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Vynédlez se tykd zplsobu katalytického
krakovéani za zmenSeného uniku Skodlivych
plynii a zvlasts se tyka zplsobu cyklického
krakovani v pohyblivé nebo zvifené fazi.
Postup je vhodny pro uhlovodikové smési
obsahujici siru a vede k podstatnému sniZe-
ni obsahu kysliéniku uhelnatého a kyslic-
nikd siry v odpadnich plynech z regenerad-
ntho zafizeni.

Krakovaci katalyzator, ktery se pomérné
znatng desaktivuje b&hem krakovéani uhlo-
vodik{i v reak¢nim pasmu uhlikatymi usa-
zeninami, oznacovanymi obvykle jako koks,
se kontinualng vypousti z reakéniho pésma.
Takto opotfebovany katalyzdtor se vede z
reakéniho pasma do vypuzovaciho pédsma,
kde se z katalyzatoru vymyji a oddéli uh-
likaté usazeniny, a katalyzdtor se pak ve-
de do regeneradniho pasma, kde se obnovi
aktivita katalyzdtoru odstranénim zbylych
usazenin uhliku spdlenim koksu v proudu
plynu, obsahujiciho kyslik, za vzniku kys-
liéniku uhelnatého a kysli€niku uhli¢itého.
Horky, regeneriovany katalyzdtor se poslé-
ze zavadi kontinudlné zpsét do reaktoru a
cely cyklus se opakuje.

P¥i katalytickém krakovéni jsou problé-
my s nedokonalym spalovdnim kysli¢niku u-
helnatého na kysliénik uhlié¢ity v regene-
raénim pdsmu a z regenera¢niho pdsma tak
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unikd v koufovych plynech urdité mnoZstvi
kysliéniku uhelnatého. Vedle neZddouciho
zneciStovdni ovzduSi ma kysliénik uhelna-
ty sklon k reakci se zbylym kyslikem v od-
padnich plynech a tim dochézi k hofeni v
potrubich a ve vyvodech koufe a k posko-
zovani téchto zaFizeni nadmérnymi teplota-
mi.

JestliZe se pak v krakovacich zafizenich
se zvifenym katalyzdtorem zpracovava ro-
pa s obsahem siry ve formé organickych
slou€enin, ohsahuje koks, ktery se vylouci
na katalyzdtorech, siru. PFi regenerovéni
katalyzatorovych &astic, desaktivovanych
koksem, se koks na povrchu katalyzatoru
spali a zdrovel se sira pfevddi na kysliénik
sifiity spolu s malym podilem kysli€niku
sirového a tato smés se dostava do plynu
vypousténého z regenerainiho pasma. PFi
krakovéni néstfiku s vysokym obsahem siry
dochdzi &asto k Uniku kysli€¢nikd siry Féa-
dové v mnoZstvi 1 200 dild na milién (ppm].

Pro vypousténi kysliéniku uhelnatého a
popilku do ovzdu3i jsou stanoveny standar-
dizované podminky se zPetelem na distotu
ovzduSi a v kratké dobé lze odlekdvat po-
dobné pPedpisy i pro jiné cdpadni plyny,
jako jsou kysli¢niky siry a zv1ast& kysli¢nik

.....

velkd pozornost problému sniZovani dniku
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popilku a riznych produktd spalovani v od-
padnich plynech z rliznych postupd spalo-
vani a z regeneradnich pasem krakovacich
provozi. Pro sniZeni tiniku Skodlivych pro-
duktli se proto musi volit takové postupy,
které jsou Gfinné a pritom nesniZuji akti-
vitu nebo selektivitu krakovaciho katalyza-
toru. Kromé& toho nesmi byt zvolenym po-
stupem nahrazeno meZadouci unikani Skod-
livych plyn@ jinym problémem, jako je na-
pfiklad zvySeni unikdni popilku nebo zvy-
Seni provoznich ndkladfi. Se zfetelem na
tyto poZadavky se dosahuje Zadouciho sni-
Zeni unikani kysli€nik® siry v zafizeni pro
krakovani ropy pouZitim krakovaciho ka-
talyzatoru, ktery je modifikovdn pravé se
zFetelem na minimAlni unikdni jak kysliéni-
ku uhelnatého tak i kysliCnikd siry, pri-
cemZ ufinnost katalyzdtoru, jeho stdlost a
odolnost proti odéru se za obvyklych pod-
minek krakovdani ve stdvajicich nebo i v no-
vych krakovacich zafizenich neméni.
Obvykle se sice vyhybame pouZiti kovili v
krakovacich katalyzédtorech a pokladsa se za
problematické krakovat nédstf¥ik s wobsahem
kovli v pifitomnosti krakovacich katalyza-
tord, ale pFesto popisuje jihoafricky paten-
tovy spis €islo 7924/72 a jemu odpovidajici
americky patentovy spis ¢&islo 3909 392,
moZnost pouZiti spalovacich Kkatalyzatori
nebo promotort spolu s krakovacimi kata-
lyzatory uvnitl regeneralniho padsma za pfi-
tomnosti kovové tyfe, mfiZky, sitky nebo
sita ve spalovacim pédsmu, jakoZ i sloufenin
kovil, které lze uvést do pohybu, zv1asté
pak praskovych kyslitnikli kovilt pfechod-
né skupiny, jako jsou napiiklad kysli¢nik
Zelezity, mangani¢ity a kysliéniky vzdacnych
zemin, které se ptiddvaji do priddvaného
katalyzatoru, nebo se jejich pusobeni ome-
zuje na regeneracni za¥izeni. Belgicky pa-
tentovy spis &islo 826266 popisuje zplsob
podobny jako shora uvedeny americky pa-
tentovy spis, p¥i kterém se pouZivd krako-
vacl katalyzdtor fyzik4ln& spojeny s kata-
lyzdtorem urychlujicim oxidaci kysli¢niku
uhelnatého a jde o kov s atomovym d&islem
alespoii 20 a jako vhodné oxidadni promo-
tory se uvadéji kovy ze skupiny IB, IIB a
IIT aZ VIII periodické soustavy prvki a
zv14aSté platina, palladium, rhodium, moly-
bden, wolfram, méd, chrom, nikl, mangan,
kobalt, vanad, Zelezo, cer, ytterbium a u-
ran. Americky patentovy spis 3808 121 po-
pisuje regenerovani krakovaciho katalyza-
toru za p¥itomnosti katalyzatoru, oxidujici-
ho kysliénik uhelnaty, p¥iCemZ tento kata-
lyzator se pouZivad v regeneradnim pdsmu.
Belgicky patentovy spis 7 412 423 popisu-
je krakovaci katalyzator, obsahujici méné
neZ 100 &&sti na milidén, pfepofteno na kov
a prepocteno dédle na veSkery katalyzator,
nejméné jedné sloufeniny kovu z péaté a
Sesté periody VIII. skupiny periodické sou-
stavy prvkd, dale rhenium a jeho sloudeni-
ny, a tento katalyzdtor mé vést ke zvlasté
vyraznému zmenSeni obsahu kysli¢niku u-
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helnatého v koufFovych plynech po Kkataly-
ze na krakovacim katalyzdtoru. Uvedeny
patent zahrnuje i katalyzdtor typu moleku-
larniho sita, jeZ se pFipravuje ve formé sod-
né soli, vystavi se Ginklim amoniovych ion-
td p¥i vymeénd iontl a potom se impregnuje
kovy ze skupiny prvkd vzdcnych zemin.

Pokud se tniku kysliéniku siry tykd, pak
byly jiZ popsdny riizné zpfisoby k dpravé
odpadnich, pfipadn& koufovych plyni, jako
je napfiklad promyvani nebo vypirédni, dile
chemicka absorpce, neutralizace a chemic-
ké reakce nebo pifem#ny, aviak v3echny ty-
to postupy, uréené k odstranéni kysli¢nikdl
siry, vyZaduji objemnd a nédkladna dodatko-
va zafizeni, a tim se zvy3uji jak provozni,
tak i investiéni ndklady. V americkém pa-
tentovém spise 3 699 037 se popisuje ptida-
ni nejménd stechiometrického mnoZstvi
sloudeniny védpniku nebo hoi¢iku, prepodte-
no na mnoZstvi sirného nénosu na kataly-
zatoru, do krakovaciho cyklu. Tento pfida-
vany materidl ma reagovat s kysliéniky si-
ry za vzniku latek, které se potom odstrani
ve velejemném stavu z krakovaciho cyklu
jako popilkovity materidl z wdpadniho ply-
nu z regeneratniho zarizeni. AvSak konti-
nudlni pFiddvani vySe uvedenych latek zvy-
Suje zcela zfeteln& provozni ndklady. Po-
dobn& popisuji americké patentové spisy
3030300 a 3030314 zplsob Kkatalytického
krakovani, pfi kterém se do cyklu krakova-
citho postupu s pohyblivym loZem pfidava
kontinudln& jedna sloucenina, piipadné& se
pfiddvd vice slouCenin boru, alkalickych
kovli a kovl alkalickych zemin ¢€imZ se
pFipravi katalyzadtorové Cdstetky se .zvySe-
nou schopnosti vzdorovat lomu nédrazem,
jakoZ i odoln&jsi proti odéru povrchové plo-
chy, pfitemZ se jednd o katalyzatorové &4s-
te€ky, obsahujici kiemik, pFipadné& kysli¢-
nik k¥emi¢ity s mikroporézné katalyticky
aktivovanym jadrem, jeZ je opatieno ulpé-
lym ochrannym poviakem ze skloviny, jeZ
je sloZena z Kysliéniku kiemiditého a jedné
¢i vice sloudenin boru, alkalickych kovi{ ne-
bo kovi alkalickych zemin.

Americky patentovy spis 3835031 popi-
suje cyklicky zptsob katalytického krako-
vani v kapalné pFipadné zvifené fazi, kdy
se dosahuje sniZeného tuniku kysli¢nikl si-
ry v odpadnich plynech z regeneraéniho
zafizeni. PFi zplisobu se pouZivd katalyzéa-
tor, jimZ je molekulové sito s matrici, p¥Fi-
padn& s podkladem z kysliéniku kFemidité-
ho a kysliéniku hlinitého, a toto sito je im-
pregnovdno jednim €i vice kysliéniky kovi
ze skupiny IIA. Americké patentové spisy
3388077, 3409390 a 3849343 se tykaji
zplscbu tpravy proudu 3kodlivych odpad-
nich plynd, obsahujicich kysli¢nik uhelna-
ty a kyslitniky siry. Zplisob zdleZl v tom,
7e se proud vede katalytickym systémem,
obsahujicim porézni Zaruvzdorny nosny ma-
teridl, katalyticky aktivni kovovou sloZku,
napiiklad kov ze skupiny platinovych kovi,
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a sloZku ze skupiny kovh alkalickych ze-
min ze skupiny vapniku stroncia a barya.
Nyni byl nalezen postup novy.

Vynalez se tyka cyklického zplsobu ka-

talytického krakovédni v kapalné nebo zvi-
fené fazi, kdy se dosahuje sniZeného tniku
kysliénikd siry v cdpadnich plynech z re-
generafniho pasma. V rfiznych zpfisobech
provedeni vede vynalez i k v podstaté do-
konalému spéaleni kysli¢niku uhelnatého v
regeneratnim pdsmu a k absorpci tepla,
které se uvolni b&hem takového spalovani,
na pevnych déasteckach, které se vedou do
reakénihio pdsma a do vypuzovaciho pésina,
dfive neZ se vedou zpét do regeneracnilio
pasma. Uvedené pevné &4astetky jsou Kra-
kovaci katalyzator typu molekulového sita
a kovova reakéni sloZka; miZe se jednat
téZ o amorini krakovaci katalyzator a pev-
né latky, které jsou v podstaté inertni za
krakovani uhlovodiki.

Kovowvou reakéni sloZzku lze zapracovat
do krakovaciho katalyzatoru typu moleku-
lového sita, do amorfniho krakovaciho ka-
talyzatoru i do v podstaté inertni pevné
latky. A takové zapracovani se da uskuteg-
nit pfed nebo po zavedeni substrdtu ve for-
mé Gastetek do cyklu krakovaciho zpiiso-
bu. P¥i cyklu krakovaciho postupu se po-
uZivaji takové podminky, Ze vznikd v rege-
neraénim pésmu stalad slouCenina z kovu a
siry v pevnych GasteCkach, a z vypuzovaci
kolony se vypouSti plyn obsahujici siru.

Predm&tem vynalezu je zpfisob cyklickeé-
ho fluidniho katalytického krakovdni po-
piipadé katalytického krakovani ve zvife-
né fazi uhlovodikovych materidltt s wobsa-
hem hmotnostng 0,2 aZ 6 % siry ve formé
organickych sloucenin, pfi kterém se na-
stfik krakuje v reakéni z0né se fluidizova-
nymi popiipadé zvifenymi pevnymi &dsti-
cemi krakovaciho katalyzAtoru typu mole-
kulového sita, Castice katalyzatoru, desak-
tivované nanosy obsahujicimi uhlik a siru
se z produktu reakéni zony oddéluji a za-
vadgji se do vypuzovaci zény, kde se t€ka-
vé ndnosy z desaktivovaného Kkatalyzatoru
odluduji vypuzovacim plynem, Castice Kka-
talyzdtoru se pak oddg&luji z produktu od-
vadéného z vypuzovaci zény a prevadeji se
do regeneraéni z6ny a spalovdnim nevypu-
zenych nénosfi, obsahujicich siru a uhlik,
plynem obsahujicim kyslik se regeneruji a
regenerované <&dstice katalyzatoru se od-
d&luji od plynu z regeneracni zony a vrace-
ji se do reakéni zOny, vyznacCeny tim, Ze se
pevné Céastice, obsahujici krakovaci kataly-
zator typu molekulového sita, nechdavaji
probthat cyklem spolu s kovovou reakéni
sloZkou, pritemZ kovovou reakéni slozku
tvoii alespoii jeden kov ve volné formé ne-
bo ve formé& sloufeniny ze souboru zahrou-
jictho sodik, skandium, titan, antimon, méd,
kadmium, kov vzdcné zeminy, Zelezo,
chrom, molybden, mangan, kobalt nikl, zi-
nek a olovo, priCemZ mnoZstvi kovové re-
ak¢ni sloZky je dostateCné k absorpci ales-
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poit 50 % kyslitnikG siry, které vznikaji

spalovdnim nanosi, obsahujicich siru a uh-

1ik, v regeneracni zoné& néastfik se krakuje
v pfFitomnosti cirkulujicich &astic pri tep-
loté 454 aZ 649°C, t&kavé odloufené pro-
dukty z cirkulujicich Céastic se vypuzuji pri
teploté 454 aZ 649°C vypuzovacim plynem
obsahujicim péru za hmotnostniho pomé-
ru péry ke krakovacimu katalyzdtoru 0,0005
aZ 0,025 za jednotku Casu, siru a uhlik ob-
sahujici nadnos se pak z cirkulujicich &as-
tic spaluje p¥i teploté 566 aZ 788 °C, cir-
kulujici ¢dstice absorbuji alespoii 50 % kys-
lignikt siry, vznikajicich spalovdnim néno-
st obsahujicich siru a uhlik v regeneracni
zéné, z regeneracni zony se odvadi plyn ob-
sahujici molekuldrni kyslik a stopy Kkyslic-
nikd siry a absorbované kysliéniky siry ja-
koZto materidl obsahujici siru se wodvadéji
v t&kavych podilech z reakéni a/nebo z vy-
puzovacl zony.

Vyndlez predstavuje zlep3eny cyklicky
zpiisob katalytického krakovani v kapalné
nebo zvirené fazi kdy se krakuje uhlovo-
dikovy néstiik, obsahujici organické slou-
teniny siry, v reakénim pasmu za pouZiti
kapalné nebo zvifené vrstvy za pouZiti ho-
mogennich nebo nehomogennich regenero-
vatelnych pohyblivych pevnych &astedek, ji-
miZ jsou &éasteCky krakovaciho katalyzdto-
ru typu molekuldrniho sita, priCem?Z se ten-
to krakovaci katalyzator plisobenim usaze-
nin, obsahujicich siru, soufasn& desaktivu-
je. Zvifené pevné c¢astetky se z proudu kra-
kovanych uhlovodikdi z reak&niho péasma
oddéluji, a vedou se do vypuziovaciho pas-
ma, kde se desaktivovany katalyzator zba-
vi oddglitelnych zbytk uhlovodikd kontak-
tem s vhodnym promyvacim plynem. Pohyb-
livé pevné Cd&astefky se potom oddé&li od
plynného proudu z vypuzovaciho pdsma a
vedou se do regeneratniho pdsma, kde se
regeneruje takto upraveny desaktivovany
krakovac{ katalyzdtor spéalenim nevypudi-
telnfch uhlikovych usazenin a nanosi, ob-
sahujicich siru tim, Ze se desaktivovany ka-
talyzator z vypuzovaci kolony uvadi do sty-
ku s plynnym proudem, 'obsahujicim kyslik
za regenerovani vysoké aktivity, ovSem za
vzniku kysli¢niku uheinatého, kysli€niku
uhli¢itého a Kkyslitnikdl siry. Zvitené pev-
né ¢&asteCky, obsahujici regenerovany kra-
kovaci katalyzétor, se oddéluji z odpadnich,
pfipadn& koufovych plynli v regenerafnim
pasmu a vedou se zpét do reakéniho padsma.

ZlepSeni postupu vede ke sniZenému tni-
ku kysliénik@ siry v odpadnich plynech z
regeneratniho pdsma, priemZ se pouZiva-
ji pevné Céastetky, obsahujici predevSim
krakovaci katalyzator typu molekulového
sfta, jimZ je matrice nebo podklad z krako-
vaciho katalyzdtoru, dale krystalické kfe-
miditany hlinité, rozdélené po matrici, a dé-
le kovovou reakdéni sloZzku, reagujici s kys-
li€niky siry za vzniku sloufeniny, obsahuji-
ci kov a siru, priCemZ reakce prob&hne v
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pevnych 6astedkéch; pfitom se pouZiva vy-
puzovaciho plynu obsahujiciho péru, desak-
tivovany krakovaci katalyzator se po prove-
deném vypuzovdni regeneruje za regene-
raCnich teplot, leZicich v rozmezi, kdy je
sloudenina kovu a siry stdla, pfifemZ se
zavddi do regeneradni zény regeneratni
plyn, obsahujici dostatek kysliku, takZe ply-
ny, vypousténé z regeneratniho pasma, ob-
sahuji molekuldrni kyslik.

Vhodny uhlovodikovy néstfik p¥i tomto
postupu muZe obsahovat hmotnostné 0,2 aZ
6 % siry ve formé organickych sloudenin.
S vyhodou obsahuje nastfik hmotnostné 0,5
a% 5 % siry a zvlasts 1 aZ 4 % siry vZdy ve
formé organickych sloucenin.

Matrice krakovaciho Kkatalyzatoru typu
molekulového sita je s vyhodou kombinaci
alesponi dvou materidld ze skupiny, kterou
tvofi kysliénik ki¥emidity, hlinity, zirkonici-
ty, titanidity, hofelnaty, thoridity a kysli¢-
nik bority a zvlasté kombinace kysli¢niku
kfemi€itého s kyslitnikem hlinitym. Tato
matrice krakovaciho katalyzdtoru obsahuje
s vyhodou hmotnostn& pFibliZzng 10 aZ 65,
zv14std 25 aZ 60 % kysligniku hlinitého, s
vyhodou 35 aZ 90 a zvlast& 35 aZ 70 % Kkys-
li€niku kfemicitého a 0,5 aZ 50 a zvlasté 5
aZ 50 % krystalického kiemiditanu hlinité-
ho. Pevnych ¢&aste€ek obsahuje krakovaci
katalyzdtor typu molekulového sita hmot-
nostné obecné 10 aZ 99,999 %, s vyhodou
30 a# 99,995 % a predevSim 90 aZ 99,995 %.

Kowové reakéni Cinidlo sestdva alespoii z
jednoho volného popiipadé vdzaného kovo-
vého prvku ze skupiny, kKterou tvoii sodik,
skandium, titan, Zelezo, chrom, molybden,
mangan, kobalt, nikl, antimon, méd, zinek,
kadmium kovy vzdcnych zemin a olovo. Lze
tedy kovové reakéni éinidlo volit ze soubo-
ru, ktery tvofi sodik, skandium, titan, Zele-
zo, chrom, molybden, mangan, kobalt, nikl],
-antimon, méd, zinek, kadmium, kovy vz4c-
nych zemin olovo, jejich sloufeniny a je-
jich smési. Je zvl43té vyhodné, sestdvd-li
- kovové reakéni Cinidlo alespoii z jednoho
volného neho vdzaného kovového prvku ze
skupiny, kterou tvoifi sodik, chrom, man-
gan, méd, zinek a kadmium. V idedlnim p¥i-
pad& je kovové reakéni €inidlo voleno z a-
lespofi jednoho volného nebo vézaného ko-
vu ze skupiny sodiku, manganu a médi.

7Zda se, Ze za absorpci kysliénikd siry v
regeneraénim pasmu je v podstatd zodpo-
v8dny Kkysliénik nebo kysliéniky kovovych
prvkd nebo kovovych prvkdl kovového &ini-
dla. Z toho divodu je vyhodné zavadét ko-
vovy prvek nebo kovové prvky kovového Ci-
nidla do cyklu katalytického krakovani ve
formé& odpovidajictho kysliéniku nebo odpo-
vidajicich kysli¢nikd. PFi zpisobu podle vy-
ndlezu v3ak dostaduje priddvat do cyklu a-
lespoii jeden kovovy prvek K vhodny k pou-
Ziti jako kovové reakéni ¢inidlo. Kovovy pr-
vek nebo kovové prvky kovového ¢inidla se
aktivuji k absorpci kyslignik@i siry v rege-
neratnim pasmu. Toto aktivovdni spolivd

pravdépodobn& v &asteéném nebo v podsta-
té dplném pfevedeni kovl nebo kovu ko-
vového ¢&inidla na wodpovidajici kysliénik
nebo Kkysliéniky. Aktivovédni je v podstaté
nezdvislé na zplsobu, kterym je kovovy pr-
vek nebo kterym jsou kovové prvky vaza-
ny v dobé zavadéni do cyklu.

Kovové €inidlo je v regeneracnim pédsmu
ve stfednim mnoZstvi dostateném k absor-
bovéani hlavniho podilu kysli¢nikt siry, kte-
ré vznikly vypalenim nénosii a usazenin,
obsahujicich uhlik a siru. Ze vzniklych kys-
liénik{l siry se absorbuje alespoii 50 % a s
vyhodou vice neZ 80 % kovovym Ginidlem
v regeneraénim pdsmu. Proto je kioncentra-
ce kysliéniki siry v odpadnich plynech z
regeneradniho pasma pi¥i zplsobu podle
vyndlezu men$i neZ p¥ibliZzné 600 aZ 1000
ppmv, s vyhodou mensi neZ 600 ppmv a
predeviim menSi neZ 400 ppmv.

MnoZstvi pouZitého kovového Cinidla, pre-
podteno na kov nebo kovy, je asi 50 ppm
aZ asi hmotnostng 10 %, pfepoCteno na cel-
kovou hmotnost pevnych Castedek. Pokud
jde o méd, pak jeji stfedni mnoZstvi pfe-
podtené na kov je asi 10 ppm aZ asi 10 %,
zvl43té 50 ppm aZ 0,1 % a predeviim 50
ppm az 250 ppm, piepofteno na pevné Cas-
tice. V p¥ipadé& Zeleza je toto stfednl mnoZ-
stvi, pfepoftené na Zelezo, asi 50 ppm aZ
asi 5 %, s vyhodou 0,1 aZ 1,0 % a pFedevSim
0,3 aZ 0,8 %, vztaZeno na hmotnost pevnych
tastic. V pripadé kovu ze skupiny zinek,
kadmium, mangan, skandium a kobalt je
stfedni mnoZstvi, prepoftené na kov, asi
25 ppm aZ asi 7 %, zvlasté 0,01 aZ 5% a
predevdim 0,01 aZ 0,5 %, vztaZeno na hmot-
nost pevnych gastic. PouZiva-li se chrom, o-
lovo nebo antimon, je jejich stfedni mnoZ-
stvi, pfepottené na kov, asi 10 ppm aZ asi
1 %, zvlasté 0,01 aZ 0,1 % a predevdin. 0,01
proc. aZ 250 ppm, vztaZeno na hmotnost
pevnych ¢4stic. V prfipadg sodiku, prepot-
teno na kov, je stfedni mnoZstvi asi 0,6 aZ
3 %, zviasts 0,8 aZ 2% a predevsim 0,85
aZ 1,5 %, vztaZeno na hmotnost pevnych
Castic. U titanu je stfedni mnoZstvi po pfFe-
potteni na kov asi 10 ppm aZ asi 10 %,
zv14sté 0,5 aZ 1 % a predevsim 0,5 aZ 0,8 %,
vztaZeno na hmotnost pevnych €astic. V p¥fi-
padé nékterého kovu ze skupiny vzacnych
zemin je stfedni mnoZstvi, prepoftené na
kov, asi 0,2 aZ 10 %, s vyhodou 2 aZ 6 % a
pfedeviim 2 aZ 4 %, vztaZeno na hmotnost
pevnych Castic. U niklu je stfedni mnoZstvi
po pfepodtu na kov asi 10 ppm aZ asi 10 %,
zv14asté 50 ppm aZ 0,5 % a pFedevdim 50
ppm aZ 0,1 %, vztaZeno na hmotnost pev-
nych €astic. Shora uvedend priocenta jsou
minéna vZdy hmotnostné.

Kovové reak&ni &inidlo neni na pevnych
Gdsticich rozdéleno vidy rovnomérné. Pro-
to nékteré C4stice mohou obsahovat méné
nebo vice neZ je shora uvedené mnoZstvi
kovového ¢inidla, avSak v priméru obsahu-
ji pevné CésteCky shora uvedend mnoZstvi
kovového &inidla,
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Desaktivovany katalyzator, zbaveny ve
vypuzovacim pasmu vypuditelnych podild,
se regeneruje v regenerafnim pédsmu . za
teplot, kdy vznikaji » kovu v pevnych ¢as-
teCkédch a z kysli¢nik siry stdlé sloudeni-
ny kovu a siry. Regeneracni teploty jsou
pfibliZné 566 aZ 788 °C a zvlaste 638 a¥ 732
stupiili Celsia. Uhlovodikovy nastiik se kra-
kuje za reak®nich teplot, kdy reaguje slou-
genina, obsahujici kov a siru v pevnych €4s-
teCkdch za vzniku sirniku kovu v kovovém
Cinidle. Krakovaci teplota je obecnd p¥i-
bliZn& 454 aZ 649°C a zv1asts 466 aZ 649 °C.
Vypuditelng nénosy z desaktivovaného kra-
kovaciho katalyzdtoru se odstrani piische-
nim plynu, obsahujiciho péaru, za teplot,
kdy sulfid kovu v kovovém &inidle reagu-
je s vodou za tvorby plynného sirovadiku.
Vypuzovaci teploty jsou obecn& 554 aZ 649
stupii@t Celsia a zv1astd 466 aZ 538 °C. Hmot-
nostni pomér pary ke krakovacimu kataly-
zatoru typu molekulového sita, ktery se pfi-
dédva do vypuzovaciho pédsma je p¥Fibliznd
0,0005 aZ 0,025 a s vyhodou 0,0015 aZ 0.0125.
Odpadni plyny z reakdniho pésma obsahuiji
s vyhodou alespoii objemovs 0,1 % a zvlas-
t& alespoil objemové 0,5 % kysliku k dosa-
Zeni Zddaného sniZeni Skodlivych plynil ve
vypoust&nych odpadnich plynech.

Podle jedné formy provedeni zpisobu po-
dle vynélezu se kovové ¢inidlo do krakova-
ctho katalyzdtoru typu molekulového sita
pFiddva. V takovém ptipadd se kovové &i-
nidlo vpravi bud do krystalického kFemidi-
tanu hlinitého, nebo do matrice krakovaci-
ho katalyzatoru typu molekulového sita. Po-
dle jiné formy provedeni zplsobu podle vy-
nélezu ohsahuji pevné d&dstice navic ales-
pofi jeden materidl ze skupiny pevnych 14-
tek, které jsou v podstat® inertni pi¥i kra-
kovani uhlovodik@i a jsou i inertni vidi a-
morfnimu krakovacimu katalyzdatoru, a ko-
vové &inidlo se vpravi do tohoto materiglu.
Podle dal3i varianty zpdsobu podle vynéle-
zu je kovové &inidlo jako takové pevnou
latkou v pevnych ¢asteckach.

Kovové €&inidlo lze zapracovéavat do pev-
nych Céastecek bud b&hem cyklu katalytic-
kého krakovéani, v krakovacim pédsmu, ve
vypuzovacim pasmu, v regeneratnim pasmus,
nebo vné& téchto postuplt nebo pédsem. PFi
zapracovdvani b&hem cyklu katalytického
krakovdni se pridavd kowové ¢&inidlo do
cyklu fluidniho katalytického krakovéni ja-
ko v oleji nebo ve vodg& rozpustna nebo dis-
pergovatelnd sloudenina kovu nebo kovil ve
formé& pevné latky, kapaliny nebo plynu a
miZe se zavadét do pevnych &dstetek in
situ. S vyhodou se voli takovd sloutenina
ze skupiny sloufenin ketonli a kovi, Kar-
bonyld kovil, metalocenti, komplexti kovill
s olefiny s 2 aZ 20 atomy uhliku, komplext
kovli s acetyleny, komplexy kovli a alkyl-
fosfiny nebo s arylfosfiny a soli kovii s kar-
boxylovymi kyselinami s 1 aZ 20 atomy uh-
liku.

Vyndlez se tedy tyka zlepSeného zpiisobu
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katalytického krakovani v pohyblivé nebo
zvifené fazi, ktery je soulasné zlepSenym
zpiisobem regenercvdni katalyzatoru, po-
uZitého pFi katalytické konverzi v pohybli-
vé fazi, jakoZ i zlepSenym zplisobem sniZe-
ni obsahu kysli¢nik® siry v odpadnich ply-
nech z regeneralnich pédsem pro krakova-
ci katalyzatory, pfiemZ se soufasng tykéa
konverze uhlovodikovych néast¥ikét obsahu-
jicich siru, p¥i kterém se krakovaci kataly-
zator desaktivuje ndnosy koksu s nbsahem
siry na povrchu katalyzatoru. Pevné Casted-
ky, pouZité p¥l zplsobu podle vynalezu, za-
hrnuji krakovaci katalyzatory typu mole-
kulového sita, cirkuluji v dob¥e dispergo-
vaném stavu cyklem krakovaciho postupu,
ktery zahrnuje krakovaci padsmo, vypuzova-
ci pdsmo a regeneradni pdsmo. PouZité
podminky vedou ke sniZeni obsahu kysli¢-
nikdt siry v odpadnich plynech z regene-
ra¢niho pdsma.

Krakovaci katalyzdtor a kovové ¢&inidlo
podle vynédlezu maji riiznou funkci. Krako-
vaci katalyzétor slouZi ke katalyze Kkrako-
vacich reakci, zatim co kovové {inidlo je
v podstaté inerini se zFetelem na krakova-
ci reakci nebo mé velmi nepatrny vliv na
katalytickou konverzni reakci za pouZitych
podminek. Pro sniZeni wobsahu kyslidnikl
siry v wodpadnich plynech z regenera&niho
pasma absorbuji pevné fastecky kysliéni-
ku siry v regeneratnim pasmu. Krakovaci
katalyzdtor typu molekulového sita slouZi
fasto jako takovy ve funkci absorbentu
kysliénik@i siry. Kovové ¢inidlo reaguje s
absorbovanymi kyslitniky siry za vzniku
sloufeniny, obsahujici kov a siru, zvlasts za
vzniku siranu kovu. Za pf¥edpokladu, Ze je
takova sloufenina, obsahujici kov a siru, za
provoznich podminek v regeneradnim pés-
mu stala, pfevadi se na povrchu pevnych
¢astetek do regeneratniho pdsma a do vy-
puzovaciho pasma, kde se redukuje a od-
déluje se jako plyn obsahujici siru, zvlas-
t& sirovodik.

Aktivita se zFetelem ke sniZovédni tdniku
kyslicnik@ siry v odpadnich plynech z re-
generaCniho pasma z&visi na povaze po-
uZitelného kovu. S pouZitelnymi kovy v ko-
vovém &inidle se nedosahuje ekvivalentnich
vysledkli jako se specidlnimi kovy, jichZ je
moZno pouZit v kovovém d¢inidle za riz-
nych reakénich podminek.

Pevné Castetky podle vyndlezu jsou jem-
né rozdéleny a vyznafuji se stfedni veli-
kostl nejvySe 20 mikrometrid aZ asi 150 mik-
rometrd, takZe jsou ve vhodné formé& pro
uvedent do pohybu nebo zviFeni. Mezi vhod-
né matrice pro krakovaci katalyzdtor pat-
Fi kyslitnik k¥Femidity a/nebo kyslidnik hli-
nity. Mohou se pouZit i jiné #aruvzdorné
kysli¢niky kovil, jejichZ vyb&r je s koneg-
nou platnosti omezen jejich schopnosti G&in-
né se regenerovat za zvolenych reakdnich
podminek. Mohou se rovnéZ pouZit jily ja-
ko pfimés ke kysliéniku hlinitému. Za vy-
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hodné katalyzdtory je tfeba poklddat smé-
st kyslitniku kFemilitého a kysli€éniku hli-
nitého, smichané s molekulovymi sity, kte-
ré jsou znamy jako zeolity nebo Kkrystalic-
ké kiemiditany hlinité. Vhodné krakavaci
katalyzédtory se vyznaCuji obsahem Kkrysta-
lického kFemi¢itanu hlinitého, jeZ dostalu-
je k tomu, aby se zvySila krakovaci aktivi-
ta katalyzatoru, pfi€emZ uvedené mnoZstvi
je op&t s kone&nou platnosti omezeno moZ-
nosti Aéinného regenerovani za danych re-
akénich podminek. Krystlické kremigitany
hlinité obsahuji obvykle kysli¢nik kremiéi-
t¢ a kysliénik hlinity v miolarnim poméru a-
lespoii asi 2 : 1, napf¥iklad 2 aZ 12 : 1 a s
vyhodou 4 a% 6 : 1. Vhodné jsou krakowvaci
katalyzdtory na podkladu kysli¢niku ki'emi-
gitého obsahujici mapiiklad hmotnostné 35
a¥ 90 % Xkyslidniku kfemi¢itého a 10 aZ 65
procent kysliéniku hlinitého. Takové kata-
lyz4tory je mo¥no pFipravovat za pouZitl
kteréhokoliv vhodného zpfisobu, jako je
mleti, gelova koprecipitace a podobné& pfi-
temZ nutnym predpokladem je, aby hotovy
katalyzator byl ve vhodné fyzikdini formé
pro uvedeni do vifivého pohybu.

Mezi vhodnd molekulova sita patfi jak
pFirodni tak i syntetické materidly povahy
k¥emititanti hlinitych, jako je faujasit, cha-
bazit, k¥emititany hlinité typu ,X“ a ,¥“
a jako jsou ultrastabilni, velkoporézni krys-
talické kfemilitany hlinité, popfipadé ma-
teridly je obsahujici. P¥i michéni napiiklad
s kysli¢nikem kfemiditym a s kysli¢nikem
hlinitym za tvorby katalyzdtoru pro kra-
kovani ropy je obsah molekulového sita v
terstvé pripravenych Castetkach Kkatalyza-
toru vhodn& hmotnostnd asi 0,5 aZ asi 50 %,
s vyhodou 5 a% 50 %. RovnovaZnad sm&s mo-
lekulového sita a krakovaciho katalyzatoru
mtZe obsahovat i pouze 1% krystalického
materidlu. Krystalické kiemicitany hlinité
jsou obvykle dostpuné v sodné formé nebo
se v této formé pFipravuji. Sodikovéa slozka
se potom co moZnd nejvySe sniZi, obvykle
pod hmotnostng asi 0,3 %, iontovou vyms-
nou za vodikové ionty nebo za jejich pre-
kursory, jako jsou amoniové ionty nebo ion-
ty vicemocnych kovi, jako jsou vépnik,
stroncium, baryum a kovy vzécnych zemin,
jako jsou cer, lanthan, neodym a kovy vzac-
nych zemin, jak se nachazeji v pifirodg, a
jako jsou jejich smési. Struktura pérd pou-
Fitelnych krystalickych materidld md zis-
tat zachovana za podminek vysoké teploty
pFi pripravé katalyzdtoru, zpracovani uhlo-
vodik@ i pfi regeneraci katalyzatoru. Krys-
talické kfemiditany hlinité se vyznacuiji &as-
to stejnom&rnou strukturou pérét o stied-
nim prim&ru 0,6 aZ 2,0 nm a s vyhodou o
stfednim primé&ru 1,0 aZ 1,5 nm.

Katalytické krakovani t&Zkych frakci mi-
nerélnich olejii predstavuje jeden z hlav-
nich postupt rafinovani ropy pro konverzi
surovych frakci ropy na Zé&douci hoflavé
14tky, jako jsou paliva typu benzinu s vy-
sokym loktanovym ¢&islem a petroleje, kierd
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se pouZivaji pro stroje s vnitinim hoFenim
a se zapalovanim jiskrou. Jednim z pi¥ikladd
katalytické konverze je zpfisob katalytic-
kého krakovéani v pohyblivé nebo ve zvife-
né fazi, kdy se uvad&ji kapainé uhlovodiky
o vysoké molekulové hmotnosti, nebo je-
jich pary do styku s horkymi, pevnymi a
jemnymi Castetkami katalyzdtord bud v re-
aktoru s pohyblivym loZem, nebo v reakto-
ru s vifivfm loZem, nebo v prodlouZeném
vzestupném reaktoru a smés katalyzatoro-
vych &asteek a uhlovodiki se udrZuje za
zv§$ené teploty v pohyblivém stavu nebo
ve zvifeném stavu po dostateénou dobu k
dosaZeni Z&douci miry krakovéani uhlovodi-
ku s vys$i molekulovou hmotnosti na uhlo-
vodiové frakce, odpovidajici motorovému
benzinu a obvyklym destilatdm.

Vhodné ublovodikové néstfiky maji ob-
vykle pfi krakovéani teploty vardl 204 aZ
649 °C, tedy vy38i rozmezi, neZ maji benzi-
nové nebo petrolejové frakce, a krakovéni
se provadi obecn® pii teploté 454 aZ 649 °C.
Mezi vhodné néastfiky patii ropné frakce o
teplotd varu nad teplotou varu petroleje a
tedy i benzinu, jako jsou lehké plynové o-
leje, té7ké plynové oleje, vakuové oleje, ke-
roseny, dekantované 'oleje, zbytkové frak-
ce, redukované surové oleje a oleje z cir-
kulace, odvozené od kteréhokoliv z pied-
chozich olejil, jakoZ i vhodné frakce, ziska-
né z bridliénych olejd, ze zpracovéni dehto-
vych piskfi, syntetické oleje, produkty zka-
palitovdni uhli a podobné materidly. Tyto
frakce se mohou pouZit jako takové nebo v
jakychkoliv vhodnych smésich.

Zptsob podle vyndlezu se d& provadét v
jakémkoliv krakevacim zafizeni a podle
kteréhokoliv schématu, ale s vyhodou se
provadi v katalytickém krakovacim systému
s pohyblivou nebo s viFivou vrstvou, kde
pfevaZnd ¢ast konverze uhlovodik@ probi-
hé ve zfed¥né fazi v piepravnim vedeni ne-
bo v systému vzestupného reaktoru, pfi-
temZ se pouZivd vysoce aktivnich katalyza-
tori a pom&rn& vysokych pritokovych
rychlosti. S vfhodou prob&hne krakovéani v
podstaté vyluéng ve vzestupném reaktoru a
néasledné husté krakovaci loZe se pro kra-
kovani nevyuZiva. P¥i typickém zplhsobu
provedeni za pouZiti krakovani ve vzestup-
ném reaktoru a za konverze plynového ole-
je miiZe objemovy pritok nebo wobjemovy
pomér celkového nastiiku k &erstvému na-
stfiku byt 1 aZ asi 3. Stupeil konverze mii-
Ye byt hmotnostn® asi 40 aZ 100 % a s vy-
hodou se udrZuje nad 60 %, napfiklad 60
aZ 90 %. Konverzi se v tomto piipad& mini
procentudlni sniZeni hmotnosti uhlovodikil
o teplotd varu nad 221°C za atmosférické-
ho tlaku za vzniku niZ$ich uhlovodikt nebo
koksu. Hmotnostni pomér veSkerého krako-
vactho katalyzdtoru k oleji ve vzestupném
reaktoru miZe byt asi 2 aZ 20, takZe dis-
perze, kterd je v pohybu nebo zvifend ma
hustotu asi 16,1 aZ asi 283 kg/m3. S vyhodou
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se udrZuje pomér katalyzdtoru k oleji asi
3 a¥ asi 20, zvlasté 3 aZ 7. Rychlost pohybu
nebio zvifeni ve vzestupném reaktoru miZe
byt 3,048 aZ 30,48 m/s. Vzestupny reaktor
se wbecng& vyznaluje pomédrem deélky ke
stfednimu priméru asi 25. P¥i zpracovéani
produktd z ropy se udrZuje smésna teplo-
ta v useku dna vzestupného reaktoru s vy-
hodou asi 538 aZ 543 °C, aby doSlo k odpafe-
ni ropného néast¥iku, v horni €asti reakto-
ru se udrZuje teplota 510°C. Pro krakowa-
ci zbytky a syntetickd paliva jsou v podsia-
t8 nutné vyssi teploty. Za téchbo podminek
a za predpokladu rychlého odd&lovani spi-
tfebovaného katalyzdtoru od vypouSténych
par uhlovodikidt je doba kontaktu mezi kata-
lyzatorem a uhlovodiky velmi kratka. Kouo-
taktni doba ve vzestupném reaktoru je ob-
vykle 1 aZ 15 sekund, s vyhodou asi 3 aZ
10 sekund. S vyhodou se pracuje za krat-
kych kontakinich dob, protoZe k nejvy$si-
mu podilu krakovdni uhlovodikft dochazi v
prvych tidobich kontaktni doby a lze se tak
vyvarovat neZddoucich sekundarnich reak-
ci. Je to zvlasté ddleZité, kdyZ se ma dosah-
nout vys8§ich vytdzkd produktl ! vy3si selek-
tivity jakoZ i men8iho vzniku koksu.

Krdtkou dobu kontaktu mezi Casticemi
katalyzatoru a parami uhlovodiku lze do-
sahnout riznymi zplsocby. Tak je napriklad
moZno davkovat katalyzdtor v jednom ne-
bo na vice mistech po délce spodni ¢asti
nebo fseku u dna vzestupného reaktoru.
Stejnym zphsobem je moZno vstfikovat uh-
lovodikovy nastfik po celé délce spodni Eéas-
ti vzestupného reaktoru, a mohou se prire-
zen& volit riizné body vstfikovdni pro Cer-
stvé proudy i recyklované proudy. Spodni
¢ast vzestupného reaktoru miZe Cinit pro
tento udel aZ 80 % =z celkové délky vze-
stupného reaktoru, aby se tak dosdhla zce-
la mimofddné kratkd kontaktni doba  CimZ
dojde k optimdlni konverzi uhlovodikového
néstfiku. PouZije-li se husté katalyzatorové
loZe, 1ze pracovat téZ se zatizenim k prfimé-
mu davkovani &asteCek katalyzatoru a/ne-
bo uhlovodikového ndstfiku pfimo do pas-
ma hustého loZe.

Shiora uvedené podminky jsou upraveny
na piipravu paliv pro motory s vnitfnim
spalovanim a se zdZehem jiskrou, ale zpii-
sob lze upravit i na maximélni produkci t82-
kych uhlovodikovych produktd, jako jsou
tryskové palivo, Diesliiv olej, topny olej a
riizné chemikdlie, zvlasté olefiny a aroma-
ty.
P¥i katalytickém postupu se urdité mnoz-
stvi netékavych uhlovodikovych materidld
nebo koksu usazuje na Castetkach kataly-
zétoru. Koksem se mini vysoce kondenzova-
né aromatické uhlovodiky, obsahujici iob-
vykle men$i mnoZstvi vodiku, napfiklad
hmotnostné asi 4 aZ 10 %. Pokud obsahuje
uhlovodikovy ndstifik siru ve formé orga-
nickych sloufenin siry, je sira obsaZena i
v koksu. Se stoupajicim mnoZstvim uhliko-
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vych usazenin na katalyzdtoru se sniZuje i
aktivita katalyzdtoru pri krakgvani a rov-
ndZz se sniZuje selektivita katalyzatoru pri
pFipravé benzinovych smési. Katalyzatcro-
vé Castice se mohou opét regenerovat tim,
Ze se z nich odstrani vhodnym regenerac-
nim postupem hlavni podil koksu.

OpotFebovany katalyzdtor z reaktoru
pro konverzi ropy se pfed vpudténim do re-
generatniho za¥izeni zbavi vypuditelnych
podilfi. Vypuzovaci zafizeni, pouZivané spo-
iu s krakovacim zafizenim s pohyblivim
loZem, miiZe nejucinnéji pracovat za stej-
nd teploty, jako se udrZuje v konverznim
reaktoru, tedy pii teploté asi 454 aZ 649 °C
a s vyhodou p¥i teplotd nad 466°C. Jako
plyn p¥i vypuzovdni se s vyhodou pouZivé
péara, ackoliv se miiZe pouZit dusik s obsa-
hem pary nebo néktery jiny inertni plyn,
obsahujici péru, pop¥ipadé wodpadni plyn
nebo koufovy plyn. Vypuzovaci plyn se po-
uZiva s vyhodou za pretlaku obecné 0,68 aZ
2,41 MPa, coZ je vhodné v podstaté k doko-
nalému odstrandni vypuditelnych sloulenin
z opotfebovaného katalyzatoru.

Zplisob podle vyndlezu se miZe pouZit
pri kaZdém zpilisobu nebo v kaZdém systé-
mu regenerace po katalytickém krakovdni,
ale s vyhodou se pouZivd v regeneracnim
systému, ktery obsahuje alespoii jedno pés-
mo s hustym loZem a jedno se zfedénou
f4zi. Castetky opotfebovaného katalyzato-
ru po vypuzeni vypuditelnych podild se mo-
hou vést vhodnym vedenim z vypuzovaciho
zatizeni do dseku hustého loZe regeneradni-
ho zafizeni. Vstup miiZe byt proveden dnem
nebp ze strany a je tfeba, aby byl v blizkos-
ti horniho konce pohyblivého pdsma s hus-
tym loZem. Vstup mtZe byt usmérnén téz
do horniho konce regeneratniho zaFizeni,
kde se katalyzdtor uvadi nejprve do styku s
v podstatd spotfebovanym regenerafnim
plynem v omezeném padsmu zied&né fdze.

Regenerace Kkatalyzdtoru se dosahuje
spalenim koksu z povrchu Kkatalyzédtoru
pisobenim plynu, wbsahujiciho molekulédr-
ni kyslik, jako je napfiklad vzduch. Provoz-
n# se provadi fada regeneralnich postupt,
pti kterych se dosahuje vysoké regenerace
aktivity katalyzdtoru v zA4vislosti na mife
odstran&ni koksu. S postupujicim odstraiio-
vanim koksu z katalyzatoru je odstrariovéni
zbyvajicich podilt koksu stdle obtiZné&jsi, a
v praxi se voll jako ekonomicky kompro-
mis mezistupeii prijatelné katalyzatorové
aktivity, kterpu lze dosdhnout.

K vypaleni koksovych ndnostt na kataly-
zatoru jsou zapotfebi velké objemy kysliku
nebo vzduchu. Na oxidaci koksu lze ve zjed-
nodu3ené formé& pohliZef jako na woxidaci
uhliku, podle nasledujicich reakci, které
viak neznamenaji Z4dné omezeni:

a) C -} 02 - CO2

b) 2C + 03~ 2CO
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c) 2CC + 0Oz - 2CO2

Reakce a) a b) probihaji v obou pfipa-
dech za typickych podminek regenerace
katalyzatoru, kdy miZe byt teplota kataly-
zdtoru asi 566 aZ asi 788°C a jsou zndmy
pifiklady prio chemické plsobeni kysliku na
pevny uhlik a opa&né&, které probihaji, jest-
liZe se katalyzdtor regeneruje za teplot v
tomto rozmezi. ZvySeni teploty se projevi
zvySenou rychlosti spalovdni uhliku a do-
konalej8im wodstranénim uhliku nebo kok-
su z d&astefek katalyzatoru. PriotoZe zvy3e-
né teplota pii spalovadni je doprovazend vét-
8im mnoZstvim vznikajiciho tepla, miZe za
pritomnosti dostatetného mnoZstvi voliné-
ho nebo molekuldrniho kysliku probihat i
reakce v plynné fazi c). Posléze uvedend
reakce je zahédjena volnymi radikaly, a lze
ji potom déale Fidit a katalyzovat.

Spalovéani siry, jeZ je obsaZena v kokso-
vitych nédnosech na katalyzdtoru vede téZ
ke vzniku kysliénikd siry, coZ se d& vyja-
drit dale uvedenymi chemickymi rovnicemi,
které vSak nemaiji znamenat Zd4dné omezeni.

d) S (v koksu) - Oz - SO2
e) SOz -+ Y2 0z = SO3

Reakce d) a e) probihaji také za typic-
kych podminek regenerovdni krakpvacich
katalyzdtorfi. Zatim co reakce d) probihd
rychle, probihé reakce e] pomé&rné& pomalu.
Ale reakcl e) je moZno katalyzovat tymiZ
katalyzédtory, které katalyzuji pfedchozi re-
akci c). Molekuldrni sita absorbuji kysli¢-
niky. siry, d reakce e) miiZe proto probihat
v krakovacim katalyzdtoru na pevnych &és-
tetkdch za postupu podle tohoto vynélezu.
Jiné podily pevnych &astefek mohou absor-
bovat rovnéZ kysliéniky siry. Vznikly Kkys-
liénik sirovy m@Ze potom reagovat s vhod-
nym kovem nebo zvld3t& kyslinikem kovu
v kovovém ¢inidle za vzniku stdlého siranu
kovu v pevnych d&asteCkach. Po oddélent
pevnych &astedek z odpadnich plynd rege-
nera¢niho pasma se vede siran kovu v pev-
nych ¢&stetkach zpét do reakéniho pédsma.
Takto nemfize dojit k unikdnf siry ve for-
mé& plynnych kyslignikd siry v odpadnich
plynech z regeneratniho pasma.

Siran zlstavd v pevnych &&steCkach, kte-
ré se dostdvaji zp&t do krakovaciho pasma,
kde se v redukénim prostfedi redukuje na
sulfid kowvu, odpovidajiciho kovu v kovovém
¢inidle a pripadné prechazi aZ na sirovo-
dik. P¥i vypuzovéni plynem, obsahujicim péa-
ru se pfevadi ve vypuzovacim péasmu sir-
nik na sirovodik, ktery se dostavd do od-
padnich plynlt z vypuzovaciho pasma. Ko-
vové &inidlo se timto zplsobem regeneruje
a obnovuje pro reakci s kysliéniky siry pfi
dalsim provddéni postupu v regenera&nim
pasmu. Sirovodik se da ziskat spolu s kra-
kovanymi podily z vypuzovaci kolony, da
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se oddglit a obvyklym zphsobem se pfevadi
na elementérni siru.

Tyto reakce je moZno vyjadFit déle uve-
denymi rovnicemi, které v3ak neznamenaji
Zadné omezovani:

regenerator:
M,0 -+ SOz + %02 - M0 + SO3 - M,S04

reaktor:
M,SO4 -+ 4H2 -~ M,S -+ 4H20 -~ M0 -+
-+ H2S -+ 3 H20

vypuzovaci za¥izeni:
M,S -+ H20 -» M,0 -+ H2S

kde x znamend oxida¢ni stupeii kovu v ko-
vovém ¢&inidle p¥i reakci s kyslikem.

Tyto reakce jsou umoZnény krakovacim
katalyzdtorem typu molekulového sita a
pfitomnosti kovového &inidla podle tohoto
vynédlezu. Vysokd krakovaci aktivita, kte-
rou se obvykle vyznacduji katalyzatory typu
molekulovéhio sita, neni v podstaté vibec
ovlivnéna pfFitomnosti kovového é&inidla,
takZe dochdzi k ofekdvané konverzi n4stfi-
ku, a krakovaci produkty vznikaji v odpo-
vidajicim vyt8Zku soufasné se sniZenym
mnoZstvim unikajiciho kysliéniku uhelnaté-
ho a kysli¢niky siry.

Kovové Cinidio se mfiZe pouZivat ve vel-
mi jemné formé&, jako je prédskovand for-
ma, oddélené& od katalyzdtoru typu moleku-
lového sita ¢i od jakéhokoli jiného nosice.
Kovové ginidlo miZe byt préd3kované, smi-
cha se s katalyzdtorem pro krakovani uhlor
vodikdl a cyklicky prochézi postupem kata-
lytického krakovani piodle tohoto vynélezu.
Obecné se poklddd za vyhodné kovové €i-
nidlo tak préskované, Ze se tento préSek
snadno pfemistuje a snadno se s tim mani-
puluje v systému katalytického krakiovani
s pohyblivym loZem. Velikost &4stecek préas-
ku se ma volit tak, Ze nedochédzi k dé&leni
Castetek za rychlosti pochybu v loZi.

Je Zadouci, aby &éastefky takového pras-
kovaného produktu nebyly p¥ili§ malé, &imZ
by dochézelo k problémiim nadmé&rnéhio G-
niku t&chto &astefek s plyny, unikajicimi z
loZe a strhAivajicimi takto ¢len&ny material.
Nicmén& se pouZivaji filtry, cyklony, z4-
chytné zafizeni, pfipadné& odlufovade a po-
dobnd zafizeni k zp&tnému ziskdni co nej-
vétSiho podilu strZenych Céstefek, aby ne-
dochédzelo k jejich ztrdtdm v provioze. Pré-
ek mé byt dostatetné pevny, aby nedoché-
zelo k jeho nadmérnému odéru a k dal$imu
Clen&ni prasku. Casto je stFedni velikost
tastetek préaskového kovového d&inidla asi
0,5 aZ 100 mikrometrd, s vyhodou pod 50
mikrometril. Zjistilo se, Ze C4stetky s mik-
rovelikosti, to je se stfedni velikosti pod 1
mikrometr, nap¥iklad o velikosti 0,01 aZ 0,5
mikrometru, maji sklon ke shlukovéni za
vzniku vétSich agregédti, které jsou pro zpl-
sob podle vynédlezu vyhodneé. Jako pfiklady
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pra8kovych kovovych pouZitelnych reakc-
nich sloZek se uvadéji kyslitnik Zelezity a
Zeleznaty smés kysliéniku Zelezitého a zi-
neénatého, kysli€nik manganicity. kyslinik
ceri¢ity a daldi kysli¢niky, dale trimex, coZ
je latka, popsand v americkém patentovém
spise €islo 3 630 696.

Kovové &inidlo se také mliZe nandSet na
vhiodn¢y nosié. Nosifem mfiZe byt amorini
krakovaci katalyzdtor nebo pevna latka, jez
je za podminek krakovdni v podsiaté inert-
ni a miZe to byt napfiklad latka ze skupi-
ny keramickych materidld. V takovém pii-
pad& se kovové €inidlo na nosi¢i smicha s
katalyzdtorem typu molekulového sita. Te
vyhodné, kdyZ je wnosi¢ porézni o povrchu
véetné pord alespoii 10 m?/g a s vyhodou
asi 50 m?/g. Jako pfiklady vhzdnych nosi-
¢l se uvadgji kysliEnik kfemiCity a hlinity
a jejich smési.

Je také moZno kovové ¢inidlo krakovaci-
ho katalyzatoru typu molekulovéhp sita ne-
bo ¢éasti tohoto ¢&inidla nanést na pevné
tastetky podle tohoto vyndlezu. V takovém
pripadé& se miiZze kovové Cinidlo pfidéavat do
krakovaciho katalyzdtoru b&hem pFipravy
katalyzdtoru, nebo je moZno timto Cinidlem
impregnovat strukturu krakovaciho kataly-
zdtoru.

V kaZdém takovém pFipad& se md peCli-
vé zvaZit volba zplsobu zapracovédni aby
totiZ nedo8lo k neZddoucimu ovlivndni kra-
kovaci aktivity a selektivity krakovaciho
katalyzdatoru. Pokud patfi krakovaci kata-
lyzdtor k typu, ktery se vyznaCuje piitom-
nosti mist se zaménitelnymi ionty, pak je
vyhodné provést a dokon&it vyménu iontd
pied pFiddvanim kovového €inidla.

Ve v¥ech pfredchozich piipadech neni
pfesnd zndm zplsob, jimZ se kov nebo ko-
vy kovového &inidla zavadg&ji do krakaova-
cfho katalyzdtoru typu molekulového- sita,
do amorfniho katalyzdtoru nebo na v pod-
stat inertni substrat. Kovy se dostdvaji do
sloZité kombinace s nosnym materidlem a
dal8imi sloZkami pevnych &&stefek podle
tohoto vynédlezu. Rozumi se proto samo se-
bou, Ze pouZiti vyrazli, Ze se ,kovové &inid-
lo* ,,zavadi nebo zapracovava' do substra-
tu zahrnuje kovy jako sloZky, které se na-
16zail na nosi¢i v kombinované nebo viza-
né form& a/nebo v elementdrnim stavu.

Kovové €inidlo lze vpravovat do substréd-
tu vyménou iontl, impregnovdnim nebo ji-
nymi prostFfedky jako je styk substritu ne-
bo jedné jeho sloZky s roztokem nebo s
roztoky sloudeniny nebo sloutenin kovu ne-
bo kovd, obsaZenych v kovovém C¢&inidle, a
to ve vhodném mnoZstvi, k dosaZeni Zadou-
ci koncentrace kovového ¢inidla podle vy-
nélezu.

Kovové ¢inidlo lze misit se substréatem
bud v kterémkoli stupni p¥i pFipravé sub-
stratu, nebo po pripravé substratu. Jednou
z moZnosti vpraveni kovového ¢&inidla je
iontovd vyména se substritem. Napfiklad
je vyhiodné, provést iontowvou vymé&nu Krys-
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talického kfem’€itanu hlinitého s roztokem
nebo s roztoky slou€eniny nebo slou€enin
kovli nebo kovili kowového ¢&inidla, nadeZ
se produkt po priovedené vymeéné iontli spo-
ji s porézni matrici krakovaciho katalyza-
toru. Také je vhodné iontovd vyména pev-
nych latek, obsahujicich kfemik, pripadné
kysliénik kiemidity nebo materidly povahy
jil& s roztokem nebo s roztoky slouleniny
nebo slou€enin kovu nebo kovit v kovovém
¢inidle. Pro tento GCel jsou vhodnymi &inid-
lv halogenidy kovil, s vyhodou chloridy, du-
sitnany, aminhalogenidy, kysliéniky, sira-
ny, fosforecnany a dalSyi anorganické soli,
rozpusiné ve vodé, jakoZ i soli kovll s kar-
boxylovymi kyselinami s 1 aZ 5 atomy uh-
liku, i odpovidajici alkioholaty.

Dal8im postupem k pfipravé kovového &i-
nidla k pouZiti podle tohoto vyndlezu je
impregnovani vhodného nosife slouCeninou
kovu nebo kovii kovového &inidla, rozpust-
nou nebo dispergovatelnou ve vodé nebo v
organickém rozpoustédle. Impregnovani lze
prcvést jakymkoli vhodnym zptsobem, jimZ
se nerozrudi struktura substratu. Kovovym
¢inidlem lze impregnovat nosi¢, ktery je
inertni p¥i krakovani uhlovodik{i, krakova-
ci katalyzator typu molekulového sita ne-
bo amorfni krakovaci katalyzator.

Impregnovani vede k vé&t3imu usazeni a
primérni fyzikdlni asociaci na povrchu plo-
chy substratu, zatim co vyména jontd vede
k primérni chemické asociaci a vétSi difa-
7 a tim 1 ke sniZeni ndnost na povrchu. P¥i
impregnovdni se nanese kov, a nedochazi
k Z4dné podstatn&jsi vym&né iontld mezi ko-
vem a substrdtem. Pfi impregnovdni sub-
stratu se miZe kov nebo kovy kovového ¢i-
nidla pouZit ve formé soli nebo soli, roz-
pustnych ve vod& nebo v organickém roz-
poustédle, pFi€emZ se rozpusti v mnoZstvich
jeZ jsou dostatujici k tomu, aby substrat ob-
sahoval Z4dané mnoZstvi kovu nebo kiovi, a
substrdt se potom uvddi do styku s uvede-
nymi roztoky. Takto upraveny materidl se
potom suSenim zbavi rozpoustddla, pritemZ
kovové €inidlo zGstane naneseno na sub-
stratu.

K impregnovani se pouZivaji s vyhodou
soli kyseliny dusiéné, rozpustné ve wvod8,
protoZe zbytky po tepelném rozkladu soll
kyseliny dusiné jsou se zfetelem na akti-
vitu krakovaciho katalyzatoru p¥i krakové-
ni uhlovodikd pom&rné nelkodné. Pravé tak
je moZno pouzit soli halogenowvodikovych
kyselin nebo kyseliny sirové k impregnac-
nim, u¢eltm, ale protoze vedlejsi produkty,
které vznikaji p¥i tepelném rozkladu téch-
to uvedenych scli, mohou Skodlivé piisobit
na afinnost krakovaciho katalyzdtoru, po-
uZivaji se tybo soli nejfastéji tehdy, nané-
§i-1i se kovové &inidlo na substraty, které
jeou v podstaté inerini p¥i krakovaci reak-
ci a neovliviiuji neZddoucim zpfiscbem Kkra-
kovéani uhlovodikt.

Dal$i moZnosti fyzikdlniho naneseni ko-
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vového ¢inidla na substrat, zvl4§t€ na po-
rézni substréty, jako jsou krystalické kfe-
miditany hlinité, je adsorpce rozloZitelné
sloueniny nebo rozloZitelnych sloufenin
kovu nebo kovli v kapalném stavu do sub-
stratu, nateZ se provede tepelny nebo che-
micky rozklad slou€eniny ¢&i sloudenin. Sub-
strdt je moZno aktivovat zahfivdnim, aby
se tim odstranila pfipadné p¥itomnd voda,
tim dojde ke styku substridtu s rozloZitel-
nou sloudeninou kovu nebo kovd kovového
¢inidla a tim se slou¢enina kovu nebo kovi
adsorhbuje na substrdtu. Jako typické pfi-
klady téchto sloufenin je moZno uvést kar-
bonyly kovi, alkylderivaty kovi, t&kavé ha-
logenidy kovil a podobné sloufeniny. Ad-
sorbovatelnou sloufeninu nebo adsorbova-
né slou€eniny je moZno potom tepelné ne-
bo chemicky redukovat do aktivované for-
my, pfifemZ kovové &inidlo zistane rovno-
mérné dispergovdno na substratu. Tepelnou
redukci je moZno provést naptiklad v re-
generacnim zarizeni b&hem vlastniho rege-
neraéniho postupu.

Jak impregnovéani substrdtu, tak i adsor-
pci na substratu je moZno provést predtim,
neZ se substrat uvadi do cyklu. Je vSak vy-
hodné vnéaset sloudeninu kovu nebo sloude-
niny kovit kovového &inidla do cyklu kra-
kovacihlo postupu a nanédSet je na substrat
in situ. Vhodnou sloudeninu €i vhodné slou-
¢eniny je moZno bud ve formé latky, roz-
pustné ¢&i dispergovatelné v wleji, nebsy ve
vodé&, nebo v pevném, kapalném ¢i plynném
stavu pfidavat v kterémkoli stupni cyklu
krakovaciho zpisobu, takZe se tim docili
znafného dispergovani na pevnych ¢dasteé-
kdch. Tak je napfiklad moZno pouZitou
sloufeninu nebo pouZité slouceniny michat
bud s néstFikem, nebo se zvifujicim plynem
v reakénim péasmu, dile s regeneratnim
plynem, s torbanitem nebo vodou v reaké-
nim pésmu, nebo s vypuzovacim plynem ve
vypuzovacim pasmu, nebo se mohou uve-
dené sloufeniny vnéaSet jako oddéleny
proud. Za vhodné sloufeniny pro piivod in
situ je moZno poklddat soli kovii, organo-
kovové sloufeniny, sloudeniny diketond ko-
vll, karbonyly kovd, metaloceny, komplexy
olefinli s 2 aZ 20 atomy uhliku, komplexy
acetylenu, kiomplexy alkyl- nebo arylfosfi-
novych Kkyselin a soli karboxylovych kyse-
lin s 1 aZ 20 atomy uhliku, a jako specidlni
pfiklady je moZno jmienovat dimer cyklo-
pentadienylnatriumdikarbonylu, dimethyl-
zinek a diethylzinek.

Charakteristiky aktivity a stability Ize
zv1458té snadno dosdhnput, jestlie se kovo-
vé Cinidlo zavede do cyklu krakovaciho

zplscbu a nanese se na pevné &astetky in,

situ, na rozdil od smichéni, pfipadné za-
pracovani na katalyzdtor b&hem pFipravy
katalyzatoru. Priddni kovového ¢&inidla do
krakovaciho zplisobu a jeho vpraveni in si-
tu vede pfi srovndvani se smichidvdnim s
krakovacim katalyzdtorem b&hem jeho pii-
pravy k vé&tSimu sniZeni mnoZstvi unikaji-
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cich kysliénfklii siry v odpadnich plynech
z regeneraéniho pdsma. Priddvani kovové-
ho Cinidla b&hem krakovaciho cyklu je vy-
hodné a i proto, Ze se tim dociluje vy3si G-
¢inek se zfetelem p¥ipadného potencidlni-
ho Skodlivého vlivu takového kovového &i-
nidla na krakovaci reakci, ddle proto, Ze 1ze
takto ménit rychlost a/nebo mnoZstvi takto
pFiddvaného kovového &inidla, které se vné-
8 do krakovaciho cyklu. MiiZe dojit téZ ke
ztraté kovového &inidla, které bylo smiché-
no s krakovacim katalyzdtorem, pripadné
bylo vneseno do krakovaciho cyklu, ve for-
mé jemnych &astefek odérem krakovaciho
katalyzatoru. Pridani kovového d¢inidla do
krakovaciho cyklu a zapracovdni na pevné
€4stetky in situ dovoluje udrZovéni Zada-
ného mnozstvi kovového &inidla na vnéj-
§im povrchu nebo na pfistupnych mistech
pevnych &astefek.

S vyhodou se podle vyndlezu pracuje za
pouZiti regeneratniho systému, popsaného
v americkém patentovém spise 3 909 392. Je
Fizen na zlepSeni katalytického krakovéni,
politaje v to zlepSeny zplisob regenerové-
ni katalyzatoru p¥i katalytické konverzi u-
hlovodikovych pfivodd v pohyblivém loZi,
pfi€emZ je katalyzdtor desaktivovdn nano-
sy kioksu na povrchu katalyzatoru. Postu-
pem podle tohoto vynélezu je moZno mimo-
Fadné snizit obsah koksu na regenerovaném
katalyzatoru, pfi¢emZ se soulasn& udrzuje
prizniva tepelnd rovnovdaha v konverznim
zaFizeni a vznikd odpadni plyn se zcela mi-
moFadné& nizkym obsahem Kkyslitniku uhel-
natého. Teplo, jeZ se uvoliluje pfi spalové-
ni kysliéniku uhelnatého, se adsorbuje re-
generovanym katalyzdtorem a tvofi ¢&4st
nutného tepla v pdsmu konverze uhloviodi-
kii. Podle jedné formy provadéni postupu
podle tohoto vynédlezu dochdzi k spalovdni
kysliéniku uhelnatého na kysliénik uhligi-
ty v podstat® dokonale uvnitf regenerafni-
ho zaFizeni v pomérné zied&ném sekunddr-
nim padsmu regenerovani katalyzatoru, s
vyhodou za teploty 649 aZ 816 °C, zvlasté
vyhodnd za teploty 562 aZ 788 °C. Teplota
v sekunddrnim pdsmu miZe byt o asi 28
aZ 56 °C vySSi neZ v prvnim regeneradnim
pasmu. Casten& regenerovany Kkatalyzétor
z pomérné hustého primérniho p&sma  prio
regeneriovani katalyzdtoru se mtiZe vést
rychleji sekunddrnim péasmem v takovém
mnoZstvi a takovou rychlosti, Ze to v pod-
staté dostatuje k adsorpci veSkerého tepla,
které se uvoliiuje spalovdnim ve druhém
pasmu. Alkoliv se nejvétsi podil koksu vy-
pali z katalyzdtoru v primdrnim pdsmu, vy-
pali se dalsi podil koksu z €dstetné regene-
rovaného katalyzdtoru b&hem prichodu to-
hoto katalyzdtoru sekunddrnim pésmem, a
miZe se tak ziskat katalyzator v podstaté
prosty koksu k recyklovdni do stupné
viastni konverze uhlovodiki.

Podle druhé formy provddéni zplisobu po-
dle amerického patentového spisu 3 909 392
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probihd v podstatdé veskeré spalovani viet-
ng oxidace kwoksu nebo uhliku na katalyzéa-
toru, tak i oxidaci kyslitniku uhelnaiého v
jediné, pomérng husté fdzi regeneratniho
padsma v disledku pFfiznivého PFizeni hlavné
regeneracéni teploty a rychlosti plynu. Stej-
nym zpisobem se pri provdd&ni prfedméiné-
ho postupu podle forem provddé&ni za pou-
7iti regeneraéniho systému podle americ-
kého patentového spisu 3909 392 adsorbu-
je nejvétsi podil tepla, jeZ se uvolni spéle-
nim kysli¢niku uhelnatéhio v regenerafinix
pasmu, na pevnych Castefkach podle tohi-
to vynélezu, které zahrnuji krakovaci ka-
talyzator, a tim se zajisti ¢4st tepla, potieb-
ného pro krakovaci pdsmo. Takoava form=
provadéni postupu podle tohoto vyndlezu u-
moZiiuje piiznivym zplisobem podstatné vy-
paleni koksu a spdleni kysli¢niku uhelnaté-
ho v pFipadném pdsmu husté faze, kde ve
srovndni s piipadné pouZitym pasmem se
zied¥ndjsi fazi je podstatné veétSi mnoZsivi
pevnych ¢astefek, a tim se rozptyli vznik-
16 teplo. Se stoupajicim podilem spalovant
v pasmu s hustou fazi se podstatnd zmen-
Suje vznik tepla v pasmu s Fidkou féazi, a
tim se sniZuje nebo 1 odpadd nutnost rych-
lého pohybu pevnych &astefek v pasmu es
zifedénou fazi, coZ by bylo nutné k adsorp-
ci vzniklého tepla.

PFi takovych formdach provedeni zahrnu-
je postup pouZziti pevnych Castedek podle
vyndlezu, které obsahuji krakovaci kaialy-
zator typu molekulového sita a koviové £i-
nidlo podle tohoto vynédlezu v systému, kde
dochézi v podstaté k Gplnému spédleni Kys-
litniku uhelnatého. Nepatrny ohsah koksu
na katalyzatoru, ktery se da takto dosdh-
nout, je hmotnostnd pod 0,2 %, s vyhodou
pod 0,05 %. Za pouZiti tohoto postupu je
moZno docilit v odpadnich plynech obsah
kysligniku uhelnatého objemové pod asi
0,2 %, napriklad asi 500 aZ 1000 ppmv, aZ
nejvySe 500 ppmv. Postup zahrnuje téZ o-
patFeni, pfipadné zafizeni k ziskdni uvslng-
ného tepla pfim¢ym pFenosem na pevné Gas-
tetky uvnit¥ regenerafniho zafFizeni.

P¥i takovém zpfisobu provedeni miZe mi:
plyn, zptscbujici zvifeni v hustém pdsmu
regeneratniho za¥izeni, rychlost napfiklad
pfibliznd 0,06 a% 122 m/s, zvlaits 0,15 aZ
0,91 m/s. Regeneratni plyn. pouZity k uve-
deni do pohybu ¢éastic hustého pdsma a ma-
jici funkci regeneraéniho plynu obsahuje
volny nebo molekuldarni kyslik, a kyslik se
vede do regeneradniho zafizeni s vyhodou
v takovém mnoZstvi, Ze toto mnoZstvi je
mirné vets§i neZ jakého je zapotfebi k do-
konalému spdleni koksu, tedy uhliku a vo-
diku, na kyslicnik uhlidity a paru. Nadhy-
tek kysliku ve srovnani s prdvé potfebnym
mnoZstvim k dokonalému spdleni kioksu je
0,1 aZ pfiblizn& 25 % nebo i vice se ziete-
lem na teoretické stechiometrické mnoZstvi
kysliku; s vyhodou se pouZivd kyslik v nad-
bytku 10 %. Pokud se napiiklad pouZije ja-
ko regeneratniho plynu vzduchu, pak pii-
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blizné 10% jeho nadbytek znamena asi 2%
nadbytek kysliku v odpadnim plynu. S vy-
hodou se kioncentrace molekularniho kysli-
ku nebo volnédho kysliku i kysliéniku uhel-
natého v kaZdém mistd regeneratnihn zaii-
zeni udrZuje mimo explozni mez za danych
podminek, a s vyhodou se pracuje za kon-
centrace kysli¢niku uhelnatého pod exploz-
nim rozmezim Kkysli¢niku uhelnatého, aby
se nebezpedi exploze vylouéilo.

Regeneratni plyn miéZe kwromé& wolného
nebo molekuldrniho kysliku obsahovat i-
nertni plyn nebo z¥edovaci plyn, jako je
napiiklad dusik, pdra, recyklizatni plyn z
odpadniho prioudu z regenerdtoru. Casto je
koncentrace kysliku v regeneratnim plynu
pFi vpouSténi do regeneralniho zafizeni asi
obiemisvé 2 aZ 30 %, s vyhodou asi 5 aZ 25
proccent. ProtoZe jako zdroj kysliku se po-
uZivd nejaceln&ji vzduch, mfiZe hlavni po-
@il inertniho plynu tviofit dusik. Inertni plyn
s miZe pouZit k tomu, aby rozdé&lil nadhy-
iefné teplo ze spalovani koksu na kataly-
zatoru. Odpadni plynny proud z regeneral-
niho zafizeni pFedstavuje zdroj horkého i-
nertntho plynu a ¢dst tohoto plynu je mioZ-
no vést zpdt do regeneradniho zafizeni, na-
piiklad spolu s plynem, obsahujicim dosta-
tetné mno#stvi vzduchu nebo kysliku, p¥i-
padné i gisty kyslik k dosaZeni Zddané kon-
cenirace kysliku. TakZe je moZnio vyuZit re-
cykl'zaéni plyn v pfimé vyménd tepla ke
zvySeni teploty regeneratorovych plynd k
dosaZeni je¥t& vé&iSiho vyuZiti tepla v sy-
stému.

Pevné dastecky ve zFedéné fazi mohou
byt Castedn& uneseny do odd8lovaciho péds-
ma, zahrnujictho obecn& cyklonova delict
za¥izeni v nékolika stupnich, a odtud se ve-
diou pevné ¢astetky pifimo spodnim vedenim
do pasma husté faze, a upotfebené plyny z
regenerovdni a spalovani se shromaZduji v
zasocbniku a odtud se miohou posléze vypus-
tit za vhodného ziskdni obsaZené tepelné
energle. Mezi zpiisoby zpé&tného ziskani tep-
la z odpadnich plyn@ patfi vyroba péary, vy-
puzovani tékavych podild z upotfebeného
katalyzdtoru, nepiima vymeéna tepla s riiz-
nymi rafinaénimi proudy, jako je napfiklad
i pFivod za n#&kterych specidlnich postupt, i
pouZiti v riiznych zafizenich, urfenych k
suieni a odpafovéani.

Na piipojenych vyobrazenich 1 aZ 2 jsou
narysy v &astetném prifezu rizné formy
provedeni aparatur, které se hodi k regene-
rovani katalyzatoru podle vynélezu pocita-
je v to regeneratni schéma podle americ-
kého patentového spisu 3 909 392. Skuted-
ngé se mohou takové formy provadéni s a-
sp&chem pouZit v Cetnych stdvajicich za¥i-
zenich pro krakovani ropy a uhlovodiki,
zvlastd pri katalytickém krakovani s pohyb-
livim loZem s vét3im poltem prostorové na-
rofnych uspofdddni pro Krakovani, vypu-
zovani a regenerovani.

Na vyobrazeni 1 je jedna z forem prova-
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déni postupu podle tohioto vynédlezu, pii kte-
rém upotfebeny a vymyty katalyzédtor z ne-
zakresleného krakovactho reaktoru se vede
dnem do regeneradniho zafizeni. Pevné ¢4s-
tetky, obsahujici katalyzdtor, impregniova-
ny kowovym ¢inidlem, z vpuzovaciho pés-
ma spolu s katalyzatorem, se vypoustsji z
reaktoru a dnem se dostdavaji do regenerac-
niho zafFizeni. Tyto pevné CasteCky proudi
vpustnimi vedenimi 2 a 3 smérem nahoru
vypusinimi otvory 4 a 5 do hustého loZe.
Pdsmo hustého loZe je ve spodni &4sti 6
regeneratniho zafizeni a zabird prostor
vzhiiru aZ k hraniéni ploSe fazi 7. Pevné
(t4steCky se v loZi hustého pdsma uvadéjl
do pohybu nebo se zvifuji proudem vzdu-
chu, urfeného ke spalovdni a zavddé&néhio
potrubim 8, dale pres uzdvér 9 a vedeni 10
do vzduchového prstence 11. V podstaté
rovnomérny priibéh proudéni vzduchu v re-
generatnim pédsmu se dd docilit pouZitim
dalSich vzduchiovych prstencii, které nejsou
zakresleny, vZdy podle potfeby. Spalovéni
koksu na &&stetkdch upotfebeného kataly-
zdatoru vzduchem je iniciovdna v loZi husté
faze; vy38ich teplot lze dosdhnout dofasnym
spalovanim torbanitového oleje, co je Zivié-
né bfidlice se 70 aZ 80 % uhliku. Torbanito-
vy olej je mioZno privddét potrubim 12 pfes
uzavér 13 a dédle vedenim 14, jeZ vytstuje
tryskou v postaveni nad vzduchovym prs-
tencem 11. Rychlosti vzduchu, zplsobujici-
ho pohyb &asteek, se kontinudln& &4st pev-
nych fasteCek vede smérem vzhlru do pas-
ma zredéné faze, jeZ zaujima horni Cast 15
regeneradniho zafizeni tj. oblast nad hra-
ni¢n{ plochou f&zi 7. Spalovani koksu prio-
bihd v padsmu zied&ng fdze dale a spalova-
ci plyn, spotfebovany z velké &éasti, se ve-
de spolu se strZenymi pevnymi Gdstetkami
do prvého stupné cyklénovych cddélovacich
zafizeni 20 a 21. V&tSi dil pevnych &astefek
se oddé&li v prvém cyklénovém stupni a ve-
de se zpétné& ponornymi vedenimi 22 a 23 do
pdsma husté faze. Plyny a zbylé pevné &ds-
tetky se vedou potrubim 24 a 25 mezi cyk-
lony do druhého cyklonového stupng 26 a
27, kde dojde k oddé&leni v podstatd vech
zbyvajicich pevnych &4steek, které se po-
tom vedou ponornymi vedenimi 28 a 29
smérem dold do lo¥e s hustym pdsmem. V
podstaté spotfebovany plyn ze spalovani se
déle vede potrubim 20 a 31 do prostoru 32
a vypousti se z regeneradniho zafizeni ve-
denim 33. Tento vypoustény plynny proud
je moZno vhodnym zplisobem vést do neza-
kreslenéhio vyméniku tepla, tieba s rafinag-
nim proudem, nebo se da vyuZit k vyrob&
pédry. Pevné &&stetky, obsahujici regenerio-
vany katalyzdtor z hustého loZe, se vedou
potrubim 34 a 35, jeZ je opatfeno shromaz-
dovacimi hlavicemi 36 a 37, zp#ét do krako-
vaciho reaktoru.

ACkoliv obvykle vede pFivod spalovaciho
vzduchu k nadbytku kysliku ve srovnini s
mnoZzstvim, které je nutné k dplnému spa-
leni koksu na &éste¢kdch katalyzatoru za
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vzniku péary a kysliéniku uhligitého, mutZe
proh&hnout spalovdni koksu v loZi husté-
ho pédsma podle jedné formy provedeni po-
stupu podle tohoto vyndlezu za pouZiti re-
generatniho systému z amerického patento-
vého spisu 3909392 nedplné. Za takové
formy provadé&ni postupu obsahuji plyny
pio spdleni, jak stoupaji smérem vzhlru z
pdsma hustého loZe, podstatné mnoZstvi
kysliéniku uhelnatého, jakoZ i kysliénik
uhli¢ity a kyslik. Koks, zbyvajici na kataly-
zdtoru, jakoZ i kysliénik uhelnaty, se v pod-
statd Gplnd spaluje v pasmu zFedéné fdze
za velkéhio vyvoje tepla. Spaluje-li se kyslic-
nik uhelnaty ve zfed&né f4zi, pak se zpra-
vidla rozprostird pasmo vysoké teploty ve
véts§i Casti padsma se ziedénou fazi, zv14Ste
pak v misté, jeZ je oznaleno X, které lze
snadno pozorovat nezakreslenym okénkem
v této vodorovné rovind. Zvy3eni regenerac-
ni teploty uvnitf pasma se zied&nou fazi je
¢astetné ovlivnéno adsorpci tepla hmotou
pevnych &éastecek, které bud jsou unéSeny
smérem vzhiru proudem stoupajicich ply-
nll ze spalovéani, nebo unikaji potrubim 40
do hlavice pro odd8&lovani pevnych latek 41,
kde se rozdé&luje fontadna pevnych &asteCek
do pésma zPedéné fdze. Pevné Castelky lze
odebirat pryé proudem vzduchu, pary nebo
jiného inertniho plynu, ktery se sem vede
potrubim 42 s uzdvérem 43 a vytstni trubi-
ci 44, tstici v malém wodstupu od dolniho
konce trubice 490. Nadmérn& vysokou tep-
lotu v horni ¢4sti regenera¢niho zafizeni lze
dale ovlddat davkovanim péry, napfiklad
pomoci vedeni 45 a 46, uzavéru 47 a vede-
ni 48 do wotvoru 49 pro vpousténi pary. Tep-
lotu v okoli prostoru pro zachycovani ply-
nl lze ovlddat také péarou, vedenou potru-
bim 50 uzdvérem 51, vedenim 52 a parnim
prstencem 53, ktery je kolem prostoru 32.
Pripadné lze se postarat o dalSi nezakresle-
né chlazeni postiikem wvodou, pfifemZ se
proud vody Fidi s vyhodou na oblast vede-
ni 24 a 25 mezi ob&ma cyklény. NiZsi teplo-
ty -ovliviiuji pfiznivé tvorbu stabilnich slou-
¢enin, obsahujicich kov a siru, v regene-
ratnim pdsmu.

Na vyobrazeni 2 je pfiklad dalsi formy
provedeni postupu podle tohoto vyndlezu za
pouZiti regeneratnich systémi, popsanych
v americkém patentovém spise 3909 392,
pfi€emZ se spotfebovany katalyzator, zba-
veny tékavych podild, jakoZ i kovové &inid-
lo, jak pfichézeji z reaktoru, vede ze stra-
ny do regeneraéniho zafFizeni. Pevné &4sted-
ky, obsahujici spotfebovany katalyzéator,
impregnovany kovovym C€inidlem, se dostéa-
vaji do regeneratniho zafizeni 101 pomoci
potrubi 102, jeZ leZi velmi blizko pod hra-
niéni plochou fazi 107, a to smérem dold,
aby bylo tak umoZn&no vpuSténi do loZe s
hustou fazi, které je u dna dseku 106. Po-
hyb pevnych Castedek se zplisobi vzduchem,
urdenym ke spalovéni, ktery se vede potru-
bim 108 pires uzdvér 109 a vedeni 110 do
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v americkém patentovém spise 3363993
(pfedehfivdni néstfiku}. Tyto postupy zis-
kani tepla jsou urfeny k tomu, aby odpad-
lo vypousténi kysli€niku uhelnatého jako
souddsti odpadnich plynd do atmosféry a
aby se zamezilo znalné zatiZeni Zivoiniho
prostiedi. Postupy vyZaduji vlastni zafizeni.

Naproti tomu jsou katalyzdtory na pod-
klad& kysliéniku kiemi¢itého a kyslitniku
hlinitého, jak se obvykle jiZz pouZivaji po
mnioho let p¥i rdznych zplsobech krakova-
ni uhlovodik® z ropy, nepfili§ citlivé na ob-
sah zbylého koksu na Kkatalyzatoru, to za
prfedpokladu, Ze obsah koksu se mnezvysi
hmotnostnd nad 0,5 %. AvZak katalyzidtory
na podkladg kysliniku kFemicitého a kys-
liéniku hlinitého byly z velké miry vytla-
deny dalsimi katalyzdtory, které navic ob-
sahuji Kkrystalickou sloZku z KkPemicitanu
hlinitého, a jsou zndmé jako zeolity nebo
molekulova sita. Katalyzatory, wobsahujici
molekulovd sita, jsou podstatng citlivéjsi,
na zbyly koks a jsou velmi znaéng wovliviio-
vany jak z hlediska katalytické aktivity, tak
i z hlediska katalyzatorové selektivity pii
konverzi uhlovodikového néstfiku na po-
Zadovany produkt nebo poZadované produk-
ty. S pfihlédnutim k obtiZim, které jsou spo-
jeny s obvyklou technikou regenerovani ka-
talyzatoru pii odstrafiovani poslednich stop
zbylych uhlikovych usazenin, iwodpovida
prakticky obsah koksu zbytku koksu na re-
generovaném katalyzdtoru v rozmezi hmot-
nostné& 0,2 aZ 0,3 %.

ProtoZe zvySend aktivita a selektivita
krakovacich katalyzdtori typu molekulo-
vych sit se dosahuje za nepatrného obsahu
koksu, je zde silny popud k hleddani pro-
stfedk k dal$imu sniZovéni obsahu zbylé-
ho koksu. Obsah koksu pod asi hmotnostng&
0,05 % je zvlastd Zadouci, ale pomwoci ob-
vyklych provoznich zafizeni se obvykle ne-
d& dosdhnout. Uvahy o vétSich regenerac-
nich zafizenich, vét§im mnoZstvi katalyzéa-
toru, vé&tSich ztrdtdch tepla a podobn& ne-
jsou zdaleka vhodné k tomu, aby FeSily pro-
blémy katalyzdtoru z hlediska idedlni rov-
novahy a aktivity.

Mnoh4a krakovaci za¥izeni s pohyblivim
loZem pracuji na principu tepelné rovnova-
hy, jeZz je zdvisld na spalovédni koksu k v§-
voji takového mnoZstvi tepla, jak je po-
tfebné pro postup. Neni vSak moZné piné
vyuZit v takovych zatizenich v8ech vyhod
krakovacich katalyzatorti, zvl4s$té zeolito-
vého typu, kterych je moZno dosdhnout v
jediném vzestupném reaktoru, kde kontakt-
ni doba mezi katalyza&torem a parami ropy
je mimoFadn& nizka. Provozni zpflisob, smé-
Fujici k vysoké konverzi spolu s vysokou se-
lektivitou vyuZiva p¥iznivé nizky pomér ka-
talyzatoru k ropé ve vzestupném reaktoruy,
coZ vede kK niZ8imu mnoZstvi koksu v di-
sledku vzniku tepla p¥i spalovani v reakto-
ru. V dfisledku toho je ¢asto nutny vnéjsi
tepelny zdroj k predehfivani néstfiku, aby
se tak zvySila teplota katalyzdatoru, nebo
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se miZe jinym zplsobem pracovat za nizsi
teploty Cerstvého nédstfiku. Takové neZadou-
ci charakteristiky postupu je maZno odstra-
nit zplsobem podle tohoto vynalezu, nebo
je lze sniZit na minimum, coZ umoZiuje G-
g¢inné ziskani dodatetného tepla pomoci
pevnych &astefek k pFenosu do vzestupné-
ho reaktoru. Pfi obvyklém zplscbu spalc-
vani koksu je hodnota vzniklého tepla pfi-
blizné 35520 kJ/kg koksu. Postupem podle
vyndlezu je moZno zvysit teplo, ziskaielné
spalovanim koksu, aZ na alesporn 37 200 K]
na kilogram koksu. Toto vy38i spalovaci
teplo ovliviiuje teplotu v regeneralnim za-
#izeni, obsah koksu na regenerovaném Xka-
talyzatoru se sniZuje a cirkulaéni rychlost
pevnych Céasteek se rovndZ sniZuje za do-
sahovani zvySenych vytézkt pfi daném
stupni konverze.

V naésledujicich pfikladech jsou dily mi-
nény hmotnostng, pokud neni jinak uvede-
no.

Pr¥iklad 1

200 g kalcinovaného, béZng dostupného,
krakovaciho Kkatalyzdtoru typu molekulové-
ho sita v rovnovdZném stavu, tedy sestava-
jictho ze hmoty krakovaciho katalyzatoru,
z krystalického hlinitokfemicitanu a matri-
ce a obsahujiciho 5,3 % vodiku, zpracova-
ného vyménou jontd se vzacnymi zeminami,
ziskaného z Krystalického kfemiCitanu hli-
nitého typu Y a ze smési kysli¢niku kiemi-
gitého a hlinitého s obsahem 30 % kysli€ni-
ku hlinitého, se impregnuje 3,90 g 50% roz-
toku dusiCnanu manganatého a 210 ml vio-
dy. Z katalyzatoru asi 80 % tvoli EasteCky
o velikosti 20 aZ 75 mikrometrd. Impregno-
vané Castetky katalyzdtoru-se suSi pii tep-
lotd 121°C, kalcinuji se 3 hodiny za teploty
677 °C; katalyzator pak obsahuje 0,3 % man-
ganu.

Priklad 2

Opakuje se postup podle pfikladu 1, k
impregnovani se v3ak pouZije roztok 1,265
gramu dusiénanu uranylu v 210 ml vody.
Impregnovany katalyzdtor se suSi za teplo-
ty 121°C a kalcinuje se 3 hodiny p¥i 649 °C.
Obsahuje hmotnostng 0,3 % uranu.

Priklad 3

Opakuje se postup podle p¥ikladu 1, ale
k impregnovani se pouZije roztok 2,35 g
dusitnanu ceri¢itoamonného v 200 ml wvo-
dy. Katalyzdtor se sudi a kalcinuje jako v
piikladu 1 a obsahuje hmotnostné 0,3 %
ceru.

Priklad 4

Opakuje se postup podle prikladu 1, ale
k impregnaci se pouZije roztok 2,73 g he-
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xahydratu dusiénanu zine¢natého v 200 ml
vody. Katalyzdtor obsahuje po sudeni a kal-
cinovéani jako v pfikladu 1 hmotnostng 0,3
procenta zinku.

Priklad 5

Opakuje se postup podle pfikladu 1, ale
jako impregnacni rioztok se pouZije 4,35 g
dusi¢nanu Zelezitého v prostifedi 200 ml vo-
dy. Po sueni a kalcinovéni jako v piikladu
1 obsahuje katalyzdtor hmotnostng 0,3 %
Zeleza.

Pfiklad 6

Opakuje se postup podle prikladu 1, ale
k impregnovani se pouZije roztok 1,1 g mo-
lybdenanu amonného v 210 ml vody. Im-
pregnovany katalyzdtor se suSi pfi 121°C a
potom se kalcinuje 3 hodiny p¥i 649 °C. Ho-
tovy Kkatalyzdator obsahuje hmiotnostng 0,3
procenta molybdenu.

Pfiklad 7

Opakuje se postup podle pfikladu 1, ale
k impregnovédni se pouZije roztok 5,0 g si-
ranu titani¢itého v 25 ml vodného 30%
roztoku peroxidu vodiku, pfifemZ se roztok
zFedi vodou na objem 200 ml. Roztok se za-
h¥ivd aZ do uplného rozpusténi soli titanu.
Katalyzator se sudi pii 121°C a potom se
kalcinuje pri 649°C. Konetny katalyzdtor
obsahuje hmotnostng 0,3 % titanu.

Priklad 8

Opakuje se postup podle prikladu 1, ale
k impregnovédni se pouZije roztok 12 g
kysli€niku chromového v 200 ml vody. Im-
pregnovany katalyzator se su$i 3 hodiny za
teploty 121°C, potom se kalcinuje dalSi:3
hodiny za teploty 649°C. Takto pfipraveny
katalyzator wobsahuje
chromu.

Priklad 9

Opakuje se postup podle piikladu 1, pfi-
¢emZ se k impregnovani pouZije 0,2506 g
50% roztoku dusinanu manganatého v 200
mililitrech vody. Impregnovany katalyzitor
se sudi 3 hodiny pfi 121°C, a potom se jes-
t& kalcinuje 3 hodiny p¥i 649 °C. Obsahuje
hmotnostng 0,02 % manganu.

PFiklad 10

Opakuje se postup z pFikladu 9, pFi¢em?Z
se k impregnovéani pouZije 1,253 g 50% roz-
tcku dusitnanu manganatého v 210 ml vo-
dy. Ziskany katalyzator obsahuje hmotniost-
né 0,1 % manganu.

hmotnostng 0,6 %
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P¥iklad 11

V litru vody se rozpusti 100 mg kyseliny
chloroplati¢ité, a 18 ml ziskaného roztoku
se zFedi dostalujicim mnoZstvim vody tak,
aby se 300 g obvyklého rovnovaZného Kkra-
kovaciho katalyzdtoru smoéilo. Katalyzéator
se predtim kalcinuje 5 hodin pii 538°C a
obsahuje hmotnostnd 2,5 % molekulového
sita a 0,6 % sodiku. Smadeny katalyzdtor
se sudi 3 hodiny p¥Fi 121°C, kalcinuje se 3
hodiny p¥i 538°C, nale? obsahuje 6 ppm
platiny, prepofteno na celkovou vdhu kata-
lyzdtoru.

Priklad 12

95 g béZného kysliéniku hlinitého se zvlh-
¢I roztokem 3,2 g vanaditnanu amonného a
5 g kyseliny oxalové v 95 ml vody, a po su-
Seni 3 hodiny pfi 121°C se katalyzator kal-
cinuje 3 hodiny pri 538°C. Vanadem im-
pregnovany katalyzdtor se potom =zvlhéi
roztokem 9,3 g dusinanu mé&dnatého v 95
mililitrech vody. Takto zvlh&eny Kyslignik
hlinity se su8i 3 hodiny pii 121°C a kalci-
nuje se 3 hodiny pri 538 °C. Kysli¢nik hli-
nity obsahuje hmotnostng 2,5 % vanadu a
2,5 % madi. -

P¥iklad 13

10 g roztoku 6,9 g piisady k mazacimu
oleji s obsahem hmotnostnd 9,2 % hof&iku
(jako hydroxid hofeénaty, uhliitan hofed-
naty a hofeCnatd sl kyseliny polypropyl-
benzensulfonové) v 33,1 g lehkého oleje z
katalytického cyklu se v pokusném krako-
vacim za¥izeni za pouZiti zvifeného -loZe
200 g bé&Zného krakovactho katalyzdtoru
obsahujiciho - hmotnostng 2,5 % molekulo-
vého sita a 0,6 % sodiku, krakuje, nadeZ
se pevny podil odebere ze zvifeného'loZe a
kalcinuje se. Cyklizovany olej, coZ je stied-
ni destildt; ziskany pii katalytickém krako=
vani, o teplot& varu 221 aZ 343 °C, se kraku-
je 4 minuty p¥i teplot& 371°C. Po proplach-
nuti katalyzdtorového loZe dusikem (10 mi-
nut) za teploty 677 °C se katalyzatorové lo-
Ze ‘ochladi na 371°C 'a cyklus krakovéni,
propldchnuti a regenerovédni se opakuje aZ
v katalyzatoru dosdhne obsah hof&iku 1 100
ppm, zinku 703 ppm a fosforu 59 ppm. -

Pr¥iklad 14

Opakuje se postup podle pfFikladu 13 a-
viak cyklus krakovéni proplachnuti a re-
generovdni se provddi s 10 g roztoku 6,5
dilu ropy a 3,5 dilu p¥isady do mazaciho o-
leje s iobsahem 1,6 % zinku, 1,3 % fosforu a
4,6 % holtiku aZ obsah hofdiku v katalyza-
toru dosahne 2 400 ppm, zinku 1200 ppm a
fosforu 1 097 ppm.




245757

vzduchového prstence 111. Je moZno pouZit
dal3ich nezakreslenych prstenct pripadné
pro dosaZeni dal31 rovnovdhy rozdéleni
vzduchu nad regeneratnim pésmem. Jak je
to popsdnio v souvishzsti s vyobrazenim 1,
je iniciovano vypalovauni koksu z Castelek
spotfebovaného  katalyzdtoru v pdsmu s
hustou f4zi kde se daji pFipadn& dosdhnout
i vyS8si teploty dofasnym spalavdanim prou-
du terbanitového oleje v tomto pasmu. Ten-
to privod se vpousti pomoci vedeni 112, u-
zavéru 113 a dalSiho vedeni 114, jeZ usii
tryskou.

Rychlosti vzduchu, urfeného k pohybuy,
pfipadng ke zvifovani &astefek, se dé re-
gulovat kontinudlni uné3eni pevnych ¢4s-
teek pro absorpci tepla do zied&né féze,
které je v horni ¢4asti 115 regeneraéniho za-
Fizeni, tj. v woblasti nad hranitni plochou
fazi 107. Vypalovani koksu jakoZ i spalova-
ni kyslitniku uhelnatého miZe dédle pokra-
¢ovat v pdsmu zredéné faze, a z velké mi-
ry opotfebovany spalovaci plyn se spolu se
strZenymi podily pevnych fastefek odvadiv
prvém stupni cykldonového odlufovacte 128
a 121. Nejvétsi ¢ast t&chto pevnych cCaste-
Cek se odd&li v prvém cyklénocvém stupni,
a vede se potom ponornymi potrubimi 122
a 123 jako proud, sméfujici dold do pdsma
husté faze.

Plyny a zbyvajici pevné Castefky se po-
tom vedou potrubimi 124 a 128 mezi cvkls-
ny do druhého stupné cyklonovych odindo-
vacl 126 a 127, kde se v podstaté oddéll
veSkeré zbyvajici pevné Céstecky, které se
odvadéjl proudem pomornymi vedenimi 128
a 129, sméfujicimi d¢uld do loZe s hustou
fazi. V podstaté spostfebovany spalovact
plyn se vede potom potrubim 130 a 131 do
vzduchiového prostoru 132 a posléze se vy-
pusti z regenera&niho zafizeni vedenim 133.
Pevné Castecky, wobsahujici regenercvany
katalyzdtor z hustého loZe, se vypouSi&ii
trubicemi 134 a 135, opatfenymi hlavicemi
138 a 137 a vedou se zpé&t do reaktoru pro
katalytické krakovéni.

Jak je to popsé&no v souvislosti s prove-
denim podle vyobrazeni 1, spaluje se kys-
liénik uhelnaty ve zFed&né fAzi za vzniku
vysokoteplotni zony, ve velké Casti zdny se
zied8nou fdzi, a zvld$t8 se to projevuje v
misté, oznadeném X. Regulace regeneralni
teploty v pdsmu se ziedénou fézi se dosa-
huje ve velké miFe absorpci tepla hmotou
pevnych Céastedek, pFivddénych stoupajicim
spalovacim plynem. Teploty v okoli pros-
toru 132, cyklonl a spojovacich potrubi lze
pfipadné sniZovat pomocci péry, jeZ se ve-
de potrubim 150 pies uzavér 151 a déle ve-
denim 152 k parnimu prstenci 153, ktery je
veden kolem prostoru 132. A pravé tak je
moZno vyuZit nezakreslenych zatizeni pro
postiik vodou.

Podle dalSi a zvlasté vyhodné formy pro-
vddéni zplsobu podle tohioto vyndlezu se
pouZiva zatfizeni podle vyobrazeni 2 za pod-
statné zmény pracovnich parametrd ve srov"
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nani s pravé popsanou formou priovadéni.
PFi této formé provadéni se rychlost a
vpoudténi pevnych Castefek tak nastavi, Ze
dojde k v podstaté dokonalému spéaleni kiok-
su a kyslitniku uhelnatého v husté fazi a
teplo se rozloZi po celém loZi.

JestliZe se v systému pracuje podle jed-
né z iobou pravé popsanych forem provadsé-
ni postupu, dochédzi k akumulaci tepla, u-
volnéného v podstaté dokonalym spalové-
nim koksu a kysligniku uhelnatého adsorp-
¢l na pevnych d&astekach v obou fazich,
a zpétnym vedenim pevnych CédsteCek do
pevné faze, ¢imZ se té% zajisti udrZovéani
stabilné vysoké teploty v pasmu husté faze.
Vracené pevné ¢dstetky mohou s sebiou pfi-
naSet daldi teplo, které slouZi k tomu, aby
se teplota pdsma s hustou fdazi zvySila na
teplotu, kterd pfiznivé ovliviiuje spalovéani
dodatetnych krust kcksovitych usazenin,
takZe spaleni zbyvajicich koksowvitych usa-
zenin prob8hne v podstatg Giplng. Pracuje-li
se v systému tak, ¥e v podstaté veSkeré spa-
Iovdni probghne dplné v husté katalyzito-
rové fazi pak se teplo pfendsi pomoci pev-
nych &astefek v pohybu a zbyvajicl usaze-
niny koksu se spdli. V diisledku toho obsa-
huji p#i v3ech formach provadéni postupu
pevné ({astefky, obsahujici regenerovany
katalyzdtor, ktery se vede zpét z regenerac-
niho zatrizeni do krakovaciho reaktoru, u-
feln® ast hmotostnd 0.01 aZ asi 0,10 %, s
vihodou 0,01 aZ asi 0,05 % a zvlastd od asi
0,01 do asi 0,03 hmotnostnich % uhliku ne-
bo koksu na katalyzdatoru, a mohou se ode-
birat z regeneradniho za¥izeni za vyhodné
teploty k pouZiti v krakovacim reaktoru.

Podstatnd vyhoda postupu podle vynile-
zu spodiva v ziskdni regenerovaného kataly-
zdtoru s obecné zlepSenou aktivitou a se-
lektivitou, kterd je velmi blizkd podiobnym
vlastnostem d¢erstvé pripraveného konverz-
niho katalyzatoru, zvlasté p¥i pouZiti pfi
konverzich, které se dosahuji prFi velmi
kratkych kontakinich dobdch ve vzestup-
nych reaktorech. Krakovaci aktivita kata-
lyzatorti. obsahujicich molekulova sita, ja-
koZ i jejich selektivita p¥i pfemén& uhlovo-
dikovych nédstfikd na Zddouci produkty je
vZdy ovlivnéna siln& a v priznivém smyslu
dokonalejSim odstranénim zbyvajiciho uh-
1iku nebo koksu z katalyzdtoru b&hem re-
genercvéani. NiZ§i obsah koksu na regene-
rovaném katalyzatoru je zvlasté vyhodny v
pripadé katalyzétor® v pohyblivém loZi, ob-
sahujicich katalyticky aktivni krystalické
k¥emilitany hlinité. Takto se téZ daji do-
sahovat vy381 vyt8zky Zddouci konverznich
prioduktd.

Pri krakovacim postupu za pouZiti dol-
niho pdsma s hustou fazi a hornitho pasma
se zFedénou fazi v regeneralnim pdsmu se
da docilit oxidace kysli¢niku uhelnatéhio na
kysliénik uhli¢ity v husté fazi regeneradni-
ho zaFizeni Sasto nejméné asi z 60 % a Gas-
to 65 az 95 % aZ aplnd. Oxidaci kysli¢niku
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uhelnatého na kysli€nik uhligity v husté f4-
zi vznikéa teplo, coZ podporuje rovnom&rné
spalovani koksovitych usazenin na kataly-
zétoru z pohyblivého loZe. Kromé toho v di-
sledku oxidace podstatného podilu kysli-
niku uhelnatého v husté fazi zbyvé niZ8i ob-
sah kysliéniku uhelnatého ke spéleni v
horni fdzi katalyzdtoru s pohyblivym loZem
v regeneratnim zalizeni takZe se tim pod-
statné sniZi, pripadné Gplnd znemoZni ,,do-
datetné hotfeni a vysoké teploty v disled-
ku nekontrolovatelného a nadmérného spa-
lovani kysliéniku uhelnatého v horni ¢asti
regeneraéniho zafizeni, coZ pihsobi neZa-
doucim zplsobem na konstrukci reaktoru,
odtah plynd, zafizeni, urfend pro shromaz-
dovéani ¢ésticovych materidld z odpadnihio
plynu, jako jsou napifiklad cyklony, pricemZ
uvedeny jev muZe i ovlivnit aktivitu kata-
lyzdtoru.

Pevné CasteCky, obsahujici regenerovany
katalyzdtor s neobvykle nizkym wobsahem
koksu, se takto ziskaji z pdsma husté faze
a vedou se v podstaté za teploty hustéhio
loZe potrubim do krakovaciho reaktoru do
styku s erstvym ndstfikem uhlovodikd ne-
bo do styku se smési ferstvého uhlovodiku
a s frakcemi uhloviodikii, které se recyklu-
ji. ProtoZe oxidace kysli¢niku uhelnatého,
vznikajiciho spalovdnim koksovitych usaze-
nin na katalyzdtoru, miiZe probihat z velké
miry v husté f4zi, a podle vyhodného prove-
deni zplisobu podle vyndlezu probihd v pod-
staté Gpiné v husté fazi, mliZe se regenero-
vany katalyzdtor vést do krakovaciho reak-
toru za podstatné vy3Si teploty a s vy33i ak-
tivitou, neZ jak to bylo dosud moZné za ob-
vykiych postupil.

Hlavni vyhoda zplsobu podle vynélezu je
v neobvykle nizkém obsahu kysliénfku u-
helnatého v odpadnich plynech z regene-
ratniho zafizeni. Obsahuje-li odpadni plyn
po obvyklém regenerovani krakovaciho ka-
talyzdtoru oby&ejng ptriblizné 6 aZ 10 % kys-
litniku uhelnatého, podobné mnoZstvi Kys-
liéniku uhli¢itého a velmi mélo kysliku, pak
je moZno za pouZiti regenera&niho zpliso-
bu podle vynélezu dosdhnout velmi nizkého
mnoZstvi kysliéniku uhelnatého v odpadnim
plynu, objemové pod 0,2 %, napiiklad 500
aZz 1000 ppmv, pfepofteno na iobjem plynu.
S vyhodou je obsah kysli€nfku uhelnatého
jeSté niZ8i, napfiklad 0 aZ 500 ppmv. Tak
nizkd koncentrace kysliniku uhelnatého v
cdpadnim nebo koufovém plynu umaZiiuje
pfimé vypousténi wodpadniho plynu do o-
vzduSi, jak to odpovidd ndrokfim na &isto-
tu ovzdusi. Pokud je to Zddouci, je moZno
spédlit zbyvajici kyslitnik uhelnaty vhiod-
nym zplsobem v odtahu z regeneraéntho
zalizeni, Tato prednost podle tohoto vyna-
lezu umoZiluje kriomé jiného to, Ze odpada-
ji investiéni nédklady na instalovani spalo-
vacich zafizeni pro kysliénik uhelnaty a s
tim spojenych zafizeni turbinového typu ne-
bo dalSich zafizeni k dédsteGnému zpétnému
ziskdvani energie, vzniklé pfi dodatefném
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oxidovani kysliéniku uhelnatého, pfFiemZ
jsou stdle dodrZovény pi¥isné poZadavky z
hlediska znedi§téni vzduchu unikanim kys-
liéniku uhelnatého.

Postup podle vynédlezu mé jeSté dalsi vy-
hody. Ty se tykaji problému dodate&ného
hofeni a teplotnich rovnovdh. Hlavni pro-
blém, ktery &asto nastdvd v praxi, zvlasté
pri regenerovéani katalyzétort v pohyblivém
loZi, a ktery by mél odpadnout, je jev, o-
znatiovany jako dodatetné hofeni, jak o tom
diskutuje napiiklad Hengstebeck v ,Petro-
lem Processing", McGraw-Hill Co., 1959, str.
160 a 175, déle v ,,0il and Gas Journal“, 53
(6. 3}, 93—94 (1955). Vyraz se tyka dalsi-
ho spalovani kyslitniku uhelnatého na kys-
liénik uhliity podle d¥ive zde uvedené rov-
nice c}, pfifemZ tato reakce je zcela mimo-
Fadné exothermni. Dodatetné hofeni je pii
zplischu regenerovani katalyzatord krajné
neZédouci, protoZe je spojeno s velmi vyso-
kymi teplotami, ktteré po3kozuji zafizeni a
miohou trvale desaktivovat Castetky krako-
vacfho katalyzdtoru. Pii &etnych iopatfenich
v souvislosti s regenerovanim pohyblivych
katalyzdtori dochdzi k dodatefnému hote-
ni, a pro technologii je tento stav velmi svi-
zelny tak, Ze byla popséana celd Fada opat-
Ffeni k Fizeni postupu regenerovani tak, a-
by nedochédzelo k dodate¢nému hofeni. V
posledni dob& byly popsédny pokusy z nej-
riznéj§ich ddviodd zvySovat teploty v re-
generalnim zafizeni, p¥i€emZ byla popsédna
i uspofadéni, kdy se miiZe teplota v rege-
nerafnim zafizeni pomoci vhodnych opat-
Ieni ke zvy3eni privodu kysliku do reakto-
ru udrZovat v oblasti pofinajictho dodate&-
ného hofeni, jak je to popsédno napriklad v
americkych patentovych spisech 3 161 583,
3206 393 a 3513 087. Podle dosavadn! pra-
xe obsahuje odpadni plyn pfi postupech,
kdy se znemoZni dodateéné hofeni, obvyk-
le velmi mdlo kysliku a zédvaZné mnoZstvi
kysliéniku uhelnatého i kysliniku uhli¢ité-
hio v tak¥ka ekvimoldrnich mnoZstvich.

Dalsi spalovani kysli¢niku uhelnatého na
kysliénik uhlidity vSak pFedstavuje zajima-
vy zdroj tepelné energie, protoZe reakce c)
je siln® exothermni. Dodatedné hofeni md-
¥e probihat za teplot nad asi 593 °C a pfed-
stavuje asi 10 674,4 k]J/kg oxidovaného kys-
liénfku uhelnatého. PFedstavuje to typicky
asi &tvrtinu z celkem uvoln&ného tepla, pre-
potteno na teplo, jeZ se uvolni pfi dokona-
lém spéleni koksu. Spalovani kysli¢niku u-
helnatého se d4 provddst Pizenym zpliso-
bem v oddéleném reaktoru pro spalovani
kysliéniku uhelnatého po oddéleni wodpad-
nich plynfi od katalyzatoru, jak je to po-
psédno naptiklad v americkém patentovém
spise 2 753 925, pFitemZ mnoZstvi uvolndné-
ho tepla se vyuZije pro Cetné rafinacni po-
stupy, jako je vyroba vysokotlakevé pary.
Jiné zplsoby vyuZiti této tepelné energie
jsou popsany v americkych patentovych spi-
sech 3012 962 a 3137 133 (pohon turbin) a



245757

33
P¥iklad 15

Opakuje se postup podle pfikladu 14, po-
uZije se vSak bé&Zného rovnovdzného kataly-
zédtoru s obsahem 3,3 % molekulového sita
v matrici kysliniku k¥emiitého a kyslicni-
ku hlinitého, ktery byl odebrdn z obvyklé-
ho zafFizeni pro katalytické krakovani v po-
hyblivém loZi, kalcinuje se a postup krako-
véni, propldchnuti a regenerovdni se opa-
kuje tak dlouho aZ v katalyzatoru obsah
hoFéiku klesne na 4 600 ppm, zinku na 340
ppm a fosforu na 1 136 ppm.

Pifiklad 16

Ke zji§téni d¢innosti uréitého poltu im-
pregnovanych katalyzatord z prikladd 1 aZ
15 se zFetelem na sniZeni unikdni kysli¢ni-
ku uhelnatého z regeneratniho pasma v od-
padnich plynech se pouZije laboratorni re-
generaéni zafizeni v pokusném méritku.
Synteticky odpadni plyn, pfipadné& kouiovy
plyn, obsahujici objemové vidy 4 % Kys-
liéniku uhelnatého, 4 % kysliku a 4 % vod-
ni pary, dale 88 % dusiku, se vede rychlos-
ti 1000 ml {m&Feno za teploty 15,6 °C) fi-
xovanym pohyblivym loZem, pFipadng& zvi-
fenym loZem krakovaciho Kkatalyzatoru ty-
pu molekulového sita, pri¢emZ katalyzator
je impregnovdn kovem,K priemZ katalyza-
tor je umistén v sklen&ném regeneratnim
zaFizeni, napojeném na topeni, jimZ se mi-
Ze teplota zvySit na regeneratni teplotu
649 °C. Teplota katalyzatoru se meéri termo-
tlankem. K odd&leni strZenych cdstefek z
plynu se pouZije cyklénu, priemZ kataly-
zator, takto zachyceny z unikajiciho plynu,
se vraci zpét do katalyzdtorového loZe. Pro-
vozni doba regeneraniho zafizeni je za da-
nych podminek 40 aZ asi 90 minut, aby byl
totiZ dostateény Cas k dosaZeni woxidacniho
stupné kovu na katalyzatoru v dfinné jed-
niotce pro katalytické krakovani.

Plyn, ktery unikd z regeneratniho zali-
zeni, se analyzuje na plynovém chromato-
grafu se zietelem na cbsah kysliku, dusiku,
kysliéniku uhelnatého a kysliéniku uhli¢i-
tého. MnoZstvi oxidovaného kysli¢niku uhel-
natého se stanovi z rozdilu mezi obsahem
kysliéniku uhelnatého v Eerstvé syntetické
plynné smési a obsahem kysli€niku uhelna-
tého v plynu z regeneratniho zaiizeni.

V piikladech 16 aZ 19 byl pouZit impreg-
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novany katalyzator z pfikladd 1, 3, 4 a 5,
a objemovd procenta ioxidovaného kyslitni-
ku uhelnatého ¢inila 65, 72, 55, 75, pripad-
né 65. V pfikladu 20 byl pouZit impregnova-
ny katalyzator z prikladf 1, 3, 4 a 5, a kon-
verze kysliéniku uhelnatého €inila objemio-
vé 31 %.

Priklady 21 aZ 24

Nikteré z piedchozich katalyzédtordt byly
testovany standardnimi testovacimi postu-
py, jak se pouZivaji v primyslu v zaFizenl
pro katalyzu s mikropohyblivim loZem se
zietelem na stanoveni Zadané selektivity ka-
talytického krakovaciho zplisobu. Jako za-
klad m&l v pfikladu 21 neimpregnovany
krakovaci katalyzdtor, pouZity plvodné v
prikladu 1, relativni mikroaktivitu 154, kok-
sovy faktor 1,0 a pomér (v molarnich pro-
centech) vodiku k methanu 0,64. V piikla-
du 22 byl pouZit impregnovany katalyzator
z prikladu 1, vyznatoval se relativnl mik-
roaktivitou 1,47, koksovym faktorem 1,1 a
pomérem (v molarnich procentech} vodiku
k methanu asi 1,1 aZ 1,2. V piikladu 23 byl
pouZit impregnovany katalyzator, pouZity v
prikladu 3, a vyznacoval se relativn{ mik-
reaktivitou 150 koksovym faktorem 1,1 a
pomérem vodiku k methanu (v moldrnich
procentech) 0,9 aZ 1,1. V prikladu 24 byl
pouZit katalyzator, pfipraveny v piikladu
5, m&l relativni aktivitu 134, koksovy fak-
tor 2,0 a pom&r (v-moldrnich procentech]
vodiku k methanu 6,5.

Priklady 25 aZ3l

Opakuje se pracovni postup z prikladi 16
aZ 20, ale pouZiji se prdSkované kysli¢niky
kovl s velikosti ¢astefek nejvyde 5 mikro-
metrd a méné ve smési s neimpregnovanym
katalyzdtorem z prikladu 1 misto impreg-
novanych katalyzatord. PraSkované Kkyslic-
niky kovd, jejich mnoZstvi a cbjemovd pro-
centa kysliéniku uhelnatého, pfevedeného
na kysliénik uhli¢ity v p¥ikladech 25 aZ 28,
jakoZ i v pfikladu 29 pro srovnani, kdy ne-
byl pouZit Zadny kysli€nik kovu, ale ostat-
ni podminky byly totoZné, jsou uvedeny v
tabulce 1. Stejné tdaje pro priklad 30 a
srovndvaci priklad 31, kdy nebyl pouZit Za-
dny kysliénik kovu za jinak totoZnych pod-
minek, jsou rovnéZ uvedeny v tabulce 1.
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Tabulka 1

Piiklad Kyslignik kovu Hmotnostni obsah  Objemové %
kysli¢niku kovu konverze kysli¢niku
v katalyzdtoru %  uhelnatého

25 kysliénik manganiéity 1,0 46

26 kyslignik manganigity 2,0 51

27 kysliénik Zelezity 0,3 34

28 kyslignik Zelezity 1,0 35

29 — — 28

30 kysliénik vzdcnych zemin 1 65

31 — — 33

Priklady 32a 33

Opakuje se pracovni postup z piikladd
16 aZ 20, ale pouZije se synteticky odpad-
ni plyn s obsahem 1500 ppm kysliéniku si-
figitého ve sm&s! objemové 4 % kysliku a
4 9% pary v dusiku; tento plyn se vede za
teploty 677 °C regeneratnim zafizenim za
rychlosti 1500 ml za minutu (mé&Feno pFi
15,6 °C). Odpadni plyn se analyzuje pomoci
ultrafialového analyzdtoru, a kontinuilng
se sleduje obsah kysliéniku si¥i¢itého. Srov-
navaci pokusy se provadéji za pouZiti ne-
impregnovaného katalyzétoru z ptrikladu 11
a impregnovaného katalyzdtoru rovnéZ z
prikladu 11. V piikladu 32 byl pouZit ne-
impregnovany katalyzator, zatim co v p¥i-
kladu 33 byl pouZit impregnovany kataly-
zator. Objemova procenta kyslitniku sifidi-

tého, odstranéného z odpadniho plynu z
regeneratniho pédsma, jsou uvedena v ta-
bulce 2 ve funkci €asu, jak je naznaden, po
zatatku kaZdého pokusu. Objemovd pro-
centa odstran&ného kysli€niku siri¢itého se
zmenSuji s dobou, jak se syti povrchovd
plocha katalyzatoru. V p¥ikladu 32 &ini ob-
sah siry ve formé rozpustného siranu na
katalyzdtoru 55 ppm pied pokusem a 368
ppm po pokuse, a to odpovidd =ziskdni
hmotnostng 76 % siry, jeZ byla z regene-
ratniho plynu odstranéna na katalyzatoru.
V pfikladu 33 ¢ini obsah siry ve formé roz-
pustného siranu na katalyzdtoru pfed po-
kusem 111 ppm a po pokuse 733 ppm, a to
odpovidéd ziskani siry, odstran&né z rege-
nera&niho pdsma na katalyzdtoru 91 hmot-
nostnich %.




&~
o
[ )]
n
b
(|

0oe—¢ge

€E1I—7T

£8—88

0L—¥L

LS—7CE £ 74 00T 9.—G8 Ge—Ev 07—0¢
£E—6¢ FT—91 88—68 v/.—8L ¢E—EY 1537 00T 88—G6 £v—72a 0€—0¢
6E—67F 91—%¢ 68—16 94—28 €r—E€9 LS 00T G6—986 26—0L 0¢—0T
6%—09 PZ—8¢ 16—726 28—E8 £€9—8L 98 00 86 0.—98 01—0

nuiw ‘eqop
072 6¢€ 8¢ JAS 9¢ 51 ¥E €€ (A pPeidlid

¢ ejinqe]




2453757

37
Pr¥iklady 34a 35

Opakuje se pracovni postup z pFikladd 32
a 33 ve srovndvacich prikladech za pouZi-
ti smé&si krakovaciho katalyzatoru typu mo-
lekulového sita a rfiznych mnoZstvi kysli¢-
niku hlinitého, jak byl pFipraven v pfikladu
12 za impregnovdni vanadem a médi. V p¥Fi-
kladu 34 se smichd 10 g kysliéniku hlinité-
ho jako katalyzdtoru, impregnovaného va-
nadem a mé&di, s 90 g béZného krakovaciho
rovnovazného katalyzdtoru, obsahujiciho
hmotnostng 3,3 % molekulového sita, pii-
temZ katalyzator se odebere z obvyklého
katalytického krakovaciho zafizeni z po-
hyblivého loZe a kalcinuje se 5 hiodin pri
538°C. Rychlost toku syntetickych odpad-
nich plynti (méfeno za teploty 15,6 °C) ¢i-
nila 854 m3 za minutu.

V ptikladu 35 se 0,5 g kysliéniku hlinité-
ho z p¥ikladu 12, impregnovaného vanadem
a médi, smichd s 49,5 g téhoZ kalcinované-
ho rovnovédZného a obvyklého krakovaciho
katalyzdtoru, jaky byl pouZit v prikladu 34.
Rychlost toku syntetického koukového ply-
nu byla 513 m’ za minutu {mé¥eno pri 15,6
stupné Celsia). Objemova procenta kysli¢ni-
ku sifigitého, iodstranéného z odpadnich
plynti podle piiklad 34 a 35, jsou uvedena
v tabulce 2.

Priklady 36 aZ40

Opakuje se pracovni postup z pfikladd 32
a 33 za pouZiti regeneracni teploty 677 °C.
Piiklad 36 je srovndvaci priklad za pouZiti
rychlosti toku syntetické kouFové smési
1084 ml/minutu, to za pouZiti neimpregno-
vaného katalyzdtoru z p¥ikladd 13 a 14, za-
tim co v p¥ikladech 37 a 38 byl pouZit im-
pregnovany katalyzdtor u pfikladf 13 a 14,
a rychlost toku syntetické smési odpadniho
plynu ¢inila 989, pfipadné 1014 ml za mi-
nutu. P¥iklad 39 je srovndvaci pfiklad za
pouZiti neimpregnovaného katalyzatoru z
pfikladt 15, 34 a 35 za rychlosti toku syn-
tetické smési odpadnich plynd 891 ml za
minutu. Postup v piikladu 40 byl proveden
s katalyzatorem, p¥ipravenym v pfikladu 15
za rychlosti toku syntetické odpadni plyn-
né smési 992 ml za minutu. V8echny rych-
losti proudéni plynt byly zméfFeny za tep-
loty 15,6 °C. Objemovd procenta kysli€niku
sifiitého, odstran&ného z odpadnich ply-
n@ v pfikladech 36 a% 40, jsou uvedena v
tabulce 2.

Pfiklady 41 a 42

V prikladu 41 se krakuje néstfik plyno-
vého oleje s obsahem siry 1,67 hmotnost-
niho % v wobvyklém krakovacim zaFizeni s
pohyblivym loZem ve vzestupném reaktoru.
Bylo provedeno obvyklé regenerovéini, a
pouZit byl obvykly movnovédZny krakovaci
katalyzdtor typu molekulového sita s iobsa-
hem hmotnostné 2,5 % molekulového sita
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a asi 0,6 % sodiku. V pFikladu 42 se kra-
kuje druhy ndstfik plynového oleje s ob-
sahem siry hmotnostng 1,68 % ve stejném
zafizeni za pouZiti stejné regenerafni sou-
stavy a téhoZ krakovaciho katalyzdtoru, a-
le katalyzdtor se jeSt8 impregnuje hofdi-
kem a zinkem. Ho¥&{k a zinek se nanese na
katalyzdtor pomoci hotenaté soli sulfono-
vé kyseliny a zinefnaté socli kyseliny dial-
kyldithiofosforedné v nepatrnych koncen-
tracich ve formé prisady do mazaciho ole-
je v néstfiku do reakéniho pdsma. Za néko-
lik hodin po tomto priddni se zjisti na ka-
talyzdtoru obsah hmotnostng 0,3 % hof&i-
ku a 0,1 % zinku. Provozni podminky a slo-
Zeni odpadnich plynd z regeneratniho péas-
ma jsou uvedeny v tabulce 3.

Pr¥iklady 43 a 44

Krakuje se néastfik plynového oleje s wob-
sahem siry hmotnostn& 0,26 % a to v ob-
vyklém =zafizeni pro katalytické krakovéani
za pouZiti pohyblivého loZe ve vzestupném
reaktoru a za pouZiti obvyklého regenero-
vani. V piikladu 44 se pouZije obvykly rov-
novaZny katalyzator pro krakovani v po-
hyblivém loZi typu molekulového sita s ob-
sahem hmotnostng 2,5 % molekulového si-
ta a 1,01 % sodiku. Sodik se nanese na ka-
talyzdtor pomoci vodného roztoku chlori-
du sodného, pridaného do néstfiku.

Ve srovndvacim pFikladu 43 se pouZije
plynovy olej s obsahem siry hmotnostng
0,28 % =za pritomnosti téhoZ katalyzatoruy,
jako v prikladu 44, ale bez impregnovini
sodikem; jinak za zcela totoZnych pominek.
Pracovni podminky a sloZeni plynné smési
z regeneralniho pdsma jsou v fabulce 3.

Priklady 45 a 46

V prikladu 45 se krakuje ndstfik- plyno-
vého oleje s obsahem siry hmotnostné 0,81
procenta v obvyklém zaFizeni pro kataly-
tické krakovéani s pohyblivim loZem ve vze-
stupném reaktoru za pouZiti regeneraéniho
zalizeni, zakresleného na obr. 2. Regenero-
vani se provadi podle regeneraniho sché-
matu, jak je uvedeno v americkém patento-
vém spise 3 909 392. PouZije se obvykly, rov-
novdiZny krakovaci katalyzator pro krako-
véni v pohyblivé f4zi typu molekulového si-
ta s obsahem hmotnostn& 4,5 % molekulo-
vého sita, 0,64 % Zeleza, 56 ppm m&di a
0,22 hmotnostnich % sodiku. V p¥ikladu 46
se pouZije druhy néstFik plynového oleje s
obsahem siry hmotnostng 1,14 %, a kraku-
je se ve stejném zafizeni, pri¢emZ se pouZi-
je 1 stejny systém regenerovdni a pouZity
rovnovazny katalyzator pro krakovéani v po-
hyblivé fazi patfi k typu molekulového sita,
obsahuje hmotnostng 2,5 % molekulového
sita, 0,52 % Zeleza, 34 ppm m&di, 0,22 % so-
diku a 0,09 ppm platiny. V zafizeni se po-
uZije 272,1 tuny katalyzdtoru a platina se
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mnands$i na katalyzdtor pomoci roztoku ace-

tylacetonatu platiny v benzenu spolu s na-
stfikem do reakce. Celkem se pouZije 20 g
platiny jako kavu se stfedni spotfebou 3 g
platiny za den. V pfikladé obou katalyzéato-
rd byl sodik jiZ na katalyzatoru, Zelezo a
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méd se vnaSi do cyklu krakovaciho zpfiso-
bu ve formé& sloZek v n4stfiku. Pracovni
podminky a sloZeni odpadnich plynf z re-
generatniho pasma jsou uvedeny v tabulce
3.

Tabulka 3

Priklady 41 42 43 44 45 46
Krakovaci podminky

Teplota p¥i krakovani °C 524 521 493 496 509 499

celkova rychlost néastfiku

plynového oleje v hl/den 5 866 5580 2760 2977 6 443 5735

Objemovy pomér celkového

nastfiku k Serstvému 1,07 1,25 1,12 1,11 1,07 1,01

Rychlost cirkulace

katalyzdtoru v kg/min 26,4 23,09 16 16 22,6 24,2

Hmotnostni pomér

katalyzatoru k suroviné 5,3 52 7,2 6,7 4,2 5,2
Podminky p¥i vypuzovéni

Teplota, °C 521 518 491 469 512 497

pomeér pary ke katalyzatoru

kg/kg 4,3 4,7 4,6 5,5 4,1 4,1
Regeneratni podminky:

Teplota hustého loZe, °C 688 707 646 619 705 719

Rychlost vzduchu

pro spalovani kg/hod 187 048 221098

83 082 81 265 178 422 206 570

SloZeni odpadnich plynti z regeneraéniho pédsma

CO2, mol. % 13,0 14,0
CO, mol. % 5,0 5,6
Oz, mol. % 0,5 2,0
SOz, ppmv 580 60

Z vysledkl plyne, Ze prisadou platiny do
krakovaciho katalyzdtoru se docili niZ3i e-
mise kysli¢nikid siry, a to i kdyZ néastiik u-
hlovodik® obsahuje vé&t$1 mnoZstvi siry. Kro-
mé& toho byla emise kysliéniku uhelnatého v
kaZdém piipadd niZsi neZ 8 aZ 10 mol. %,
coZ je typicky pripad pro obvyklé regenero-
vani v nepfitomnosti katalyzatoru s plati-
nou jako promotorem. Urcity vzestup obsa-
hu kysliéniku uhelnatého v odpadnim ply-
nu z regeneratniho pésma za pouZiti kra-
kovaciho katalyzdtoru s platinou jako pro-
motorem byl v takovém pripadé zplsobe
v8tSl rychlosti vzduchu, uréeného ke spa-
lovéani. Teplota p¥i vstupu do prvého cyk-
16nu podle pfikladu 45 &inila 781 °C a w pii-
kladu 46 742°C. Pokles teploty ve vstupni
cyklénové <Céasti, wvzestup teploty loZe a
zmenSeni rozdilu mezi teplotou loZe a
vstupni cyklénovou &asti pfi pouZiti krako-
vactho katalyzdtoru s platinou jako promo-
torem dokazuje podstatny vzriist miry spa-
lovani kysliéniku uhelnatého v hustém loZi.

P¥iklad 47

Monohydrat alfa kysliéniku hlinitého ve
form®& d&astic (CATAPAL-SB spoletnosti Co-
noco Chemical Division of Continental Oil
Company), obsahujici hmotnostng 74,2 %

11,8 11,0 17,4 15,8
7,3 5,2 0,1 0,8
0,5 2,6 1,0 2,4
184 34 795 627

kysliéniku hlinitého, 0,088 % Kkysligniku
kiemiCitého, 0,005 % kysli¢niku Zelezitého
a 0,004 % kyslitniku sodného a méng& neZ
0,01 % siry o objemové hmotnosti 660 aZ
740 g/1, jehoZ hmotnostns 78 % d&éstic ma
primér mensi neZ 90 mikrometrd, se susi
pri teploté 121°C a pak se Kkalcinuje pfi
teploté 649°C po dobu t¥i hodin, ¢imZ se
ziskd gama kysliénik hl'nity ve formé& Cas-
tic. Pak se k impregnaci 184,5 g gama Kkys-
licniku hlinitého ve formé& Cdastic pouZije
roztoku 56,4 g tetrahydratu dusifnanu ka-
demnatéhio ve 240 ml vody. Impregnovany
kysliénik hlinity se suSi pfi teplotd 121°C
a pak se kalcinuje pfi teplot& 649 °C po do-
bu tfi hodin, &imZ se ziska produkt ve for-
mé& ¢astic obsahujici hmotnostng 10 % kad-
mia.

Priklad 48

Opakuje se zpilisob popsany v prikladu 47
k impregnaci 100 dild gama kysli¢niku hli-
nitého ve formé ¢4astic se v3ak pouZije roz-
toku 33,2 dilu 51,8 % roztoku dusi¢nanu
manganatého, zfedéného 112,8 dily vody.
Impregnovany kysliénik hlinity se susi a
kalcinuje zplisobem popsanym v piikladu
47, ¢imZ se ziskd produkt obhsahujici hmot-
nostn# 5 % manganu,
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Priklad 49

Opakuje se zpliscb popsany v pfikladu
47, k impregnaci 25,1 g gama kysli€niku hli-
nitého ve formé& ¢4stic se v3ak pouZije roz-
tok tetrahydratu paramiolybdenanu amon-
ného vzorce

(NH4)eM07024 . 4 H20

ve 32,5 ml vody. Impregnovany kysli¢nik
hlinity se susi a kalcinuje zplisobem popsa-
nym v piikladu 47, ¢imZ se ziskd produkt
obsahujici hmotnostngd 10 % molybdenu.

Priklad 50

Opakuje se zplsob popsany v prikladu
47, k impregnaci 100 dild gama kysli¢niku
hlinitého ve formé& C€astic se vSak pouZije
vodného roztoku 36,1 dild hexahydratu du-
sitnanu zinefnatého. Impregnovany kysli¢-
nik hlinity se sudi a pak se kalcinuje p¥i
teploté 538 °C po dobu péti hodin, €imZ se
ziskd produkt obsahujici hmotnostngd 9 %
zinku, poditdno na kysliénik zinecnaty.

Pr¥iklad 51

Opakuje se zplsob popsany v piikladu
47, k impregnaci 100 dild gama kysli¢niku

hlinitého ve formé& &dstic se vSak pouZije
47,5 dilu siranu titanitého vzorce

Ti2(S04)3

rozpusténého ve vodném roztoku peroxidu
vodiku. Impregnovany kysli€nik hlinity se
su8i, zpracovava se vodikem pii teploté 690
stupiili Celsia a kalcinuje se pfi teploté 538
stupiiti Celsia po dobu 5 hodin, ¢imZ se zis-
ka produkt ve formé& Eastic, ktery obsahuje
titan (hmot. 8 % pog&itano jako kysliénik ti-
tanicity).

Priklad 52

PouZije se roztoku 10,8 g hydroxidu sod-
ného ve 100 m! vody k impregnaci 81,3 g
alfa kysli¢niku hlinitého ve formé& Céstic.
Impregnovany kysliénik hlinity se suSi pii
teploté 121°C a pak se kalcinuje p¥i teplo-
té 538°C po dobu tfi hodin, ¢imZ se ziskéd
produkt ve formé& ¢4astic obsahujici sodik
(9 % hmotnostnd sodiku poditdno jako Kys-
liénik sodny).

Pr¥iklad 53

11 g dusi¢nanu amonia a ceru, s obsahem
25,6 % ceru, se rozpusti v 50 ml vody a
vznikly roztok se piouZije k impregnaci 25,2
gramu silikagelu ve formé& d&astic. Impreg-
novany silikagel se su3i a pak se kalcinuje
pFi teploté 538 °C, ¢imZ se ziskd produkt ve
form# Gastic obsahujici hmotnostng 10 %
ceru,
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Pr¥iklad 54

Piipravi se roztok rozpusténim 29,05 g
hexahydrdtu dusi¢nanu lantanitého, 9,94 g
dusiénanu olovnatého a 35,80 g 50% vod-
ného roztoku dusinanu manganatého v
dostate¢ném mmnoZstvi wody k ziskdni cel-
kového objemu 200 ml. Roztok se pak smi-
si s 60 ml koncentrovaného roztoku hyd-
roxidu amonného. Nechd se stdt pfes noc
pfi teploté mistniosti, vznikld sraZenina se
odfiltruje, promyje se vodou, vysuSi se a
kalcinuje se pri teploté 593 °C. Vznikly pro-
dukt ve formé &astic obsahuje lanthan, olo-
vio a mangan v atomovém poméru 7 : 3 : 10.

Priklad 55

Pripravi se roztok rozpusténim 3,80 g tri-
hydrdtu dusi¢nanu médnatého a 6,60 g no-
nahydrédtu dusi¢nanu chromitého v dosta-
teném mnoZstvi vody, aby se ziskalo 45 ml
roztoku. Tohoto roztoku se pouZije k im-
pregnaci 47,5 g gama Kkysli¢niku hlinitého
ve formé ¢astic o priiméru 833 aZ 1 397 mik-
rometrii. Impregnovany kysli¢nik hlinity se
su8i pfi teploté 121 °C po dobu t¥f hodin a
pak se kalcinuje pfi teplot& 538 °C po do-
bu t¥i hodin, §imZ se ziskd produkt ve for-
mé dastic obsahujici m&d a chrom, a to
hmotnostng 2,5 % kysliniku mé&dnatého a
2,5 % Kkyslitniku chromitého. Zluty, kalci-
novany produkt se mele, aby prochéazel si-
tem o priiméru ok 147 mikrometra.

Priklad 56

Pripravi se roztok rozpu$ténim 0,3116 g
nonahydratu dusi¢nanu Zelezitého v tako-
vém mnoZstvi vody, aby se ziskalo 12 ml
roztoku. Roztoku se pak pouZije k impreg-
naci 20 g alfa kysli¢niku hlinitého ve for-
mé Cé4stic, prochézejicich sitem s otvory 147
mikrometri a majicimi povrch 1.4 m?g.
Impregnovany kysliénik hlinity se pak su-
81 pfi teploté 121 °C a pak se kalcinuje pfi
teploté 538°C po dobu tifi hodin, ¢imZ se
ziskd priodukt ve formeé C&4stic, obsahujici
hmotnostng 0,2 % Zeleza.

Priklad 57

Opakuje se zpflisob podle piikladu 56 s
tou vyjimkou, Ze se 20 g alfa kysliéniku hli-
nitého impregnuje roztokem, ktery se pii-
pravi rozpusténim 0,3083 g hexahydratu du-
sitnanu nikelnatého v dostateéném mnoZ-
stvi vody, aby se =ziskalo 12 ml roztoku.
Impregnovany Kkysliénik hlinity se susi a
kalcinuje se za podminek podle pfikladu 586,
CimZ se ziskd materidl ve form& éstic, kte-
ry obsahuje hmotnostng 0,45 % niklu.

Priklad 58

Opakuje se zpisob, popsany v piikla-
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dech 16 aZ 20 s tou vyjimkou, Ze se synte-
ticky koufovy plyn obsahujici 1500 ppmv
kysliéniku sifiditého a objemovd 4 % kys-
liku v dusiku vede pevnou fluidizovanou
vrstvou katalyzdtoru a/nebo prisadou ve
formé& oddé&lenych Castic v regenerdtoru za
teploty bud 677, nebo 788 °C rychlosti 1 000
mililitréi za minutu. Pro kaZdou zkouSku se
pouZivd 100 g vzorku Kkatalyzdtoru a/nebo
sady a ultrafialovym analyzdtorem se meéri
obsah kysliéniku siFi¢itého ve vypouSténém
plynu. Pred pouZitim se piisady pafi po do-
bu pé&ti hodin p¥i teplotd 760 °C (100% pa-
rou za atmosiérického tlaku).

Vysledky pro krakovaci katalyzdtor ve
form& d&astic CBZ-1 (spole&nosti Davision
Chemical Division, W. R. Grace and Co., 0
sloZeni 29,1% kyslitniku hlinitého, 0,46 %
kysliéniku sodného a 0,11 % Zeleza a ob-
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sahujiciho Y-zeolit]) jsou uvedeny v tabul-
ce 4 jakioZto zkouSky A a E.

Vysledky pro riizné smési katalyzatoru
CBZ-1 se hmotnostng 1 aZ 5% prisady ve
formé& Castic, pfipravené zplisobem popsa-
nym v pFikladu 47, 48 a 50 aZ 52 jsou uve-
deny v tabulce 4 jakoZto zkouSky F, G a B
aZ D. Vysledky s krakovacim katalyzatorem
ve formé& Cdstic Filtrol 800 (katalyzator ty-
pu molekulového sita obsahujici hmotnost-
né 2 % Kkyslidnikd vzdcnych zemin a 46 %
kysliéniku hlinitého) a vysledky smési Fil-
trolu 800 se hmotnostnd 0,1 % &asticové
pfisady, pripravené zplisobem popsanym v
piikladu 54, jsou uvedeny v tabulce 4 jakoZ-
to zkoudka I a J. A vysledky s &asteCkovou
prisadou, pfipravenou zptisobem piodle pFi-
kladu 53 jsou uvedeny v tabulce 4 jakoZto
zkoudka H.
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Priklad 59

Poloprovozni zkousky cyklického fluidni-
ho katalytickéhio krakovéani se provadéji s
plynovym olejem ze zdpadniho Texasu s S§i-
rokym oborem teplot varu a s w©obsahem
hmotnostné 1,47 % siry. Srovndvaci zkous-
ky se provadéji s krakovacim katalyzdtorem
ve formé& ¢astic CBZ-1 (Davison Chemical
Divison, W. R. Grace and Co.) a také po-
uZitim smeési 99 hmotnostnich dilit kataly-
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zatoru CBZ-1 s 1 hmotnostnim dilem pFisa-
dy 5% manganu na Kkyslitniku hlinitém,
ktera se pFipravi zplisobem popsanym v pii-
kladu 48 s tou vyjimkou, Ze se kalcinace
provadi za teploty 538 °C. Piisada manganu
na kysliniku hlinitém sniZuje emisi kysli¢-
niku sifi¢itého v odpadnim plynu z regene-
ratoru ze 763 na 275 ppmv, coZ znamend
64% sniZeni. Srovnavaci hodnoty jsou uve-
deny v tabulce 5.

Tabulka 5
ZkouSka
A B

Katalyz4tor: CBZ-1 CBZ-1 plus 1 % piisady
Podminky krakiovani

teplota v reaktoru, °C 510 510

rychlost, g/min 9 9
Podminky stripovéani

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,

objemovs % 2,0 2,0

koncentrace kysliénikil siry

v odpadnim plynu, ppmv 763 275

PEVIR VY

rdtoru

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob cyklického fluidniho katalytic-
kého Kkrakovani popfipadé katalytického
krakovéni ve fluidizované popftipads ve zvi-
Fené fazi uhlovodikovych materidlit s ob-
sahem hmotnostng 0,2 aZ 6 % siry ve for-
mé& organickych sloufenin, p¥i kterém se
néstfik krakuje v reakéni zond s fluidizo-
vanymi popripadé zvifenymi pevnymi &&s-
ticemi krakovaciho katalyzdtoru typu mo-
lekulového sita, C4stice katalyzatoru, des-
aktivované nénosy obsahujici siru a uhlik,
se z produktu reakéni zony oddéluji a za-
vadéjl se do vypuzovaci zoény, kde se téka-
vé nénosy z desaktivovaného Kkatalyzdtcru
odluuji vypuzovacim plynem, ¢astice kata-
lyzatoru se pak oddéluji z produktu odvé-
déného z vypuzovaci zoény a pievadéiji se do
regeneratni zoény a spalovanim nevypuze-
nych nénosid obbsahujicich siru a uhlik ply-
nem obsahujicim kyslik se regeneruji a re-
generované Cdastice katalyzdtoru se oddélu-
jl od plynu z regenerac¢ni zény a vraceji se
do reak&ni z6ny, vyznafeny tim, Ze se pev-
né ¢éstice, obsahujici krakovaci katalyzator
typu molekulového sita, nechdvaji probihat
cyklem spolu s kovovou reakéni slozkou,
pFitemZ kowoviou reakéni slozku tvofi ales-
poit jeden kov ve volné formé nebo ve for-
mé slouteniny ze souboru zahrnujiciho so-
dik, skandium, titan, Zelezo, chrom, moly-

bden, mangan, kobalt, nikl, antimon méd,
zinek, kadmium, kiov vzdcné zeminy a olo-
vo, pFi¢emZ mnoZstvi kovové reakéni slozky
je dostatecné k absorpci alespoii 50 % kys-
liEnikd siry, které vznikaji spalovanim néa-
nosilt, obsahujicich uhlik a siru, v regene-
radni z6né, nastrik se krakuje v pFitomnos-
ti cirkulujicich ¢&éastic p¥i teplot& 454 aZ
648 °C, tékavé odloufené produkty z cirku-
lujicich €é&stic se vypuzuji pii teplotd 454
aZz 649°C vypuzovacim plynem obsahujicim
paru za hmotnostniho poméru pary ke kra-
kovacimu katalyzdtoru 0,0005 aZ 0,025 za
jednotku ¢asu, siru a uhlik obsahujici na-
nos se pak z cirkulujicich ¢astic spaluje pfi
teploté 566 aZ 788 °C, cirkulujici &4stice ab-
sorbuji alespoii 50 % kysli¢nik# .siry, vzni-
kajicich spalovdanim néanostt obsahujicich
siru a uhlik v regeneraéni zo6né, z regene-
racni zony se odvadi plyn obsahujici mole-
kularni kyslik a stiopy kysliénik®l siry a ab-
sorbované kyslitniky siry jakoZto material
obsahujici siru se odvadéji v t&8kavych po-
dilech z reaktni a/nebo z vypuzovaci zony.

2. Zptasob podle bodu 1, vyznaeny tim,
Ze se pouZivd kovového reakéniho ¢inidla,
které obsahuje sodik v hmotnostnim mnoZ-
stvi 0,6 aZ 3,0 %, vztaZeno na hmotnost pev-
nych ¢astic.
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3. Zptsob podle bodu 1, vyznadeny tim,
7e se pouZiva jakoZto kovového reaké&niho
ginidla manganu v hmotnostnim mnoZstvi
0,01 aZ 5,0 %, vztaZeno na hmotnost pev-
nych ¢astic.

4, Zp@sob podle bodu 1, vyznaleny tim,
Ye se pouZivd jakoZto kovového reakéniho
g¢inidla médi v hmotnostnim mnoZstvi 10
ppm aZ 10 %, vztaZeno na hmotnost pev-
nych Eéstic.

5. Zplisob podle bodu 1, vyznafeny tim,
7e kovové reakéni ¢&inidlo obbsahuje kowv
vzacnych zemin v hmotnostnim mnoZstvi
0,2 a¥ 10 %, vztaZeno na hmotnost pevnych
Céstic.

6. Zpisob podle bodu 1, vyznaCeny tim,
7e se pouZivd krakovaciho katalyzdtoru ty-
pu molekulového sita, ktery sestavd z krys-
talického hlinitokfemiéitanu, rozptyleného
na matrici z kysliéniku kfemiditého a z
kyslitniku hlinitého.

7. Zplsob podle bodu 1, vyznafeny tim,
e se z regeneratni zony odvAdi odpadni
plyn, ktery obsahuje objemov& meéné neZ
600 ppm Kysli¢nikl siry, vztaZeno na objem
odvadéného plynu.

8. Zptisob podle bodu 1, vyznadeny tim,
%e se pevné C4stice vytvatejl in situ inicia-
ci fluidniho katalytického krakovaciho cyk-
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lu pevnymi &&sticemi z krakovacihio kataly-
zéatoru typu molekulového sita a naslednym
zavadénim do krakovaciho cyklu alespoii
jedné v oleji nebo ve vodé rozpustné nebo
dispergovatelné sloufeniny kovu nebo ko-
vl reak&ni sloZky.

9. Zpiasob podle bodu 8, vyznaCeny tim,
7e se sloutenina kovu volf ze souboru za-
hrnujictho slouéeniny ketonu a kovu, kar-
bonyly kovii, metaloceny, olefinové kom-
plexy kovli s 2 aZ 20 atomy uhliku, acety-
lenové komplexy kovi, kovové komplexy
alkylfosfini nebo arylfosfint a kiovové kar- -
boxylaty s 1 aZ 20 atomy uhliku.

10. Zptsob podle bodu 1, vyznaleny tim,
7e pevné Castice jsou Cédsticemi krakovaci-
ho katalyzatoru typu miolekulového sita ve
smési s jinymi, od krakovaciho katalyzato-
ru odli¥nymi Casticemi, které obsahuji ko-
vové reakéni &inidlo na niosici.

11. Zpiisob podle bodu 10, vyznadeny
tim, Ze nosi& je volen ze souboru zahrnuji-
ciho kysliénik kiemi¢ity, kysli€nik hlinity a
smési kysliéniku kiemicitého a kysliéniku
hlinitého. :

12. Zpasob podle bodu 1, vyznafeny tim,
Ze plyn, odvad&ny z regeneraéni zény ob-
sahuje alespoii objemové 0,01 % molekulér-
nihio kysliku.

1 st vykrest
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