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Postup pro sniZeni obsahu vosku v uhlovodikovych
surovinach, pti kterém vznika stfedni destilat, poskytujici
nizkotuhnouci paliva pro tryskové motory, a/nebo palivo pro
dieselové motory a topny olej s nizkou teplotou tuhnuti a
zékalu. Postup zahruje pfivedeni suroviny v pfitomnosti
vodiku do styku s katalyzatorem krakovani, ktery se sklada z
nosice, alespoit jedné hydrogenaéni kovové slozky, zvolené ze
skupiny VIB a VIII a zeolitu s velkymi péry, napfiklad typu
Y, s primérem péra v rozmezi od 0,7 do 1,5 nm, v
hydrokrakovaci oblasti pfi teplot& 260 aZ 455 °C a tlaku 3 az
21 MPa, privedeni celkového efluentu z hydrokrakovaci
oblasti v pfitomnosti vodiku do styku s katalyzatorem
odvoskovini, ktery se skldda z krystalického molekulového
sita se stfedni velikosti pérti, zvoleného ze skupiny silikat
kovi, napf. boru, Zeleza, hliniku a silikoaluminofosfat, jako
je SAPO-11, v odvoskovaci oblasti pti teplot& 260 az 455 °C a
tlaku 3 az 21 MPa.
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Zpusob premény uhlovodikové suroviny s obsahem vosku

Oblast techniky

Vynilez se tyka postupu pro snizeni obsahu vosku v uhlovodikovych surovinach s obsahem
vosku. Vynalez se zvlasté tyka postupu pro pfeménu uhlovodikovych surovin s obsahem vosku
na vysoce jakostni stfedni destilaty v&etné paliva pro tryskové motory s nizkou teplotou tuhnuti
a/nebo paliva pro dieselové motory a topny olej s nizkou teplotou tuhnuti a teplotou zakalu.

Dosavadni stav techniky

Mnoho kapalnych uhlovodikovych surovin obsahuje relativné vysoké koncentrace alifatickych
slouenin s 8 az 40 atomy uhliku s pfimym nebo lehce rozvétvenym fetézcem, obecné oznaco-
vané jako vosky. Tyto sloudeniny maji pfi ochlazovani uhlovodikového oleje sklon ke krystali-
zaci, ktera &asto sta¢i k zabranéni pratoku kapalného uhlovodiku a jeho Cerpani nebo pfemis-
tfovani z jednoho mista na druhé. Teplota, pti které uhlovodikovy olej netece, se b&zné oznaduje
jako teplota tuhnuti. Teplota, pfi které se v oleji tvofi zakal krystalki vosku, se b&zné oznacuje
jako teplota zakalu. Tyto parametry se stanovuji standardnimi metodami.

Jednim ze zplsobt pfemény takovych surovin s obsahem vosku na vysoce jakostni vyrobky je
katalyticka konverze, postup, pfi kterém se vosky a jiné slozky s vysokou molekulovou hmot-
nosti 5tépi v piitomnosti vodiku na sloZky s nizkou molekulovou hmotnosti. Timto zplisobem je
mozno vyrabét stiedni destilaty, a protoZe jejich spotfeba jako paliva pro tryskové a dieselové
motory a jako topné oleje stéle stoupa, je velmi dilezité mit dobré postupy pro jejich vyrobu, tj.
postupy, které u¢inné pfevadéji nevyhodné vysokomolekularni produkty na stfedni destilaty se
Zadanymi vlastnostmi.

Takovy postup byl popsan v patentovém spisu US 4 743 354. Tento dokument doporucuje postup
pfipravy stfednich destilatd, pfi kterém se voskovita uhlovodikova surovina, jejiz podstatna Cast
vie nad teplotou 343 °C, podrobi odvoskovani (odstranéni voskovitych slozek) nebo odvoskovani
v ptitomnosti vodiku a efluent je poté podroben krakovéni v pritomnosti vodiku (hydrokrakova-
ni). Katalyzatory, pouzivané pro odvoskovani, jsou smési, obsahujici vaznou slozku a krystalicka
molekulova sita se stiedni velikosti pord, jejichz pory jsou definovény desetiClennymi kruhy
kyslikovych atomd, jako jsou silikalit, zeolity tfidy ZSM-S5, silikoaluminofosfaty a podobné;
katalyzator pro odvoskovani miZe byt opatfen alespoii jednim hydrogenacnim kovem. Katalyza-
tory pro krakovani v pfitomnosti vodiku jsou smési, obsahujici nosi¢, kovovou slozku skupiny
VIB a/nebo VIII a kyselou krakovaci slozku, jako je oxid kfemicity—oxid hlinity poptipadé
v kombinaci se zeolity s velkymi pory, napfiklad zeolit X, zeolit Y, LZY-82 a LZ~10. Jak se
uvadi, ziskavaji se stfedni destilaty v pfipadé tryskovych paliv s nizkou teplotou tuhnuti
a v pripadé dieselového paliva a topného oleje s nizkou teplotou tuhnuti a nizkym bodem zékalu.

Cilem predkladaného vynélezu je poskytnuti postupu, ktery zlepSuje znidmy postup podle
uvedeného patentového spisu US. Cilem vynalezu je zvlasté poskytnout postup, pomoci kterého,
pti pouziti podobnych typ katalyzatord, jakych se pouZiva ve vySe uvedeném patentovém spisu,
se daji ziskat stfedni destilaty, které maji v pfipad& tryskovych paliv nizkou teplotu tuhnuti
a v ptipadé dieselového paliva a topného oleje nizkou teplotu tuhnuti a nizky bod zékalu.

Podstata vynalezu

Bylo zjiténo, Ze tohoto zdméru muZe byt dosazeno pouzitim postupu, pfi kterém je surovina
podrobena krakovani v pfitomnosti vodiku a efluent z tohoto kroku je poté podroben odvosko-
vani nebo odvoskovéni v pritomnosti vodiku: jinymi slovy pofadi, ve kterém za sebou jednotlivé
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kroky nasleduji, je pfesné opa&né nez pofadi krokili, znamych z vy3e uvedeného patentového
spisu US.

Jak bylo uvedeno, vynalez poskytuje zpiisob pfemé&ny uhlovodikové suroviny s obsahem vosku,
ve které alespoii 20 % hmotnostnich obsaZenych latek vie pii teploté nad 343 °C, na stfedni
destilat, ktery mé ve srovnani se surovinou snizeny obsah vosku, ktery zahrnuje nasledujici kroky

a) surovina v piitomnosti vodiku se pfivede do styku s katalyzitorem krakovani, ktery se
sklada z nosice, alespoti jedné hydrogena&ni kovové slozky, zvolené ze skupiny VIB a VIII.
Periodické tabulky prvki, a zeolitd s velkymi pory s primérem pérd v rozmezi od 0,7 do
1,5 nm, v hydrokrakovaci oblasti pfi teploté 260 aZ 455 °C a tlaku 3 az 21 MPa,

b) celkovy efluent z hydrokrakovaci oblasti v pfitomnosti vodiku se pfivede do styku s kataly-
zitorem odvoskovéani zahrnujicim krystalické molekulové sito se stiedni velikosti pérd
zvolené ze skupiny silikoaluminofosfatl a aluminosilikatd s molarnim pomérem oxid kfemi-
City : oxid hlinity 12 az 500 a s primérem péri od 0,5 do 0,7 nm, v odvoskovaci oblasti pFi
teploté 260 az 455 °C a tlaku 3 a2 21 MPa a za podminek nebo uspofadéni v t&chto dvou
oblastech pro ziskani produktu, z néhoz alespofi 50 % hmotnostnich obsaZenych latek ma
teplotu varu v oblasti sttedniho destilatu mezi 149 °C a371 °C, a

c) oddéli se stiedni destilat se snizenym obsahem vosku.

Ptiklady surovin, vhodnych pro zpracovani postupem podle vynalezu, zahrnuji voskovité rafina-
ty, voskovité plynové oleje, voskovité destilaty a voskovité produkty tepelnych a katalytickych
krakovacich postupii. Obecné obsahuji tyto suroviny od 2 do 20 % hmotnostnich vosku a jejich
teploty tuhnuti v rozmezi od 0 do 55 °C. Teploty varu t&chto surovin jsou obvykle takové, ze
podstatné ¢ast suroviny, tj. alespoti 20 % hmotnostnich, vie nad 343 °C. Teploty varu se pohybu-
Jji obvykle v rozmezi od 180 do 600 °C.

Pokud surovina obsahuje nepfijatelné velkd mnoZstvi siry a/nebo dusiku, miiZe byt pfed vstupem
do hydrokrakovaci oblasti podrobena bézné hydrodesulfuraci nebo hydrodenitrogenaci za pouziti
hydrogenacniho katalyzatoru, ktery se norméalné sklada ze slozky s obsahem kovt skupiny VIB
a skupiny VIII na poréznim anorganickém Ziruvzdorném oxidovém nosi¢i. Podle okolnosti miize
byt takovy hydrogenaéni krok proveden oddéleng, kdy se vytvofeny sirovodik a/nebo amoniak
z efluentu odstrafiuje, nebo miize byt cely efluent pfimo veden z hydrogenaéni zény do hydrokra-
kovaci oblasti.

Proud surovin je pfivadén do hydrokrakovaci oblasti, kde v pfitomnosti vodiku pfichazi do styku
s hydrokrakovacim katalyzitorem. Obecné je teplota v této oblasti od 260 do 455 °C, s vyhodou
od 315 do 427 °C; celkovy tlak v této oblasti je od 3 do 21 MPa, s vyhodou od 5 do 15 MPa;
prostorova hodinova rychlost kapaliny (LHSV) udavajici litry nastfiku na litr katalyzatoru za
hodinu (bezrozmérné &islo, protoZe Gdaj ,hodinova“ je jiz obsazen v popisu parametru) je
obvykle od 0,3 do 8, s vyhodou od 0,5 do 3 a priitok vodiku je obecn& vy3si nez 89 m*/m® surovi-
ny, s vyhodou mezi 265 a 1780 m*/m’.

Pouzitelné jsou vSechny hydrokrakovaci katalyzatory, které obsahuji zeolit s velkymi poéry,
s primérem porii od 0,7 do 1,5 nm, atomy kysliku, a které jsou zndmé jako pouzitelné pfi vyrobé
stfednich destilati.

Vhodné nosice takovych katalyzatori jsou oxid hlinity, oxid kfemicity—oxid hlinity a alumino-
fosfaty.

Vhodna kovova hydrogenadni slozka je zvolena ze skupiny kovi, oxidl a sulfidi prvkid skupiny
VIB a VIII. Nejvyhodnéji je kovova slozka zvolena ze skupiny, sestavajici z kovii, oxidi a sulfi-
du platiny, palladia, niklu, kobaltu, molybdenu a wolframu; navic miZe byt pouZito kombinaci
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téchto kovovych slozek, zvla$té niklu a wolframu, kobaltu a molybdenu a niklu a molybdenu.
Mnozstvi kovové slozky v hydrokrakovacim katalyzatoru je od 0,2 do 2 % hmotnostnich, pokud
se pouzije ulechtilého kovu (pogitano na kovovy zéklad); pokud se pouzije kovii skupin VIB
a VIII, jsou postupn& v koncentracich 5az30 % hmotnostnich a 0,5 az 15 % hmotnostnich,
poditano na trioxid, resp. oxid.

V ptipadé potfeby miZe také katalyzator obsahovat fosforovou slozku; odbornikiim je jasné, ze
prihodnou cestou pro zavedeni takové fosforové slozky do katalyzatoru je pfidat vhodné mnoz-
stvi slougeniny s obsahem fosforu, jako napfiklad kyseliny fosforec¢né, k impregnaénimu roztoku,
obsahujicimu prekurzor nebo prekurzory jedné nebo vice slozek hydrogena¢niho kovu.

Vhodnymi zeolity s velkymi pory jsou zeolity X, zeolit L, zeolit omega, ZSM—4, zeolit beta,
mordenit a jejich modifikace. Pramér pori t&chto zeolitii je v rozmezi od 0,7 do 1,5 nm, s vyhod-
nym rozsahem od 0,7 do 1,2 nm.

Mezi témito zeolity jsou vyhodné zeolity Y a jejich modifikace s jednotkovou velikosti buiiky
v rozmezi od 2,420 do 2,475 nm a molarnim pomérem oxid kfemicity: oxid hlinity od 3,5 do 100.

Vhodny typ Y zeolitu je pfedstavovan samotnym zeolitem Y, coz je zeolit s jednotkovou
velikosti butiky od 2,452 do 2,475 nm a jeho molarni pomér oxid kiemicity : oxid hlinity je od
3,5 do 7; tento zeolit se popisuje v patentovém spisu US 3 130 007. Dal3i piiklady zahrnuji
ultrastabilizované zeolity Y pfipravené jedno— nebo vicenadsobnou (parni) kalcinaci zeolitu Y,
kombinovanou s jednou nebo n&kolika vym&nami amonnych iontl. Tyto zeolity maji jednotko-
vou velikost buiiky mezi 2,420 a pfiblizn& 2,455 nm a molarni pomér oxid kfemigity : oxid hlini-
ty v mfizce je od 100, s vyhodou do 60. Tyto ultrastabilni zeolity se popisuji v patentovych
spisech US 3 293 192, US 3 449 070 a US 3 929 672. Takov¢ ultrastabilni zeolity Y jsou rovnéz
komer&¢né dostupné pod obchodnimi nazvy LZY-82 (pfipravovany podle US 3 929 672) a LZ-10
(oba vyrabény spolednosti Union Carbide Corporation/UOP); LZ-10 je modifikovany zeolit Y
s pomérem oxid kfemigity : oxid hlinity od 3,5 do 6, povrchem 500 az 700 m?/g, velikosti jednot-
kové butiky v rozmezi od 2,425 do 2,435 nm, adsorpéni schopnosti pro vodu méné nez 8 %
hmotnostnich pfi 25 °C a tlaku vodnich par 612 Pa a méné nez 20 % iontové vyménné kapacity
proti nemodifikovanému zeolitu Y se stejnym molarnim pomérem oxid kiemicity : oxid hlinity.
Dal$im vhodnym typem ultrastabilniho zeolitu Y je typ, popisovany v GB 2 114 594; jeho ptipra-
va také zahmuje vyménu amonnych iontd a parni kalcinaci, ale misto aby byl kalcinovany zeolit
dale zamé&iiovan amonnymi ionty, je louZen organickym chelatatnim cinidlem, jako je EDTA,
nebo organickou nebo anorganickou kyselinou, aby byl odstranén oxid hlinity, pfitomny mimo
kostru zeolitu. Dal3i vhodny typ ultrastabilniho zeolitu Y je moZno ziskat plisobenim hexafluoro-
kfemiéitanu amonného na zeolit Y zpiisobem, popsanym v US 4 503 023; tyto zeolity, zndmé
pod oznadenim LZ-10, jsou rovn&z dostupné u Union Carbide Corporation/lUOP a maji
jednotkovou délku buiiky v rozmezi od 2,420 do 2,455 nm a moléarni pomér oxid kiemicity : oxid
hlinity (SAR) v miizce v rozmezi od 8 do 60.

Pokud se pouziva ve své kyselé formg, obsahuje zeolit Y oxid sodny v koncentraci obvykle méné
nez 0,5 % hmotnostniho, s vyhodou méné nez 0,2 % hmotnostniho.

Mnoizstvi zeolitu s velkymi péry v hydrokrakovacim katalyzétoru je obvykle v rozmezi od 5 do
50 % hmotnostnich.

Priprava hydrokrakovaciho katalyzatoru se miZe provadét obvyklym zpisobem, vEetn€ znamého
rozmélilovani a miseni slozek, extrudace, kalcinace a impregnacnich technik.

Celkovy efluent z hydrokrakovaci oblasti je veden do odvoskovaci oblasti, kde v pfitomnosti
vodiku ptichéazi do styku s odvoskovacim katalyzatorem. Teplota v této oblasti je obecné v roz-
mezi od 260 do 455 °C, s vyhodou od 315 do 427 °C; celkovy tlak je obvykle mezi 3 do 21 MPa,
s vyhodou od 5 do 15 MPa; prostorova hodinové rychlost kapaliny je obycejné od 0,3 do 10,
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s vyhodou od 0,5 do 5, zatimco priitok vodiku je zpravidla 89 m*/m’ suroviny, s vyhodou mezi
265 a 1780 m*/m’.

Nezbytnou soucasti odvoskovaciho katalyzatoru je krystalické molekulové sito se stfedni
velikosti périi s primérem poérd v rozmezi od 0,5 do 0,7 nm, zvolené ze skupiny metalosilikath
a silikoaluminofosfati. Takova molekulova sita mohou byt také charakterizovana indexem
uzavieni (Constraint Index), ktery ma hodnotu v rozmezi od 1 do 12. Index uzavieni je méFitkem
tvarov€ selektivnich vlastnosti zeolitu; jeho urCovani se popisuje v patentovych spisech
US 4016218, US 4711710 a US 4872 968. Casto jsou pory téchto materiali definovany
desetilennym kruhem kyslikovych atomi.

PouzZitelné metalosilikaty zahruji borosilikaty (popisované naptiklad v EP-A 0 279 180) silikaty
Zeleza (popisované napiiklad v US 4 961 836) a aluminosilikaty. PouZitelné silikoaluminofosfaty
zahrnuji SAPO-11, SAPO-31, SAPO-34, SAPO-40 A SAPO-41, piednost se dava SAPO-11,
nékteré z té&chto silikoaluminofosfatd jsou popsany v US 4 440 871.

Vyhodné jsou také aluminosilikaty. Jejich ptiklady zahrnuji TMA—offretit (popsany v Journal
of Catalysis, 86 (1984): 24 — 31), ZSM-5 (popsany v patentovém spisu US 3 702 886), ZSM-11
(popsany v US 3709979), ZSM-12 (popsany v US 3 823 449), ZSM-23 (popsany
v US 4 076 842), ZSM-35 (popsany v US 4 016 245) a ZSM-38 (popsany v US 4 046 859).
Dava se pfednost ZSM-5. Molarni pomér oxid kfemigity : oxid hlinity miZe byt v rozmezi
12 az 500, s vyhodou od 20 do 300, zvlasté od 30 do 250.

Postup vyroby obvykle poskytuje aluminosilikaty ve formé sodnych soli, a doporuduje se nahra-
dit tolik sodnych iontd, kolik je mozno, atomy vodiku, napfiklad pomoci jedné nebo n&kolika
vymén amonnymi ionty, nasledovanymi krokem kalcinace.

Vedle molekulového sita obsahuje odvoskovaci katalyzator obyykle vazny prostiedek ve formé
porézniho, anorganického Zaruvzdorného oxidu, jako je (gama) oxid hlinity (alumina). Podil
molekularniho sita ve smési molekularni sito / vazna latka kolisa v rozmezi od 2 do 90 % hmot-
nostnich.

Navic miZe odvoskovaci katalyzator obsahovat jednu nebo vice odvoskovacich kovovych
slozek, zvolenych z kovil, oxidi a sulfidii kovt skupin VIB a VIII.

Pokud odvoskovaci katalyzator obsahuje uvedeny jeden nebo vice hydrogenanich kovii, mize
byt také oznalovan jako hydrogenagni odvoskovaci katalyzator, ale pro ugely této specifikace je
termin odvoskovaci katalyzator pouZivan pro obé provedeni. V této souvislosti je nutno zdiraz-
nit, Ze termin ,hydrogenani odvoskovaci oblast“ je pouzivan bez ohledu na to, jestli odvosko-
vaci katalyzator obsahuje hydrogenaéni kov nebo ne, z diivodu pfitomnosti vodiku v oblasti.

Nejvyhodnéji je kovova slozka zvolena ze skupiny, sestavajici z kovi, oxidi a sulfidd platiny,
palladia, niklu, kombinace niklu a wolframu a kombinace kobaltu a molybdenu. MnoZstvi kovo-
vé slozky je obvykle od 5 do 30 % hmotnostnich, pokud se pouzije kovi skupiny VIB, po&itano
na trioxid, a 0,3 az 8 % hmotnostnich neuslechtilych kovii skupiny VIII, poéitano na oxid. Pokud
se pouzije uslechtilého kovu, mize byt jeho mnoZstvi od 0,1 do 2 % hmotnostnich.

Ptiprava odvoskovaciho katalyzitoru se miize provadét obvyklym zpisobem, misenim molekulo-
vého sita s prekurzorem vazného materiélu, jako je hydrogel oxidu hlinitého — naptiklad pepti-
zovany Catapal®, peptizovany Veral® nebo srazeny hydrogel oxidu hlinitého, extrudaci a kalci-
naci extrudatu.

Je~li potfeba pouZit jednoho nebo vice hydrogenaénich kovi, maZe byt pouZito b&znych technik,
Jako je vnaseni vhodné pevné latky nebo roztoku, obsahujici jeden nebo vice kovovych prekurzo-
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11, do smési molekulové sito / prekurzor vazné latky pfed extruzi, nebo impregnaci extrudati bez
pridanych kovi roztokem jednoho nebo vice kovovych prekurzori.

Soucasti odvoskovaciho katalyzatoru miZe byt také fosforova slozka. Vhodnou cestou pro
zavedeni fosforové slozky je impregnace extrudati — obsahujicich nebo neobsahujicich jednu
nebo vice hydrogenaénich kovovych sloZek — roztokem vhodného mnoZstvi slougeniny s obsa-
hem fosforu, jako je kyselina fosfore&na.je jasné, Ze pokud se ma pripravit katalyzator obsahujici
jednu nebo vice hydrogenagnich kovovych slozek, daldi moZnou cestou pro zavedeni fosforové
slozky je ptidat vhodné mnoZstvi slougeniny s obsahem fosforu, jako je kyselina fosfore¢na, do
impregna&niho roztoku s obsahem prekurzoru nebo prekurzorii uvedené jedné nebo vice hydro-
genatnich kovovych slozek. Alternativni metoda zamysli zahrnout slougeninu s obsahem fosforu
do smési, obsahujici molekulové sito a prekurzor vazné latky pred krokem extruze.

Reaké&ni podminky (teplota, tlak, LHSV a parcialni tlak vodiku) v hydrokrakovaci a odvoskovaci
oblasti mohou byt stejné, ale neni to podminkou. Celkovy tlak a pritok vodiku jsou vétSinou
stejné, LHSV pro obé loze katalyzatorii se mohou liSit pomérem v rozmezi od 0,2 do 5 a rozdil
teplot mezi obéma loZi katalyzator obvykle neptesahuje 50 °C.

Aby se dosahlo co nejlepsi uginnosti postupu podle vynalezu, reakéni podminky obou oblasti
musi byt peglivé voleny tak, aby bylo v zavislosti na okolnostech dosaZeno Zadané rychlosti
piemény a nizké teploty tuhnuti a zékalu, a minimalizovala se pfeména na nezadané produkty
s niz3i teplotou varu. VEtSinou zavisi optimalni reak&ni podminky na aktivité katalyzatora, pova-
ze suroviny, a pozadované rovnovahy mezi pfeménou a selektivitou, které jsou v protikladu.
Vy$3i pfeména mé obvykle za nésledek nizsi selektivitu.optimalizace reakénich podminek patii
do odbornych znalosti v oboru.

S vyhodou jsou reakéni podminky v t&chto dvou oblastech zvoleny nebo pfizpisobeny tak, Ze se
ziskdva produkt, jehoZ podstatna &ast, s vyhodou 50 % hmotnostnich, ma teplotu varu pod
371 °C, presné&ji mezi 149 a 371 °C, v rozmezi stfedniho destilatu.

V komer&ni praxi je &asto pozadovano minimalizovat mnoZstvi produktu s teplotou varu pod
rozmezi stfedniho destilatu. V takovych ptipadech je vyhodné volit reakéni podminky tak, Ze
celkové konverze slozek suroviny na slozky s teplotou varu 149 °C a nizsi neni vét3i nez 50 %
hmotnostnich, s vyhodou neni vét$i nez 30 % hmotnostnich a nejvyhodnéji neni vétsi nez 20 %
hmotnostnich.

Produkt odvoskovaci oblasti nebo jeho &4st mohou byt popfipadé podrobeny hydrogenacnimu
zpracovéni, to je katalytické hydrogenaci a/nebo mirnému hydrokrakovéni. To je moZno provést
vedenim celého efluentu u odvoskovaci oblasti pfes katalyzator hydrogenaéniho zpracovani,
umistény za odvoskovaci oblasti. Je mozno ptipadng také pfes katalyzétor hydrogenaniho zpra-
covéani vést jenom &ast uvedeného efluentu a zbytek vést do jednotky pro oddéleni stfedniho
destilatu. Alternativné miize byt proud produktu, uréeny k hydrogena¢nimu zpracovani, zbaven
svych plynnych slozek, zejména sirovodiku a/nebo amoniaku, a pfed hydrogenatnim zpracova-
nim je pak mozno pfidat Eerstvy vodik.

Typické podminky hydrogenagniho zpracovani jsou: teplota v rozmezi od 260 do 455 °C, s vyho-
dou od 260 do 380 °C; celkovy tlak v rozmezi od 2 do 21 MPa; prostorova hodinova rychlost
kapaliny v rozmezi od 0,3 do 8 a priitok vodiku vy3si nez 89 m*/m’, s vyhodou v rozmezi od
100 do 2000 m*/m’. Katalyzator hydrogena&niho zpracovéani se vétSinou skladd z porézniho
zaruvzdorného nosie na bazi anorganického oxidu, jako oxid hlinity, oxid kfemicity : oxid hlini-
ty dispergovany v oxidu hlinitém, a alespoii jedné kovové slozky, zvolené ze skupiny VIB a VIII
véetné ulechtilych kovi.

Takové nasledné zpracovani mize byt vyhodné pokud je pozadovan produkt, ktery musi spliiovat
urdité pozadavky co se tyle naptiklad cetanového indexu a/nebo oxida¢ni stability pod vlivem
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ultrafialového zéfeni a zjisti se, ze produkt, ziskany hydrokrakovanim a odvoskovanim podle
vyndlezu tyto poZadavky nespliluje. Takovéa situace napiiklad mize vzniknout, jestlize se
v odvoskovaci oblasti pouZije katalyzator, ktery neobsahuje hydrogena&ni kov (kovy), ale i kdyz
Je obsahuje, mnoZstvi téchto kovii a/nebo naronost podminek postupu je nedostateiné pro
uskutegnéni hydrogenace nenasycenych sloucenin, ktera je potfebna pro ziskani pozadovaného
cetanového indexu a/nebo oxidadni stability.

Efluent z odvoskovaci oblasti nebo nésledné oblasti hydrogena&niho zpracovéni, pokud efluent
z odvoskovaci oblasti nebo jeho ¢4st byly podrobeny hydrogenaénimu zpracovéni, maji podstatné
sniZeny obsah vosku, a jak je jiz uvedeno dfive, jeho podstatna &ast vie pod 371 °C. Pozadovany
produkt se ziskavé, pokud je potieba, z efluentu frakcionaci. Jestlize zadany produkt je palivo pro
tryskové motory, normalné vie mezi pfiblizné 149 °C a piiblizné 288 °C a ma relativné nizkou
teplotu tuhnuti, typicky pod —40 °C, a s vyhodou pod —60 °C. Pokud je pozadovany produkt
palivo pro dieselové motory nebo topny olej, vie pfiblizné mezi 200 a 371 °C, nebo mezi 288
a 371 °C (v zavislosti na specifikaci produktu) a ma relativn& nizkou teplotu tuhnuti a teplotu
zékalu, typicky pod 5 °C.

Priklady provedeni vynalezu

V prikladech jsou teploty zékalu uréovany v souladu s ASTM D 2 500, teploty tuhnuti v souladu
s ASTM D97, bromové &islo v souladu s ASTM D2 710 a cetanovy index souladu s ASTM
D976.

V ptikladu se pouziva nasledujicich zkratek:

IBP pocatedni teplota varu

FBP konecna teplota varu

DW odvoskovaci katalyzator

HC-»DW hydrokrakovaci katalyzator— odvoskovaci katalyzator

H,/HC vodik/uhlovodik

hustota (15/4 °C) hmotnostni pomé&r mnozstvi kapaliny pfi 15 °C ke stejnému objemu vody pfi
4°C

NI/T litr pfi normalni teplot& a tlaku (0 °C, 0,1 MPa) na litr

Ptiklad 1

Surovina, jejiz charakteristiky jsou uvedeny v tabulce 1, byla hydrokrakovana a odvoskovéna
postupem podle vynalezu.

Prvni loZe katalyzatoru sestivalo z hydrokrakovaciho katalyzitoru, ktery obsahoval 4,2 %
hmotnostnich kobaltové slozky (pogitano jako CoO), 24 % hmotnostnich molybdenové slozky
(potitdno jako MoOs), kterymi byly impregnovany extrudaty, obsahujici 10 % hmotnostnich
LZ~10 ve vodikové formé a 90 % hmotnostnich oxidu hlinitého: pted pouzitim byl katalyzator
pfedsulfidovéan pouZitim smési vodiku a sirovodiku za podminek obvyklého teplotniho programu.

Druhé loZe katalyzitoru obsahovalo odvoskovaci katalyzator, ktery se skladal ze 40 % hmotnost-
nich nosi¢e oxidu hlinitého a 60 % hmotnostnich hlinitokfemi¢itanu SAPO-11. Smér priitoku
reaktorem byl odshora dolit. Pomér objemi prvniho loZe katalyzatoru ke druhému byl 7 : 3. Cely
efluent z prvniho loZe byl veden do druhého loze.

Pracovni podminky a vysledky jsou uvedeny v tabulce 2.
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Tabulka 1
Kontrola suroviny

Hustota (15/4 °C)
Sira

Dusik

~ zakladni

- celkovy
Teplota zakalu
Teplota tuhnuti

Destilace ASTM D1160

IBP

10 % obj.
30 % obj.
50 % obj.
70 % obj.
90 % obj.
FBP

Tabulka 2

CZ 293108 B6

kg/m’
% hmotn.

% hmotn.
% hmotn.
°C
°C

Pracovni podminky a vysledky testd

Pracovni podminky:
Celkovy LHSV
Celkovy tlak
Teplota

Hy/HC

MPa
°C
NI/I

vlastnosti produktu 180 °C +:

Hustota (15/4 °C)
Sira

Teplota zakalu
Teplota tuhnuti
Cetanovy index
Bromoveé ¢islo

kg/m’

% hmotn.
°C

°C

Destilace ASTM D86 180 + produktu

IBP

5 % obj.
10 % obj.
30 % obj.
50 % obj.
70 % obj.
90 % obj.
95 % obj.
FBP

nemohlo byt stanoveno

871
0,51

190 x 10~ (190 ppm)
632 x 107 (632 ppm)
30
27

°C

245
336
363
378
390
409
426

0,5

380
500

840

40 x 107 (40 ppm)
-30

-30

58,4

<2

°C

201
216
220
246
294
343
3?5

*
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Priklad 2

Tento pfiklad ilustruje, jaké zlepSeni pfinasi postup podle vynilezu, pti kterém je surovina
nejprve pfivedena do kontaktu s hydrokrakovacim katalyzitorem a potom s odvoskovacim
katalyzatorem, proti postupu podle US 4 743 354, pti kterém je surovina nejprve privedena do
kontaktu s odvoskovacim katalyzatorem a potom s hydrokrakovacim katalyzatorem.

Nosi¢ hydrokrakovaciho katalyzatoru byl pripraven extrudovanim smési 12 750 g komeréné
dostupného zeolitu Y s odstrandnym hlinikem s ay = 2,430 nm (PQ zeolites) (ztrita pfi zdzehu
(Loss on ignition (LOI) 37,6 %), 82300¢g oxidu hlinitého pseudoboehmit (LOI 27,1 %),
54 710 g oxidu kemitity / oxid hlinity (25 % hmotnostnich oxidu hlinitého, LOI 13,7 %), 11,56 |

54 % HNO; a 122,5 | vody. Extrudaty byly sueny pti 120 °C a potom kalcinovany na vzduchu
1 hodinu pti 550 °C.

10 kg kalcinovaného nosice bylo impregnovano impregna&nim roztokem, ktery obsahoval meta-
wolframan amonny a dusi¢nan nikelnaty, potom byly impregnované &astice suseny a kalcinovany
v proudu vzduchu pfi 550 °C. Hotovy katalyzator obsahoval 3,8 % hmotnostnich niklové slozky
(potiténo jako NiO), 23,1 % hmotnostnich wolframové slozky (potitano jako WOs), 5,2 %
hmotnostnich zeolitu Y, 28 % hmotnostnich oxidu kfemi&itého / oxidu hlinitého a do celkového
mnozZstvi oxidu hlinitého.

Nosi¢ odvoskovaciho katalyzatoru byl pfipraven misenim 5 150 g ZSM-5 s molarnim pomérem
oxid kfemicity : oxid hlinity (SAR) 40(LOI 3 %), postupem podle popisu v US 3 702 886 se
6 860 g oxidu hlinitého pseudoboehmit (LOI 27,1 %), pfidanim dostate¢ného mnozstvi ziedéné
HNO; pro peptizaci ¢asti oxidu hlinitého, extrudovanim ziskané smési, suseném extrudatu pfi
120 °C a kalcinaci usulenych extrudatii na vzduchu 1 hodinu pti 450 °C. Nikl a wolfram byly
zavedeny do katalyzitoru stejnym zpiisobem, jak bylo popsano vy3e pro hydrokrakovaci kataly-
zator. Kone¢ny katalyzator obsahoval 0,7 % hmotnostnich niklové slozky (po&itano jako NiO),
15,3 % hmotnostnich wolframové slozky (pogitano jako WOs), 42 % hmotnostnich ZSM-5.

Vlastnosti suroviny, pouZité v tomto pfikladu, jsou dany v tabulce 3.
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Tabulka 3

Kontrola suroviny

Hustota (15/4 °C) kg/m’
Sira % hmotn.
Dusik

— zéakladni % hmotn.
— celkovy % hmotn.
Teplota zakalu °C
Teplota tuhnuti °C

Destilace ASTM D1 160
IBP

5 % ob;.

10 % ob;j.

20 % ob;j.

30 % obj.

40 % obj.

50 % obj.

60 % ob;j.

70 % obj.

80 % ob;j.

90 % ob;.

95 % ob;j.

DSC’ parafiny
Teplota zakalu
Parafiny pfi 18,1 °C
Parafiny pri 13,1 °C
Parafiny pfi 8,1 °C
Parafiny pfi 3,1 °C
Parafiny pfi —13,1 °C
Parafiny pii —60 °C

»

CZ 293108 B6

8589
0,5447

20 x 10™* (20 ppm)
21x 107 (21 ppm)

26
24

°C

282
346
360
374
390
398
406
414
423
431
443
451

°C
% hmotn.
% hmotn.
% hmotn.
% hmotn.
% hmotn.
% hmotn.

pevnych parafini ve vzorku pii ur¢ité teploté.

23,1
3,45
5,72
7,77
9,66
14,8
27,34

DSC je zkratka pro diferencialni skanovaci kalorimetrii, coZ je metoda pro uréeni mnoZstvi

Byly provedeny dva experimenty, jeden podle vynalezu, pfi kterém byla surovina nejprve
pfivedena do kontaktu s hydrokrakovacim katalyzatorem a potom s odvoskovacim katalyzato-
rem, a druhy podle US 4 743 354, pii kterém byla surovina nejprve v kontaktu s odvoskovacim
katalyzatorem a potom s hydrokrakovacim katalyzatorem. Pritok reaktorem byl odshora dolu.
V obou piipadech katalyzator tvofil ze 70 % hydrokrakovaci katalyzator a ze 30 % odvoskovaci
katalyzator. Cely efluent z prvniho loZe byl veden do druhého loZe. Se stejnymi zasadami kataly-

zétord byl pokus proveden nejprve pfi 370 °C a potom pfi 360 °C.

Pracovni podminky a vysledky jsou uvedeny v tabulce 4.
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Pracovni podminky a vysledky testi

Pracovni podminky:
Celkovy LHSV
Celkovy tlak
Teplota

Hy/HC

Produkt
vlastnosti produktu 180 °C +:

Hustota (15 °C) kg/m’
Sira % hmotn.
Teplota zakalu °C
Teplota tuhnuti °C

Bromové ¢islo
Cetanovy index
Destilace ASTM D86 produktu
IBP

5 % obj.

10 % ob;j.

20 % ob;j.

30 % obj.

40 % obj.

50 % ob;.

60 % obj.

70 % ob;.

80 % obj.

90 % ob;.

95 % obj.

FBP

*  nemohlo byt stanoveno

0,5

MPa 6

°C 360 a 370

NI 500

360 °C 370 °C
HC—»>DW DW—HC HC—»>DW DW—HC
(i) (c) (i) ©)

804,5 818,1 805,6 812,9
26x10* 15x10° 42x10* 76x107*
<-57 =21 <57 -39
<-59 -3 <-59 -44
333 70 95,9 434
58,2 58,2 54.4 55.6
180+ (°C)
196 202 187 190
210 212 199 211
212 215 202 215
216 222 208 218
222 232 213 227
231 246 224 235
244 266 234 245
261 294 252 263
284 324 277 283
314 359 312 314
349 —* 353 356
365 —* 368 379
367 —* 382 —*

V tabulce 4 oznaluje (i) experiment podle vynélezu, zatimco (c) oznaduje srovnavaci priklad

podle US 4 743 354.

Jak je mozno vidét z tabulky 4, jak pfi 360 °C, tak i pfi 370 °C je teplota tuhnuti a teplota zakalu
produktu, ziskaného postupem podle vynélezu, podstatng nizsi nez teplota produktu, ziskaného

srovnavacim postupem.

-10-
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob ptemény uhlovodikové suroviny s obsahem vosku, ve které alespoii 20 % hmot-
nostnich obsazenych latek vie pii teploté nad 343 °C, na stiedni destilat, ktery ma ve srovnani se
surovinou snizeny obsah vosku,vyznaé&ujici se tim, Ze zahrnuje nasledujici kroky

a) surovina v pfitomnosti vodiku se pfivede do styku s hydrokrakovacim katalyzatorem, ktery
se sklada z noside, alespori jedné hydrogenaéni kovové slozky, zvolené ze skupiny VIB
a VIII Periodické tabulky prvki, a zeolitl s velkymi péry s prumérem po6ri v rozmezi od
0,7 do 1,5 nm, v hydrokrakovaci oblasti pfi teploté 260 az 455 °C a tlaku 3 az 21 MPa,

b) celkovy efluent z hydrokrakovaci oblasti v pFitomnosti vodiku se ptivede do styku s kataly-
zatorem odvoskovani zahmujicim krystalické molekulové sito se stfedni velikosti pord
zvolené ze skupiny silikoaluminofosfati a aluminosilikati s molarnim pomérem oxid kiemi-
gity : oxid hlinity 12 az 500 a s primérem péra od 0,5 do 0,7 nm, v odvoskovaci oblasti pfi
teploté 260 az 455 °C a tlaku 3 az21 MPa a za podminek nebo uspofadani v téchto dvou
oblastech pro ziskéni produktu, z n&hoz alespofi 50 % hmotnostnich obsazenych latek ma
teplotu varu v oblasti stfedniho destilatu mezi 149 °C a 371 °C, a

c) oddé&li se stfedni destilat se snizenym obsahem vosku.

2. Zpisob podle naroku 1, vyznaé&ujici se tim, Ze zeolit s velkymi péry v hydrokra-
kovacim katalyzatoru je zeolit typu Y.

3. Zpuisob podle naroku 1 nebo2,vyznaéujici se tim,Ze molekulové sito v odvosko-
vacim katalyzatoru je zeolit ZSM-5.

4. Zptsob podle n&kterého z pfedchazejicich nérokd, vyznacujici se tim, Ze odvos-
kovaci katalyzator obsahuje alespoft jednu hydrogenaéni kovovou sloZku, zvolenou ze skupiny
VIB a skupiny VIIL

5. Zpisob podle nékterého z predchazejicich narokdi, vyznaéujici se tim, Ze pfedtim,
nez se oddéli stiedni destilat se snizenym obsahem vosku, se alespoti ¢ast kapalného efluentu
z odvoskovaci oblasti pfivede v pritomnosti vodiku v oblasti pro hydrogenacni zpracovani pfi
teplot& 260 az 455 °C a tlaku 2 az 21 MPa do styku s katalyzatorem hydrogenaéniho zpracovani,
ktery se sklada z nosice a alespoii jedné kovové slozky, zvolené z kovil skupiny VIB a skupiny
VIIL

Konec dokumentu
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