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" Fluidizovatelny pevny krakovaci kataly-
zdtor, vhodny pro krakovdni uhlovodiko-
vych néstiikdl obsahujicich organické slou-
geniny siry ve zvifené vrstvé sestdvd hmot-
“nostné& ze 30 % hmoty, tvofené matrici se-
stavajici alespoil ze dvou materidld ze sou-
boru zahrnujiciho oxid kFemicity, oxid hli-
nity, oxid thoridity a oxid bority s vyhodou
z hmotnostné 10 aZ 65 ‘% oxidu hlinitého
a z 35 aZ 90 % oxidu kfemicitého, poditdno
na hmotnost matrice, a krystalickym hlini-
tokFemifitanovym zeolitem v mnoZstvi hmot-
nostn& 0,5 aZ 50 %, vztaZeno na hmotnost
matrice a zeolitu, a z pevné latky ve for-
mé &astic, odliSné od matrice a zeolitu, tvo-
Fené alespoil jednou sloufeninou scdiku a
alespoii jednim anorganickym oxidem ze
souboru zahrnujictho oxid kiemidity a oxid
hlinity, pfifemZ mnoZstvi sodiku, prepocte-
na na kovovy sodik, je hmotnostn& aZ 10 %),
vztaZeno na katalyzdtor jako celek, pfi€emZ
pevna latka, odliSnd od matrice a zeolitu,
je prosta krystalického hlinitokFemigitano-
vého zeolitu.
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Vyndlez se t¢kd katalyzdtoru pro kataly-
tické krakovéni a zvlaSté& pro cyklické kata-
Iytické krakovédni ve zvifené fdzi. Kataly-
zdtor je obzvlast& vhodny pro uhlovoedikevé
smési obsahujici siru a vede k podstatnému
sniZeni ob&hu oxidfi uhliku a oxidd siry v
odpadnich plynech z regenera&niho zafize-
ni.

Krakovaci katalyzdtor, ktery se pomérné
rychle desaktivuje b&hem krakovdni uhlo-
vodik@i v reak¢nim pdsmu uhlikatymi usa-
zeninami, oznafovanymi obvykie jako koks,
se kontinudln& vypousti z reak&niho pés-
ma. Takto opotFebovany katalyzator se vede
z reak€niho pdsma do vypuzovaciho pédsma,
kde se z katalyzatoru vymyjil a oddéli uhli-
katé usazeniny, a katalyzator se pak vede
do regeneracniho pdsma, kde se obnovi ak-
tivita katalyzatoru odstran&nim zbylych u-
sazenin uhliku spdlenim koksu v proudu
plynu, obsahujiciho kyslik, za vzniku oxidu
uhelnatého a uhliitého. Horky, regenerova-
ny katalyzator se posléze zavadi kontinudl-
né& zpét do reaktoru a cely cyklus se opa-
kuje.

JestliZe se w krakovacich zafizenich se
zvifenym katalyzdtorem zpracovdvi ropa s
obsahem siry ve formé& organickych slou-
genin, obsahuje koks, ktery se wylou¢i na
katalyzatoru, siru. P¥i regenerovéani kataly-
zdtorovych &dstic, desaktivovanych koksem,
se koks na povrchu katalyzatoru spali a za-
s malym podilem oxidu sirového a tato smés
se dostdva do plynu, vypouSt&ného z rege-
nera¢niho pdsma. PFi krakovdni ndstFiku
ropy za pouZiti krakovaciho katalyzdtoru
podle vyndlezu se dosahuje Zadouciho sni-
Zeni unikéni oxidd siry do ovzdusi, pFi¢emZ
se u€innost katalyzdtoru, jeho stdlost a o-
dolnost proti od&ru za obvyklych podminek
krakovani ve stdvajicich nebo i v novych
krakovacich zafizenich nemé&ni.

Obvykle se sice vyhybdme pouZiti kovi
v krakovacich katalyzdtorech a pokladd se
za problematické krakovat néstfik s obsa-
hem kovlt v p¥itomnosti krakovacich kata-
lyzédtord, ale pfesto popisuje jihoafricky spis
¢islo 7924/72 a jemu odpovidajici americky
patentovy spis €islo 3909 392, moZnost po-
uZiti spalovacich katalyzdtori nebo promo-
torlt spolu s krakovacimi katalyzatory uvnit#
regeneratniho pdsma za pfitomnosti kovové
tyfe, miizky, sitky nebo sita ve spalovacim
pédsmu, jakoZ i slou€enin kovil, které lze u-
vést do pohybu, zvlasté pak praskovych oxi-
dd kovl pFechodné skupiny, jako jsou na-
priklad oxid Zelezity, manganiity a oxidy
vzdcnych zemin, které se priddvaji do pii-
dédvaného katalyzdtoru, nebo se jejich pi-
sobeni omezuje na regeneraéni zaiizeni. Bel-
gicky patentovy spis €islo 826 266 popisuje
zplisob podobny jako shora uvedeny ame-
ricky patentovy spis, pfi kterém se pouZi-
va krakovaciho katalyzdtoru fyzikdlné spo-
jeného s katalyzdtorem urychlujicim oxida-
ci oxidu uhelnatého a jde o kov s atomo-
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vym ¢islem alespoilt 20 a jako vhodné oxi-
daéni promotory se uvadéji kovy ze skupiny
1B, 1IB, a III aZ VIII periodické soustvy prv-
kit a zvlaSté platina, palladium, rhodium,
molybden, wolfranm, mé&d, chrom, nikl, man-
gan, kobalt, vanad, Zelezo, cer, ytterbium a
uran. Americky patentovy spis €. 3808121
poisuje regenerovani krakovacitho katalyza-
toru v pFitomnosti katalyzatoru, oaxidujiciho
oxid uhelnaty, pFifemZ se tohoto katalyza-
toru pouZivd v regeneralnim péasmu.

Belgicky patentovy spis Cislo 7 412 423 po-
pisuje krakovaci katalyzdtor, obsahujici nej-
vySe 100 &4sti na milién (ppm), pFepotteno
na kov a prepofteno na veSkery katalyza-
tor, alespoii jedné sloudeniny kovu z péaté
a Sesté periody VIII. skupiny periodické sou-
stavy prvk{i, ddle rhenium a jeho sloule-
niny, a tento katalyzdtor ma vést ke zvlas-
té vyraznému sniZeni obsahu oxidu uhelna-
tého v koufovych plynech po katalyze na
krakovacim katalyzdtoru. Uvedeny patento-
vy spis zahrnuje i katalyzédtor typn mole-
kulového sita, jeZ se pFipravuje ve formé
sodné soli, vystavi se Ufinku amoniovych
iontli pfi vyméné iontdl a potom se impreg-
nuje kovy ze skupiny prvkl vzdcnych ze-
min.

Pokud jde o tnik oxidd siry do ovzdusi,
byly jiZ popsény riizné zplisoby upravy od-
padnich plynfi, jako je napfiklad jejich pro-
myvaAnl nebo vypirdnmi, ddle chemickéd ab-
sorpce, neutralizace a chemické reakce, a-
v8ak vSechny tyto postupy, uréené k odstra-
néni oxidd siry, vyZaduji objemnd a nédklad-
néd pridavna za¥izeni, ¢imZ se zvySuje in-
vestiéni i provozni néklady.

V americkém patentovém spise ¢islo
3698 037 se popisuje pridavéni alespoii ste-
chiomerického mnoZsivi slou€eniny vipni-
ku nebo hoPtiku, vztaZeno na munoZstvi sic-
nehoe ndnosu na katalyzatoru, do krakovaci-
ho cyklu. Tento pfiddvany materidl mé vre-
agovat s oxidy siry za vzniku ldtek, kieré
se potom odstrani ve velmi jemném stavu
z krakovaciho cykilu jako popilkovy mate-
ridl z odpadniho piynu z regeneraéniho za-
Yizeni. Kontinudlni pFiddvdni shora uvede-
nych latek vsak zvySuje zifetelnd provozni
ndklady. Podobné popisuji americké paten-
tové spisy &islo 3030 300 a 3030 314 zpiisob
katalytického krakovémi, pfi kierém se do
krakovaciho cyklu s ohyblivim loZem pii-
davé kontinudlné alespoil jedna sloudenina
boru, alkalickych kovd a kovil alkalick§ch
zemin. Takové katalyzdtorové &dstice, maji-
ci zvySenou pevnost & odolnost proti odéri,
obsahuji kfemik pripadné oxid kfemicity s
mikroporézng katalyticky aktivovanym jad-
rem, jeZ je opatfeno echrannym poviakem
ze skloviny, sestdvajici z oxidu kfemicitého
a alespoii jedné sloudeniny boru, alkalick§ch
kovii nebo kovl alkalickych zemin.

Americky patentovy spis &islo 3 835 031 po-
pisuje cyklicky zplisob katalytického kra-
kovani v kapalné, popf¥ipadé ve zvifené fazi
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se sniZzenym tnikem oxidf siry v. odpadnich
plynech z regeneradniho zafizeni. PouZiva
se katalyzdtoru, jimZ je molekulové sito s
matrici, pop¥ipadé& s nositem, z oxidu kfie-
mi¢itého a z oxidu hlinitého, p¥iem% je mo-
lekulové sito impregnovéno alespoil jednim
oxidem ITA skupiny. Americké patentové
spisy €islo 3388077, 3409390 a 3849 343
se tykaji zplisobll upravy odpadnich plyni,
obsahujicich oxid uhelnaty a oxidy siry. Od-
padni plyny se vedou katalytickym systé-
mem obsahujicim porézni Zaruvzdorny ma-
terial jakoZto nosi€, katalyticky aktivni ko-
vovou sloZku, napfiklad kov ze skupiny pla-
tinovych prvkh a sloZku ze skupiny kovd al-
kalickych zemin ze souboru vépniku, stron-
cia a barya.

Nyni byl nalezen pro tento ucel novy ka-
talyzator. PF¥edmétem vyndlezu je tedy pev-
ny krakovaci katalyzdtor, vhodny pro kra-
kovani uhlovodikovych ndstFikdi, ohsahuji-
cich organické sloufeniny siry, ve zvifené
vrstvé, ktery je vyznadeny tim, Ze sestava
hmoinostné alespoil ze 30 % hmoty, tvoFené
matrici sestavajici alespoil ze dvou materia-
ld ze souboru zahrnujiciho oxid kFemicity,
oxid hlinity, oxid thorifity a oxid bority, s
vyhodou z hmotnostng 10 aZ 65 % oxidu
hlinitého a z 35 a¥ 90 % oxidu kifemi&itého,
potitdno na hmotnost matrice, a krystalic-
kym hlinitokfemicitanovym zeolitem v mnoZ-
stvi hmotnostn& 0,5 a¥ 50 %. vzia¥eno na
hmotnost matrice a zeolitu, a z pevng 14tky
ve formé& €astic, odliSné od matrice a od ze-
olitu, tvotené alespoil jednou sloufeninou
sodiku a alespoil jednim anorganickym oxi-
dem ze souboru zahr.iujiciho oxid kfemidi-
ty a oxid hlinity, p¥ifemZ mnoZstvi sodiku,
prepofteno na kovovy sodik, je hmotnostné
az 10 %, vztaZeno na katalyzator jako celek,
a pevné latka, odliSnd od matrice a od zeo-
litu, je prosta hlinitok¥emi¢itanového zeoli-
tu.

Uhlovodikovy néstfik pFi pouZiti kataly-
zéatoru podle vyndlezu miZe obsahovat hmot-
nostn& 0,2 aZ 6 % siry ve formé organickych
hmotnostné 0,5 aZ 5 % siry a zvlasté 1 aZ 4
procenta siry, vZdy ve formé organickych
slou€enin. P¥i pouZiti krakovaciho katalyza-
toru podle vynalezu se p¥i katalytickém kra-
kovani ve zvifené vrstvé dosahuje sniZeni
tniku oxidd siry v odpadnich plynech z re-
generatniho pdsma. V nékterych piipadech
dochédzi k dokonalému spaleni oxidu uhel-
natého v regeneranim pdsmu a k absorpci
tepla na pevnych CasteCkéach, které se vra-
ci do reak¢éniho a do vypuzovaciho pésma.

Slouéeninu sodiku lze =zapracovavat do
krystalického hlinitok¥emic¢itanového zeoli-
tu (to je do mulekulového sita) i do matri-
ce. Takové zapracovani je moZné bud béhem
cyklu katalytického krakovani, v krakova-
cim pasmu, ve vypuzovacim pasmu, v rege-
neraénim pasmu, nebo mimo tyto postupy
nebo pasma.

Pti pouZiti katalyzdtoru podle vyndlezu ve
form& pevnych Castefek reaguji oxidy siry
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se sodikovou reakCni sloZkou za vzniku
slou€eniny sodiku a siry.

Matrice krakovaciho Kkatalyzdtoru podle
vvnélezu je kombinaci alespoli dvou mate-
ridld ze souboru zahrnujiciho oxid k¥emidi-
ty, oxid hlinity, oxid thori¢ity a oxid bority,
s vyhodou obsahuje 10 aZ 65 % a zvlasts
25 aZ 60 % oxidu hlinitého a 35 aZ 90 %
a zvlasté 35 az 70 % oxidu k¥emi¢itého, a
krystalicky kremiditan hlinity, s vyhodou
0,5-a¥ 50 % a zvl4std8 5 aZ 50 % krystalic-
kého kFemi€itanu hlinitého, pfi€emZ procen-
ta jsou v tomtio p¥ipadé i naddle minéna
hmotnostné, pokud neni jinak uvedeno.

Oxidy siry v regeneradnim pdsmu pravdé-
podobné& absorbuje sodikovéd slozka kataly-
zétoru. Je vyhodné zavadét sodikovou sloZ-
ku do cyklu katalytického krakovani ve for-
mé oxidu. Sodikové sloZka katalyzatoru se
aktivuje k absorpci oxidfi siry v regenerad-
nim pasmu. Toto aktivovani je pravd&podob-
né zaloZeno na alespoii ¢&stetném pievede-
ni sodikové sloZky na oxid. Aktivovéani je v
podstaté nezdvislé na zplsobu, jak je ko-
vovy sodik vazan v dobhé& zavaddéni do cyklu.

Sodik musl byt v regenerafnim pdsmu v
muoZstvi dostatetném k absorbovéni oxidi
siry, které vznikaji spdlenim nénosii na ka-
talyzéatoru obsahujicich uhlik a siru. Ze
vzniklych oxidQ siry se absorbuje alespoii
50 % a s vyhodou nad 80 % sodikem v re-
eeneralnim pdsmu. Proto je koncentrace o-
xidf siry v cdpadnich plynech z regenerac-
niho pédsma potom niZsi neZ 600 aZ 1000
ppm a nékdy ni¥si neZ 400 ppmv.

PribliZné mnoZstvi sodiku, vztaZeno na ka-
talyzéator jako celek, je aZ 10 %, nap¥iklad
0,6 aZ 3 %, zvlastd 0,8 aZ 2 % a predeviim
0,85 aZ 1,5 %. Sodikov4 sloZka neni na ma-
trici a na molekulovém situ rozdélena rov-
nomérné.

Desaktivovany katalyzdtor, zbaveny ve vy-
puzovacim pasmu vypuditelnych podild, se
regeneruje v regeneranim pésmu za teplot,
kdy vznikajil ze sodiku a z oxidfl siry pevné
slou€eniny sodiku a siry. Regeneradni tep-
loty jsou pribliZné 566 aZ 788 °C a zvlssté
638 aZz 732 °C. Uhlovodikovy néstiik se kra-
kuje za reakCnich teplot 454 aZ 649°C a
zv148té 466 aZ% 649 °C, kdy reaguje sloudeni-
na sodiku a siry za vzniku sulfidu sodného.
Vypuditelné nénosy z desaktivovaného kra-
kovaciho katalyzdtoru se odstrani plisobe-
nim plynu, obsahujicim pédru za teplot, kdy
sulfid sodiku reaguje s vodou za tvorby
plynného sirovodiku. Vypuzovaci teploty jsou
obecné 554 aZ 649°C a zv1asté 466 aZ 538
stupfift Celsia. Hmotnostni pom&r péry ke
krakovacimu katalyzdtoru ve vypuzovacim
pasmu je ptiblizné 0,0005 aZ 0,025 a s vyho-
dou 0,0015 aZ 0.0125. Odpadni plyny z reak-
¢niho pdsma obsahuji s vyhodou objemové
alespoii 0,1 % a zvl&3ts alespoil 0,5 % kys-
liku k dosaZeni Zddaného sniZeni obsahu
8kodlivych plynii ve vypou$ténych odpad-
nich plynech.
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Kovové &inidlo se mdZe p¥iddvat do mo-
lekulového sita nebo do matrice. P¥i zépra-
covani b8hem cyklu katalytického krakova-
ni se priddvad sodikové Cc¢inidlo do cyklu
fluidniho krakovéani jako v oleji nebo ve
vodé rozpustnd nebo dispergovatelnd slou-
¢enina sodiku ve formé pevné latky, kapali-
ny nebo plynu a miZe se zavddét do ostat-
nich sloZek katalyzdtoru in situ.

Sodikové sloZka katalyzatoru je v podsta-
i€ inertni se zzfetelem na krakovaci reak-
¢i nebo ma velmi nepatrny vliv na katalytic-
kou konvesni reakci za pouZitych podminek.
Pro sniZeni obsahu siry v odpadnich ply-
nech z regeneraéniho pasma absorbuji pev-
né Céastecky oxidy siry v regeneraénim pés-
mu. SloZka katalyzdtoru typu molekulové-
ho sita slouZi ¢asto jako takovd k absorpci
oxidd siry. Sodikové ¢inidlo reaguje s ab-
sorbovanymi oxidy siry za vzniku sloufeni-
ny obsahujici sodik a siru, zvl4§té za vzni-
ku siranu sodného. Za predpokladu, Ze je
takova sloufenina obsahujici sodik a siru,
za provoznich podminek v reagen&nim pés-
mu pevnd, prevddi se na povrchu pevnych
CasteCek do regeneratniho pdsma a do vy-
puzovaciho pasma, kde se redukuje a oddé-
luje se jako plyn obsahujici siru, zvlasté si-
rovodik.

Katalyzdtory podle vynélezu maji formu
Cdstic o stfedni velikosti nejvySe p¥ibliZné
20 aZ 150 mikrometrfi, takZe jsou vhodné
pro uvadéni do zvifeného stavu. Takové ka-
talyzatory je moZno pfFipravit za pouZiti ja-
kéhokoliv vhodného zpiisobu, jako je mleti,
gelova koprecipitace nebo podobné zpliso-
by, pFiemZ je nutnou podminkou, aby ho-
tovy katalyzator byl ve vhodné fyzikdlni
formé& pro uvadéni do zvifeného stavu.

Mezi vhodnad molekulovd sita pat¥i jak
pfirodni, tak i syntetické materidly povahy
kF¥emiditanii hlinitych, jako je faujasit, cha-
basit, k¥emiéitany hlinité typu , X" a ,Y“ a
ultrastabilni, velkoporézni krystalické kie-
miditany hlinité, popfipadé materidly je ob-
sahujijei. P¥i michéni napiiklad s oxidem
kFemiditym a s oxidem hlinitym je obsah
molekulového sita v Cerstvé pripravenych
tasticich 0,5 aZz 50 %, s vyhodou 5 aZ 50 %.
Krystalické kiemiditany hlinité jsou obvykle
dostupné v sodné formé nebo se v takové
formé& pripravuji. Sodikova sloZka se potom
co moZna sniZi, obvykle hmotnostné pod
pfiblizn& 0,3 %, iontovou vymeénou za vo-
dikové ionty nebo za jejich prekursory, ja-
ko jsou amoniové ionty nebo ionty vicemoc-
nych kovil, jako jsou vdpnik, stroncium, ba-
ryum a kovy vzdcnych zemin, jak se naché-
zeji v pFirodé& a jako jsou jejich smési. Struk-
tura por@l pouZitelnych krystalickych mate-
ridlt mé zlstat zachovdna za podminek vy-
soké teploty pri pripravé katalyzatoru, za
zpracovani uhlovodikd a pfi regeneraci ka-
talyzdtoru. Krystalické k¥emiditany hlinité
se vyznacuji €asto rovnomérnou strukturou
portt o stfednim priméru 0,6 aZ 2,0 mm a
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s vyhodou o stfednim priméru 1,0 aZ¥ 1,5
milimetru.

P¥i katalytickém krakovani se urdité
mnoZstvi netékavych uhlovodikd nebo koksu
usazuje na ¢éastetkach katalyzéatoru. Jak sho-
ra uvedeno, mini se koksem vysoce konden-
zované aromatické uhlovodiky, obsahujici
obvykle men3i mnoZstvi vodiku, napiiklad
4 aZ 10 %. Pokud obsahuje uhlovodikovy né-
stfik siru ve formé& organickych sloulenin,
je sira obsaZena i v koksu. Se stoupajicim
mnoZstvim uhlovodikovych usazenin na ka-
talyzdatoru se sniZuje aktivita katalyzitoru
pfi katalytickém krakovani a rovnéZ se sni-
Zuje selektivita katalyzatoru pfi vyrobé ben-
zinovych fraci. Katalyzdtorové (dstice se
mohou opét regenerovat tim, Ze se z nich
odstrani vhodnym regeneralnim postupem
hlavni podil koksu.

Opotfebovany katalyzator z reaktoru pro
konverzi ropy se pfed zavedenim do rege-
nera&niho za¥izeni zbavi vypuditelnych po-
dilti. Vypuzovaci zafizeni, pouZivané spolu
s krakovacim za¥izenim s pohyblivym lo-
Zem, miiZe nejifinné&ji pracovat za stejné
teploty, jakd je v konverznim reaktoru, te-
dy pfi teplot& asi 454 aZ 649 °C a s vyhodou
pri teploté nad 466 °C. Jako vypuzovaciho
plynu se s vyhodou pouZiva pary, miZe se
v8ak pouZit dusiku s obsahem péary nebo
nékterého jiného inertniho plynu obsahuji-
ciho péaru, popfipadé odpadniho nebo kou-
Fového plynu. Vypuzovaci plyn se pouZiva
s vyhodou za pfetlaku checnd 0,68 aZ 2,41
MPa, coZ je vhodné v podstatd k dokonalé-
mu odstranéni vypuditelnych sloudenin z o-
potFebovaného katalyzdtoru.

Krakovaciho katalyzatoru podle vynéle-
zu se miZe pouZit p¥i kaZdém zpilsobu ne-
bo v kaZdém systému regenerace po kataly-
tickém krakovéani, s vfhodou se ho vSak po-
uZivd v regeneranim systému, ktery obsa-
huje alespoii jedno pdsmo s hustfm loZem
a jedno se zfed&nou fazi. C4stetky opotie-
bovaného katalyzdtoru po vypuzeni vypudi-
telnych podild se mohou vést vhodnym ve-
denim z vypuzovaciho zafizeni do dseku
hustého loZe regeneraéniho zafizeni. Vstup
miZe byt proveden dnem nebo ze strany a
je tfeba, aby byl v blizkosti horniho konce
pohyblivého pédsma s hustym loZem. Vstup
miZe byt usmérnén téZ do horniho konce
regeneradniho zafizeni, kde se katalyzdtor
uvadi nejprve do styku s v podstat® opotie-
bovanym regeneraénim plynem v omezeném
pésmu zFed&né faze.

Regenerace katalyzédtoru se dosahuje spa-
lenim koksu na povrchu katalyzatoru pliso-
bsenim plynu, obsahujijciho molekuldrni
kyslik, jako je nap¥iklad vzduch. Provozné
se provadi fada regeneracnich postupf, pii
kterych se dosahuje vysokého stupné rege-
nerace aktivity katalyzdtoru v zdvislosti na
mifFe odstranéni koksu. Odstrafiovani posled-
nich podild koksu je stdle obtiZn&jsi a v pra-
xi se voli mira odstranéni koksu k ziskéni

;."r‘,;lbf. %&d
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pfijatelné katalyzdtorové aktivity za ekono-
mickych podminek.

Vypdleni koksovitych usazenin z kataly-
zatoru vyZaduje velky objem kysliku nebo
vzduchu. Na oxidaci tehoto koksu lze ve
zjednoduSené formé& pohliZet jako na oxi-
daci uhliku a postup lze vyjadrit dale uvede-
nymi rovnicemi, kterg v8ak nejsou mingny
jako omezeni:

a] C--02———-C02
b) 2C—+ 02 ———-2CO02
¢c) 2C0 -+ 02 ———~2C02

Reakce a) a b) probihajl v obou pFipa-
dech za typickych podminek regenerace ka-
talyzatoru, kdy je teplota katalyzétoru 566
aZ 788 °C a jsou znadmy piipady pro chemic-
ké piisobeni kysliku na pevny uhlik a opac-
né, které probihaji pfi regeneraci katalyza-
toru za uvedené teploty. ZvySeni teplety se
projevi zvySenou rychlosti spalovani uhliku
a dokonalej$im odstranénim uhliku nebo
koksu z 4stetek katalyzatoru. ProtoZe zvy-
Send teplota pfi spalovani je doprovazena
vétSsim mnoZstvim vznikajictho tepla, mil-
Ye za piitomnosti dostate¢ného mnoZstvi
volného nebo molekuldrniho kysliku probi-
hat reakce v plynné féazi c).

Spalovani siry, obsaZené v koksovitych na-
nosech na katalyzdtoru, vede ke vzniku o-
xidf siry, coZ se da vyjadFit nasledujicimi
reakcemi, které vSak nejsou minény jako
omezeni:

d) S (wkoksu) + O2 ———~S02
e] SO0z - 1/2 02 S03

Reakce d) a e} probihaji za typickych
podminek regenerace krakovacich kataly-
zatorfl. Zatimco reakce d} probihd rychle,
probihd reakce e) pomérné pomalu. Reakci
e) je vSak moZno katalyzovat tymiZ kataly-
zdtory, kieré katalyzuji p¥edchozi reakci cj.
Molekulova sita absorbuji oxidy siry a re-
akce e] mlZe proto probihat na pevnych
tastetkdch krakovaciho katalyzdtoru. Jiné
podily pevnych CdsteCek mohou rovnBZ ab-
sorbovat oxidy siry. Vznikly oxid sirovy mil-
#e potom reagovat se sodikem nebo zvl&sté
s oxidem sodnym za vzniku tuhého siranu
sodného. Po oddé&leni pevnych Cédstefek z
odpadnich plyni regenera¢niho pasma se ve-
de siran sodny zpé&t do reakCniho pasma.
Tak nemidZe dojit k unikdni siry ve formé
plynnych oxidd siry v odpadnich plynech z
regeneraéniho pasma.

Siran sodny se vraci zpét do krakovaciho
péasma, kde se v redukénim prostfedi redu-
kuje na sulfid sodny a pfipadné prechazi aZ
na sirovodik. P¥i vypuzovdni plynem obsa-
hujicim paru se prevadi ve vypuzovacim
pasmu sulfid na sirovodik, ktery se dosté-
ya do odpadnich plynii vypuzovaciho pasma.

i0

Sodikové €inidlo se timto zplisobem regene-
ruje a obnovuje pro reakci s oxidy siry pii
dalsi regeneraci. Sirovedik se da ziskat spo-
lu s krakovacimi podily z vypuzovaci kolo-
ny, d4 se oddélit a obvyklym zpisobem pre-
vést na elementdrni siru.

Tyto reakce je moZno vyjadfit dale uve-
denymi rovnicemi, které viak nejsou miné-
ny jako omezeni:

rezenerator:

Naz0 + SOz - 1/2 O3 ———- Naz0 -+
+ $03 ———- NA2S04

reaktor:

Na2804 -+ 4 H2 — ——- NagS +

-+ 4 H20 ——-—- Naz0 -+ H2S + 3 H20

vypuzovaci zafizeni:
NazS -+ Hz0 ———- Naz20 - HeS

Vysoké& krakovaci aktivita, kierou se ob-
vykle vyznafuji katalyzatory typu moleku-
lového sita, neni v podstaté viibec ovlivné-
na piitomnosti sodikové sloZky, takZe do-
chazi k ofekdvané konverzi néast¥iku a pro-
dukty krakovdni vznikaji v odpovidajicim
vyt8Zku soufasné& se sniZenym mnoZstvim
unikajictho oxidu uhelnatého a oxiddl siry
do ovzdusi.

Sodikové ¢inidlo se m{iZe pouZivat ve vel-
mi jemné formé&, napfiklad v prdSkové for-
mé, odd&lend od ostatnich sloZek katalyza-
toru, s nimiZ cyklicky prochazi postupem
katalytického krakovéani. Obecné se poklada
za vyhodné &inidlo o zrnéni umoZiiujicim
snadnou manipulaci v systému katalytického
krakovdni s pohyblivym loZem. Je Zadouci,
aby Castefky sodikové sloZky nebyly p¥ilis
malé, aby nedochéazelo k nadmérnému tletu
téchto €astefek s plyny unikajicimi z loZe.
K zabrané aletu se vSak pouZivaji také filt-
ry, cyklény a podobnd zarizeni. PraSek maé
byt dostateCn& pevny, aby nedochéazelo k je-
ho nadmérnému odéru & k rozpadu. Stfedni
velikost Cdstefek préSkového sedikového €i-
nidia je p¥ibliZng 0,5 aZ 100 a s vyhodou
pod 50 mikrometri.. C4stetky se stiedni ve-
likosti pod 1 mikrometr, napfiklad 0,01 aZ
0,5 mikrometri, maji sklon se shlukovat za
vzuiku vétSich agregdtd, které jsou vyhod-
né. V kazdém pfipadé je nutno dbat, aby ne-
dochézelo k neZddoucimu ovlivnéni krako-
vaci aktivity a selektivity krakovaciho ka-
talyzatoru. Patfi-li krakovaci katalyzétor k
typu, kfery se vyznafuie pritomnosti mist
se zaménitelnymi ionty, je vyhodné provést
a dokon¢it vyméntd iontd pied pF¥iddnim so-
dikového ¢inidla. v

Ve v8ech shora uvedenych pfipadech ne-
ni presné zndm zplisob, jak se sodik véZe s
molekulovym sitem nebo s matrici. Vyrazem,
7e se ,,sodikové Cinidlo zavadi nebo zpraco-
vdva do substratu®, se proto vZdy mini sodik
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jako slozka v kombinované nebo vazané
form& a/nebo v elementdrnim stavu.

Sodikové ¢&inidlo lze zapravovat do sub-
stratu vyménou iontdl, impregnovdnim ne-
bo jinymi zplisoby, jako je styk substratu
nebo jeho jedné sloZky s roztokem nebo s
roztoky slouéenin nebo slouc€eniny sodiku
ve vhodném mnoZstvi k dosaZeni Zadouci
koncentrace sodikového ¢inidla v katalyzé4-
toru podle vynélezu.

Sodikové ¢inidlo lze misit se substratem
bud v kterémkoliv stupni pFipravy substra-
tu, nebo po piipravé substratu. Jednou z
moZnosti vpraveni sodikového ¢&inidla je i-
ontovd vyména se substrdtem. Napfiklad je
vyliodné provést iontovou vyménu Kkrysta-
lického kFemi€itanu hlinitého s roztokem
nebo s roztoky slouceniny nebo sloudenin
sodiku sodikového ¢inidla, nafeZ se produkt
po provedené vyméné iontlt spoji s porézni
matrici. Také je vhodnd iontovd v§yména
pevnych latek, obsahujicich k¥emik, popii-
padé oxid k¥emiku nebo materidly jilové po-
vahy s roztokem nebo s roztoky sloudenin
nebo sloufeniny sodiku v sodikovém &inid-
le. Pro tento acel se hodi halogenidy kovi,
s vyhodou chloridy, ddie dusitnany, amin-
halogenidy, oxidy, sirany, fosforatnany a
dalsi anorganické soli sodiku, rozpustné ve
© vodé, jakoZ i soli sodiku s karboxylovymi
kyselinami s 1 aZ 5 atomy uhliku i s odpovi-
dajicimi alkoholaty.

Dal8im zpfisobem p¥ipravy je impregno-
vani vhodného nosite sloudeninou sodiku,
rozpustnou nebo dispergovatelnou ve vodé

nebo v organickém rozpou$tédle. Impregna- -

ce je moZnéa jakymkoliv vhodnym zpfisobem,
pfi kterém se nerozrusi struktura substratu.
Sodikovym ¢inidlem lze impregnovat nosic,
ktery je inertni p¥i krakovani uhlovodikil,
molekulové sito nebo matrici.

Impregnace vede k usazovani a k primérn{
fyzikdlni vazb& na povrch substratu, zatim-
co vyména iontd vede k primdrni chemické
vazbé s vétsi difdzi a tim i ke sniZeni néno-
su na povrchu. P¥i impregnaci se nanéasi so-
dik a nedochézi k Z4dné podstatné vyméné
ionti mezi sodikem a substratem. P¥i im-
pregnovani substrdtu se miliZe sodik sodi-
kového &inidla pouZit ve formé soli nebo so-
li, rozpustnych ve vod& nebo v organickém
rozpoustédle, p¥icemZ se rozpusti v dosta-
teCném mnoZstvi, aby substrdt obsahoval
Zadané mnoZstvi sodiku, a substrat se potom
uvddi do styku s takovymi roztoky. Takto
upraveny materidl se pak suSenim zbavi
rozpous$tédla, piifemZ sodikové &inidlo zi-
stdvd na substratu naneseno.

K impregnaci se pouZivaji s vyhodou so-
li kyseliny dusi¢né, rozpustné ve vods, pro-
toZe zbytky po tepelném rozkladu soli kyse-
liny dusi¢né jsou se zietelem na aktivitu
krakovaciho katalyzatoru p¥i krakovdni uh-
lovodiki pomérné neskodné. Stejn& je moZ-
no pouZit soli halogenvodikovych Kkyselin
nebo kyseliny sirové k impregnaénim ude-
Ifim, protoZe vSak vedlejsi produkty jejich
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tepelného rozkladu mohou nepfiznivé piiso-
bit na td&innost krakovaciho katalyzdtoru,
pouZivd se téchto soli pii nanaSeni na sub-
straty, které jsou v podstaté inertni pi#i kra-
kovani a neovliviiuji neZddoucim zplisobem
krakovéani uhlovodikfi.

Dal3i moZnosti fyzikdlniho nané$eni sodi-
kového ¢€inidla na substrat, zvl4st& na po-
rézni substrat, jako jsou krystalické k¥emi-
¢itany hlinité, je adsorpce rozloZitelné slou-
¢eniny nebo rozloZitelnych sloudenin sodi-
ku v kapalném stavu do substriatu a nésled-
ny tepelny nebo chemicky rozkiad. Substrat
je moZno aktivovat zah¥ivdnim k odstranéni
pfipadné prFitomné vody a k uvedeni do sty-
ku substrédtu s rozloZitelnou sloudeninou so-
diku sodikového ¢inidla, pfi¢emZ dojde k ad-
sorpci sloueniny sodiku na substrat. Adsor-
bovanou sloufeninu je moZno potom tepel-
né nebo chemicky pievést do aktivované
formy, priCemZ sodikové d&inidlo zfistane
rovnomérné dispergovano na substratu. Te-
pelnou redukci je moZno provadét napiiklad
v regeneradnim za¥izeni b&hem vlastniho
regenera&niho postupu.

Jak impregnaci substrdtu, tak adsorpci na
substrat je moZno provést pied uvedenim
substrdtu do cyklu. Je v8ak vyhodné vnéaSet
slou€eninu nebo slouéeniny sodiku sodiko-
vého ¢inidla do krakovaciho cyklu a nané-
Set je na substrat in situ. Vhodnou sloude-
ninu nebo vhodné sloudeniny je moZno bud
ve formé& latky rozpustné nebo dispergova-
né v oleji nebo ve vod#, nebo v pevném, ka-
palném nebo plynném stavu priddvat ve kte-
rémkoliv stupni krakovaciho cyklu, ¢im¥ se
dosdhne dispergace na pevnych &astetkdch.
Tak je napriklad moZno pouZitou sloufeninu
nebo pouZité slou€eniny michat bud s na-
stfikem, nebo se zvifujicim plynem v reaké-
nim pdsmu, dédle s regeneraénim plynem ne-
bo s vodou v reakénim pdsmu, nebo s vy-
puzovacim plynem ve vypuzovacim pésmu,
nebo se mohou uvedené sloufeniny vnéiet
jako oddéleny proud.

Charakteristik aktivity a stability lze
zZv145té snadno dosdhnout zavadénim sodi-
kového ¢inidla do krakovaciho cyklu a na-
nesenim na pevné Castedky in situ na roz-
dil od smichéni, popfipad& zapracovani na
ostatni sloZky katalyzdtoru b&hem pfipravy
katalyzatoru. P¥idani sodikového ¢inidla do
krakovaciho postupu a jeho vpraveni in si-
tu vede ve srovnéni se smichanim s ostatni-
mi sloZkami katalyzdtoru v priib&hu jeho
pripravy k vétSimu sniZeni mnoZstvi unika-
jicich oxidit siry v odpadnich plynech z re-
generatniho pdsma. Priddvdni sodikového
¢inidla b&hem krakovaciho cyklu je vyhodné
I proto, Ze se tim dosahuje vy$siho Géinku
se zfetelem na moZné Skodlivé pilisobeni ta-
kového sodikového &inidla na krakovaci re-
akci, jelikoZ rychlost a/nebo mnoZstvi ta-
kového zavddé&ného sodikového d&inidla vné-
Seného do krakovaciho cyklu se mfZe mé-
nit. Takové sodikové reak¢ni ¢inidlo, piedem
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nanesené na molekulové sito a matrici, po-
pi¥ipad& zavedené do krakovaciho cyklu, se
miZe ztracet ve formé jemnych CasteCek pro
odér krakovaciho katalyzdtoru. Prisada so-
dikového ¢&inidla do krakovaciho cyklu a
jeho zapracovédni do pevnych Castic in situ
umoZiiuje udrzeni Zadaného mnoZstvi sodi-
kového ¢inidla na pFistupnych mistech kata-
lyzatoru.

Hlavni vyhodou katalyzdtoru podle vy-
nélezu je to, Ze se dosahuje neobykle niz-
kého obsahu oxidu uhelnatého v odpadnich
plynech z regenera&niho zaFizeni. Obsahuje-
-1i odpadni plyn po regeneraci krakovaci-
ho zafizeni katalyzdtoru zndmého ze stavu
techniky zpravidla 6 aZ 10 % oxidu uhelna-
tého, podobné mnoZstvi oxidu uhliitého a
nepatrné mnoZstvi kysliku, je mozné pfi po-
uziti katalyzdtoru podle vyndlezu sniZit ob-

sah oxidu uhelnatého v odpadanim plynu na
"~ objemové 0,2 %, napiiklad na 500 aZ 1000
ppmv. S vyhodou se v3ak dosahuje obsahu
oxidu uhelnatého 0 aZ 500 ppmv. Tim je u-
moZnéno vypoustét odpadni plyn pfimo do
ovzdu$i. Pokud je to nutné, miZe se zbyly
oxid uhelnaty spdlit v odtahu z regenerac-
niho zaFizeni. Odpadaji tak investi¢ni na-
klady na instalovani spalovaciho zafizeni
pro oxid uhelnaty a s nim spojenych zafize-
ni na alespoil Castetné vyuZiti uvolnéné e-
nergie.

PFi pouZiti katalyzdtoru podle vynélezu
pFi cyklickém krakovani odpada také jev o-
znacovany jako dodatetné hofeni, coZ je
spalovani oxidu uhelnatého na oxid uhli€ity
podle shora uvedené rovnice c), které je
siln& oxotermni. PFi regeneraci katalyzdtoru
je toto dodatetné horeni krajné neZédouci,
jelikoZ je spojeno s vysokymi ieplotami pos-
kozujicimi zafizen1 1 pupfipadé€ &astecky kra-
kovaciho katalyzatoru.

P¥i pouziti katalyzdtoru podle vyndlezu
1ze sniZit dodavéni tepelné energie do kra-
kovaciho procesu z venkovniho zdroje na
minimum, jelikoz se ufinné vyuZivd tepla
pevnych ¢astetek vracenych do reaktoru.
Pri spalovani koksu na katalyzatorech zna-
mych ze stavu techniky se ziskéa teplo v hod-
notd 35520 KkJ/kg koksu. Pri pouziti kataly-
zatoru podle vynédlezu je tatc hodnota ales-
poii 37 200 kJ/kg koksu. Toto vyS8i spalne
teplo ovlivituje teplotu v regeneralnim za-
Fizeni, sniZeni obsahu koksu na regenero-
vaném Kkatalyzatoru a umoZiluje sniZeni cir-
kuladni rychlosti pevnych ¢astefek, prifemi
se dosahuje zlepSenych vytéZkd p¥i daném
stupni konverze uhlovodikovych ndst¥iki.

V nésledujicich piikladech jsou dily a pro-
centa mindny hmotnostné, pokud neni ji-
nak uvedeno.

Prfiklad 1

200 g kalcinovaného, b&Zn& dostupného
krakovaciho katalyzdtoru typu molekulové-
ho sita v rovnovdZném stavu, to znamena
sestavajijciho ze hmoty krakovaciho kata-
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lyzatoru, krystalického hlinitokFemicitanu a
z matrice, obsahujiciho 5,3 % vodiku, zpra-
covaného vymeénou iontll se vzdcnymi zemi-
nami, ziskaného z krystalického kfemicita-
nu hlinitého typu ,,Y“ a smé&si oxidu kiemi-
gitého a hlinitého s obsahem 30 % oxidu
hlinitého, se impregnuje 3,90 g 50% rozto-
ku dusitnanu manganatého a 210 ml vody.
Z katalyzédtoru asi 80 % tvoii &astecky o ve-
likosti 20 aZ 75 mikrometri. Impregnované
Castetky katalyzatoru se suSi p¥i 121 °C, kal-
cinuji se 3 hodiny za teploty 677 °C, nadeZ
takto pripraveny katalyzdtor obsahuje 0,3 %
manganu.

Priklad 2

Opakuje se postup podle pfikladu 1, k
impregnovani se v8ak pouZije roztoku 1,265
gramu dusi¢nanu uranylu v 210 m! vody. Im-
pregnovany katalyzdtor se suSi pii teploté
121°C a kalcinuje se po dobu 3 hodin pfi
teplot& 649 °C. Obsahuje hmotnostng 0,3 %
uranu.

Priklad 3

Opakuje se postup podle pFikladu 1, k
impregnovani se v8ak pouZije roztoku 2,35
gramu dusitnanu ceri¢itoamonného v 200
mililitrech vody. Katalyzator se sus{ a kalci-
nuje jako podle pFikladu 1 a obsahuje 0,3 %
ceru.

Priklad 4

Opakuje se postup podle prikladu 1, k
impregnaci se vSak pouZije roztoku 2,73 g
hexahydrdtu dusi¢nanu zinetnatého ve 200
mililitrech vody. Katalyzédtor obsahuje po
suSeni a kalcinaci jako podle pfikladu 1 zin-
ku 0,3 %.

P¥iklad 5

Opakuje se postup podle piikladu 1, jako
impregnacéniho roztoku se vSak pouZije 4,35
gramu dusi¢nanu Zelezitého ve 200 ml vo-
dy. Po usuSeni a kalcinaci odle prikladu 1
obsahuje katalyzédter 0,3 % Zeleza.

Priklad 6

Opakuje se postup podle pifikladu 1, k
impregnovani se viak pouZije roztoku 1,1 g
molybdenanu amonného ve 210 ml vody.
Impregnovany katalyzdior se suSi p¥i teploté
121°C a potom se kalcinuje 3 hodiny pfFi
teplotd 649 “C. Hotovy katalyzdtor obsahuje
0,3 % molybdenu.

Pfiklad 7
Opakuje se postup podle prikladu 1, k

impregnovéni se v8ak pouZije roztoku 5,0 g
siranu titani¢itého ve 25 ml vodného 30%
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roztoku peroxidu vodiku, pri¢emZ se roztok
ziedi vodou na objem 200 ml. Roztok se
zahtivd aZ do Gplného rozpulténi soli ti-
tanu. Katalyzéator se suSi pfi teploté 121°C
a pak se kalcinuje p¥i teplot& 649 °C. Hotovy
katalyzator obsahuje 0,3 % titanu.

Priklad 8

Opakuje se postup podle pfikladu 1, k im-
pregnovani se v8ak pouZije roztoku 1,2 g
oxidu chromového ve 200 ml vody. Impreg-
novany katalyzator se su8i 3 hodiny za tep-
loty 121 °C, pak se kalcinuje dal3i 3 hodiny
pri teploté 649 °C. Hotovy katalyzator ob-
sahuje 0,6 % chromu.

Priklad 9

Opakuje se postup podle prikladu 1, k
impregnaci se v3ak pouZije 0,2506 g 50%
roztoku dusiénanu manganatého ve 200 ml
vody. Impregnovany katalyzdtor se susi 3
hodiny pii teploté 121 °C a pak se kalcinuje
3 hodiny p¥i teplot& 649 °C. Hotovy kataly-
zdtor obsahuje 0,02 % manganu

Priklad 10

Opakuje se postup podle pFikladu 9, k im-
pregnaci se vSak pouZije 1,253 g 50% roz-
toku dusifnanu manganatého ve 210 ml vo-
dy. Ziskany katalyzator obsahuje 0,1 % man-
ganu.

Pf¥iklad 11

Monohydrédt alfa oxidu hlinitého ve formé
¢astic (CA-TAPAL-SB spoletnosti Conoco
Chemical Division of Continental Oil Compa-
ny), obsahujici hmotnostng 74,2 % oxidu
hlinitého, 0,008 % oxidu kFemiditého, 0,005
procent oxidu Zelezitého a 0,004 % oxidu
sodného a méné& neZ 0,01 % siry, o objemové
hmotnosti 660 aZ 740 g/1, jehoZ 78 % &4stic
ma prdmér men3i nez 90 mikrometri, se su-
81 pri teplot& 121°C a pak se kalcinuje pfii
teploté 649 °C po dobu 3 hodin, &imZ se zis-
kd gama oxid hlinity ve formé& ¢&&stic. Pak
se k impregnaci 184,5 g gama oxidu hlinité-
ho ve formé d&astic pouZije roztoku 56,4 g
tetrahydrdtu dusitnanu kademnatého ve
240 ml vody. Impregnovany oxid hlinity se
susi pfi teploté 121 °C a pak se kalcinuje pfi
teploté 649 °C po dobu 3 hodin, ¢imZ se zis-
kd produkt ve formé& &éastic obsahujici .10 %
kadmia.

P¥iklad 12

Opakuje se postup podle pFikladu 11, k
impregnaci 100 dili gama oxidu hlinitého
ve formé &4stic se vSak pouZije roztoku 33,2
dild 51,8 % roztoku dusi¢nanu manganaté-
ho ve 112,8 dilech vody. Impregnovany oxid
hlinity se su$i a kalcinuje zpisobem podle
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pFikladu 11, éimZ se ziskd produkt obsahuji-
ci 5 % manganu.

Pfiklad 13 .

Opakuje se zplsob podle p¥ikladu 11, k im-
pregnaci 25,1 g gama oxidu hlinitého ve
formé &astic se v8ak pouZije roztoku tetra-
hydrédtu paramolybdenanu amonného vzor-
ce

{NH4)}6Mo07024 . 4 H20

ve 32,5 ml vody. Impregnovany oxid hlinity
se su3i a kalcinuje zpisobem podle piikladu
11, ¢im¥ se ziskd produkt obsahujici 10 %
molybdenu.

Priklad 14

Opakuje se zplisob podle pfikladu 11, k
impregnaci 100 dild gama oxidu hlinitého
ve formé& ¢&astic se viak pouZije vodného
roztoku 36,1 dild hexahydratu dusi¢nanu zi-
neénatého. Impregnovany oxid hlinity se
susi a pak se kalcinuje pfFi teplot& 538 °C po
dobu 5 hodin, ¢imZ se ziskd produkt obsa-
hujici 9 % zinku, politdno jako oxid zined-
naty.

Pfiklad 15

Opakuje se zpiisob podle pipikladu 11, k
impregnaci 100 dili gama oxidu hlinitého
ve formé& ¢&astic se vSak pouZije 47,5 dilé
siranu titanitého, rozpus$téného ve vodném
roztoku peroxidu vodiku. Impregnovany o-
xid hlinity se suSi, zpracovdva se vodikem
pri teploté 690 °C a kalcinuje se pfi teploté
538 °C po dobu 5 hodin, imZ se ziskd pro-
dukt ve formé& ¢&astic, ktery obsahuje 9 %
titanu, po&itdno jako oxid titanigity.

Pfiklad 16

PouZije se roztoku 10,8 g hydroxidu sod-
ného ve 100 ml vody k impregnaci 81,3 g
alfa oxidu hlinitého ve formé& &4stic. Impreg-
novany oxid hlinity se suSi pfi teplotd 121
stupiill Celsia a pak se kalcinuje pFi teplots
538°C po dobu t#{ hodin, ¢imZ se zisk4 pro-
dukt ve formé& &astic obsahujicich sodik v
mnoZstvi 9 %, po&itdno jako oxid sodny. Je-
den dil sodikové piisady se spoji s 99 dily
molekulového sita a matrice.

Pi#iklad 17

11 g dusitnanu amonia a ceru, s obsahem
25,6 % ceru, se rozpusti v 50 ml vody a
vznikly roztok se pouZije k impregnaci 25,2
gramil silikagelu ve form& &&stic. Impregno-
vany silikagel se sudi a pak se kalcinuje pfi
teploté 538 °C, ¢imZ se ziskd produkt ve for-
mé géstic obsahujijef 10 % ceru.
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P¥iklad 18

Pripravi se roztok rozpuSténim 29,05 g
hexahydratu dusi¢nanu lantanitého, 9,94 g
dusinanu olovnatého a 35,80 g 50% vodné-
ho roztoku dusitanu manganatého v dosta-
te6ném mnoZstvi vody k ziskdni celkového
objemu 200 ml. Roztok se pak smisi s 60 ml
koncentrovaného roztoku hydroxidu amon-
ného. Nechd se stat pres noc pri teploté
mistnosti, vznikld sraZenina se odfiltruje,
promyje se vodou a sudi se a kalcinuje se
pPi teploté 593°C. Vznikly produkt ve for-
mé G4stic obsahuje lanthan, olovo a mangan
v atomovém poméru 7:3:10.

Pfiklad 19

Pfipravi se roztok rozpusténim 3,80 g tri-
hydratu dusi¢nanu mé&dnatého a 6,60 g mono-
hydratu dusi¢nanu chromitého v dostatec-
ném mnoZstvi vody, aby se ziskalo 45 ml
roztoku. Tohoto roztoku se pouZije k im-
pregnaci 47,5 gama oxidu hlinitého ve for-
mé ¢asti do priméru 833 aZ 1397 mikro-
metrii. Impregnovany oxid hlinity se suSi
pfi teploté& 121 °C po dobu 3 hodin a pak se
kalcinuje pfi teloté 538 °C o dobu 3 hodin,
¢imZ se ziskd produkt ve formé Castic ob-
sahujicich méd a chrom, a to 2,5 % oxidu
médnatého a 2,5 % oxidu chromitého. Zlu-
ty, kalcinovany produkt se mele, aby pro-
chéazel sitem o praméru ok 147 mikrometri.

P¥iklad 20

Pripravi se roztok rozpu$ténim 0,3116 g
monahydrétu dusi¢anu Zelezitého v tako-
vém mnoZstvi vody, aby se ziskalo 12 ml
roztoku. Roztoku se pak pouZije k impreg-
naci 20 g alfa oxidu hlinitého ve formé& &és-
tic, prochédzejicich sitem s otvory 147 mikro-
metrl a majicimi povrch 1,4 m?/g. Impreg-
novany oxid hlinity se pak suSi pii teploté
121 °C a pak se kalcinuje pfi teploté 538 °C
po dobu 3 hodin, ¢imZ se ziskd produkt ve
formé& &astic, obsahujici 0,2 % Zeleza.
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Priklad 21

Opakuje se postup podle pf¥ikladu 20, 20 g
alfa oxidu hlinitého se v3ak impreguje roz-
tokem, ktery se pifipravi rozpudténim 0,3083
gramu hexahydratu dusi¢nanu nikelnatého
v dostatedném mnoZstvi vody, aby se ziska-
1o 12 ml roztoku. Impregnovany oxid hlinity
se susi a kalcinuje za podminek podle p¥i-
kKladu 20, ¢imZ se ziskd materigdl ve formé
Géastic, ktery obsahuje hmotnostnd 0,45 %
niklu.

P¥iklad 22

Synteticky koutovy plyn, obsahujici 1500
ppmv oxidu sifiitého a objemové 4 % kys-
liku v dusiku se vede pevnou fluidizovanou
vrstvou katalyzatoru a/nebo pfisadou ve for-
mée oddslenych Castic v regenerdtoru za tep-
loty 677 nebo 788 °C rychlosti 1000 ml/min.
Pro kaZdou zkousku se pouZivd 100 g vzor-
ku katalyzatoru a/nebo prisady a ultrafia-
lovym analyzdtorem se méri obsah oxidu si-
Fiditého ve vypousténém plynu. Pf¥ed pouZi-
tim se pfisady pafi po dobu 5 hodin pfi tep-
lot& 760 °C (100% pérou za atmosférického
tlaku).

Vysledky pro krakovaci katalyzator CBZ-1
o sloZeni 29,1 % oxidu hlinitého, 0,46 %
oixdu sodného a 0,11 % Zeleza a obsahuji-
ciho Y-zeolit, jsou uvedeny v tabulce I jako
zkouSky A a E.

Vysledky pro rGzné smési katalyzatoru
CBZ-1 s 1 aZ 5 % pfisady ve formé ¢4stic,
pripravené zpfisobem podle pifikladu 11, 12,
14, 15 a 16 jsou uvedeny v tabulce I jakoZto
zkousky F, G a B aZ D. Vysledky s krakova-
cim katalyzdtorem typu molekulového sita
obsahujicim hmotnostng 2 % oxidl vzéc-
nych zemin a 46 % oxidu hlinitého, Filtrol
800, a vysledky Filtrolu 800 s 0,1 % piisady,
pfipravené zplisobem podle prikladu 18,
jsou uvedeny v tabulce I jakoZto zkou$ka I
a . A vysledky s piisadou, pFipravenou zpi-
sobem podle pf¥ikladu 17, jsou uvedeny v ta-
bulce I jakoZ#to zkouska H.
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Pr¥iklad 23

Poloprovozni zkousSky cyklického fluidni-
ho katalytického krakovéani se provadéji s
plynovym olejem ze zdpadniho Texasu s 3i-
rokym oborem teplot varu a s obsahem
1,47 % siry. Srovnavaci zkou$ky se provadé-
ji s krakovacim katalyzdatorem ve formé Cés-
tic CBZ-1 a také pouZitim smési 99 dild ka-

20

talyzytoru CBZ-1 s 1 dilem ptisady 5 %
manganu na oxidu hlinitém, ktera se pri-
pravi zplisobem podle prikladu 12, kalcinace
se vSak provadi za teploty 538 °C. Prisada
manganu na oxidu hlinitém sniZuje emisi
ratoru ze 763 na 275 ppmv, C0Z znamend
64% sniZeni. Srovndvaci hodnoty jsou uve-
deny v tabulce II.

Tabulka II
Zkoulka
A B

Katalyzator: CBZ-1 CBZ-1 -+ 1 % prisady
Podminky krakovéani

teplota v reaktoru, °C 510 510

rychlost, g/min 9 9
Podminky vypuzovani

teplota, °C 495 495

péra, g/h 16 16

dusik, m3/h 0,031 0,031
Podminky regenerace

teplota, °C 649 649

koncentrace kysliku v odpadnim plynu,

objemovéd % 20 2,0

obsah oxidi siry v odpadnim plynu,

ppmv 763 275

UvaZovand suma oxidu sifiditého a sirového vypouSténych z regenerdtoru.

PREDMET VYNALEZU

1. Fluidizovatelny pevny krakovaci kata-
lyzétor, vhodny pro krakovéani uhlovodiko-
vych néstfikdl obsahujicich organické slou-
Seniny siry, ve zvifené vrstvé, vyznadeny
tim, Ze sestdva hmotnostné& alespoii ze 30 %
hmoty, tvofené matrici sestdvajici alespoii
ze dvou materidlli ze souboru zahrnujiciho
oxid kPemidity, oxid hlinity, oxid thorigity
a oxid bority s vyhodou z hmotnostné 10 aZ
65 % oxidu hlinitého a z 35 aZ 90 % oxidu
kifemic¢itého, poditdno na hmotnost matrice,
a krystalickym hlinitokFemiéitanovym zeoli-
tem v mnoZstvi hmotnostnéd 0,5 aZ 50 %,
vztaZeno na hmotnost matrice a zeolitu, a
z pevné latky ve formé cCéstic, odliSné od
matrice a zeolitu, tvorfené alespoil jednou
slou¢eninou sodiku a alespoil jednim an-
organickym oxidem ze souboru zahrnujiciho
oxid k¥emicity a oxid hlinity, p¥i€emZ mnoz-

stvi sodiku, pfepocéteno na kovovy sodik, je.

hmotnostng aZ 10 %, vztaZeno na katalyza-
tor jako celek.

2. Fluidizovatelny pevny krakovaci kataly-
zdtor podle bodu 1, vyznateny tim, Ze obsa-
huje hmotnostné, vztaZeno na katalyzator
jako celek 0,6 aZ 3 % sloufeniny sodiku,
prepotteno na kovovy sodik.

3. Fluidizovatelny pevny krakovaci kataly-
zédtor podle bodu 2, vyznaleny tim, Ze jako
anorganicky oxid obsahuje oxid hlinity.

4, Fluidizovatelny pevny krakovaci kataly-
zétor podle bodu 3, vyznafeny tim, Ze obsa-
huje anorganického oxidu vice neZ 50 % se
zfetelem na pevnou latku ve formé d&astic,
odliSnou od matrice a zeolitu.

5. Fluidizovatelny pevny krakovaci kataly-
zator podle bodu 2, vyznafeny tim, Ze pevna
latka ve formé d&astic, oliSnd od matrice a
zeolitu, ma stfedni velikost €astic 20 aZ 150
mikrometra.
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