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" {54) Zplisob hydrogenaé&ni demetalizace tézkych ropnych destilatd
a zbytkovych ropnych oleja

1
Vynélez se tykd zplsobu hydrogena&ni demetglizace t&Zkjch ropnych destildty, zbytkovych

ropnfch olejd s obsshem t¥Zkych kovl, zejména venadu V a niklu Ni ned 100 ppm & asfalténd
nad 3 % hmot. a jim podobngch surovin na pevnd uloZeném katalyzdtoru. ' :

V. soudasné dob¥ existuje *ada technologickych postupd, urdengch pro katalytické hydro-
gena¥ni zpracovéni ropnych destiladnich 2bytkd. Je zndmo, ¥e pri katalytickém hydrogenadnfm
zpracovéni ropnych destilaXnich zbytkl dochdz! v porovndnf s podobnymi procesy p*i zpraco-
véni destildty k podstatnd rychlejs{ dezaktiveci katalyzdtoru ndsledkem vyluSovéni kokso-
tvorngch létek a zejména stopovych kovd jako V, Ni, Fe, Ca, Na, které jsou v suroving obsa-
%eny jako olejorozpustné metaloorganické sloudeniny. Tyto olejorozpustné metaloorganické
slouleniny se v rozhodujfci mife koncentrujf{ v nejt¥Z3fch podflech ropnfch zbytkd - v je-
Jich nedestilujici asfaltenické Zésti.

Ve srovnénf s uhlikatymi dsadami;'lteré 1lze z katalyzétoru odstrenit pfi Jeho regene-~
raci napf. parovzdubnou sm¥sf, nelze timto zplisobem odstranit dsady kovll, které zplisobujt
trvalou zirdtu aktivity katalyzdtoru. Jakmile dosshne kumulace stopovgch kovi na katalyzd-
toru uréité hranice, dochdz{ k hlub¥{ gtrdts aktivity e je treba katglyzétor vyndnit za
Zerstvy. Rychld dezaktivace katalyzdtoru mé za nédsledek Jeho pomérng vysokou specifickou
spotfebu. Obvykléd regeneradni postupy jsou mdlo d&inné. Z vanadu usazeného ne katalyzdtoru
vznikd pFi regeneraci parovzdulnou smisi V205, ktery katalyzuje oxidaci S02 na S03, pFifem2
ve vlhkém prostfedf zplsobuje sulfataci nosife, coZ rovnd% vede k nevratnym Skodlivym zm&-

“ném.

Sloudeniny venadu zpisobujf pri aplikeci ropnfch zbytkd Jako topnych olejt také roz-
8éhlé 3kody ndsledkem koroze spalovaeciho gar{zeni.
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Sneha omezit p¥iznivy} vliv metaloorgenickych sloufenin na aktivitu a Zivotnost hydro-
rafinéénich katalyzdtorl vede velmi 2asto X volb¥ dvoustupfového procesu, kde se v prvaim
stupni odstrani urditd %d4st organokovovyich sloulenin a esfalténi. Postup podle né#émeckého
patentu &. 1 770 996 zahrnuje dvoustupnovou katalytickou hydrogenaci ropnych zbytkd, kde
v prvnim stupni dochdzi p¥i pouZiti porézniho katalyzdtoru na bézi 41203-8102 ke konverzi
asfalténd a metaloorganickych sloudenin stopovych kovl. Podobny postup Je predm¥iem USA
patentu &. 3 180 820. V prvnim stupni Jje pouZit Ni-Mo katalyzdtor na noaili 41504~810,.
Demetalizadni kontakt ne bdzi manganovych moduld (t&Zenych z mo¥ského dna) je predm¥tem
némeckého patentu &. 2 235 954.

Britsky patent &. 736 382 chréni demetalizadni postup pro ropné zby'f.ky a vyuiivd . .
bauxitu jako demetalizadnfho kontaktu. Firma Deutsche Texaco doporu¥uje pouZiti p¥irodnich
hlinek jako demetaliza&nich kontektd. Predmétem némeckého patentu &. 2 421 978 je demeta-
1iza¥ni komtakt na bézi hlinky Attapulgit. )

Joko nosi¥ demetaliza¥nich katalyzdtorl je doporuXovéne Sasto 3irokoporézni alumina.
Podle USA patentu &. 3 931 052 se doporuduje pouZit katalyzdtoru obsahujfcfho kovy VI a
VIII skupiny nenesené na slumin# s maximélnim zastoupenim pdrd o priméru 1,80 a% 30,0 num.
Alumina se stfednim polomérem pérd nad 5,0 nm se doporuluje jako nosi¥ demetaliza¥nfho
katalyzdtoru v britském patentu &. 1 438 645. Z jinych nosild demetalizalnich katalyzdtord
se doporufuje také 5i0,. Podle némeckého patentu &. 2 447 303 Je vyhodné pro demetalizaci
pou%it ketelyzdtor obsahujici 0,5 % Ni a 2 % V nanesenfch na SiO,.

Spoledné vdem uvedenym postupim je to, Ze umo¥nujf pouze %dstenou demetalizaci, co%
spolu s pom¥rn¥ vysokou cenou demetaliza¥niho katelyzétoru &ini tyto postupy nehospoddrnymi.

Nyni byl nenesen zplisob hydrogénaéni demetalizace t&Zkych ropnfch destildti a zbytko=-
vych ropnfch olejd s obsahem kovli, zejména venadu V, niklu Ni nad 100 ppm a asfalténd ned
3 % hmot., prfpadn¥ jinych podobnych surovin na pevnd uloZeném nebo pohyblivém katalyzdtq-
ru, probthajici p¥i tlaku 4,4 aZ 34,3 MPa, vyhodn¥& p¥i 9,8 aZ 14,7 MPa, teplot® 350 aZ
450 9C, vyhodn& 380 a% 430 °C, objemové rychlosti 0,3 a% 3, vyhodn& 0,5 a% 1 hod“, a po-
m&ru vodfku k surovin& 500 a¥ 1 800, vyhodn¥ 500 aZ 1 000 Nm3/m3, spodfvajici podle vyné~
lezu v tom, e se surovina spolu s vodikem pfivddf do styku s katalyzdtorem s célkovym
objemem pord nad 0,10 ml/g, vfhodnd nad 0,20 ml/g, a s m¥rnym povrchem nad 50 ma/s, vihod~
n& nad 100 mz/g, tvarovenym do tvaru tablet, dutych nebo plnych extruddtd o wvn¥jsdim primé-
ru do 10 mm, vyhodn¥ 2 a%¥ 5 mm. ’

Produkt se sniZenym obsahem stopovych kovl venadu V, niklu Ni, siry S, asfalténd a
s podstatn® ni3{ hodnotou viskozity lze vfhodn¥ v dal¥fm stupni hydrogenein¥ zpracovat
p*i poufitf komerZnd vyrdbZnych katalyzétord na nizkosirné palivo, pfipadn¥ na motorovd
paliva, pii splikeci 3té&pného hydrogenadniho procesu.

Jako demetalizadni kontakt lze pouiii p¥irodni, enebo syntetické hlinky, alumine,
aluminosilikdty, dezaktivované hydrorafinaZni katalyzdtory apod. A fady pfirodnich mate-
rigld zkoudenych jako demetaliza&ni kontakty byl vybrén p¥irodni bentonit.

Bentonity jsou p¥irodnf jilovité zeminy, jejichZ hlavni podstatu tvor{ minerdl mont-
morillonit. Montmorillonit Je hydrosilikét s vratevnatou strukturou, vysokou sorpéni
schopnostf{ a velkfm m3rnym povrchem. Pom¥r Si:Al se u Jednotlivych typd montmorillonitd
miZe m¥nit od 2:2 do 6:2. Napf. bentonit z nalezilté& Branany mé toto sloZeni:
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510, 41,0 % hmot.
A1,04 : 17,0 % hmot.
Ti0, 5,3 % hmot.
Fe203 18,5 % hmot.
Nay0 0,07 % hmot.
Mg0 2,5 % hmot.
Cal 1,6 % hmot.
K50 ) 0,2 % hmot.

Ztrdta Zihdnin
pfi 800 °C - 13,6 % hmot.

Rozd{lnost jednotlivych druhd bentonitd je déna riznym obsahem montmorillonitu a obsa-
bem doprovodnych ldtek, ktery m&nf vlastnosti bentonitu. Neni viak ovlivnovéne pouZitel-
nost bentonitu pro pripravu kontakiu a méni se samoz¥ejm® aktivita katalyzdtoru.

Bylo zJji3t¥no, Ze podrobi-li se tento materidl jednoduchémubzpracbvéni, p¥i n¥m% se
jemnd mletd hmota smisi s (NH4)ZCO3, peptizuje kyselinou, tvaruje napi. do v§tladkl a
tepeln¥ zpracuje pri teplot® 450 a% 950 °C, ziskd se kontakt s dobrymi demetalizadnimi
vlastnostmi.

Kontekt na bdzi bentonitu Je v porovnéni s komer¥né vyrdbénymi hydrorafinalnimi kate-
lyzétory podstatn® levn¥jsf. Po vyéerpéni'aktivity se doporufuje jeho vym¥na za Eerstivy
kontakt. Dezaktivovany kontekt obsahuje 8 a 12 % V, & je tedy cennou surovinou pro z{ské~
véni tohoto kovu.

"7 .Dile%itym znekem Jje to, Ze hydrodemetalizace probihé v reaktoru s pevn¥ uloZenym
éésticovﬁm kontaktem p¥i prouddnf reagujicfch komponent zdola naloru. V porovnéni s prou-
dénim vodfku a uhlovodfkavé suroviny shora dold se pii proudéni zdola nehoru dosshuje znad-

' nych vyhod, zejméne se v disledku rovnomdrn&jsi distribuce stogovych kovl podél vrstvy ka-

_iai&iétéru dosahujt delst pracovni periody mezi'vjménou - eyént. regeneraci{ - katalyzdto-
ru. Srovnatelné konverze uhlovodikové suroviny se dosshuje p¥i ni#3f poddtedni pracovni
teploté a za stejnych podminek se dosahuje hlubs{ konverze sloudenin stopovych kovd a as-
-falténd. ) .

Nésledujici p¥iklad umo¥fuje pozorovat vyhodnost navrhovaného postupu:

Priklad 1

Demetallizadni akiivita kontaktu na bédzi bentonitd byla zkoulena p¥i pokusné hydroge-
naci mezutu v zePizeni na objem 200.ml katalyzdtoru. Testovéni demetaliza&niho kontaktu
se provdd¥lo za t¥chto podminek:

Tlak ‘ 14,7 MPa
Teplota 370 a% 420 °C
Objemovd rychlost 0,5 ak 1 hoa-!

" Pomér H,/CH 1 000 N1/1
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V prvni &dsti pokusu, ktery ge provdd¥l prfi teplot® 400 °C a obJemové rychlosti
LHSV = 1, se kontakt zepracovédval za U¥elem dosafeni urZité rovanovdZné aktivity. Délka
této &Asti pokusu byla 200 hodin. Daldi ¥dst pokusu, ve které se pracovalo pfi objsmové
rychlosti LHSV = 0,5 nod~! a teplotd 370 a¥ 420 °C slouXila pro posouzeni teplotni citli<
vosti aktivity kontaktu. P¥i keZdé podmince se pracovalo 72 hodin. - )

V pokusech se pracovalo s atmosférickym destile¥nim zbytkem., Pou#itd surovine mslas
nédsledujici vlestnosti: L

mérné hmotnost h20 0,951
obsah siry, % hmot. i v 2,43
obsah dusiku, % hmot. . 0,29
Konradsonovo kerb. &., % hmot. 8,3
obsah asfalténd*), % hmot. 3,2

Stopové koﬁy:

vanad ppm 101,3
nikl ppm 33,3
Zelezo .ppm 16,3
sodik ppm 12,6

¥) stenoveno pomoci n-heptenu

PouZity katalyzdtor md tyto vlastnosti:

Tabulka

Oznadeni kontaktu c
Pr{davek (NH,),CO; 10 %
Teplote %fhdnf OC 500
sypnéd hmotnost g/l 800
m&rny povrch m2/g 17,1
objem pdrd ml/g 0,23
objem mezopdri ml/g 0,22
objem mekropdrd ml/g -
st¥edni polom¥r mezopSrd nm 1,26
stupeni demetalizaceX) % . 76,2
stuper desulfuraceX) % 39,9

X) stenoveno p¥i teplotd 420 °C a LHSV - 0,5 hod-!

V ndsledujfci tabulce jsou uvedeny vy¥sledky hydrodemetalizsce mazutu p¥i prouddnf vo-
dfku a suroviny zdole nshoru. i ;
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Tabulka 1
Reakén{ teplota °C 400 370 395 420
objemovd rychlost LHSV 1,0 0,5 0,5 - 0,5
Vlastnosti produktu hydrogen.:
m&rné hmotnost h2° 0,930 0,942 0,934 0,910
obsah siry % hmot. 1,72 2,17 2,01 1,46
stupen odsireni % 29,2 10,1 17,3 39,9
Konrads. karb. &Iislo % hmot. 6,1 6,9 5,2 4,8
viskozita Pa.sec./100 °C 38,2 19,8 6,6
Stopové kovy ppm:
vanad 60,5 67,4 51,4 20,8
nikl 23,7 29,2 21,9 11,3
%elezo 10,2 8,8 12,1 8,2
sod1k , 0,5 0,5 0,4 1,6
stupen odbourdni vansdu % 40,3 33,5 49,3 : 79,5
stupen odbourdni niklu % 28,8 12,3 N 34,2 66,1
HDS
HDMe’ © 0,778 0,379 0,380 0,524
obsah asfalténd 2,8 2,8 1,9 0,5

Z vysledkd pokusu plyne, Ze za podminek procesu lze s demetalizadnim kontaktem na bézi
bentonitu dosshnout v oblasti teplot 400 a% 420 °C vysokého stupn& demetalizace k odbouréni
asfalténd.

Pr{i{klad 2

Pro porovnéni{ vlivu vzestupného a sestupného proud#ni reaktantd v reaktoru byly pro-
vedeny dva srovnévaci pokusy p¥i pouZitl aktivovaného bentonitu jeko katalyzdtoru. Pokusy
byly provedeny pfi tlaku 14,7 MPa, objemové rychlosti 0,5 hod~! a pom&ru plynu k surovind
"1 000 N1/1. V obou pokusech byla reekni teplota udrifovéna na tekové vy¥i, aby se dosdhlo
50% demetalizace. Vy¥slédky jsou uspoPdddny v ndsledujicim p¥ehledu.

Su&r prouddni reektantd v reaktoru sestupny vzestupny

poddtedni teplota °C . 408 400
teplota po 500 hod pokusu °C © 420 414
rychlost stdrnuti kontaktu °C/hod 0,024 0,028

Z uvedeného piehledu plyne, Ze pFfi pokusném usporddédni se vzestupnim proudénim se p¥i
prekticky stejné rychlosti stdrnutf kontektu dosahovalo 50% demetalizace suroviny pii niZi{
reakini teplot¥, coi ddvé predpoklady pro dosaZeni del3{ pracovni periody kontaktu.



211489 6
PREDMET VYINALEZU

1. Zpuisob hydrogena¥ni demetalizace téi)dch ropnfch destildty a/nebo zbytkovych rop-
nych olejd s obsshem t&ikjch kovl, zejména vanedu V, niklu Ni nad 100 ppm a asfalténi nad
3 % hmot., p¥ipadn¥ jinyéh podobnfch surovin na pevné uloZeném katalyzdtoru, probfhajici
p¥i tleku 4,4 a% 34,3 MPa, vyhodnd pfi 9,8 aZ 14,7 MPa, teplotd 360 af 450 °C, vfhodn¥
380 a¥ 425 °C, objemové rychlouti 0,3 af 3, v¥hodn¥& 0 ,5 a¥ 1 hod™ ', a pom¥ru vodfku k su-
roving 500 aZ 1 800 n3/m3 ; v¥hodn¥ 500 e% 1 000 mn/m y vyznaleny tim, Ze se surovina pii-
védl do styku s katalyzdtorem ne bdzi aktivovaného bentonitu s celkov§m objemem porﬁ nad
0,10 ml/g, vyhodn® ned 0,20 ml/g, a s mérnym povrchem nad 50 mzlg, v¥hodn& nad 100 m /g,

tvarovenym ‘do tvaru tablet, dutych nebo plnych extruddtl o vn¥js3im primEru do 10 mm, vy-

hodn& 2 aZ 5 mm.

- 2. Zpisob vyndlezu podle bodu 1, vyzna¥eny tim, Ze se uhlovodikové surovina pPFivadi
do styku s ¥dsticovym kontaktem v resktoru p¥i proudéni zdola nahoru.

Severografia, n. p., zévod 7, Most
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