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(57) Kumulaci vicejadernych aromatickjch
slouCenin v jednotce pro katalytické hy-
drokrakovdni se p#i zplsobu katalytického
hydrokrakovédni, ktery zahrnuje zavddéni
destilaéniho zbytku z frakcionace ropy do
vakuové frakcionadni zony za vzniku frak- .
ce vgkuového plynového oleje obsahujiciho
sloudeniny majici sklon ke tvorbs Skodli-
vych vicejadernych aromatickyfch sloudenin .
v hydrokrakovaci zond, bodni mezifrskce
vakuového destildtu a destiladniho zbytku .
z vakuové frakcionace; kontaktovdni frak-:
ce vakuového plynového oleje v hydrokra—
kovaci zoné se zavddinym vodikem a hydro-,
krakovacim katalyzdtorem, ktery je promo-
tovdn kovem, za zvySené teploty a tlaku
postatujiciho pro zajisténi podstatné
konverze na niZevrouci produkty, pFidem¥
vanikaji stopovd mnoZstvi vicejadernych
aromatickych slouSenin; a &4stednou kon-
denzaci uhlovodikového proudu vychdzeji- .
eiho z hydrokrakovaci zony a jeho rozdé-
leni na proud nizkovrouciho uhlovodikové-
ho produktu & proud obsshujici nekonver-
tované uhlovodiky vrouei nad asi 343 °¢
a vicejadernd aromatické glouSeniny, za- °
branuje tim, Ze se alespon &4st proudu
obsahujiciho nekonvertované uhlovodiky
a vicejaderné aromatické sloudeniny za-
védi do vakuové frakcionadni zdmy, pri-
GemZ se podstatnd &4st vicejadernych
aromatickych sloufenin ziskdvd v bodni
mezifrakel vakuového destildtu, kterd
md teplotu varu 90 % nad 565 °C a kon~
centraci asfaltend nad 0,5 % hmot.




1 CS 273 334 B2

Vyndlez se tykéd zplsobu katalytického hydrokrekovdni uhlovodikové suroviny, kterd
m& sklon ke tvorbd vicejadernych aromatickych slouSenin (polynukledrnich aromatickych
sloufenin — PNA), p¥i kterém by nedochdzelo k nadmérnému znedistovini zpracovatelskd
jednotky.

-V US patentu &. 4 447 315 (Lamb a 4al8i) je popsdn zplsob hydrokrakovdni uhlovo-
dfkové suroviny, kterd md sklon ke tvorbd vicejadernych aromatickych sloudenin, ktery
se vyznaduje tim, Ze se uhlovodikovd surovina kontakiuje s katalyzdtorem hydrokrako-
véni, tvo¥enym krystalickym zeolitem, alespon 84st vysledného nekonvertovaného uhlovo-
dikového oleje obsahujiciho vicejaderné aromatické slouSeniny se uvddi do styku s ad-
sorbentem, kiery selektivnd zachycuje vicejaderné aromatické slouceniny a nekonverto-
vany uhlovodikovy olej obsahujici vicejaderné aromatické sloufeniny ve sniZené koncen-
traci se recykluje do hydrokrakovaci zony. ’

V US patentu &. 3 619 407 (Hendricks a dal8i) je nérokovdn postup zabranujici za-
nifeni za¥izeni v jednotce pro hydrokrakovdni, ktery se vyznaduje tim, Ze se proud vy-
chdzejici z hydrokrakovaci zony 8dstednd ochlazuje, aby do3lo ke kondenzaci malého po-
dilu v ndm obsafenych za normdlnich podminek kapalnych uhlovodikd, &imZ vznikne par-
cidlnt kondenzdt bohatf na vicejaderné aromatické slouSeniny a tento parcidini konden~
24t se odvddf. V 84sti, zabjvaejici se dosavadnim stavem techniky, obsa¥ené v poslednd
citovaném patentu se uvddi, Ze shora popsané obtiZe spojené se zandfenim za¥izeni je
mo¥no také odstranit tim, ¥e se recyklovany olej (t3%kd 8dst proudu vychdzejiciho z
hydrokrakovaci zony) nebo jeho podstatnd €4st podrobi destilaci za atmoaférického tla-
ku nebo za vakua, kterou se odd¥li t&%ké frakce obsahujici vicejaderné aromatické
sloudeniny. ’

V US patentu . 3 619 407 (Hendricks a dal8i) se uvddi, Ze obtiZe se zandfenim
a srdfenim se snf¥{ na nejni¥3f miru nebo odstrani tim, Ze se z proudu vystupujiciho .
z reaktoru odvétvuje maly proud parcidlniho kondenzdtu bohatého na vicejaderné aroma-
tické sloueniny. Tento odv&tveny proud viak obsahuje nekonvertovanou ndsadu a kdyz
se likviduje, ztrdci se $4st potencidiniho recyklovaného proudu a pozbude se mo¥Znosti
regenerovat cemné nizkovrouci uhlovodiky, které jsou v odv¥tveném proudu obsaZeny.

Jak ji% bylo uvedeno, podle dosavadniho stavu techniky je moZno vicejaderné aro-
matické sloudeniny d8inng pdstraﬁovat z proudu nekonvertovanych uhlovodiki vychdzeji-
cfch z hydrokrakovaci zony frakciomaci, p¥i kterd vznikd t¥%Zkd spodni frakce obsahu-
jiei vicejaderné aromatické sloudeniny. Tento zplsob odstrai_ovénf vicejadernych aro-
matickych sloudenin viak zplsobuje, Ze neni moZno pou¥it t¥Zké spodni frakce pro vy-
robu p¥idavné ndsady pro hydrokrakovaci zonu.

V US patentu &. 4 447 315 (Lamb a dal¥{) se uvddi odstranovéni vicejadernych
aromatickfch slou¥enin z nekonvertovaného uhlovodiku p¥ed jeho recyklovénim do regkd-
ni zony, ale popsany zpisob odstranovdni nemd nic spole&ného se zpiisobem podle vynd-
lezu.

Nevihody dosavednfho stavu techniky je mo#no odstranit zpisobem podle vyndlezu.

PYedm&tem vyndlezu je zplsob katalytického hydrokrakovéni, zehrnujici zavddéni
destiladniho zbytkn z frakcionace ropy do vakuové frakcionalni zony za vzniku frakce
vekuového plynového oleje, obsahujiciho sloufeniny, majici sklon ke tvorbé Skodli-
v§ch vicejadernych aromatickych slouSenin v hydrokrakovaci zond, bodni mezifrakce va-
kuového destildtu a destiladniho zbytku z vakuové frakcionace: kontaktovdni frakce
vakuového plynového oleje v hydrokrakovaci zon¥ se zavdddnym vodikem a hydrokrakova-
cfm katalyzdtorem, kter§ je promotovdn kovem, za zvySené teploty a tlaku postadujici
pro zajist¥ni podstatné konverze na niZevrouei produkty, p¥ifemZ vznikaji stopovd
mno¥stvi vicejadernfch aromatickych sloudenin; a SdsteSnou kondenzaci uhlovodikového
proudu vychdzejiciho z hydrokrakovaci zony a jeho rozddleni na proud nizkovrouciho
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uhlovodikového produktu a proud obsehujici nekonvertované uhlovodiky vrouci nad asi

343 °C a vicejaderné aromatické sloudeniny, ktery se vyznaduje tim, Ze se alespon S4st
proudu obsahujiciho nekonvertovené uhlovodiky a vicejaderné aromatické slouSeniny za-
vddi do vakuové frakcionadni zdny, p¥iSem¥ se podstatnd &4st vicejadernych aromatickych
sloudenin ziskdvd v bodni mezifrakei vakuového destildtu, kterd md teplotu varu 90 %
nad 565 °C a koncentraci asfaltend nad 0,5 % hmot.

P¥i préci na vyndlezu se toti%¥ zjistilo, Ze kdy# se alespon &dst nekonvertovanych
uhlovodikl vychdzejicich z hydrokrakovaci reak8ni Zony zavddi do frakcionadnd zény,
které se pou¥ivd pro vyrobu vakuového plynového oleje tvo¥fciho nisadu pro hydrokrako-
véni, s prekvapenim dochdzi k tomu, Ze se neoSekdvand vysoké mnofstvi vicejadernych
aromatickych slouSenin izoluje v bodni mezifrakci vakuového destildtu, kterd se odvd-
di z frakcionadni zény. P¥i pYednostnim provedeni tohoto wyndlezu je touto mezifrakei
boSni Fez odebirany z vakuové destiladni kolony z mista le¥iciho pod mistem, ve kterém
se odebird t3¥ky vakuovy plynovy olej, ale nad mistem z n¥ho¥ se odtahuji destiladni
zbytky z vakuované destilace. Jako bodni mezifrakce vakuového destildtu ("slop wax™)
se oznaluje uhlovodikovd frakce, kterd md teplotu varu 90 % nad 565 °C a koncentraci
asfaltent vySSi ne% 0,5 % hmot. PFi vyuZiti tohoto objevu je moZno z hydrokrakovaci
jednotky izolaci pomdrné malé bolni mezifrakce zabrdnit uvddéni vicejadernych aroma-
tickych sloudenin do hydrokrakovaci zony a hromaddni t&chto sloufenin v hydrokrakova-
oi zond. Pokud by nebyla uGindna p¥isludnd opat¥eni, srdfely by se vicejaderné aroma-
tické sloudeniny na povrchu za¥{zeni, zejména na povrchu chladici $4sti a zandSely by
péry katalyzdtoru. V jednotce pro hydrokrakovdni Je mo¥no trvale recyklovat nekKonver-—
tovany olej, aniZ by dochdzelo k obti¥im se zandSenim nebo sri¥enim. Bodni mezifrakce
vakuového destildtu je pFitom poveZovéna za mélo hodnotny uhlovodikovy proud. Kromd
toho, kdyZ se z frakcionadni zony odstrani velky podil vicejadernych aromatickych
sloudenin prost¥ednictvim bodnf mezifrakce, ziskd se jako destiladni zbytek z frak-
cionadni zdny proud, ktery se lépe hoddf pro zpracovdni odasfaltovdnim na zuSlechtdny
proud odasfaltovaného oleje, kterého se mi¥e iSelnd pou#it jako ndsady pro hydrokrako-
vaci reakéni zdnu.

Aby se udrZela koncentrace vicejadernych aromatickych slouSenin na vrovni niZsi
ne% je koncentrace, p#i které dochdzi k jejich srd%en{ a vyluSovéni na povrchu vymé-
niku tepla, postauje v t&ch pFipadech, kdy je koncentrace tZchto ldtek nizkd, do
frekcionatni zony zavdd¥t pouze 84st nekonvertovandho oleje’ vychdzejiciho z hydrokra-
kovaci zdny. 7 této Sdsti se potom odd€luje hlavni podil vieejadernych aromatickych
sloudenin progt¥ednictvim bodni mezifrakce vakuového destildtu. Pod oznalenim "gtopo-
vd muoZstvi vicejadernjch aromatickych sloudenin", pou¥ivaného v tomto textu se pred-
nostné& rozumi koncentrace niZ%Si ne¥ asi 10 000 df1l& na milion d{ll hmoitnostnich (ppm)
a vyhodnd ni#¥$i nef asi 5 000 ppm. '

Jako uhlovodikové ndsady, kterd se zpracovévd zplsobem podle tohoto vyndlezu, ]
se 8elnd pou¥ivd destiladniho zbytku z atmosférické destilace ropy. Tento destiladni
zbytek ("reduced crude") se obvykle ziskdvd frakcionaci surové ropy & md teplotu varu
vyS$Si ne¥ asi 343 %c.

P#1 zplsobu podle vyndlezu se destiladni zbytek z atmosferické frakcionace ropy
uvddi do zdny vakuové frakcionace, ze které se ziskdvd proud vakuového plynového ole-
Je, obsahujiciho sloufeniny se sklonem ke tvorb& vicejadernych aromatickych sloufenin
v hydrokrakovaci zdng a bodnf mezifrakce vakuového destildtu. Tento proud vakuového
plynového oleje miiZe sestdvat z proudu vakuového plynového oleje a proudu t&Zkého
vakuového plynového oleje, které se odd&luji z frakcionadni zény separdtné a potom
se spolu misi za vzniku ndsady pro hydrokrakovaci reakin{ zdnu. P¥i piednostnim pro-
vedeni tohoto vyndlezu se jako bodni mezifrakce vakuového destildtu oznaduje bodéni
proud z vakuové frakcionadni kolony odebirany v mistd pod mistem, ze kterédho se ode-
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bird vakuovy plynovy olej.

Proud vakuového plynového oleje, vyrobeny ve shora uvedené frakcionaéni chné, se
uvddi do hydrokrakovaci zény'. V bydrokrakovaci z0ns je pFfednostnd obsaZen katalyzdtor,
ktery se obvykle sklddd z jakékoliv krakovaci bdze z krystalického zeolitu ma niZ je
naneseno menSi mnoZstvi hydrogenadni sloZky, kterou je kov z VIII. skupiny periodické
tabulky. Zeolitickd bize mlZe obsshovat i pﬁdav'né hydrogenadni slofky zvolené ze
skupiny VIB. Zeolitické krakovaci bdze se n&kdy v tomto oboru oznaduji jako molekulo-
v4 sita a obvykle se sklddaji z oxidu k¥emifitého, oxidu hlinitého a jednoho nebo vi-
ce vymSnitelnych kationtld, jake je sodfk, vodik, ho¥8ik, vdpnik, kovy vzdenych zemin,
atd. Tyto litky jsou ddle charakteristické tim, Ze maji krystalické pory o pomdrnd
jednotném prémdru v rozmezi od asi 0,4 do asi 1,4 nm. P¥ednostné se pouZivd zeoliti
s pom&rnd vysokym moldrnim pomdrem oxidu k¥emifitého k oxidu hlinitému v rozmezi od
agi 4 do asi 8. Jako vhodné zeolity p¥irodniho plvodu je moZno uvést napriklad morde-
nit, stilbit, heulandit, ferrierit, dachiardit, chabazit, erionit a faujasit. Vhodny-
mi syntetickymi zeolity jsou nap¥iklad zeolity krystalickyfch typi B, X, Y a L, nap¥i-
klad synteticky faujasit a mordenit. PPednostni zeolity maji primér krysitalovich po-
rii v rozmezi od asi 0,8 do asi 1,2 nm a moldrni pomér oxidu k¥emiditého k oxidu hlini-
tému asi 4 a% 6. NejlepSim p¥fkladem zeolitu spadajiciho do této pFednosini skupiny
je syntetické molekulové sito Y.

P¥{rodni zeolity se za normdlnich podminek vyskytuji v sodikové formé, ve formé
soli kovu elkalickjch zemin nebo ve smdsnych formdch. Syntetické zeolity se +émE¥%
vidy p¥ipravujl nejprve v sodfkové formd. KdyZ se ho md pou¥ivat jako krakovaci bdze,
pFednostnd se v&t¥ina nebo viechny jednomoené kovy pFitomné v plvodnim zeolitu vyméni
iontovou vyménou za vicemocné kovy a/mebo se provede vyména pomoci amomné soli, po
ni% se zeolit zah¥{vd, aby se amonné ionty p¥ipojené k zeolitu rozlofily a na svém
mistd zanechaly vodikové ionty a/nebo vymémnd mista, kterd byla ve skutefnosti de-
kantionizovdna daldim od3t&penim vody. Takové vodikové nebo "dekationizovaené" zeolity
typu ¥ jsou konkretndji popsdny v US patentu 8. 3 130 006.

Zeolity obsshujici kombinaci vicemoenych kovi a vodiku se mohou pFipravit tak,
%e se nejprve provede iontovd vyména s amommou soli a potom se provede zp&tnd ionto-
v4 vim&na se soli vicemocného kovu a dfle kalcinace. V nSkterych p¥ipadech, jeko v
p¥ipadé syntetického mordenitu, se mife vodikovd forma p¥ipravit pFimym plsobenim
kyseliny na zeolit ve form& s alkalickym kovem. P¥ednostni krekovaci bdze obsahuji
alespon o asi 10 % a pFednostnd alespon o asi 20 % ménd kovovych kationtd ve srovnd-
ni s poddtedni kapacitou ifontové vymény. Specificky vhodnou a stabilni t#{du zeoliti
tvo¥{ zeolity, ve kterfch je alespon asi 20 % kapacity iontové vymény uspokojeno
ionty vodiku. - +

Aktivnimi kovy, kterych se pou?ivd v pYednosinich katalyzdtorech podle vyndlezu,
jako hydrogenaSnich sloZek, jsou kovy ze skupiny VIII. periodické tabulky, tj. Zele-
zo, kobalt, nikl, ruthenium, rhodium, palladium, osmium, iridium a platina. Ve spoje-
ni s t¥mito kovy se miZe pouZivat jeSt€ daldich promotort, vetnd kovi ze skupiny
VIB, nap¥fkiad molybdenu a wolframu. MnoZstvi hydrogenaén¥ dinného kovu v katalyzd-
toru mi¥e lefet v Sirokém rozmezi. Mi¥e se obecnd pouZit jakéhokoliv mnoZstvi v roz-
mezi od asi 0,05 do 30 % hmot. V p¥ipadd vzdenfch kovi se ddv4 obvykle pFednost mnoZ-
gtvi asi od 0,05 do asi 2 % hmot. PPednostni zplisob zavid&ni hydrogenadnd {Sinného
kovu spoéivd v tom, Ze se zdkladni zeolitickd ldtka uvddi do styku s vodnym roztokem
vhodné sloudeniny poZadovaného kovu, ve které je kov pFitomen ve form& kationtu.

Po pF¥iddni zvoleného hydrogenadniho kovu nebo kovi se vysledny préSkovy katalyzdtor
odfiltruje, vysusi, peletizuje pop¥ipadd s p¥{davnymi mazadly, pojivy a podobns a
kalcinuje na vzduchu p#i teplotd nap¥iklad v rozmezi od 371 do 648 °¢, aby se kata-
lyzdtor sktivoval a aby se rozloZily amomné ionty. Alternativng se miZe postupovat
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tak, Ze se nejprve peletizuje zeolitickd sloZka a potom se p¥idd hydrogenadni slo¥ka
a provede se kalcinace. Shora uvedenych katalyzdtori se miZe poufivat v nezPed&né
formé nebo se miZe prdSkovity zeoliticky katalyzdtor smisit a spolednd peletizovat

8 jinymi relativné méng aktivnimi katalyzdtory, $edidly nebo pojivy, jako je oxid
hlinit¥, silikegel, kogely oxidu k¥emiSitého a oxidu hlinitého, aktivované jily a
podobnd, v mnoZstvi v rozmezi od 5 do 90 % hmot. T8chto Yedidel se miZfe poufivat ja-
ko takovych nebo mohou obsshovat menSi mnoZstvi p¥idavného hydrogenadniho kovu, jako
kovu ze skupiny VIB a/nebo ze skupiny VIII periodické tabulky.

Pri zplsgobu podle vyndlezu se mi¥e pou¥ivat i p¥idavnfch hydrokrakovacich kata-
lyzdtord promotovanych kovy, jako jsou napfiklad aluminofosfétovd molekulovd sita,
krystalické chromosilikdty a jiné krystalické silikdty. Krystalické chromosilikdty
Jsou podrobn&ji popsdny v US patentu &. 4 363 718 (Klotz).

Hydrokrakovdni uhlovodikové ndsady na hydrokrakovacim katalyzdtoru se provdddf
v pFitomnosti vodiku a pFednostng za ndsledujicich provoznich podminek: teplota v
rozmezs od asi 232 do asi 454 °C, tlak (pYetlak) v rozmezi od asi 3,448 do asi
20,685 MPa, hodlnova prostorovd rychlost v kapalné fdzi (LHSV) v rozmezi od asi O 2
do asi 20 h a rychlost cirkulace vodlku v rozmezi od asi 2 000 do asi 10 000 Nm /m

Potom, co se uhlovodikovd ndsada podrobi shora uvedenému hydrckrakovéni, se od-
d81li a izoluje proud produktu vrouci p#i teplotd pod asi 343 °C a ddle uhlovodlkovy
proud vrouci p¥i teploté nad asi 343 °C jako proud recyklu. Déleni a izolace se
pPednostné provdddjl ve frakcionadni zond p¥ipojené k hydrokrakovaci zong. Alespon
84gt shora uvedeného proudu recyklu se zavddi do shora popsané frakeionadni zony,
které se pouZivd pro vyrobu Serstvé ndsady - vakuového plynového oleje. Velikost
8ésti proudu recyklu zavdddné do frakcionadni zony se voli tak, aby se zabranilo
srédZeni vicejadernych aromatickych slouSenin na ploSe vymdniku tepla hydrokrakovaci
jednotky & pFednostné se do vakuové kolony vraci v podstatd cely proud recyklu.

Disledkem toho, Ze vicejaderné aromatické slouSeniny je moZno dob¥e izolovat
prost¥ednictvim odvddéni bo8ni mezifrakce z vakuové frakcionadni zony je, ¥e se
proud destiladnich zbytkd z frakcionalni zony stévd vhodndj&im proudem pro vyrobu
odasfaltovaného oleje, ktery je vhodnou slo¥kou ndsady pro hydrokrakovaci reakdéni
zénu. PFednostnd se prost¥ednictvim proudu odpadniho vosku oddéluje vice neZ asi
50 % vicejadernych aromatickych sloudenin uvddénjch do frakcionadni zény. P#i pYed-
nostnim provedeni zplsobu podle vynilezu se alespon $4st proudu destiladnich zbytki
z frakcionadni zony zavddi do rozpousdtddlového odasfaltovdni za vzniku odasfaltova-
ného oleje, ktery se potom vede do hydrokrakovaci reakdni zony, a proudu sSmoly.

Technologie rozpouStédlového odasfaltovdni je odbornikfm v oboru zpracovdni
uhlovodiki dobfe zndma. Podstatou rozpouStddlového odasfaltovini je protiproudd ex-
trakce oleje obsahujiciho asfalteny rozpouStddlem za vzniku odasfaltovaného oleje
a uhlovodikového proudu bohatého na asfalteny, ktery je obvykle oznadovdn terminem
smola. Podle tohoto vyndlezu se destiladni zbytky z frakcionasdni zdny pednostnd
v protiproudu kontaktuji s rozpoustddlem selektivnim vi&i uhlovodikim v zond pro
rozpoustédlové odasfaliovéni za takovych podminek, %e vznikd asfaltovy proud chudy
na rozpoudtddlo a proud odasfaltovanfch uhlovodikdt bohaty na rozpoudtédlo. Z proudu
odasfaltovanych uhlovedikl bohatého na rozpouStédlo se frakcionaci oddli a regene-
ruje selektivni rozpouStédlo, které se popfipadd miZe recyklovat. Proud odasfalto-
vanych uhlovodikl prosty rozpoudtddla se potom uvdddl jako ndsada do hydrokrakovaci
zony.

Zona rozpoustédlového odasfaltovéni pFednostnd pracuje pFi teplotd v rozmezi
od asi 10 do asi 315 °C a za pFetlaku od asi 0,689 do asi 6,895 MPa, p¥i objemovém
p9m§ru rozpoudt&dla k ndsads od asi 2 : 1 do asi 10 : 1. Podminky teploty a tlaku
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se prednosiné vol:. tak, aby odasfaltovdni probihalo v kapalné f4zi. 04 neddvné doby
se pracuje v zond rozpoustédlového odasfal'bovam. za takovych podminek, za kterych je
rozpoustddlo v superkritickém stavu.

Vhodnymi rozpoust&dly jsou lehké uhlovodiky, jako ethan, propan, butan, isobu-
tan, pentan, isopentan, neopentan, hexan, isohexan, heptan, :jegich monoolefinické
anglogy a jejich smési.

Zplsob podle vyndlezu je schematicky zndzorn¥n na pFipojeném vykresu, ktery
pYedstavuje zjednodufeny blokovy diagram, ze kterého byly vypuStiny vSechny podrob-
nosti, které jsou nepodstatné pro porozumdni pouZité technologii, jako jsou Serpad-
la, p¥istrojové zabezpefeni, potrubi k vimEnikim a regenerdtorim tepla, kompresory
a podobnd za¥izeni. PouZiti takového rizného p¥isludenstvi je v rozsehu b&¥nfch zku-
Senosti odbornika v tomto oboru. Popis obrdzku: nasazovany proud surové ropy se do
procesu uvddi potrubim 12, které dsti do destiladnf kolony 13 pro d&lenf ropy za at-
mosférického tlaku na proud benzinu odvddsny potrubim.14, proud petroleje odvddény
potrubim 15, proud motorové nafty odvdddné potrubim 16 a proud destiladniho zbytku
odvdd&ného potrubim 1. Proud destiladnfho zbytku se potrubim 1 vede do vakuové degs-
tiladni kolony 2. Do vakuové destiladni kolony 2 se krom$ toho potrubim 10 uvddf
proud uhlovodikového recyklu, ktery se ziskdvd ddle uvedenym zpisobem. Proud vakuo-
vého plynového olege ge odvddi z vakuové destilacn:. kolony 2 potrubim 3 a vede se
do hydrokrakovaci zony 8 prostrednictvim potrubi 3 a potrubi 7. Proud odpadniho
uhlovodikového vosku obsahujici vicejaderné aromatické sloudeniny se z vakuové des-
tilaéni kolony 2 odvddi potrubim 11, Proud zbytku z vakuové destiladni kolony 2
se odvddi potrubim 4 do za¥izeni 5 pro rozpoustedlové odasfaltovdni. Proud odasfal-
tovaného oleje se ze za¥izeni 5 pro rozpoudtédlové odasfaltovdni odv4di potrubim 7
do hydrokrakovaci zony 8. Proud t&%Zké smily se ze za¥izeni 5 pro rozpoustédlové od-
asfaltovani odvddi potrubim 6. Proud uhlovodikového produktu se z hydrokrakovaci
zony B odvddi potrubim 3. Proud recyklu sestdvajici z nekonvertovanfch uhlovodikd
se odstramuje z hydrokrakovaci zony 8 potrubim 10 a zavddi se do vakuové destilad-
ni kolony 2, jek bylo popséno shora.

Zplsob hydrokrakovdn{ podle vyndlezu je ddle lépe objasnén pomoci ndsledujfciho
p¥ikladu provedeni. Tento p¥iklad m4 vyhradng ilustrativni charakter a rozsah vynd-
lezu, kiery je vymezen pouze ndsledujici definici predmetu vynilezu, v Zddném smSru
neomezuje.

Priklad

Do vakuové destilalni kolony se uvddi destiladni zbytek z atmosferické destila-
ce surové ropy o vlastnostech uvedenych v-tabulce 1 v mmoZstvi 100 kg.h"1 a ddle po~
psany proud recyklu v mnoZstvi 24,5 kg.h"1. Z kolony se ziskdvd 77,0 kg.h™ 1 vakuové-~
ho plynového oleje, 5,5 ‘lt:g.h"1 odpadniho vosku a 42,0 kg.h"1 zbytku z vakuové desti-~
lace.
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Tabulks 1

hustota 963,3 kg.m"3
destilace ) oG
poddtedni teplota varu 336
% objemovd
10 411
20 443
30 465
40 494
50 521
60 568
koncovd teplota varu, vyté¥ek 66 % 597
obsah siry (% hmot.) 2,5
obsah dusiku (% hmot.) 0,15

, -

Vysledny proud plynového oleje, kter§ mi hustotu 910 kg.m'3 a teplotu varu v roz-
‘mezi od 270 do 565 °C se vede do hydrokrakovaci zdny ve sm&si o ddle popsanym odasfal-
tovanym olejem v mnoZstvi 17,5 kg.h"1. Do hydrokrakovaci zény ge také uvddi vodik v
mnoZstvi 1 300 Nm3/m3 nésady. Proud zbytku z vakuové destiladni kolony se podrobuje
rozpoudtédlovému odasfaltovdni za vzniku shora popsaného proudu odasfaltovaného oleje
v muoZstvi 17,5 kg.h“1. Nésada sestdvajiei z plynového oleje, odasfaltovandho oleje
8 vodiku se uvddi v hydrokrakovaci zong& do styku se dvéma pevnymi lo%i katalyzdtoru.
Prvni loZe katalyzdtoru obsshuje nosid ze silika~aluminy s niklem a wolframem & pra-
cuje p¥i hodinové prostorové rychlosti v kapalné f£dzi asi 0,4 n'a primérné teplotd
katalyzdtoru asi 390 °C. Druhé loZe katalyzdtoru obsshuje nikl a wolfram na alumino-
~3ilikovém zeolitovém Y nosidi a pracuje p¥i hodinové progtorové rychlosti v kapalné
fézi p$ibliZnd 1 ! a primérné teplotd katalyzdtoru 349 °C. ObZ lo¥e katalyzdtoru
pracuji za pFetlaku pFibli¥ng 16,548 MPa. Proud vychdzejici z lo%i katalyzdtoru se
ochlazuje na asi 49 °C a potom vede do vysokotlakého separdtoru, ve kterém se udrfu-
Je pYetlak asi 13,790 MPa. Z vysokotlakého separdtoru se odvidd plymny proud bohaty
na vodik a tento proud se recykluje spolu s doplniovanym vodikem do hydrokrakovaci
zony s katalyzdtorem. Kapalné uhlovodiky z vysokotlakého separdtoru se vedou do frak-
cionadni kolony, ve které se odddluji za normdlnich podminek kapalné uhlovodiky vrou-
ef pod asi 343 °C a tyto se odvdd&ji jako produkt v mnofstvi 68,8 kg.h™1. Uhlovodiky
vrouei p¥i teploté vy3Si ne% asi 343 °C v mno¥stvi 24,5 kg.h"1 a obsahujici asi 115
ppm hmot. vicejadernfch aromatickyjch slouSenin se z frakcionadni kolony odvddéji a
recykluji do vakuové destiladni kolony.

Koncentrace vicejadernych aromatickfch slouSenin ve zvolenych uhlovodikovych
proudech je uvedena v.tabulce 2.
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Tabulka 2

Koncentrace vicejadernych aromatickych sloudenin

Koncentrace vicejadernjch
aromatickych sloufenin
(ppm hmotnosinich)

Uhlovodikovy proud

destiladni zbytek z atmosfe-
rické destilace surové ropy

vakuovy plynovy olej 12
destilaéni zbytek z vakuové

destiladni kolony 3
recykl pro vakuovou

destiladéni kolonu 115
odpadni vosk z vakuové

destilaéni kolony 190

Pento pY¥ehled ukazuje, Ze destiladni zbytek z atmosférické destilace surové ropy
neobsshuje #ddnou detekovatelnou koncentraci vicejadernych aromatickych sloudenin, za-
timeco proud recyklu pro vakuovou destiladni kolonu z hydrokrakovaci zony obsshuje 115
ppm tEchto sloufenin. Je tedy z¥ejmé, Ze vicejaderné aromatické sloubeniny vznikaji
v hydrokrakovaci zon¥. Je o nich zndmo, Ze jsou Skodlivé pro Uspéiny provoz hydrokra-
kovacy zony, kdy¥ se do této zdny uvdd$ii prost¥ednictvim recyklovaného nekonvertova-
ného vakuového plynového oleje.

Podle US patentu &. 3 619 407 (Handricks a dal®f) se vysledné vicejaderné aroma-
tické slouSeniny mohou alespon z $4sti izolovat a odstranovat parcidlni kondenzaci
za normélnich podminek kepalnych uhlovodikd opouSt&jicich hydrokrakovaci katalytickou
zomu. Vysledny parcidlni kondenzdt bohaty na vicejaderné aromatické sloudeniny viak
obsshuje nekonvertované uhlovodiky, kterych potom nelze vyuZit pro vyrobu cemného de-
stildtu a které se ztrdceji. Ztrdty cenného produktu pFedstavuji nevyhodu tohoto zpi-
gobu podle dosavadniho stavu techniky..DalSi technologie podle dosavadniho stavu tech-
niky Pedi problém zandSeni tim, Ze se alespon &4st recyklovaného oleje podrobi desti-
laci, prifemZ se odd&lije t8Zkd spodkovd frakce obsashujici vicejaderné aromatické
slouteniny.

Jak je z¥ejmé ze shora uvedeného popisu, byl nyni nalezen postup, p¥i kterém se
progt¥ednictvim t8Zké spodkové frakce z frakcionadni kolony ziskdvd jen velmi maly
podil vicejadernych aromatickych sloudenin a v&tSina t&chto sloulenin se s p¥ekvape-
nim ziskdvd prostfednictvim postranniho proudu z frakcionadni kolony, ktery byvd ozna-
8ovén jako proud odpadniho vosku. Odpadni vosk je t8Zk¥ uhlovodikovy proud obsahujici
agfalteny, a proto je mo¥no se p¥i odstranovini vicejadernych aromstickych sloudenin
touto cestou vyhnout vyhazovdni plynového oleje, nebo je omezit na minimum. Celé mnoZ-
stvi plynového oleje se potom mi¥e v hydrokrakovaci zdn& zpracovdvat na cemné uhlovo-
dikové proudy. Krom& toho p¥i vyuZivdni tohoto vynilezu se ze systému odstrenmuje pro-
gt¥ednictvim proudu odpadniho vosku, ktery se vyhazuje, véiSi podil vicejadernych aro-
matickfch ldtek ve srovndni s podilem odstranovanym prostiednictvim vyhazovandho de-
stiladniho zbytku z frakeionadni kolony p¥i postupu podle dosavadniho stavu techniky.

-

]
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ProtoZe destilaini zbytek z frakcionadni kolony obsahuje p¥i zplsobu podle vyndlezu
pouze stopovd mnoZstvi vicejadernych aromatickych sloudenin, mi%e se podle jednoho
provedenti vyndlezu tento spodkovy proud odasfaltovat za vzniku proudu odasfaltovaného
oleje, ktery lze potom uvdddt jako souldst ndsady do hydrokrakovaci zony, aby ge cel-

jd

kovd produkce cemného uhlovodikového produktu zvySila na co nejvyssi miru.

Shora uvedeny popis, vykres a pifklad jasné ilustruji vyhody, kterych ge p¥i
zplisobu podle vynélgzu dogahuje & uZitek, ktery zplsob podle vyndlezu ufivateli p¥i-
ndsi.

PREDMET VINLALEZU

1. Zplsob katalytického hydrokrakovdni, zehrnujici zavdd&ni destilainiho zbytku z
frakcionace ropy do vakuové frakcionadni zény za vzniku frakce vakuového plynového
oleje obsahujiciho sloueniny majici sklon ke tvorbé Skodlivych vicejadernych aroma-
tickyfch sloudenin v hydrokrakovaci zéng, bodni mezifrakce vaekuového destildtu a des-
tilaénfho zbytku z vakuové frakcionace; kontaktovdni frakce vakuového plynového oleje
v hydrokrakovaci zond se zavéddénym vodikem a hydrokrakovacim katalyzdtorem, ktery je
promotovdn kovem, za zvySené teploty a tlaku postalujiciho pro zajifténi podstatné
konverze na niZevrouci produkty, pridems vznikaji stopovd mnoZatvi vicejadernych aro-
matickych sloudenin; a Edstelnou kondenzaci uhlovodikového proudu vychdzejieciho z hy-
drokrekovaci zdny a jeho rozdsleni na. proud nizkovroueiho uhlovodikového produktu a
proud obsahujici nekonvertované uhlovodiky vrouci nad asi 343 °C a vicejaderné aroma-
tické sloudeniny, vyznadujici se tim, ¥e se aslespon ¥dst proudu obsshujiciho nekon-
vertované uhlovodiky a vicejaderné aromatické sloudeniny zavddi do vakuové frakcionad-
ni zény, p¥idemZ se podstatnd dst vicejadernfch aromatickych slouCenin ziskdvd v bod-
ni mezifrakei vakuového destildtu, kierd md teplotu varu 90 % nad 565 °C a koncentraci
asfaltend nad 0,5 % hmot.

2. ZpGsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze bodni mezifrakce vakuového destildtu

obsahuje vice neZ 50 % vicejadernych aromatickych slouSenin zavdd&nych do frakeionad-
’ L .

ni zony.
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