmca myslienky

vynalezu.
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PATENTOVE NAROKY

1. Spésob hydrokrakovania na selektivnu vyrobu destilatov so
strednou teplotou varu zahrnujuicou styk uhlovodikovej suroviny
s hydrokrakovacim katalyzdtorom za podmienok zvySenej teploty
a tlaku za pritomnosti vodika na vyrobu vyrobku s niZsou strednou
teplotou varu, vyznadujlici sa tym, Ze katalyzator obsahuje (a)
jednu alebo viac hydrogena¢nych zloziek a (b) zeolit Y zvoleny zo
skupiny zahrnujicej zeolity Y majuce velkost bunky menSiu ako
24,25 angstromov a zeolity Y majuce sorpcnu kapacitu vodnej pary
mensiu ako 10 % hmotnostnych pri 25 °C a hodnote p/p, 0,1, pricom
zmieneny zeolit Y bol podrobeny vymene iénov s katiénmi

obsahujucimi vzacne zeminy.

2. Spésob podla naroku 1, vyznacujuci sa tym, Ze zeolit Y ma

velkost buniek mensiu ako 24,45 angstromov.

3. Sposob podla naroku 1, vyzna¢ujuci sa tym, Ze zeolit Y ma
sorpéni kapacitu vodnej pary mensiu ako 10 % hmotnostnych pri

25°C a hodnote p/p, rovnej 0,10.

4. Spdésob podla ndroku 1, vyznacujici sa tym, Ze zeolit Y ma
velkost buniek mensiu ako 24,45 angstromov a sorpcnu kapacitu
vodnej pary mensiu ako 10 % hmotnostnych pri 25 °C a hodnote

p/p, rovnej 0,10.

5. Spésob podla naroku 1, vyznaéujuci sa tym, Ze katalyzator

dalej obsahuje amorfny anorganicky 2iaruvzdorny oxid.

6. Sposob podla naroku 5, vyznaéujuci sa tym, Ze amorfny
anorganicky Ziaruvzdorny oxid obsahuje disperziu c¢iastociek oxidu

Kremicitého a oxidu hlinitého v matrici oxidu hlinitého.
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7. Sposob podla naroku 1, vyznadujuici sa tym, Ze destilat so
strednouvteplotou varu obsahuje zloZky s teplotou varu niZsou ako
371 °C a viac ako 86 % objemovych tychto zloZiek md teplotu varu
medzi 149 °C a 371 °C.

8. Sposob podla ndroku 1, vyznacdujuici sa tym, Ze zeolit Y je
zeolit UHP-Y,.

9. Spdsob podla naroku 1, vyznadujici sa tym, Ze zeolit
Y obsahuje aspon 2 % hmotnostné kovov vzacnych zemin, vypoc¢itané
ako RE;04.

10. Spdsob podla naroku 9, vyznacdujuici sa tym, Ze zeolit
Y pred vymenou idénov s katiénmi obsahujucimi vzdcne zeminy
obsahuje menej ako 0,5 % hmotnostnych sodika, vypocitané ako

Nazo.

11. Spdésob podla ndroku 1, vyznacujuci sa tym, Ze destilat
so strednou teplotou varu obsahuje zloZky s teplotou varu nizsou
ako 371 °C a viac ako 80 % objemovych tychto zlozZiek md teplotu
varu medzi 149 °C a 287 °C.

12. Spésob podla naroku 1, vyznacujuici sa tym, Ze zeolit
Y md celkovy molarny pomer oxidu kremicitého k oxidu hlinitému

mensi ako 6,0.

13. Sposob podla naroku 6, vyznacujuci sa tym, ze
- katalyzator dalej obsahuje spojivo z oxidu hlinitého
a hydrogenacnu zlozku niklu a hydrogenac¢nu zlozku wolframu
a zeolit je zeolit LZ-10 a viac ako 85 % objemovych uhlovodikov
frakcie s teplotou varu do 371 °C ma teplotu varu medzi 149 °C

a 371 °C.

14. Spdsob hydrokrakovania na selektivnu vyrobu destilatov
so strednou teplotou varu zahraujuci styk uhlovodikovej suroviny
za podmienok hydrokrakovania za pritomnosti vodika

s hydrokrakovacim katalyzédtorom obsahujicim jednu alebo viac
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hydrogenaénych zlozZziek a zeolit Y pripraveny spbsobonm
zahrnujucim:

a) c¢iastoénu vymenu katiénov medzi c¢pavkom a sodnym zeolitom Y,
b) kalcindciu vysledného zeolitu za pritomnosti vodnej pary,

c) druhi vymenu katidénov medzi ¢pavkom a zeolitom,

d) kalcinaciu zeolitu z kroku (c) za pritomnosti vodnej pary a

e) vymenu katiénov zeolitu z kroku (d) s katiénmi obsahujuicimi

vzacne zeminy.

15. Spésob podla naroku 14, vyznacujici sa tym, Ze zeolit
Y sa pripravi tak, Ze v kroku (a) sa sodny zeolit Y redukuje na
obsah sodika od 0,6 do 5 % hmotnostnych, vypoc¢itané ako Na,o,
v kroku (b) sa pouZzije atmosféra pozostdvajuica =z pary a velkost
buniek zeolitu sa 2zniZi na hodnotu medzi 24,40 a 24,64
angstroémov, v kroku (c) vymena 1id6nov s amoniakom znizi obsah
sodika na hodnotu pod 0,5 % hmotnostnych, vypocitané ako Na,0
a v kroku (d) sa vykona kalcindcia za pritomnosti pary a velkost

buniek zeolitu po kalcindcii je mensia ako 24,40 angstromov.

16. Spdsob podla naroku 15, vyznadujici sa tym, Ze zeolit
v kroku (d) mé Kkoneénu velkost buniek mensiu ako 24,35

angstromov.

17. Spésob podla naroku 15, vyznaéujici sa tym, Ze zeolit ma
v kroku (4) koneéni velkost buniek medzi 24,20 a 24,35

angstromov.

18. Spésob podla naroku 17, vyznadujici sa tym, ze
hydrokrakovaci Kkatalyzator dalej obsahuje disperziu Ciastociek
oxidu kremic¢itého a oxidu hlinitého v matrici gamma oxidu

hlinitého.

19. Spésob podla naroku 18, vyznac¢ujuici sa tym, Ze aspon
80% objemovych zlozZiek uhlovodikovej suroviny méd teplotu varu nad
371 °C a spbsob sa vykonava za podmienok takych, je vyrabany
destilat, ktory md teplotu varu niZsiu ako 371 °C, obsahuje aspon

86 % objemovych =zloziek majucich teplotu varu medzi 149 °C
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a 371°cC.

20. Spodsob podla ndroku 19, vyznadujici sa tym, 3ze
katalyzdtor obsahuje hydrogenaéni zloZku 2z kovu skupiny VIII
zahrnujucej nikel, kobalt a ich oxidy a sirniky a hydrogenac¢nu
zlozku =z kovu skupiny VIB zvoleného zo skupiny zahrnujicej

molybdén, wolfram a ich oxidy a sirniky.

21. Spbsob podla naroku 15, vyznadujici sa tym, ze krok (c)
sa vykona tak, Ze zmes katidnov vzacnych zemin obsahujuica cér,

lantan, prazeodym a neodym sa zavedie do zeolitu.

22. Spdsob hydrokrakovania, ktory zahrnuje styk
uhlovodikovej suroviny s katalyzdtorom za podmienok zvysSenej
teploty a tlaku a za pritomnosti vodika na vyrobu destilatu
s nizsou strednou teplotou varu, vyznacujuci sa tym, ze
kétalyzétor obsahuje (a) jednu alebo viac hydrogenacénych zloZiek,
(b) porézne anorganické Ziaruvzdorné oxidové spojivo a (c) zeolit
Y majuci celkovy moldrny pomer oxidu kremicitého k oxidu
hlinitému mensi ako 6,0, velkost buniek medzi 24,20 a 24,35
aﬁgstrémov a sorpénu kapacitu vodnej pary menSiu ako 10 %
hmotnostnych pri 25 °C a hodnote p/pO 0,10, pricom zeolit Y bol

podrobeny vymene idnov s katiénmi obsahujucimi vzéicne zeminy.

23. Sposob podla naroku 22, vyznacujlici sa tym, Ze zeolit

Y md sorpénu kapacitu vodnej pary mensiu ako 5 % hmotnostnych

zeolitu pri 25 °C a hodnote p/p, rovnej 0,10.

24. Spbsob podla naroku 23, vyznadujici sa tym, Ze
hydrogenacéna zloZka obsahuje zloZky zvolené z0 skupiny

zahriujucej kovy a zluc¢eniny kovov zo skupiny VIB a VIII:

25. Spoésob  podla naroku 24, vyznacujuci sa tym, Ze
hydrogena¢na zlozka z kovu skupiny VIB je zvolend zo skupiny
zahrnujucej molybdén, wolfram a ich oxidy a sirniky
a hydrogenaéna zlozka 2z kovu skupiny VIII je zvolena zo skupiny

zahrnujicej nikel, kobalt a ich oxidy a sirniky.
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26. Spdsob podla ndroku 22, vyznadujici sa tym, Ze destilat
s nizZsou strednou teplotou varu obsahuje zloZky s teplotou varu
nizsou ako .371 °C a viac ako 88 % objemovych tychto zloZiek ma

teplotu varu medzi 149 °C a 371 °C.

27. Spoésob podla ndroku 23, vyznadujici sa tym, Ze dalej

obsahuje amorfny anorganicky Ziaruvzdorny oxid.

28. Spdsob podla ndroku 27, vyznadujuci sa tym, Ze amorfny
anorganicky Ziaruvzdorny oxid obsahuje disperziu ciastoc¢iek oxidu

kremi¢itého a oxidu hlinitého v matrici gamma oxidu hlinitého.

29. Spdsob podla ndroku 28, vyznacujuici sa tym, Ze spojivo
z porézneho anorganického ziaruvzdorného oxidu obsahuje oxid

hlinity.

30. Spbésob podla naroku 29, vyznadujuci . sa tym, :Ze
katalyzator obsahuje Jjednu alebo viac hydrogenaénych zlozZiek

z niklu a jednu alebo viac hydrogenac¢nych zloZiek z wolframu.

31. Spoésob podla naroku 30, vyznacujuci sa tym, Ze zeolit
Y je zeolit LZ-10.

32. Spodésob podla naroku 27, vyznadujuci sa tym, Ze
katalyzator obsahuje od 3 od 20 % hmotnostnych zeolitu Y a od 30
do 80 % hmotnostnych amorfného anorganického zZiaruvzdorného

oxidu.

33. Spdésob podla ndroku 23, vyznadujuci sa tym, 2Ze zeolit
Y obsahuje aspon 4 ¥ hmotnostné kovov vzacnych zemin, vypoc¢itané

ako RE203.

, 34. Spoésob podla naroku 22, vyznacujuci sa_ tym, ze
katalyzator je odvodeny od stipcovych ilov a vrstvenych

kremic¢itanov horecnatych.
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35. Sposob podla naroku 31, vyznacdujuci sa tym, Ze destilat
s nizsou strednou teplotou varu obsahuje zloZky s teplotou varu
nizsou ako 371 °C a viac ako 80 % objemovych tychto zloziek ma
teplotu varu od 149 °C do 287 °C.

36, Spoésob podla naroku 22, vyznacujici sa tym, 2e
uhlovodikova surovina sa hydrogénuje pred stykom s katalyzatorom.

37. Hydrokrakovaci katalyzator vyznacéujici sa tym, 3Ze
obsahuje (a) jednu alebo viac hydrogenacnych zloZiek a (b) zeolit
Y zvoleny zo skupiny zahriujucej zeolity Y majuci velkost buniek

mengiu ako 24,45 angstromov a zeolity Y majice sorpénu kapacitu

vodnej pary mensiu ako 10 % hmotnostnych pri 25 °C a hodnote

p/pO 0,10, pri¢om zeolit Y bol podrobeny vymene iénov s katiénmi

obsahujuicimi vzacne zeminy.

38. Hydrokrakovaci katalyzator podla nédroku 37, vyznaéujici
sa tym, Ze obsahuje porézne, anorganickeé Ziaruvzdorné oxidové
spojivo a disperziu ciastociek oxidu kremi¢itého a oxidu

hlinitého v matrici gamma oxidu hlinitého.
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