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Przedmiotem wynalazku jest spos6b hydroodsiar-
czania ropy naftowej lub oleju resztkowégo za
pomocg katalizatora z porami o odpowiednich roz-
miarach, tak dobranych, aby znalezé kompromis
miedzy aktywnoscig kontaktu i jego trwaloscig.

Duza cze§é siarki zawartej w ropie naftowej
i olejach resztkowych znajduje sie w ciezkich
frakcjach, takich jak nierozpuszczalne w propanie
frakcje asfaltenowe lub zywiczne, w ktérych znaj-
duja sie tez zasadniczo wszystkie metale zawarte
w ropie. Hydroodsiarczanie sposobem wedlug wy-
nalazku ma na celu usunigcie siarki z tych pro-
duktéw w obecnoéci” katalizatora w postaci metali
"VI i VIII grupy okresowego ukladu pierwiastkow
osadzonych na odpowiednim no$niku, takim jak
tlenek glinowy, zawierajgcy ponizej 5% a korzyst-
nie ponizej 1% krzemionki. Ewentualriie mozna
stosowaé inne porowate no$niki tlenkowe, takie
jak tlenek glinowy (tlenek magnezowy, tlenek
krzemu) tlenek magnezowy itd. Korzystnie stosuje
sie katalizatory zawierajgce nikiel i molibden, ko-
balt i molibden albo nikiel, kobalt i molibden
osadzone na tlenku glinowym. W polaczeniach
tych zamiast molibdenu mozna stosowaé wolfram.
Katalizatory impregnowane zwigzkami tych me-
tali charakteryzujgq sie duzg objetoScig poréw, na
przyklad co najmniej okolo 0,4; 0,45, badz tez
0,5 cm3/g. Wieksza cze$é tych wolnych przestrzeni
kontaktu przypada na pory o duzych rozmiarach,
do ktérych latwo przedosta¢ sie moga stosunkowo
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duze czasteczki zawierajace siarke. Ponizej wy-
kazano, ze otwory prowadzgce do tych por6w
maja ograniczong wielko$é. Sy one na tyle duze,
aby do poré6w mogly sie przedostaé czasteczki za-
wierajgce siarke i na tyle matle, aby w zasadzie
zapobiec przedostawaniu sie czgsteczek zawiera-
jacych metale, bedacych najwiekszymi czgstecz-
kami w ropie naftowej. Czgsteczki te sa wieksze
niz czasteczki zawierajgce siarke i mogg one po-
wodowaé¢ szybka dezaktywacje katalizatora po-
przez odkladanie sie metali w porach.

Bardzo istotny jest sposéb pomiaru rozmiartw
pordw w katalizatorze. Wyniki -pomiaréw zaleza .
w duzej mierze od temperatury pomiaru, zawar-
tosci wody oraz warunkéw prazenia nosnika i ka-
talizatora. Przy okre$laniu rozmiaréw poréw ka-
talizatora zazwyczaj stosuje sig spos6b oparty na
izotermicznej adsorpcji w temperaturze cieklego
azotu. Polega on na pomiarze iloci azotu za-
adsorbowanego (w standardowej temperaturze
i ci$nieniu) przez 1 g kontaktu dla r6znych cisnien
wzglednych P/Po. P oznacza ci$nienie, pcd kto-
rym adsorbowano gaz, a Po oznacza ré6wnowago-
wg prezno$é azotu w temperaturze adsorpcji. Tego
sposobu pomiaru rozkladu rozmiar6w poréw nie
mozna jednak stosowaé do katalizatoréw wedlug
wynalazku, a zwlaszcza do katalizatoréw, kto-
rych pory majg otwory wlotowe takie, jak opisa-
no uprzednio. Wyniki pomiaréw rozkladu rozmia-
row porow dla wielu katalizatoréw wedlug wy-
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nalazku, dokonywanych drogg adsorpcji i desorp-
cji, r6znia sie bardzo znacznie miedzy soby. Ba-
dania adsorpcji wskazujg na istnienie ré6wnomier-
nego rozkladu rozmiaréw poréw w katalizatorze,
najczesciej w obszarze duzych $rednic. Testy ba-
zujace na desorpcji azotu wskazujg na znacznie
mniej réwnomierny rozklad rozmiaré6w poréw ze
stosunkowo duzym udzialem do§é waskich poréw
o rozmiarach zawartych w waskich granicach.

Przyczyng zasadniczych réznic jest konfiguracja
poréw. W przypadku poré6w o S$rednicy niezmie-
niajacej sie na catej ich diugosci lub poréw o pro-
mieniu ponizej 35—40 angstreméw oboma Sposo-
bami otrzymuje sie rezultaty takie same lub po-
dobne. Réznice pojawiajg sie wodwcezas jezeli pro-
mien poréw przekracza 35—40 angstreméw i re-
gularnie cylindryczne pory przybierajg ksztalt ka-
lamarza lub balonu ze zwezajaca sie szyjkg przy
powierzchni katalizatora (rozmiary poréw sa wigk-
sze). Roznice w pomiarach rozkladu rozmiaréw
poréw droga desorpcji i adsorpcji sa tym wiek-
sze, im wieksze sg rodznice miedzy rozmiarami
wnetrza pordw i szyjki lub otworu wlotowego do
poroéw,

Rozbieznosci te tlumaczy sie faktem, Ze pod-
czas adsorpcji, azot stosunkowo latwo przedostaje
sie¢ do poréw przy wzroscie wzglednego ci$nienia
azotu, az do nasycenia poréw. Podczas zmniejsza-
nia wzglednego ciSnienia azotu zaadsorbowany
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uprzednio azot nie zawsze tak lastwo wydostaje
si¢ z poréw, tak ze ilo§é azotu znajdujacego sie
w katalizatorze przy danym wzglednym cisnieniu
azotu moze byé wigksza w przypadku desorpcji

5 niz dla adsorpcji. Pewna czeS¢ azotu moze pozo-
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sta¢ w porach katalizatora nawet po zmniejsze-
niu ci$nienia wzglednego do zera w temperaturze
cieklego azotu.

Im wigksze sg szyjki poréw (w stosunku do
ich wnetrz), tym trudniejsze jest wydostanie sig
azotu z por6w podczas desorpcji. Jezeli otwory
poréw przy powierzchni nie bylyby przysloniete, to
zaadsorbowany azot moéglby sie wydostawaé . na
zewnatrz z takg samg latwoscia, jak wchodzil do
wewnatrz podczas adsorpcji, i w warunkach izo-
termicznych otrzymywanoby oboma sposobami
takie same wyniki pomiaru rozkiadu rozmiaréw
poréw.

W tablicy 1 przedstawiono fizyczng charakte-
rystyke 5 $wiezych katalizatorow zawierajgcych
takie same ilosci niklu, kobaltu i molibdenu na-
niesionych droggq nasycania, na no$nik z tlenku
glinowego zawierajgcego ponizej 1% krzemionki.

25 Metale moina nanosié na nosnik nasycajac go

przed lub po uformowaniu noénika otrzymujac
podobne wyniki. Podane w tablicy dane dotyczace
adsorpcji i desorpcji otrzymano przy uzyciu urza-
dzenia Aminco Adsorptomat, model nr 4-4680.

Tablica 1

W);niki badania §wiezych katalizatoréw hydroodsiarczania olejéw resztkowych drogg
adsorpcji-desorpcji

Katalizator 1

Katalizator 2

Katalizator 3 Katalizator 4 Katalizator 3

Sredni promien poréw
angstremy

Promien poréw, przy
ktébrym potowa calko-
witej objetosci pordow
wypekliona jest - cie-

kiym azotem 76,8 56,4 96,0

Objeto$¢é porow /powie-
rzchnia wlasciwa X
20 000 65,3 69,6 69,3

Rozklad rozmiaréw po-
réw, % objetosci po-
réow

250—300 promien

angstremy 1,3 0,3 1,0

0,728 0,736 0,658 0,792 0,620
Ciezar nasypowy

gl/ecm? adsorp- | desorp- | adsorp- | desorp- | adsorp- | desorp- | adscrp- | desorp- | adsorp- | desorp-

cja cja cja cja cja cja cja cja cja cja

N, N, N, N, N, N, N, N, N, N,

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Powierzchnia wlasciwa:

m?/g 165,2 160,7 146,7 | 144,3 151,1 149,2 214,6 210,3 153,8 151,3

Objeto$é poréw: cmd/g 0,54 0,56 0,51 0,52 0,65 0,66 0,48 0,5 0,591| 0,585

64,7 | 1146 | 80,3 | 659 | 537 |101,1 | ™3

725 | 855 | 89,0

450 | 439 | 768 | 773

0,2 1,3 0,4 1,1 0,2 2,0 0,7
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cigg dalszy tablicy 1
1 2 ] 4 b 6 7 8 9 10 11
200—250 2,4 0,6 3,7 0,4 3,3 0,7 2,3 0,4 4,7 1,8
150—200 4,0 1,0 10,0 0,7 16,2 1,1 3,8 06 | 105 31
100—150 13,5 2,6 31,9 3,3 42,5 10,1 19,3 1,3 | 339 12,4
90—100 8,3 1,0 7,3 3,6 8,1 14,8 6,5 0,9 9,2 8,2
80—90 14,6 1,5 8,8 13,6 7,2 23,5 4 4,6 10,5 14,7
70—80 17,2 4,7 7 | 187 58 | 19,0 6,8 9,3 8,4 18,4
60—170 14,7 23,6 7,2 22,0 | 51 14,1 9,3 22,8 7,0 18,8
50—60 9,8 38,6 5,9 15,4 3,7 8,1 8,6 17,6 4,5 14,4
45—50 3,5 12,3 3,3 6,1 1,3 ) 3,0 3,7 8,1 2,3 5,2
40—45 3,6 7,9 2,6 5,4 1,7 2,6 4,5 7,4 1,7 2,4
35—40 2,5 4,5 3,1 3,4 1,3 1,1 4,8 6,1 2,0 0,0
30—35 2,0 1,4 2,3 2,4 1,2 0,8 4,4 5,1 1,1 0,0
25—30 2,3 0,0 2,9 2,8 1,2 0,6 5,4 6,9 1,7 0,0
20—25 0,3 0,0 2,2 2,1 0,1 0,0 5,4 6,7 0,6 0,0
15—20 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 6,5 14 0,0 0,0
10—15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0
7—10 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Z danych tych wynika, ze dla kazdego katali- niu wiekszo$§é reakcji zachodzi wewnatrz poréw
zatora wystepuja roéznice w $rednich rozmiarach kontaktu. Jezeli wigc czgsteczkom zawierajgcym
pordow, wyznaczonych z krzywych adsorpcji i de- atomy metali pozwoli sie latwo przedostaé do
sorpcji. Spos6b pomiaru jest dlatego tak bardzo 4 Wnetrza ~poréw, woéwczas na Sciankach poréw
istotny, poniewaz réznica ta pojawia sie przy  odklada¢ sig beda zanieczyszczenia wanadowe i ni-
okre§laniu $redniego rozmiaru poréw zdefiniowa- klowe, powodujac dezaktywacje katalizatora. Je-
nego jako rozmiar, przy ktérym polowa calkowitej zeli jednak otwory pordéw sa niewielkie i moga
objetosci poré6w wypelniona jest cieklym azotem. dziala¢ jako membrana lub sito, nie dopuszczajagc
Réznic takich nie ma, jezeli poréwnuje sig¢ sto- . czasteczek zawierajacych atomy metali do wne-
sunki objetosci poréw do powierzchni witasciwej, trza porow katalizatora, woéwczas powierzchnia po-
mierzonych oboma sposobami. K ré6w zachowuje wysoka aktywno$é w procesie hy-
. . . . droodsiarczania w dluzszym okresie czasu. -
Stwierdzono, ze wzgledne rozmiary szyjek poréw
majg bardzo duzy wplyw na aktywno$é i trwa- - Otwory male winny zatem pozwalaé na utrzy-
lo$¢é katalizatora przy hydroodsiarczaniu, sposo- %0 manie wysokiej aktywnosci wewnetrznej powie-
bem wedlug wynalazku, olejow resztkowych, w rzchni katalizatora zapobiegajgc przedostawaniu
ktérych znajdujg sie czgsteczki zawierajgce ato- sie¢ do wnetrza duzych czgsteczek zawierajgcych
my metali, a szczegdlnie wanadu i niklu, bedace atomy metali. Istnieje jednak czynnik, ktéry moze
skladnikami asfaltenowych i zywicznych frakcji spowodowaé spadek aktywnosci katalizatora, kto-
ropy naftowej o najwyzszych temperaturach wrze- 3% rego pory majg niewielkie otwory wlotowe. Jezeli
nia. Sredni promiefA poréw Wwyznaczony z Krzy- bowiem czasteczki zawierajgce atomy metali, nie
wej desorpcji zblizony jest do rozmiaréw szyjek lub dopuszczalne do wnetrza poréw, reaguja na ze-
otwor6w wlotowych, natomiast $redni promien po- wnetrznej powierzchni katalizatora w poblizu.
row okreslony z krzywej adsorpcji reprezentuje otworé6w powodujac odkladanie sie tam metali,
raczej rozmiary we wnetrzu poréw. Poniewaz 60 woéwczas nastepuje raptowne zablokowanie otwo-
czasteczki zawierajgce atomy metali sg najwigk- réow. Zasadniczo oznacza to koniec pracy katali-
szymi czgsteczkami w ropie naftowej, przeto zatora, poniewaz mniejsze czasteczki zawierajgce
otwory o niewielkich rozmiarach stanowig barierg siarke nie mogg sie przedostawaé do wnetrza po-
lub sito zapobiegajace przedostaniu sie ich do row, ktérych powierzchnia moze byé¢ nadal bardzo
wnetrza poréw katalizatora. Przy hydroodsiarcza- 65 aktywna.



Tablica 2

7

Wyniki analizy s'wieiych i po uzyciu
katalizatordw ze $rodka warstwy kontaktu.
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Dane zamieszczone w tablicy 2 wskazuja, Zze
podczas hydroodsiarczania oleju resztkowego . W
obecno$ci katalizatora 1, 2 i 3 (por. tabl. 1) na ka-

i talizatorze osadzajg sie znaczne iloSci metali, zwla-
Z?wartosé ,W_ k'ata- Katali- | Katali- | Katali- 5 szcza wanadu, ale takze i niklu.
lizatorze swiezym zator 1 | zator 2 | zator 3 W tablicy 3 podano $rednie promienie poréw
% wagowe i ich objetosé dla katalizatoré6w 1, 2 i 3 po pracy.
‘Poréwnujgc $redni promien i objeto§é poréw
Nikiel 0,5 0,6 0,6 katalizatoré6w po uZyciu w procesie hydroodsiar-
Kobalt 1,0 1,1 1,1 10 czania (tablicy 3) i katalizatoréw §wiezych (ta-
Molibden 8,0 9,9 7,5 blicy 1) widaé¢, ze podczas hydroodsiarczania ole-
Krzem — 0,13 — jow resztkowych nastepuje zmniejszenie objetosci
Siarkapouzyciu — 0,67 — i éredniego promienia pordw, wywolane odklada-
Zawarto$¢ w kata- niem na powierzchni takich metali, jak wanad
lizatorze pobra- 15 i nikiel. Wprawdzie dane z tablicy 2 wskazuja
nym ze S$rodka na roéwnoczesne osadzanie réwniez innych ma-
warstwy 9 wa- teriatéw, takich jak wegiei i siarka, jednak mo-
gowe zna je latwo usung¢ z katalizatora drogg rege-
Nikiel 3,0 3,8 4,1 neracji, podczas gdy metale nie dajg sie¢ usunaé
Kobalt 0,58 0,47 0,35 20 znanymi sposobami regeneracji. Przy zbyt duzych
Molibden 5,7 4,6 3,6 iloSciach tych metali osadzonych na powierzchni
Wanad 11,7 17,3 18,6 katalizatora dezaktywuje sie on trwale i nalezy
Wegiel 3,74 5,78 5,16 g0 wymienié.
Siarka 17,3 20,9 23,0 : Fig. 1A, 1B i 2 ilustruja znaczenie kalamarzo-
Wagowy  stosunek 25 wej konfiguracji poréw w katalizatorach 1, 2 i 3
réwnowaznych przy obrébce ropy naftowej i olejéw resztkowych.
ilosci  katalizato- Na rysunkach tych przedstawiono wyniki badan
ra po uzyciu do nad hydroodsiarczaniem oleju reszitkowego, wrzg-
katalizatora $wie- cego w temperaturze 343°C, przepuszczanego,
zego 1,577 1,893 2,024 | 20 z géry na dél, przez warstwe katalizatora NiCoMo
Tablica 3
Katalizatory hydroodsiarczania olejéw resztkowych dane z adsorpcji — desorpcji dla katalizatorséw
) po uzyciu
Katalizator 1 Katalizator 2 Katalizator 3
adsorpcja | desorpcja | adsorpcja | desorpcja | adsorpcja | desorpcja
N, N, N, N, N, N,
Powierzchnia wlasciwa m?%g .100,9 88,3 81,0 - 78,7 76,8 74,5
(64,0)* (56,0) * (42,8) * (41,6) * (38,0) * (36,8) *
Objetosé porow, cm?/g 0,27 0,29 0,20 0,19 0,22 0,22
(0,17) ** (0,19) ** (0,11) ** (0,10) ** (0,11) ** (0,11) **
Sredni promien porow A
Promien poréw, przy ktérym
polowa calkowitej objetosci
por6w wypelniona jest cie-
klym azotem 64,7 43,5 66,3 49,1 72,0 52,0
Objeto$é poréw /powierzchnia
wlasciwa X 20 000 53,4 66,3 49,4 49,4 56,9 60,2
Rozklad rozmiardw poréw, %
objetosci porow
200—300 promien A 5,9 1,2 2,3 1,8 3,2 1,1
100—200 17,6 4,0 15,8 | 2,2 19,6 4,4
80—100 11,3 3,5 16,4 1,2 17,6 3,0
50—80 34,1 22,2 36,0 42,7 34,9 46,0
Catkowita 50—300 promien A 68,9 34,3 70,5 47,9 75,3 54,5
80—300 34,8 8,7 34,5 5,2 40,4 8,5

* Dane W stosunku do katalizatora $wiezego.

** Dane na 1 g katalizatora po uzyciu.
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na tlenku glinowym, zawarto$¢ siarki zmniejszo-
no z okolo 4% wagowych w surowcu do okoto
2,4% wagowych w produkcie. Hydroodsiarczanie
prowadzono pod ci$nieniem 143,5 kG/em? utrzy-
mujac temperature wymagang do uzyskania stalej
zawartosci siarki w produkcie.

Na fig. 1A, 1B i 2 przedstawiono wplyw roz-
miaréw otworéw wlotowych na przebieg hydro-
odsiarczania. Z fig. 1A wynika, ze katalizator 1
0 najmniejszym $rednim promieniu poréw, wy-
znaczonym z krzywej desorpcji izotermicznej, usu-
wa najmniejszg ilo§¢é wanadu z ropy, katalizator 2
o Srednim przeciethym promieniu poréw usuwa
posredniag ilo§¢ wanadu, za$§ katalizator 3 o naj-
wiekszym S$rednim promieniu poréw usuwa naj-
wigkszg ilo§¢é wanadu z ropy w kazdym okresie
pracy katalizatorow. Ilos¢ wielkoczgsteczkowego ma-
terialu zawierajacego metale, przedostajgcego si¢
do wnetrza poréw katalizatora jest wiec wprost
proporcjonalna do rozmiaréw otworéw wlotowych,
okreslanych z krzywej izotermicznej desorpciji
azotu. Podobne rezultaty uzyskano dla stopnia
usuniecia niklu z ropy przy czym katalizator 1
0 najmniejszych porach usuwa najmniej niklu
dla kazdego okresu pracy kontaktu.

Na fig. 2 przedstawiono wyniki tych samych
badan, wskazujacych na zaleznos$é stopnia usu-
nigcia metali z surowca od rozmiaréw otworu wlo-
towego do poré6w, w postaci zalezno$ci aktywnosci
w procesie odsiarczania od czasu. W celu otrzy-
mania produktu o stalej zawartos$ci siarki zmie-
niono temperature w reaktorze na ogél podnoszong
w miare starzenia katalizatora.

Z danych tych wynika, ze katalizator 1, cha-
rakteryzujacy sie otworami wlotowymi o najmniej-
szych rozmiarach (miarg rozmiaréw otworéow wlo-
towych jest promien poréw, przy ktéorym potowa
objetosci por6éw, mierzona podczas desorpcji izo-
termicznej wypelniona jest cieklym azotem, za$
miarg rozmiaré6w wnetrza - poré6w jest promien,
przy ktorym polowa objetosci poré6w mierzona
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podczas adsorpcji izotermicznej, wypelniona jest

cieklym azotem) jest poczatkowo najbardziej akty-
wny, na co wskazuje najnizsza temperatura jego
pracy, niezbedna do otrzymania produktu zawie-
rajacego 2,4%, siarki. W miare uplywu czasu ka-
talizator ten traci aktywno$¢, szybciej niz inne
katalizatory, bowiem niewielkie otwory do porow
sg blokowane wskutek reakcji duzych czgsteczek
zawierajgcych metale, zachodzacej na powierzchni
zewnetrznej kontaktu. Katalizator 2 o posrednich
rozmiarach otworéw wyznaczonych z krzywej izo-
termicznej desorpcji azotu charakteryzuje sie row-
niez posrednig aktywnos$cig i szybkosciag dezakty-
wacji. Do wnetrza katalizatora 3, majgcego naj-
wieksze otwory do porow, przedostajg sie naj-
wigksze ilosci czgsteczek zawierajacych metale,
wskutek czego nastepuje dezaktywacja porow.
Dlatego tez poczatkowo wykazuje on najmniejszg
aktywno$é wymagajgc najwyzszej temperatury do
otrzymania produktu zawierajgcego 2,4% wago-
wego siarki. Ze wzgledu jednak. na najwieksze
otwory jest on najtrwalszy i wykazuje najwol-
hiejszy spadek aktywnosci. Duza trwalo§é wynika
z posiadania otworéw dostatecznie duzych, aby
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nie zatkaly sie gwaltownie odkladajacymi sie me-
talami. Z tych przyczyn katalizator 3 pracowal
okolo 8 dni dluzej niz katalizator 2 i okolo 28 dni
dluzej niz katalizator 1 zanim temperatura nie-
zbedna do_ odpowiedniego odsiarczenia 'osiagnela
warto$¢ graniczng.

Jak zaznaczono uprzednio, niezwykle istotny jest
spos6b pomiaru promienia poré6w i rozmiaréw
otworéw pordw w katalizatorze wedlug wynalazku.
Zgodnie z przyjeta definicja rozmiary otworéw
poréw réwme sg promieniowi poréw, przy ktérym
polowa objetosci poréw, mierzona podczas izo-
termicznej desorpcji azotu, wypelniona jest cie-
klym azotem, a rozmiary wnetrza poréw sg row-
ne promieniowi poréw, przy ktérym polowa ich
objetosci, mierzona podczas izotermicznej adsorp-
cji azotu, wypetniona jest cieklym azotem. Otwory
do poréw, w Kkatalizatorach 1, 2, 3 i 5 (ponizej
wykazano, ze katalizator 4 nie jest uzyteczny przy
obrébce ropy naftowej lub oleju resztkowego) sa
20—34 angstremy mniejsze niz wnetrze porow je-
zeli rozmiary okreé§la sie zgodnie z powyzszymi
definicjami. Z danych zamieszczonych w tabli-
cy 1 wynika ponadto, iz warto$Sci Srednich pro-
mieni poréw katalizatoréow 1, 2, 3 i 5, zdefinio-
wanych jako stosunek objetosci poréw do powie-
rzchni wlasciwej pomnozony przez 20000, nie
wskazujag na istnienie jakiegokolwiek zwezenia
poréw przy powierzchni kontaktu, bowiem sg one
pratvie takie same przy okreslaniu ich tak z krzy-
wej adsorpcji jak i z krzywej desorpcji. Przy spo-
sobie pomiaru zaproponowanym W niniejszym
opisie wartoéci $redniego promienia poréw silnie
zalezg od tego, czy korzysta sie z krzywej adsorp-
cji, czy tez z krzywej desorpcji, a zwlaszcza
w przypadku poréw o promieniu powyzej 35 an-
gstreméw. Przy porach mniejszych oba sposoby
pomiaru (adsorpcja i desorpcja) prowadzg do pra-
wie takich samych wynikéw,

Z wykres6w na fig. 2 wynika, ze w przypadku
katalizatora 1 o malych otworach do poréw (pro-
mien 56,4 angstrema) szybko zachodzi calkowita
dezaktywacja od poczatkowo duzej aktywnosci,
spowodowana zatykaniem otworéw metalami w
nich ' sie odkladajacymi. Kiedy tylko stopien de-
zaktywacji osiagnie do$¢ duzg wartosé, szybkosé
dezaktywacji dazy do nieskonczonosci. Gwalto-
wny spadek aktywnosci katalizatora 1 zaczyna sig
w 85 dniu pracy, do ktorego obrobce poddano
lacznie 9995 litr6w surowca/kg katalizatora, to
znaczy 7260 kilolitr6w surowca na m3 kataliza-
tora. W 100 dniu pracy szybko$¢ dezaktywacji dazy
do nieskonczonosci; w okresie tym obrobce pod-
dano lacznie okolo 11918 litréw surowca/kg, to
znaczy 8703 kilolitr6w/m3. Katalizator 2 o nieco
mniejszych otworach poréw (64,7 angstrema) sta-
rzeje sie znacznie lagodniej. Katalizator 3 o znacz-
nie wiekszych otworach (80,3 angstrema) nie roz-
ni sie zasadniczo na korzy$¢ w tym wzgledzie od
katalizatora 2. PromiefA otworéw poréw w katali-
zatorze 1 (56,4 angstrema) stanowi zatem war-
to$é graniczng przy hydroodsiarczaniu ropy naf-
towej lub oleju resztkowego w dluiszym okresie
czasu, odpowiadajacg calkowitej przerobowosci
okoto 9815 lub korzystniej, 11918 litréw/kg kata-
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lizatora. Przerobowos¢ te mozna znacznie zwiek-
szy¢ nieznacznie tylko zwiekszajgc rozmiary otwo-
réw do por¢w, to znaczy do okolo 58—60 angstre-
méw. Wnioski powyzsze potwierdzone sg faktem,
ze katalizator 4 majgcy otwory o rozmiarach
53,7 angstrema nie jest uzyteczny jako kataliza-
tor hydroodsiarczania ropy naftowej i olejéw
resztkowych zawierajacych metale, prowadzacego
w warunkach stosowanych w przypadku pozosta-
tych katalizatoréw, bedac uzytecznym przy obrob-
ce zasadniczo nie zawierajgcego metali, ciezkiego
oleju gazowego i innych destylatéw. Dlatego tez
na fig. 2 brak jest krzywej dla katalizatora 1.
Szybko$§é starzenia sie katalizatora nieznacznie
sie tylko zmniejsza przy zwiekszaniu otwordéw
poré6w do 75 lub 80 angstreméw. Otwory te nie
powinny byé wieksze niz 75—80 angstremoéw, po-
niewaz polepszona charakterystyka starzenia réw-
nowazy sie- zmniejszong poczatkowg aktywnoscig
kontaktu. Z danych zamieszczonych w tablicy 1
wynika, ze — bez wzgledu na rozmiary otworéw
do poréw, promien wnetrza poréw winien by¢é
co najmniej o 15, 20 lub 30 angstremoéw wiekszy
niz promien otwordéw, jezeli chce sig¢ uzyskaé ka-
talizator o duzej aktywnosci, wynikajgcej z istnie-
nia por6w o konfiguracji kalamarza.

W razie potrzeby uzycia kontaktu o duzej akty-
wnos$ci w procesie hydroodsiarczania, w ktorym
obrébce poddaje sie niewielkie ilo$ci surowca, na
przyklad ponizej 9815 lub 11918 litréow ropy lub
oleju resztkowego na 1 kg katalizatora, trwalos¢
jest problemem do pominiecia. Mozna stosowaé
katalizatory o s$rednich rozmiarach otworéw po-
nizej 58 lub 60 angstreméw, jednak powyzej okoto
40 lub 50 angstreméw, ktérych wnetrze poréw
jest wieksze co najmniej o 15, 20 lub 30 angstre-
.méw. W takich przypadkach mozina wykorzysty-
waé katalizator 1 o duzej aktywnoS$ci, ktéry mu-
. sialby byé odrzucony, jezeli konieczne byloby sto-
sowanie katalizatoré6w o otworach 58—60 angstre-
méw, takich jak katalizatory 2, 3 lub 5.

Katalizator 5 (patrz fig. 2) stanowi ilustracje,
jak wazna jest roznica miedzy rozmiarami wne-
trza i otworéw poré6w. Rozmiary otworéw w ka-
talizatorze 5 (77,3 angstrema) sg prawie takie sa-
me jak w przypadku katalizatora 3 (80,3 angstre-
ma). Rozmiary wnetrza poréw katalizatora 5 sa
jednak znacznie mniejsze (101,1 angstrema) niz dla
katalizatora 3 (114,6 angstrema). Katalizator 5 wy-
kazuje téz znacznie mniejszg aktywno$§é niz ka-
talizator 3. Z poréwnania krzywych dla katali-
zatoré6w 3 i 5 (fig. 2) wynika, ze bioragc pod uwage
aktywno$¢é kontaktu, znacznie korzystniejszy jest
katalizator, dla ktérego ré6znica miedzy rozmia-
rami otworéw i wnetrza poréw wynosi powyzej
30 angstreméw niz katalizator charakteryzowany
roznicg 20 angstrem6w przy tych. samych rozmia-
rach otworé6w poréw.

" Hydroodsiarczanie ropy naftowej lub olejow
resztkowych sposobem wedlug wynalazku prowa-
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dzi sie w zwykle stosowanych warunkach, to zna- -

czy pod ci$nieniem wodoru 52,5—350 kg/cm?, ko-
rzystnie 70—120 kg/cm?, a najkorzystniej 105—
—175 kg/cm? Stopien cyrkulacji gazu moze Wwy-
nosié okoto 35,6—356 Nm3, korzystnie 53,4—178 Nm?3
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na 100 litré6w surowca, przy czym korzystnie jest
stosowaé gaz zawierajacy co najmniej 85% wo-
doru. Stosunek molowy wodoru do weglowodorow
moze wynosié od okolo 8:1 do 80:1. W reakto-
rze mozna utrzymywaé temperature okoto 343—
-—482°C, korzystnie okolo 360—427°C; temperatura
jest na tyle niska, ze nie wiecej niz okoto 10, 15
lub 20% oleju resztkowego ulega krakingowi do
oleju opatowego lub lzejszych olejow. Szybko$§é
zasilania moze wynosié okoto 0,2—10 LHSV, ko-
rzystnie okoto 0,2—1,25 LHSV, a najkorzystniej
okolo 0,4—1,0 LHSV.

Wynalazek niniejszy przeznaczony jest zwilaszcza
do hydroodsiarczania ropy naftowej lub oleju
resztkowego zawierajacego zasadniczo calg asfal-
tenowg frakcje ropy, w ktérej znajduje sie 95—99%
wagowych (lub wigcej) niklu i wanadu obecnego
w ropie. Zawartos¢ niklu, wanadu i siarki w su-
rowcu moze zmienia¢ sie w szerokim zakresie.
Na przykiad, zawarto$é niklu i wanadu moze wWy-
nosi¢ 15—1000 czesci na milion, a zwykle 20—300
czesci na milion, za$§ zawarto$é siarki moze wa-
haé sie od okolo 1—2% do 6,8% wagowych lub
wiecej.

Katalizator o wlasciwosciach fizycznych odpo-
wiednich do stosowania go w sposobie wedlug
wynalazku mozna otrzymaé z wybranych porcji
przygotowanych droga reakcji krysztaléw alunu
glinowo-amonowego ze stezonym wodnym roztwo-
rem amoniaku (w celu przeprowadzenia go w tle-
nek glinowy). Powstajgcy w reakcji siarczan amo-
nowy usuwa sié przez przemywanie wodg a tle-
nek glinowy odzyskuje sie drogg sgczenia. Mozna
tez straci¢ wodorotlenek glinowy z wodnych roz-
twor6w siarczanu glinowego, chlorku glinowego
lub azotanu glinowego drogg reakcji z odpowied-
nig zasada. Wodorotlenek mozna r6wniez otrzy-
maé traktujgc glinian sodowy kwasem mineral-
nym, takim jak kwas siarkowy, kwas chlorowo-
dorowy lub kwas azotowy. Mokry osad pofiltra-
cyjny suszy sie do uzyskania wlasciwej konsy-
stencji, badZz tez suszy rozpryskowo, nastepnie
rozrabia wodg. do wymaganej konsystencji, pe
czym wyttacza sie w ziarna. Tak otrzymany tle-
nek glinowy ma postaé krystaliczng (bemit, ewen-
tualnie z dodatkiem bajerytu); moze on takze za-
wiera¢ nieco materialu amorficznego. Ziarna su-
szy sie w temperaturze okoto 121°C, a nastepnie
prazy w temperaturze od 371 do 704 lub 816°C
w ciggu 1—24 godzin w celu przygotowania ich
do impregnacji. Im wyzsza utrzymuje sie tempe-
rature podczas obrobki cieplnej, tym krotszy jest
wymagany czas obrobki. Wyprazony tak tlenek
glinowy charakteryzuje sie wlasciwo§ciami fi-
zycznymi pozadanymi do wytwarzania kataliza-
tora. Nie ulegajg one zmianie podczds impregna-
cji metalami z VI i VIII grupy okresowego ukla-
du pierwiastkow. .

Nikiel, kobalt i molibden mozna dogodnie nano-
sié na tlenek glinowy w dwéch etapach. W pierw-
szym nasyca sie ziarna tlenku glinowego roztwo-
rem molibdenianu amonowego i suszy w piecuy,
za§ w drugim ziarna nasyca sie roztworem azo-
tanu niklowego 1 azotanu kobaltowego, a nastep-

nie suszy sie w piecu i prazy.
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Roztwdr jednomolibdenianu amonowego przy-
rzadza si¢ drogg rozpuszczenia paramolibdenianu
amonowego [(NH,)¢Mo;Oq, - 4H;0] w wodzie desty-
lowanej z dodatkiem amoniaku i rozcienczenia
woda destylowana. Przy wykonywaniu pierwsze-
go nasycenia roztwdr jednomolibdenianu amono-
wego mozna dodaé, mieszajac, do naczynia zawie-
rajgcego ziarna tlenku glinowego, uprzednio su-
szone w ciggu 6 godzin w temperaturze do 538°C,
w ktorej utrzymywano je nastepnie jeszcze 10 go-
dzin. Wilgotny material suszy sie, mieszajac w tem-
peraturze okoto 121°C w ciggu 24 godzin, Po pierw-
szym nasycaniu material zawiera okolo 8,2% mo-
libdenu. ‘

Roztwor azotanu niklowego i azotanu kobalto-
wego przyrzadza sie, rozpuszczajgec azotan niklo-
wy [Ni(NOy), © 6H;O] i azotan kobaltowy [Co(NOy); *
+6H,0] w wodzie destylowanej. Drugie nasyca-
nie prowadzi si¢ podobnie do pierwszego. Mokry
material suszy sie w temperaturze okoto 121°C
w ciggu 24 godzin, a nastepnie prazy, ogrzewajac
do temperatury 538°C w ciggu 6 godzin w atmo-
sferze powietrza w elektrycznym piecu muflowym
i utrzymuje sie w tej temperaturze w ciggu dal-
szych 10 godzin. Koncowy produkt zawiera okolo
8% molibdenu, 1% kobaltu i 0,5% niklu. Kataliza-
tor mozna poddaé wstepnej obrdobce siarkowodo-
rem, bgdZz tez obrébka ta nastapi podczas hydro-
odsiarczania. Mozna réwniez nasycaé¢ nosnik osobno
roztworami soli niklu, kobaltu i molibdenu,

Skladniki katalizujagce reakcje uwodorniania
mozna wprawdzie stosowaé¢ w dowolnych wza-
jemnych proporcjach, jednak kontakt szczeg6lnie
skutecznie dzialajgcy w sposobie wediug wyna-
lazku zawiera okolto 2—40%, korzystnie 4—16%
wagowych siarczkéw i tlenkéw molibdenu i jed-
nego z dwéch wymienionych wyzej zelazowcow
w ilo$ci 0,2—10% wagowych, albo tez zawiera
okoto 5—40%o, korzystnie 10—25%p Wagowych siarcz-
k6w i tlenk6w niklu i wolframu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb hydroodsiarczania ropy naftowej lub
oleju resztkowego, zawierajacych frakcje asfalte-
nowsg, znamienny tym, ze w celu zmniejszenia za-
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wartosci siarki surowiec wraz z wodorem prze-
puszcza sie nad katalizatorem zawierajgcym me-
tale VI i VIII grupy okresowego ukladu pier-
wiastkéw osadzone na nosniku, przy czym ilos¢
odsiarczanego surowca nie przekracza 11918
litréw/l kg katalizatora, w ktérym objetos¢ po-
r6w wynosi co najmniej 0,4 cm3/g, pierwszy pro-
mien poréw, przy ktérym mierzona podczas izo-
termicznej desorpcji azotu w temperaturze cie-
kiego azotu polowa objetosci poriw wypeliona

- jest cieklym azotem, wynosi powyzej 40, a  po-

nizej 58 angstremoéw, za$ drugi promien porsw,
przy kté{rym mierzona podczas izotermicznej ad-
sorpcji azotu, polowa objetosci poriw jest wypel- -
niona azotem, jest co najmniej o 15 angstremdéw
wiekszy od promienia pierwszego.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
stosuje sie katalizator, w ktéorym drugi promien
pordéw jest co najmniej o 20 angstreméw wiekszy
od promienia pierwszego.

3. Sposbb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
stosuje sie katalizator, w ktéorym drugi promien

" poréw jest co najmniej o 30 angstreméw wiekszy

od promienia pierwszego.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
stosuje si¢ surowiec w takiej iloSci, ze ilos¢ od-
siarczanego surowca nie przekracza 9995 litr6w/kg
katalizatora. . '

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
stosuje sie katalizator, w ktérym objetos¢ poréw
katalizatora wynosi co najmniej 0,5 cm?3/g.

6. Sposdb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako noénik stosuje sie material zawierajacy tle-
nek glinowy.

7. Sposbb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako katalizator stosuje sie kontakt zawierajacy
kobalt i molibden.

8. Sposdb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
jako katalizator stosuje sie kontakt zawierajgcy
nikiel i molibden.

9. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako katalizator stosuje sie zwigzki niklu, kobaltu
i molibdenu. naniesione na tlenek glinowy.
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