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usnb cyksmiﬁ:hu finidniho kdtaﬁyucﬁéhu krakovéani, pepiipadé
2] svani ve fluidizovans, pop¥ipads ve zvitené fazi

ﬂhmva)dﬁkmych materialf s oksahem hmotnosing 0,2 a¥ 6 % siry
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plynu ZV]d ’rb mﬂ I ckmm zp fisobu ki
ni v pohyblivé nebo zviTenéd fazi. Postup je
vhodny pro zpracovani uhlovodikli s obsa-
hem organickych sioufenin siry a vede K
podstatnémiut sniZeni pedilfi kyslit
natého a kysidénikdt sivy v odpadnich ply-
nech z regeneradniho 71,1;;-:&1"

Krakovaci katalyzdtor, ktery se pomérnd
znaéng dessktivuje bZhem krakovéni uhbio-
vodikfl v reakénim pdsmu uhlikaiymi uszze-
ninami, oznatovanymi cbvykle jako koks, s
kontinudlng vypousti z reaknino péasma,
Takto opotiebovany katalyzator vede z
reakéniho péasma do vypuzovaciho pésma,
kde se vymyiji a odd&li z katalyzatoru vypu-
ditelné uhlikaté usazeniny, a katalyzéator se
potom vede do regeneraéniho pdsma, kde se
obnovi aktivita katalyzatoru odstranénim
zbylych usazenin uvhliku spalenim koksu v
proudu plynu, obsahujicim kyslik, za vzniku
kysliéniku uhelnatého a kyslitniku uhlicité-
ho. Horky, regenerovany katalyzdtor se po-
sléze vede kontinudln& zp&t do reaktoruy,
aby se cely cykius opakoval.

Krakovaci katalyzator, ktery se pomérné
znatné desaktivuje b&hem krakovdni uhlo-
vodiki v reakénim péasmu nanéSenim uhii-
katych usazenin, oznaCovanych obvykle ja-
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ko koks, se kontinuding vypousti z reakéni-
ho pasma. Takto opotfebovany katalyzétor
se vede z reakénitho pdsma do vypuzovaciho
pdsma, kde se vymyjl a oddéli z katalyzato-
ru vypuditelné uhlikaté usazeniny, a kata-
lyzator se potom vede do regeneratniho péas-
ma, kde se obnovi aktivita katalyzatoru od-
stran&nim nsvypuditeinych a nevymytelnych
usazenin uvhliku spalenim koksu v proudu
plynu, cbsahujiciho kysiik, za vzniku Kkys-
li¢niku uvhelnatého a kysli¢niku uhligitého.
Hork§ regenerovany katalyzdtor se posléze
vede kontinudlné zps&t do reaktoru, aby se
cely cykius opskoval,

PPl katalytickém krakovani jsou problémy
s nedokonalym spalovanim kysli€niku uhel-
natého na kyslicnik uhli€ity v regenerac-
nim pasmu, a tim unikd patrné mnoZstvi
kysli¢niku uhelnatého v odpadnich, pfipad-
ng koufovych plynech z regeneratniho pds-
ma. Vedle neZadouciho unikdni kysli€niku
uhelnatého do okolni atmosféry mé navic
kyslitnik uhelnaty a zbyly kyslik v odpad-
nich plynech z regenerafniho pasma snahu
reagovat spolu, a tim dochdzi k hofeni v
potrubich a vyvodech koufe, a pochopitel-
né tato zaiizeni mohou byt po3kozena nad-
mérné vysokymi tepiotami.

Déale jedts, pokud se vedou ndstiiky, ob-
sahujici siru, tj. napiiklad frakce ropy, ob-
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sahujici organické slouleniny siry, do kra-
kovaciho zafizeni typu s pohyblivym kata-
lyzdtorem, obsahuje koks, ktery se vyloudi
na katalyzatorovych c¢éstetkach, siru. P¥i
regenerovani katalyzdtoru, desaktivovaného
koksem, se koks z povrchovych ploch kata-
lyzatoru vypédli, a pfi tomto postupu spalo-
vadni se prevede sira na Kkysliénik siFifity
spolu s malym mnoZstvim kysliéniku siro-
vého, a tyto se dostanou do proudu plynd
z regeneratniho pédsma. P¥i krakovdni né-
stFiku, silng zne€iSténého sirou, unikaji ¢as-
to kysliéniky siry v mnoZstvi p¥ibliZng 1200
dild na milién (ppm).

Pro vypoust&ni kysli€éniku uhelnatého, ja-
koZ i pro unik popilku jsou stanoveny stan-
dardizované podminky se zfetelem na zne-
¢iStovani okolniho ovzdusi, a je tiFeba ofe-
kadvat v kratké dob& podobnd opatieni pro
daldi odpadni plyny, jako jsou kysli¢niky
siry a zvla$té kyslitnik siFifity. Z toho di-
vodu se vénuje velkd pozornost problému
sniZeni obsahu rfiznych unikajicich plyni,
jakoZ i popilku z r@znych postupd spalovéa-
ni a regeneralnich pdsem v souvislosti s
krakovacimi zafFizenim. Pro sniZeni tuniku
uvedenych plynd se musi proto volit tako-
vé postupy, které jsou Gcinné, aniZ by se
soutasné sniZila d&innost nebo selektivita
katalyzatoru. Kromé& toho nesmi byt zvole-
nym postupem nahrazeno neZddouci unikéd-
ni S8kodlivych plynd jinym problémem, jako
je mapfiklad zvySené unikdni popilkdt nebo
zvySeni provoznich ndkladd. Se zietelem na
tyto poZadavky se dosahuje Zddouciho sni-
Zeni unikdni kysli€¢nikl siry v zafizeni pro
krakovani ropy pouZitim krakovaciho kata-
lyzatoru, ktery je modifikovan pravé se zre-
telem na minimdlni unikdni jak kysliéniku
uhelnatého, tak i kysliénikt siry, pFifem#
G¢innost katalyzdtoru, jeho stdlost a pev-
nost v odéru za obvyklych podminek krako-
vani ve stévajicich krakovacich zaFizenich
nebo i v novych zlistdvd nezméné&na.

Obvykle se sice vyhybdme pouZiti kovil v
krakovacich katalyzdtorech a poklada se za
problematické krakovat néstfik s obsahem
kovili za pfitomnosti krakovacich katalyza-
tordl, ale presto popisuje jihoafricky paten-
tovy spis 7924/72 a jemu odpovidajici ame-
ricky patentovy spis 3909392, o kterych
zde bude je3t8 déale podrobndji jednédno s
celkovym rozborem, Ze se daji pouZit spa-
lovaci katalyzdtory nebo promotory spolu
s krakovacimi katalyzdtory uvnit¥ regene-
ratniho pdsma za piftomnosti kovové tyde,
mriiZky, sitky nebo sita ve spalovacim pés-
mu, jakoZ i sloufenin kov(i, které lze uvést
do pohybu, zvl4st& pak praskovych kyslié-
nikt kovl pFechodné skupiny, jako je na-
piiklad kysliénik Zelezity, manganifity a
kysli¢niky vzdcnych zemin, které se prida-
vaji do pFiddvaného katalyzatoru, nebo je
jejich plisobnost omezena na regeneraéni
zalizeni. Belgicky patentovy spis 826 266 po-
pisuje zpisob, podobny postupu podle ame-
rického patentového spisu 3 909 392, zdleZe-
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jici v tom, Ze se pouZiva katalyticky krako-
vaci katalyzator ve fyzikdinim spojeni s ka-
talyzdatorem, urychlujicim oxidaci kysliéniku
uhelnatého, a jednd se o kov s atomovym
Cislem nejméné& 20 a jako vhodné oxidadni
promotory jsou jmenovdny kovy ze skupin
IB, IIB a IiI aZ VIII periodické soustavy
prvkid, zvla§td pak platina, palddium, rho-
dium, molybden, wolfram, méd, chrom, nikl,
mangan, kobalt, vanad, Zelezo, cer, ytterbium
a uran. V americkém patentovém spise €.
3 808 121 se popisuje regenerovdni krako-
vaciho katalyzatoru za piitomnosti kataly-
zatoru, oxidujiciho kysliénik uhelnaty, a ten-
to katalyzdtor se udrZuje v regeneracnim
pésmu.

Belgicky patentovy spis 7 412 423 popisuje
krakovaci katalyzdtor, obsahujici méng neZ
100 ppm, pfepofteno na kov a vztaZeno na
veSkery katalyzétor, nejméné jedné kovové
sloZky ze skupiny kovid V. a VIiI. pariody
VIII. skupiny periodické soustavy prvki,
dale rhenium a odpovidajici slouleniny, a
tento katalyzator vede k zvidsté vyraznému
zmenSeni obsahu kysli€niku uhelnatého v
koufovych plynech ze zaifizeni pro kataly-
tické krakovani. Patent se rovnéZ tyka ka-
talyzatoru typu molekulového sita, ktery se
pfipravuje v sodikovém cyklu, sodik se za-
méni za amoniové kationty zdménou iontf,
naCeZ se sito impregnuje kovy vzacnych ze-
min,

Pokud se tyk4 dniku kyslinikd siry, pak
byly jiZ popsdny rlizné zpflisoby k tupravé
odpadnich pilynt a pfipadn& koufovych ply-
nt, jako je napiiklad promyvani, chemickd
absorpce, neutralizace i chemické reakce a
prfemény, ale vSechny tyto zplisoby, urée-
né pro odstranéni kysli€nikd siry vyZaduji
prostorové ndrofnd i nakladnid dodateénd
zafizeni, a jsou tim pochopitelné zvySovany
ndklady jak provozni, tak i investiéni. V
americkém patentovém spise 3699 037 se
popisuje pfiddni nejméné stechiometrické-
ho mnoZstvi sloueniny vapniku nebo hot-
¢iku, prepofteno na mnoZstvi sirného né-
nosu na katalyzdtoru, do krakovaciho cy-
klu. Tento pFiddvany materidl ma reagovat
s kysli¢niky siry, nateZ se ma ve velejem-
ném stavu odstranit z krakovacfho cyklu
ve formé& popilkovitého materidlu v odpad-
nim plynu z regeneraniho zafizeni. Konti-
nudlni prid4dvani takového materidlu vsak
ndpadné zvySuje provozni néklady. Stejnym
zplisobem se tykajl americké patentové spi-
sy 3030300 a 3030314 zptisobu katalytic-
kého krakovani, pii kterém se do cyklu ka-
talytického krakovdni s pohyblivim loZem
pfidava kontinudlné jedna nebo vice slou-
¢enin boru, alkalickych kovii nebo kovi al-
kalickych zemin, aby tak vznikly Gdsteéky
katalyzdtoru se zvySenou odolnosti proti lo-
mu néarazem, jakoZ i proti odéru povrcho-
vych ploch. Katalyzdtorové Castetky obsa-
huji materidl na podkladé kiemiku, p¥ipad-
né Kkysliéniku kfemiéitého s mikroporéznim
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katalyticky aktivnim jédrem, jeZ je opatfe-
no ulpélym ochran:ngm 1,02‘ kem ze sklo-
viny, pfidemZ podkiadem téfo je kysliCnik
kfemiity a jedna & vice slouCenin boruy,
alkalickych kovli a kovll Zi 1'*‘15’/ h zemin.

Americky patentovy spis 3835 031 popi-
suje cyklicky zpiisob kataiytického krakové-
ni v pohyblivé nebo zvifené fazi, kdy se
dociluie sniZeny tnik kyslicnikd siry v od-
padnich plynech z regenerafniho zari .
Zplisoh pracuje s katalyzdtorem na podila-
du molekulového sita s matrici €i zakladem
z kyslitniku kifemic¢itého a kysli€niku hlini-
tého, a sito je impregnovdno jednim ¢&i vi
z kyslitnikt kevli skupiny IIA. Ameri
patentové spisy Cislo 3 388 077, 2409 3
3849 343 popisuji zphsob fpravy Skodl vé
ho proudn odpadniho piynu, obsahuil
kyslu,mk thelnaty a kysliénlky siry. Zl‘af“°b
zdleZi v tom, Ze se proud uvadi do styku
s katalytickou kompozici, kterou tvoll po-
rézni a Zarovzdorny nosny materidl, kataly-
ticky G€innd kovova sloZka, napriklad kov
z platinové skupiny nebec sloZka ze skupiny
kovit alkalickych zemin, iako je véapnik, ba-
ryum a stroncium.

Nyni byl nalezen zplsob zcela novy.

Vynalez se tyica cyklického zpiiscbu kata-
Iytického krakovani v pohyblivé nebo zvi-
Pené fazi za sniZendho Gniku kysliénikl si-
ry v odpadnich plynech z regsneralaiho
pdsma. V rliznych zpfzobech provedeni veds:
vyndlez i k podstaté tplnému spaleni kys-
litniku uhelnatého v reakénimm péasmu a
k absorpci tepla, vznikiého pri takovém
spalovéni, na pevnych ¢astefkéach, které se
vedou do reakéniho pdsma a do vypuzovaci-
ho pédsma, diive, neZ se vedou zpét do rege-
neratniho pasma. Tyio pevné Castelky jsou
v podstaté krakcvaci katalyzétor typu mo-
lekulového sita a kovova reakéni sloZka;
méZe se rovnéZ jednat o amorfni krakova-
cl katalyzator a pevné latky, které jsou v
podstaté inertni pil krakovani uhlovodik?.

Kovové ¢inidlo je moZno zapracovat do
krakovaciho katalyzdtoru typu molekulové-
ho sita, do amorfnich krakovscich kataly-
zatorli a do pevnych, v pedstaté inerinich
latek. MiiZe se to provad&t bud pred pfi-
danim nebo po piiddni fastelek substratu
do cyklu krakovaciho postupu. PP cyklu
krakovaciho zpGsobu se pouZivail takové
podminky, Ze se na pevnych Castefkdch v
regeneraénim pasmiu tvori staid slou€enina
obsahujici kov a siru, a z vypuzovaciho pés-
ma se vypousti plyn, obsahujici siru.

Pri volbd katalyzdtori ke sniZeni tniku
Kysliénikd sivy z odpadnich plynfi z rege-
neratniho pasma krakovaciho zpflischu v po-
hyblivé fazi ie dfileZité, aby takove kataly-
zatory mély nejen schopnost plnit svou spe-
cidlni funkci, ale aby rovngZ mohly plnit
tuto funkci uspokojivym zpfisobem delsi do-
bu. Z toho davodu je tFeba prl hledani ta-
kovych katalyzédtorft  vEnovat pozornost
vlastnostema katalyzatorl z hlediska udin-
nosti a stdlosti. Udinnosti v tomto smyslu
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je mira schopnosti katalyzétoru sniZovat
unikani kyslicnikdi siry v odpadnich ply-
nech z Lgenaraéqiho pdsma za urcité pres-
nosti provedeni, &im¥Z se mini pouZité pod-
minky, napiiklad feplota, tlak, doba kon-
taktn atd, Stalosti katalyzatoru se mini mira
schopnosti katalyzatoru podrZovat si svou
¢ nnost po uréitou dobu. Stélost se vztahu-
je na Gasovou miru zmén parametrl z hle-
iisk’% Géinnosti, pi‘if'emi ¢im nepatrnéjsi je

ato mira, tim stabi neéisi je katalyzéator. Sta-
’ost ¢i stabzlita katalyzdoru ma byt takova,
Ze udfinnost Kkatalyzdtoru se po deldi dobu
provezu nemeént.

Tyto klitové vyznaky jsou sndze dosaZi-
telné, jestiiZe se U¢inné Cinidlo, pouZité k
dosaZeni zmengeného tUniku kyslinikh siry,
tedy to je podle tohoto vyndlezu kovové &i-
nidlo, pridavéd do cyklu krakovaciho postu-
pu a zapracovdvd se in situ do pevnych
fastetek, neZ jak by tomu bylo v pFipadé

ho sita, kdy se kovové Cinidlo pfridava pfi
piipravd tohoto katalyzatoru, prlpadne se
¥ nému pFimichava. Ukdzalo se, Ze vnéSent
nebo pridavani kovového cm)dla do cyklu
krakovacibo postupu ve srovnéni s pifimi-
r‘hdv snim do krakovaciho katalyzatoru ty-
nu moiekuiovéhg sita b8hem pripravy kra-
kovaciho katalyzdtoru vede k v8tSimu sni-
Zeni mnoZstvi unikajicich kysli€nik@ siry v
cdpadnich plynech z regeneratniho pasma.
Priddvani kovového (Cinidla do cyklu kra-
kovaciho zplisobu je vyhodné i proto, Ze se
tim lépe ovlada a koniroluje piipadny Skod-
livy udinek kovového ¢inidla na krakovaci
rychlost, protoZe je moZno meénit rychlost
a/nebo mnoZstvi kovového ¢inidla, jeZ se
vnéasi do krakovaciho cvklu. Také by mohlo
dojit i ke ztraté kovového d&inidla, které by
bylo piedem smichdno s katalyzdtorem kra-
kovariho zplsobu, pF#i odéru krakovaciho
katalyzatoru ve formé& jemnych &éasteCek.
P¥idéani kovového €inidla do cyklu krakova-
ctho zpésobu a vnaSeni do pevnych caste-
¢ek in situ dovoluje udrZeni Zddaného mnoz-
stvi kovového ¢€inidla na vnéjsi strané nebo
na plistupnych mistech krakovaciho kata-
lyzatoru.

Predmdétem vynilezu je tedy zplsob cy-
klického filuidniho katalytického krakovani,
popfipadé katalytického krakovani ve flui-
dizované, popripadé ve zvifené vrstvé uhlo-
vodikovych materidllt s obsahem hmotnost-
né 0,2 aZ 6 % siry ve formé organickych slou-
¢enin, p¥i kierém se néstfik krakuje v re-
akéni zéné se fluidizovanymi, popfipadé zvi-
fenymi pevnymi Casticemi krakovaciho ka-
alyzatoru typu molekulového sita, Castice
katalyzdtoru desaktivované nénosy obsahu-
jlcimi siru a uhlik ss z produktu reakéni
ziny oddélujl a zavdddi se do stripovaci
z&ny, kde se t8kavé nanosy z desaktivova-
ného katalyzitoru cdluluji stripovacim ply-
nem, stripované Castice katalyzatoru se od-
déluji z produktu odvadéného ze stripovaci

C‘
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z6ny a pievadéji se do regeneradni zémy a
spalovdnim neodehnanych nénosi obsahuji-
cich siru a uhlik plynem obsahujicim kys-
lik se regeneruji a regenerované d&éastice
katalyzdtoru se oddé&lujl od plynu z regene-
raéni zény a vraceji se do reakéni zény, kte-
ry se vyznaCuje tim, Ze pevné Castice obsa-
hujici krakovaci katalyzator typu moleku-
lového sita nechévaji probihat cyklem spo-
lu s kovovou reakéni sloZkou, pf¥icemZ ko-
vovou reakéni sloZku tvofi alespoil jeden
kov ve volné form& nebo ve formé& sloude-
niny ze souboru zahrnujiciho hor¢ik, vép-
nik, stroncium a baryum, pfiemZ mnoZstvi
kovové reak&ni sloZky je dostateéné k ab-
sorpci alespoii 50 % Kkysliénikd siry, které
se vyvijeji pii spalovdni nanosii obsahuii-
cich siru a uhlik v regeneratni z6né a pfi-
CemZ se kovovd reakéni sloZka do krakova-
ctho cyklu zavadi v kapalné formé& nebo ve
form& &éastic pevné hmoty odliSné od kra-
kovaciho katalyzdtoru typu molekulové-
ho sita, néstfik se krakuje v pritomnosti
cirkulujicich &astic p¥i teplot& 454 aZ 649°
Celsia, tékavé odloufené produkty z cirku-
lujicich ¢éastic se stripuji pfi teplotd 454
aZ 649°C stripovacim plynem obsahujicim
paru za hmotnostniho poméru péary ke kra-
kovacimu katalyzdtoru 0,0005 aZ 0,025 za
jednotku Casu, siru a uhlik obsahujici néa-
nos se ze stripovanych cirkulujicich ¢éastic
spaluje pfi teploté 566 aZ 788 °C, cirkuluji-
ci ¢astice absorbuji alespoii 50 % Kkysligniki
siry, vznikajicich spalovdnim nédnosii obsa-
hujicich siru a uhlik v regenera¢ni zong,
z regeneracni zoény se odvadi plyn obsahu-
jici molekuldrni kyslik a stopy Kkysliéniki
siry a absorbované kysliéniky siry se ja-
koZto materidl obsahujici siru odvadsgji v
t8kavych podilech z reakéni a/nebo stripo-
vaci zony.

Vynélez tedy predstavuje zlepSeny zptisob
cyklického katalytického krakovdni v po-
hyblivé nebo ve zvirené fdzi, kdy se kraku-
je uhlovodikovy nést¥ik, obsahujici organic-
ké sloufeniny siry, v reak&nim pasmu s po-
hyblivymi nebo zvifenymi ¢aste¢kami Kkata-
lyzatoru za pouZiti homogennich nebo ne-
homogennich regenerovatelnjch a pohyb-
livych pevnych CéasteCek, obsahujicich ko-
vové cCinidlo a krakovaci katalyzdtor typu
molekulového sita, ktery obsahuje matrici
krakovaciho katalyzdtoru a krystalicky kie-
mi€itan hlinity, rozloZeny po matrici, p¥i-
¢emZ je Kkrakovaci katalyzdtor uhlikatymi
usazeninami a nanosy, obsahujicimu siru,
soufasné desaktivovan. Zvifené pevné ¢és-
teCky se oddé&luji z vypousdt&ného proudu
krakovanych uhlovodiki z reakéniho pés-
ma a vedou se do vypuzovaciho pasma, kde
se desaktivovany katalyzator zbavuje vypu-
ditelnych uhlikatych usazenin a nédnosu
stykem s vypuzovacim plynem. Pohyblivé
pevné CéasteCky se potom odd&luji z plynné-
ho odpadniho proudu z vypuzovaciho pasma
a vedou se do regeneratniho pdsma, kde
se regeneruje desaktivovany katalyzdtor po

provedeném vypuzeni t&kavych sloZek spéle-
nim nevypuditelnych uhlikatych nénosi,
obsahujicich siru, stykem s plynnym prou-
dem, obsahujicim kyslik, a regeneruje se ve
formé& katalyzatoru s vysokou Gdéinnosti, p¥i-
CemZ vznikaji kysliénik uhelnaty, uhliéity a
kysliéniky siry, které reaguji s kovovym &i-
nidlem za vzniku slouéeniny, obsahujici kov
a siru. Pohyblivé nebo zvifené pevné &as-
te€ky, obsahujici regenerovany krakovaci
katalyzator, se oddéluji z odpadnich plyni,
pfipadné& z koufovych plynd regeneraéniho
pasma a vedou se zpét do reakéniho pdsma.

ZlepSeni zdleZi v tom, Ze se piiddvd do
cyklu krakovaciho zplisobu kov v kovovém
¢inidle, kovové €inidlo se b&hem cyklu kra-
kovaciho zp@sobu nanéasi na pevné Eésteé-
ky, pfipadné se do nich zapracovavd, déile
v pouZiti vypuzovaciho plynu, obsahujiciho
paru, v regenerovéani desaktivovaného kra-
kovaciho katalyzatoru za regeneraénich tep-
lot v rozmezi, kdy je sloufenina, obsahujici
kov a siru, obsaZena v pevnych Eéastetkach,
stdld, jakoZ i v pfivodu dostateéného mnoZ-
stvi kysliku v regeneraénim pédsmu, coZ je
podmin&no pifivodem plynného proudu s
obsahem kysliku do regeneraéniho pasma,
takZe odpadni plyny z regeneratniho pés-
m3a obsahuji molekuldarni kyslik.

Vhodny uhlovodikovy néstfik k pouZiti
pri zpiisobu podle vynélezu obsahuje hmot-
nostné asi 0,2 aZz 6 % siry ve formé& orga-
nickych sloufenin siry. S vfhodou obsahuje
ndstfik hmotnostn& 0,5 az 5 % siry a zv14s-
t& 1 aZ 4 % siry, pritem? sira je v nést¥iku
ve formé& organickych sloudenin siry.

Matrici krakovaciho katalyzdtoru typu
molekulového sita je s vyhodou kombinace
alespoil dvou materidlfl ze souboru tvoiené-
ho kysliénikem kFemicitym, kysli¢nikem hli-
tym, Kkysli€nikem zirkoni¢itym, kyslini-
kem titani€itym, kyslitnikem hofeénatym,
kyslignikem thori€itym a kysli¢nikem bori-
tym, zviasté pak kombinaci kysli€niku kie-
micitého a kysli€éniku hlinitého. Tato matri-
ce krakovaciho katalyzatoru obsahuje s vy-
hodou vZdy hmotnostng 10 aZ 65 % a zv14s-
t& 25 aZ 60 %% kysliéniku hlinitého, s vyho-
dou 35 aZ 90 % a zv1asts 35 aZ 70 % kys-
li€niku kfemiditého a s vyhodou 0,5 aZ 50
procent a zvlastd az 50 % krystalického
k¥emicitanu hlinitého. Krakovaci katalyza-
tor typu molekulového sita obsahuje s vy-
hodou hmotnostné 10 aZz 99,999 a zvlasts
30 aZ 99,999 % a predeviim 90 aZ 99,999 %
pevnych &asteCek, pfifemZ zbytkem je ko-
voveé reakéni ginidlo.

Kovové Cinidlo tvori alespoil jeden vol-
ny nebo véazany kovovy prvek ze skupiny,
kKterou tvoii hoicik, vapnik, stroncium a
baryum, Jejich slouCeniny i smési, a s v§-
hodou se jako kovové &inidio voli hoféik

nebo vapnik.

Zdé& se, Ze kysliénik nebo kysli¢niky ko-
vového prvku nebo kovovych prvki kovoveé-
ho &inidla jsou v podstats odpovédné za ab-
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sorpei kysliénikti siry v regeneralnim pas-
mu. Z toho dfivodu je vyhodné piidavat ko-
vovy prvek nebo kovové prvky kovového
¢inidla do katalytického krakovaciho cyklu
ve form& kyslitniku nebo Kkysliénikil. PFi
praxi podle vynélezu viak dostafuje pridat
do cyklu alespoii jeden z vhodnych kovo-
vych prvkd, zvolenych k pouZiti jako ko-
vové ¢inidlo. Kovovy prvek nebo kovové
prvky kovového ¢&inidla se aktivuji k ab-
sorpei kysliénik@l siry v regeneraCnim pés-
mu. Md s2 za to, Ze aktivovani spolivd v
tastetném prevedeni nebo v podstaté v npl-
ném prevedeni kovu nebo kovll kovového
¢inidla na odpovidajici kysliénik nebo kys-
liéniky. A toto aktivovani nezdvisi v pod-
statd na pfesném zplsobu, v jakém jsou ko-
vové prvky kombinovdny nebo vézdny, v do-
bé& zavédéni do cyklu.

Kovové ¢&inidlo je pritomno v regenerac-
nim pésmu v takovém primérném mnoZstvi,
¥e toto mnoZstvi dostatuje k absorbovéani
hlavniho podilu kysliénika siry, které vznik-
ly spalenim uhlikatych nénosi, obsahuji-
cich siru. Z takto vzniklych kysli¢nikd siry
se absorbuje nejméné 50 % a s vyhodou
vice neZ 80 % kovovym &inidlem v regene-
ratnim pdsmu. V diisledku toho se pohybuje
koncentrace Kkysliénik@ siry v odpadnich
plynech z regeneradniho pasma pfi zpiiso-
bu podle vynalezu v rozmezi objemové pod
600 aZ 1000 dild na milién (ppmv), a je s vy-
hodou méné ne¥ asi 600 ppmv a zvlasté me-
né& neZ asi 400 ppmv.

Mno#stvi pouZitého kovového ¢inidla po
piepottu na kov nebo kovy je s vyhodou
hmotnostné asi 25 ppm a% 7 %, zvlasté 0,01
a¥ asi 5 % a predeviim asi 0,1 aZ asi 0,5 %
se zfetelem na Céastetky.

Kovové reak&ni &inidlo neni na pevnych
Gasticich rozdéleno rovnomérné. Proto ur-
gité pevné Castice mohou obsahovat mensi
nebo vétsi mnoZstvi kovového ¢inidla, neZ
je shora uvedeno, avak v priiméru obsahu-
ji pevné Eastice shora uvedené stfedni hod-
noty obsahu kovového &inidla.

Desaktivovany katalyzaior, zbaveny ve vy-
puzovacim pasmu vypuditelnych podild, se
regeneruje v regeneratnim pasmu za teplot,
kdy vznikd z kovu v pevnych CdsteCkéch,
obsaZeného v kovovém ¢inidle, a z kysli¢ni-
ki siry stabilni sloudenina z kovu a siry.
Regeneradni teploty jsou s vyhodou asi 638
aZ 732 °C. Nastfik uhlovodik{i se krakuje za
reaknich podminek, kdy reaguje slouleni-
na, obsahujici kov a siru, obsaZen& v pev-
nych &astetkdach za vzniku sulfidu kovu v
kovovém d&inidle. Krakovaci teplota je s vy-
hodou asi 454 aZ asi 649°C a zviasté asi
466 aZ asi 593°C. Vypuditelné usazeniny z
desaktivovaného krakovaciho katalyzatoru
se odstrani plisobenim plynu, obsahujiciho
paru za teplotnich podminek v rozmezi, kdy
sulfid kovu v kovovém &inidle reaguje s vo-
dou za tvorby plynného sirovodiku. Vypuzo-
vaci teploty jsou s vyhodou asi 554 aZ asi 649°
C a zvl43t8 asi 466 aZ asi 538 °C. Hmotnost-
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ni{ pomé&r pary ke krakovacimu Kkatalyzitoru
typu molekulového sita, ktery se pridava
do vypuzovaciho pasma, je s vyhodou asi
0,0005 a¥ asi 0,025 a zvlastg 0,0015 aZ asi
0,0125. Odpadni plyny z reakénitho pésma
obsahuji s vyhodou alespoil objemové 0,01
procenta a zvlast® alespoit 0,5 % kysliku,
aby se totiZ dosdhlo Zadaného sniZeni Skod-
livych plynd ve vypousténych plynech.

P#i jednom provedeni zpfisobu podle vy-
ndlezu se jako materidl, obsahujici kov v
kovovém dinidle pouZivd sloudenina roz-
pustnd nebo dispergovatelnd v oleji nebo
ve vodd, a kovové ¢inidlo se zapracovéva
do krakovaciho katalyzdtoru typu moleku-
lového sita. V takovém pfipadé se kovové
¢inidlo zapracovdvd bud do Kkrystalického
kFemi€itanu hlinitého, nebo do matrice
krystalického kFemic¢itanu hlinitého, nebo
do matrice krakovaciho katalyzatoru typu
molekulového sita. P¥i této formé prove-
deni zplisobu podle vyndlezu mohou pevné
Sastetky obsahovat navic nejméné jednu
sloZku ze skupiny pevnych latek, které jsou
v podstatd inertn{ za podminek krakovéani
néstfiku uhlovodik®, a krakovaci amorini
katalyzator, nateZ se kovové &inidlo zapra-
covava do takové slozky. P¥i tomto zplisobu
provedeni je sloufenina, kterd se vnasi do
cyklu katalytického krakovéani podle vyna-
lezu, ktery zahrnuje pasmo krakovaci reak-
ce, vypuzovaci pdsmo a regeneratni pasmo,
s vyhodou sl kovu. Jako piiklady lze uvést
diketony kovl a soli kovi s karboxylovymi
kyselinami s 1 aZ 20 atomy uhliku. Za zvlas-
t8 vyhodnou sloufeninu tchoto typu je moZ-
no oznadit magnesiumacetylacetonét.

Pri dal3i formé& provadéni postupu tohoto
vyndlezu se pouZivd jako material, obsahu-
jici kov v kovovém ¢&inidle, samotné kovové
¢inidlo v praskované formé, napriklad kys-
litnik hoFecnaty. P¥i dalsi form& provads-
ni je takovym materidlem kompozice z ko-
vového Cinidla na nosi¢i, kterym je bud
amorfni krakovaci katalyzdtor, nebo pevnéd
ldtka, kterd je v podstaté inertni za podmi-
nek krakovaci reakce.

Vynalez tedy se tyka zlep3eného zpiisobu
katalytického krakovani v pohyblivé, pfi-
padn& ve zvifené fazi, ktery je souCasné
zlepSenym zplisobem regenerovani Kkataly-
zatoru, pouZitého pii katalytické konverzi
v pohyblivé f4zi, jakoZ i zlepSenym zplso-
bem sniZovéni obsahu kysli¢nikl siry v od-
padnich plynech z regeneraéniho pédsma
krakovacich katalyzatord, ktery se soufas-
nd tyka konverze uhlovodikovych néstFikd,
obsahujicich siru, p¥i kterych se krakovaci
katalyzator desaktivuje nandSenim usaze-
nin koksu s obsahem siry na povrchové plo-
chy krakovaciho katalyzétoru. Pevné Cas-
teCky, pouZité p¥i postupu podle tohoto vy-
nalezu, zahrnujici krakovaci Xkatalyzatory
typu molekulovych sit, cirkuluji ve vzdjem-
né dobfe dispergovatelném fyzikdlnim vzta-
hu vzajemné cyklem krakovaciho zpiisobu,
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ktery zahrnuje krakovaci pdsmo, vypuzova-
ci pdsmo a regeneratni pdsmo. FPouZité pod-
minky vedou ke sniZovéni obsahu kysli¢ni-
kit siry v odpadnich plynech z regeneratni-
ho pédsma.

Krakovaci katalyzator a kovové ¢inidlo po-
dle vynédlezu maji rdznou funkeci.

Krakovaci katalyzator slouZi ke katalyze
krakovacich reakci, zatimco kovové Cinidlo
je v podstaté inertni se zietelem na krako-
vaci reakci nebo mé velmi nepatrny vliv
na katalytickou konverzni reakci za pouZi-
tych podminek, Pro sniZeni obsahu Kkysli¢-
nikd@ siry v odpadnich plynech z regenerat-
niho pasma, pak absorbuji pevné Castetky
kysliénikdl siry v regeneraénim pdsmu. Kra-
kovaci katalyzdtor typu molekulového sita
slouZi dasto jako takovy ve funkci absorbens
kysliénikd siry. Kovové ¢inidlo reaguje s
absorbovanymi kysli¢niky siry za vzniku
sloufeniny, obsahujici kov a siru, zvlasté
za vzniku siranu kovu, zvlasté siranu kovu
alkalickych zemin v pevnych &asteCkéch.
Za predpokladu, Ze je takovd sloulenina,
obsahujici kov a siru za provoznich podmi-
nek v regenera&nim pasmu stéals, pfevadi se
na povrchu pevnych &astefek do reakéniho
pédsma a vypuzovaciho pdsma, kde se redu-
kuje a oddé&luje se jako plyn, obsahujici si-
TU, zv14Sté sirovodik.

Aktivita s prihlédnutim ke sniZovani 0ni-
ku kysli€nikfi siry v odpadnich plynech z
regeneraéniho pédsma zdvisi na povaze po-
uZitelného kovu. S pouZitelnymi kovy v ko-
vovém Cinidle se nedosahuje ekvivalentnich
vysledkli jako se specidlnimi kovy, jichZ je
moZno pouZit v kovovém C&inidle; na vysled-
~ky. maji rovné% vliv reak&ni podminky.

Pevné &astetky podle vyndlezu jsou jem-
né rozd2leny a vyznaduji se st¥edni veli-
kosti nejvy3e 20 mikrometrit aZ 150 mikro-
metrf, takZe jsou ve vhodné formé& prove-
deni do pohybu nebo zvifeni. Mezi vhodné
matrice pro krakovaci katalyzdtory patfi
- kysliénik kFemidity a/nebo kysliénik hlini-
ty. Mohou se pouZit i jiné Zarovzdorné kys-
liéniky kovii, jejichZ vyb&r je s konefnou
platnosti omezen jejich schopnosti Gdinné
se regenerovat za zvolenych reakénich pod-
minek. Mohou se rovnéZ pouZit jily jako
pfimé&s do kysli¢niku hlinitého. Za vyhodné
katalyzatory je t¥eba poklddat smési kyslic-
niku hlinitého a kyslitniku kiemi¢itého, smi-
chané s molekulovymi sity, které jsou zné-
my jako zeolity nebo krystalické kiemié&ita-
ny hlinité. Vhodné krakovaci katalyzatory
se vyznatuji obsahem Kkrystalického Kkie-
miditanu hlinitého, jeZ dostaduje k tomu,
aby se zvySila krakovaci aktivita katalyza-
toru, pfifemZ uvedené mnoZstvi je opét s
koneénou platnost! omezeno moZnosti G&in-
né regenerace za danych reak&nich pod-
minek. Krystalické kFfemiditany hlinité ob-
sahuji obvykle kysliénik k¥emicity a kyslic-
nik hlinity v molovém poméru alespoii asi
2:1, napriklad asi 2 aZ 12:1, s vyhodou
asi 4 aZ 6:1. Vhodné jsou krakovaci kata-
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lyzétory na podkladu Kkysli€niku kiemicité-
ho, obsahujici napfiklad hmotnostng& asi 35
a7z asi 90 % Kkysliéniku kFemiditého a s
hmotnostnim obsahem asi 10 aZ asi 65 %
kysliéniku hlinitého. Takové katalyzatory je
moZno pripravovat za pouZiti kteréhokoliv
vhodného zplisobu, jako je mleti, gelova
koprecipitace a podobné, p#ifemZ nutnym
predpokladem je, aby hotovy katalyzator
byl ve vhodné fyzikdlni formé& pro uvedeni
do vifivého pohybu.

Mezi vhodnd moiekulovd sita patii po-
chopitelné jak p¥irodni, tak i syntetické ma-
teridly povahy kfemicCitantt hlinitych, jako
jsou faujasit, chabazit, kFfemiditany hlinité
typu ,,X“ a ,Y* a jako jsou ultrastabilni,
velkoporézni krystalické kiemiitany hlini-
té, popfipadé materidly je obsshujici. P¥i
michani, napiiklad s kysliénikem kiemici-
tym a s kysliénikem hlinitym za tvorby ka-
talyzatoru pro krakovéni ropy je obsah mo-
lekulového sita v erstvd pfipravenych &as-
tekdch katalyzatoru vhodnd hmotnostnd
asi 0,5 aZ asi 50 %, s vyhodou asi 5 aZ 50
proc. RovnovdZnd smés molekulového sita
a krakovaciho katalyzdtoru mtiZe obsaho-
vat i pouze hmotnostnd 1 % krystalického
materidlu. Krystalické kiemiCitany hlinité
jsou obvykle dostupné v sodné formé nebo
se v této form& pfipravuji. Sodikova sloZka
se potom cbhvykle sniZi na tak nepatrné
mnoZstvi, jak je to jen moZno, obvykle pod
asi hmotnosing 0,30 %, coZ se provede ion-
tovou vyménou za vodikové ionty nebo je-
jich prekursory, jako jsou amoniové ionty
nebo ionty vicemocnych kov@, poditaje v
to vapnik, stroncium, baryum a kovy vzac-
nych zemin, jako je cer, lanthan, neodym a
kovy vzdcnych zemin, nachdzené v p¥irods,
i jejich smési. Struktura pord pouZitelnych
krystalickych materidld ma zastat zacho-
vdana za podminek vysoké teploty pii pii-
pravé katalyzdtoru, za zpracovdni uhlovo-
dik{t i p¥i regenerovani katalvzatoru. Krys-
talické k¥emicCitany hlinité se vyznaluji Cas-
to stejnomérnou strukturou pdérli mimofad-
né nepatrné velikosti, pfiem¥Z stfedni pri-
mér porh je asi 0,6 aZ asi 2,0 nm a je s vy-
hodou 1,0 aZ 1,5 nm.

Katalytické krakovéani téZkych frakci mi-
nerdlnich olejli predstavuie jeden z hlav-
nich postupt rafinovani ropy, pro konversi
surovych frakci ropy na Zadouci hoilavé
materialy, jako jsou paliva typu benzinu s
vysokym oktanovym &islem a petroleje, kte-
rda se pouZivaji pro stroie s vnitfnim hofe-
nim a se zapalovdnim jiskrou. Jednim z p¥i-
kladl katalytické konverse je zplsob kata-
lytického krakovani v pohyblivé nebo ve
zvifené fézi, kdy se uvadéji kapainé uhlo-
vodiky o vysoké molekulové hmotnosti, ne-
bo jejich péary do styku s horkymi, pevnymi
a jemnymi CasteCkami katalyzdtoru bud v
reaktoru s pohyblivym loZem nebo v kata-
lyzatoru s vifivym loZem, nebo v prodiou-
Zeném vzestupném reaktoru, a smés kataly-
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zétorovych ¢astetek a uhlovodiku se udr-
#uje za zvySené teploty v pohyblivém nebo
ve zvifeném stavu po dobu, jeZ dostaCuje k
tomu, aby se dosdhlo Zddouci miry krako-
vani uhlovodiku s vy$8i molekulovou hmot-
nosti za vzniku uhlovodikové frakce, jeZ od-
povidd motorovému benzinu a obvyklym
destilattim.

Vhodné uhlovodikové ndéstfiky maji ob-
vykle p¥i krakovani teploty varu 204 aZ 649 °
Celsia, to je vy38i rozmezi, neZ jak je tomu
u benzinovych nebo petrolejovych frakci, a
krakovani se provadi obecné za teplot asi
454 a7 asi 649°C. Mezi vhodné ndstiiky
pat¥i frakce ropy, vrouci nad rozmezim tep-
lot varu petroleje a tedy i benzinu, jako
jsou lehké plynové oleje, t&Zké plynové ole-
je, vakuové oleje, keroseny, dekantované
oleje, zbytkové frakce, redukované surové
oleje a oleje z cirkulace, odvozené od kte-
réhokoliv z pfedchozich oleji, jakoZ i vhod-
né frakce, ziskané z bFidliénych olejl, ze
zpracovani dehtovych piski, syntetické ole-
je, produkty zkapaliiovani uhli a podobné.
Tyto frakce se mohou pouZit jako takové
nebo v jakékoliv vhodné kombinaci.

Postup podle vyndlezu se d& provadét v
jakémkoliv krakovacim zafizeni a podle kte-
réhokoliv schématu, ale s vyhodou se pro-
vadi v katalytickém krakovacim systému, s
pohyblivou nebo s vifivou vrstvou, kde pie-
vazna tast konverse uhlovodik{i probihd ve
zieddné fazi v prepravnim vedeni nebo v
systému vzestupného reaktoru, pfitemZ se
pouZivaji vysoce aktivni katalyzatory a s
pomérné vysokou priitokovou rychlostl. S
vyhodou probghne krakovéani v podstaté vy-
luénd ve vzestupném reaktoru a nésledné
husté krakovaci loZe se pro krakovédni ne-
pouZiva. PFi typickém zpfisobu provedeni za
pouZiti krakovéni ve vzestupném reaktoru
a za konverse plynového oleje miZe oble-
movy pritok nebo objemovy pomér celko-
vého ndstiiku k ferstvému ndstfiku byt 1
a7 asi 3. Stupeii konverse miiZe byt hmot-
nostné asi 40 aZz 100 % a s vyhodou se udr-
7uje nad 40 %, naptiklad na 60 aZ 90 %.
Konversi se v tomto piipadé mini percen-
tualni sni¥eni hmotnosti uhlovodikfi o tep-
lotd varu nad 221°C za atmosférického tla-
ku za vzniku niZ¥ich vhlovodikd nebo kok-
su. Hmotnostni pomér veSkerého krakova-
ciho Kkatalyzédtoru k olejil ve vzestupném
reaktoru muZe byt asi 2 aZ asi 20, takZe dis-
perse, kterd je v pohybu nebo zvifend, mé
hustotu asi 16,1 a% 283 kg/mS. S vyhodou se
udrzuje pomér katalyzdtoru k oleji v roz-
mezi asi 3 aZ asi 20, s vyhodou 3 aZ 7. Rych-
lost pohybu nebo zvifeni ve vzestupném re-
aktoru miZe byt 3,048 aZ asi 30,48 m/s.
Vzestupny reaktor se obecné& vyznaluje po-
mérem délky k primé&ru asi 25. PIi zpraco-
vani ropy se udrZuje smésné teplota v tse-
ku u dona vzestupnéhe reaktoru s vyhodou
538 aZ 543 °C, aby do3lo k odpaieni ropné-
ho néstFiku, v horni &asti reaktoru se udr-
Juje teplota 510°C. Pro krakovaci zbytky a
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syntetickd paliva jsou v podstat® nutné vys-
8 teploty. Za t3chto podminek a za pied-
pekladu rychlého cddéleni opotfebovaného
katalyzdtoru od vypousténych par uhlovo-
diku je doba kontaktu mezi katalyzdtorem
a uhlovodiky velmi kratkd. Kontaktini doba
ve vzestupném reaktoru je obvykle 1 aZ 15
sekund, a s vyhodou asi 3 aZ 10 sekund.
S vyhodou se pracuje za kratkych kontakt-
nich dob, protoZe k nejvétsimu podilu kra-
kovani uhlovodik@é dochazi v prvych tdo-
bich kontaktni doby, a ize se tak vyvarovat
nezadoucich sekundarnich reakci. Je to
zvlastd dilezité, maji-li se dosdhnout vySsi
vjtézky produktl i vy33i selektivita, jakoZ
i nizsi vznik koksu.

Kratkou dobu kontaktu mezi CasteCkami
katalyzatoru a parami uhlovedikiél lze do-
sdhnout réiznymi zpisoby. Tak je napfiklad
moZno davkovat katalyzdtor v jednom mis-
t& &i ve vice mistech po délce spodni Césti
nebo tseku u dna vzestupného reaktoru.
Stejnym zptsobem je moZno vstiikovat uhlo-
vodikovy néstik po celé délce spodni Césti
vzestupného reaktoru, a mohou se pocho-
pitelnd volit rtzné body vstfikovani pro
terstvé proudy i proudy z recykldtu. Spod-
ni ¢ast vzestupného reaktoru maZe €init pro
tento afel aZ 80 % z celkové délky vzestup-
ného reaktoru, aby se tak dosdhla zcela mi-
moradnd kratkd kontakini doba, jeZ ovliv-
ni optimdlni konversi uhlovodikového na-
st¥iku. PouZile-li se husté Kkatalyzatorové
loZe, lze pracovat téZ se zalizenimi k pii-
mému davkovani astetek katalyzdtoru a/
/nebo uhloveodikového nastiiku piimo do
pasma hustého loZe.

Pfedchozi podminky jsou upraveny na
pFipravu paliv pro motory s vnitfnim spa-
lovanim se zaZehem jiskrou, ale postup lze
upravit i na maximéini produkci téZkych
uhlovodikovych produktd, jako je tryskové
palivo, Dieseldv olej, topny olej a rizné
chemikéalie, zvlastg olefiny a aromdty.

PFi katalytickém postupu se urtité mnoz-
stvi netdkavych uhlikovych materidlit nebo
koksu usazuje na Cédstetkdch katalyzatoru.
Koksem se mini i vysoce kondensované aro-
matické uhlovodiky, obsahujici obvykle men-
§1 mnoZstvi vodiku, napfiklad hmotnostng
asi. 4 aZ 10 %. Pokud obsahuje uhlovodiko-
vy néstfik siru ve form& organickych slou-
genin siry, je sira obsaZena i v koksu. Se
stoupajicim mnoZstvim uhlikatych usazenin
na katalyzdtoru se sniZuje i aktivita kata-
lyzdtoru pri krakovéni, iakoZ 1 se sniZuje
selektivita katalyzatoru p¥#i p¥ipravé benzi-
novych smési. Katalyzdtorové CasteCky se
mohou opét regenerovat tim, Ze se odstra-
ni za pouZiti vhoduého regeneracniho po-
stupu hlavai podily koksu z povrchu kata-
lyzatoru.

OpotFebovany katalyzétor z reaktoru pro
konversi ropy se pfed vpusténim do regene-
raéniho gzatizeni zbavi vypuditelnych podi-
14 Vypuzovaci zafizeni, pouZivané spolu s
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krakovacim zafizenim s pohyblivym loZem,
miiZe nejifelndji pracovat za stejné teplo-
ty, jakd se udrZuje v konversnim reaktoru,
tj. pFi teploté asi 454 aZ asi 649 °C a s vyho-
dou pii teploté nad 466 °C. Jako plyn p¥i vy-
puzovdni se s vyhodou pouZivd péara, adko-
liv se miZe pouZit dusik s obsahem péary
nebo néktery jiny inertni plyn, obsahujici
paru, pfipadné& odpadni plyn nebo kourovy
plyn. Vypuzovaci plyn se pouZivd s vyho-
dou za pretlaku obecn& 0,68 aZ 2,41 MPa,
coZ je vhodné v podstatd k dokonalému od-
stranéni vypuditelnych sloudenin z opotfe-
bovaného katalyzatoru.

Zplisob podle tohoto vyndlezu se miZe
pouZit pfi kaZdém zptsobu & systému re-
generovani po katalytickém krakovani, ale
s vfhodou se pouZivd v regenera&nim systé-
mu, ktery obsahuje alespoii jedno pésmo s
hustym loZem a jedno se zfeddnou fazi. Cés-
tetky opot¥ebovaného katalyzdtoru po pro-
vedeném vypuzeni vypuditelnych podild se
mohou vést vhodnym vedenim z vypuzova-
ciho zafizeni do tdseku hustého loZe rege-
neratniho zafizeni. Vstup mfiZe byt prove-
den dnem nebo ze strany, a je Zddouci, aby
tomu bylo v blizkosti horniho konce pohyb-
liveho pdsma s hustym loZem. Vstup miZe
byt usmérnén téZ do horniho konce regene-
raénfho zafizeni, kde se katalyzdtor uvadi
nejprve do styku s v podstatd spotiebova-
nym regeneraénim plynem v omezeném pés-
mu zFed&né faze.

Regenerovéani katalyzdtoru se dociluje vy-
pdlenim koksovitych usazenin z povrcho-
vych ploch katalyzdtoru pfisobenim plynu,
obsahujictho molekuldrni kyslik, jako je na-
pfiklad vzduch. Provoznd se provadi Fada
regeneradnich postupfi, pfi kterych se do-
sahuje pozoruhodného regenerovani aktivi-
ty katalyzéatoru v zavislosti na mife odstra-
néni koksu. S postupujicim odstratiovanim
koksu z katalyzatoru je odstraiiovani zby-
vajicich podild koksu stdle obtiZngisi, a v
praxi se voli jako ekonomicky kompromis
mezistupeil prijatelné katalyzdtorové akti-
vity, kterou lze docilit.

K vypaéleni koksovitfch ndnosl na kata-
lyzdtoru jsou zapotfebi velké objemy Kkysli-
ku nebo vzduchu. Na oxidaci koksu lze ve
zjednoduSené formé& pohliZet jako na oxi-
daci uhliku, a to je moZno vysvétlit dale
uvedenymi chemickymi rovnicemi, které
vSak neznamenaji Zddné omezovéani:

a) C+ Oz~ CO2
b) 2C+ 02-2CO
c) 2CO + 02— 2CO02

Reakce a) a b) probihaji v obou p¥Fipa-
dech za typickych podminek regenerovani
katalyzdtoru, kdy mtZe hyt teplota kataly-

zdtoru asi 566 a¥ asi 788°C, a jsou zndmé
priklady pro chemickéd stfidavd pilsobeni

18

plynu na pevnou latku, probihaiici, jestlie
se katalyzdtor regeneruje v tomto teplot-
nim rozmezi. Uinek zvy¥ené teploty se pro-
jevi ve zvySené rychlosti spalovdni uhliku
a v dokonalejSim oddgleni uhliku nebo kok-
su od Castefek katalyzatoru. ProtoZe zvy-
Send rychlost spalovani je doprovazena vét-
8im mnoZstvim uvolndného tepla, miZe za
pFitomnosti dostatetného mnoZstvi volného
nebo molekuldrniho kysliku probihat reak-
ce ¢) v plynné fazi. Tato posléze uvedend
reakce se vyvoldvd a uvadi v chod volnymi
radikédly a lze ji déle vést i katalyzovat.

Spalovéani koksovitych nédnosti s obsahem
siry na katalyzdtoru vede téZ ke vzniku Kys-
litnikd siry, a to lze vyjadrit dédle uvedeny-
mi chemickymi rovnicemi, které v3ak ne-
znamenaji v Zadném sméru jakékoli omezo-
vani:

d} S (v koksu) + 02 -» SOz
e) SOz 4 1/2 O2 = SO3

Reakce d) a e) probihajl rovné% za typic-
kych podminek regenerovdni krakovacich
katalyzétord, ale zatim co reakce d) probi-
ha rychle, probihd reakce e} pom&rné po-
malu. Ale reakci e) je moZno katalyzovat
tymiZ katalyzatory, které katalyzuji pred-
chozi reakci c). Molekulova sita absorbuijf
kysli¢niky siry, a proto miiZe reakce e) pro-
bihat na katalyzdtoru v pevnych &asteckach
podle tohoto vyndlezu. Jiné podily pevnych
tastetek mohou rovndZ absorbovat Kkyslid-
niky siry. Vznikly kysliénik sirovy mdZe pak
reagovat s vhodnym kovem nebo zvlastd s
kysliénikem kovu v kovovém &inidle za vzni-
ku stdlého siranu kovu v pevnych Béasted-
kdch. Oddéli-li se pevné Castetky z plyng,
vypoudté&nych z regeneratniho pasma, vede
se siran kovu v pevnych &&dsteckdach zpst
do reak¢niho pédsma. Takio nemfZe dojit k
unikani siry ve formé& plynnych kysliéniki
siry v odpadnich plynech z regenera&niho
pdsma.

Siran zGistdvad na pevnych &astefkdch, kte-
ré se dostdvaji zp&t do krakovaciho pasma,
kde panujici redukéni atmosférou se redu-
kuje siran na sirnik kovu, odpovidajiciho-
kovu z kovového €inidla, a moZnd se i pre-
méni na sirovodik. P¥i vypuzeni vhodnym
plynem s obsahem péry se ve vypuzovacim
pdsmu prevede sira na sirovodik, ktery se
dostdvd do odpadnich plynit z vypuzovaci-
ho pasma. Kovové ¢€inidlo se timto zpiiso-
bem regenerule a je znovu vhodn# uzpiiso-
beno pro reakci s kysliéniky siry p¥i dalsim
priichodu regeneraénim pédsmem. Sirovodik
je moZno posléze ziskat spolu s krakovaci-
mi produkty z vypuzovaciho pdsma, nadeZ
se sirovodik, obvyklymi postupy pievsde na
elementarni siru.

Uvedené reakce je moZno shrnout do na-
sledujicich rovnic, které v3zk nemail zna-
menat Z4dné omezovani:
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regeneracni zafrizeni:
M,0 + SOz 4 1/2 02 » M0 + SO3 ~ M,SO4
reaktor
M,SO4 + 4Hz -~ M, S + 4H20 ~
- MO + H2S + 3H20
vypuzovaci zafizeni
M,S + H20 - M0 + Hz2S

Prib&h vSech té&chto reakci je umoZnén
krakovacim Kkatalyzatorem typu molekulo-
vého sita a piritomnosti kovového <inidla
podle vyndalezu. Vysokd krakovaci u€innost,
kterou se obvykle vyznaCuji katalyzéatory
typu molekulového sita, neni v podstaté vii-
bec ovlivngna piitomnosti kovového ¢&inid-
la, takZe dochazi k oCekdvané konversi na-
stfiku, jakoZ i k ofekdvanému vytéZku kra-
kovacich produktli spolu se sniZenou emisi
kyslitniku uhelnatého a kyslicnik{ siry.

Kovové &inidlo se miiZe pouZivat v jemné
forms&, jako préaSek, oddélen& od krakovaci-
ho katalyzatoru typu molekulového sita ne-
bo jakéhokoli jiného nosige. V takovém pri-
padé se pouZivd kovové Cinidlo v prasSkové
formé&, vnasi se oddélené do cyklu kataly-
tického krakovéani a michd se s krakovacim
katalyzdatorem typu molekulového sita in si-
tu b&hem cyklu katalytického krakovéni,
nikoliv vSak diive, neZ byl vnesen krakova-
ci katalyzdtor typu molekulového sita do
krakovaciho cykiu. Obecng je takové pras-
kované kovové Cinidlo vyhodné, protoZe se
préSkovand latka snadno priddvéa a snadno
se uvede do pohybu v pohyblivém systému
katalytického krakovédni, Velikost Cdstefek
praskovaného produktu se mé proio volit
tak, aby dalsi d&lenf ¢dsteek na mensi Cés-
teCky za rychlosti zavadéni ¢éste€ek do po-
hybu bylo vyloufeno. Je p¥iznivé, kdyZ Cds-
tefky takového praskového produktu nejsou
prili§ drobné, takZe nedochdzi k jejich nad-
mérnému unikdni s plyny z loZe ve formé
spolustrZeného  praSkovaného materidlu.
Nicmén& se pouZivaji cyklony, filtry, oddég-
lovaci zaiizeni a odlufovale nebo podobna
zatizeni, aby se takto ziskal nejvétSi podil
strzenych drobnych materidld, a aby nedo-
chédzelo ke ztratdm v provoze. PraSkovany
produkt méd byt dostateCn& pevny, aby ne-
dochédzelo k nadm&rnému odéru a aby bylo
znemoZnéno dalsi ¢lendni &astetek. Casto
je stfedni prim®r c¢AasteCek préaSkovaného
kovového €&inidla 0,5 aZ 1 aZ 100 mikromet-
ré, s vyhodou je asi 50 mikrometrf. Zjisti-
lo se, Ze mikro&éastice, to je Castice o stfed-
ni velikosti pod asi 1 mikrometr, napriklad
0,01 aZ 0,5 mikrometrd, maji snahu shluko-
vat se za vzniku CasteCek v&tSi velikosti,
které se daji pri zpilisobu podle vyndlezu
piiznivé vyuZit. Jako piiklady préaSkovych

18

kovovych €inidel, kterych je moZno prizpi-
sobu podle vyndlezu pouZivat, se uvadé&ji
kysliénik hotefnaty a kyslitnik védpenaty,
dolomit a ,Trimex, coZ je produkt popsany
v americkém patentovém spise &is. 3 630 696.

Jinak je moZno p¥idavat kovové Einidlo
na vhodném nosi¢i, jiném, neZ je krakovaci
katalyzdtor typu molekulového sita, pfi-
temZ se kovové €inidlo nanese na nosi¢ mi-
mo krakovaci cyklus a priddva se pak spo-
letné s nosi¢em do krakovaciho cyklu, kde
potom tvo¥i C€4st pevnych CasteCek. Nosi-
tem miZe byt amorfni krakovaci katalyza-
tor nebo pevna litka, kterd je v podstaté
inertni za podminek krakovani, napriklad
keramické povahy. V takovém pfipad& se
kovové €inidlo nanesené na nosi¢i micha s
krakovacim katalyzatorem typu molekulo-
vého sita bghem cyklu katalytického krako-
vani, nikoliv v8ak d¥ive, neZ se vnese kra-
kovaci katalyzator typu molekulového sita
do krakovaciho cyklu. Je vhodné pouZivat
porézni nosi¢, ktery méa Casto povrch vCet-
ng podird na povrchu alespoii 10 a s vyhodou
alespoil 50 m%g. Jako p¥iklady takovych no-
si6li je moZno uvést Kkyslitnik kremicity,
kysliénik hlinity, sm&s kysli¢niku k¥emi€i-
tého a kyslitniku hlinitého. Kovové &inidlo
je moZno nandSet na takovy podklad ionto-
vou vymeénou, impregnovdnim nebo jakym-
koli dalSim zplscbem, tPfeba stykem pod-
kladu nebo jedné jeho sloZky s roztokem
nebo s roztoky sloufeniny kovu nebo slou-
¢enin kovii kovového ¢&inidla v mnoZstvi
vhodném k tomu, aby se dosdhlo Zadané
koncentrace kovového ¢inidla podle vynéle-
zu. Kovové ¢inidlo je moZno kombinovat s
podkladem bud v nékterém stupni p¥ipravy
podkiadu nebo po pFipravé podkladu. Jed-
nim zplisobem je zapracovdni do podkladu
vym&nou iontli. PouZitelny je téZ zplsob
iontové vymény pevnych latek nebo jild, ob-
sahujicich kyselinu kFemicitou, pFipadné
kiemik, za pouZiti roztoku nebo roztoki
slou€eniny nebo sloufenin kovového prvku
nebo kovovych prvk{li kovového ¢inidla. Me-
zi vhodné slou€eniny k tomuto Gfelu pat¥i
halogenidy kovii, s vyhodou chloridy, dusig-
nany, aminhalogenidy, kysli¢niky, sirany,
fosforeénany a dal8i anorganické soli, po-
kud jsou rozpustné ve vodé. Pravé tak se
hodi soli kovll a karboxylovych kyselin s 1
az 5 atomy uhliku, jakoZ i alkoholaty. ,

Déale pro obménu lze kovové ¢inidlo na-
néaset na krakovaci katalyzdtor typu mole-
kulového sita, nebo na &ast tohoto kataly-
zdtoru, na pevné &astetky pii provadéni po-
stupu podle vyndlezu, a takto se kovové &i-
nidlo vnéa$i do krakovaciho cyklu, nikoli
v8ak difve, neZ se pi¥idd krakovaci kataly-
zator typu moiekulového sita do cyklu ka-
talytického krakovani. V takovém pripadé
se kovové Cinidlo nanasi na krakovaci ka-
talyzator béhem krakovaciho cyklu a je tfe-
ba peclivé volit zplisob nanédSeni, aby totiZ
nebyla neptiznivé ovlivnéna ani Kkrakovaci
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afinnost ani selektivita krakovaciho kata-
lyzéatoru.

Ve vSech predchozich piipadech neni
pfesné zndm zpiisob, jimZ je kov nebo kovy
kovového ¢inidla vAzdn na krakovaci ka-
talyzator typu molekulového sita, na .amori-
ni krakcvaci katalyzdtor nebo na v podsta-
t& inertni podklad jako nosié. Kovy se kom-
plikovan#& kombinuji s nosnym materidlem a
dalSimi sloZkami pevnych &dstic podle to-
hoto vynélezu. Rozumi se proto, Ze pouZiti
vyrazii ,kovové €inidlo" a ,zavadi se nebo
zapracovdvd se" do substratu zahrnuje i
kovy jako sloZky, které se nalézaji na nos-
ném materidlu v kombinované nebo ve va-
zané formé& a/nebo v elementarnim stavu.

Impregnovdani podkladu se dé provést ja-
kymkoli zplisobem, ktery nenarusi struktu-
ru substrdtu. Kovovym <¢&inidlem je moZno
impregnovat krakovaci katalyzator typu mo-
lekulového sita jen bghem krakovaciho cy-
klu nebo je moZno impregnovat inertni no-
si¢ nebo amorfni krakovaci katalyzéator, po-
kud je inerini za podminek krakovéani, jen
b&hem krakovaciho cyklu nebo mimo tento
cyklus. Impregnovani se 1iSi od iontové vy-
mény potud, Ze se impregnovanim zplsobi
v8t8i naneseni a primdrni fyzikdini spojeni
s povrchovou plochou podkladu, zstimco
iontovd vyména vede k primérni chemické
vazbé, k veétsi difuzi a tudiZ k menSimu na-
néSeni na povrchovou plochu. P¥i impreg-
novéani se nandsi kov a nedochédzi k Zadné
podstatnéjsi iontové vyménd mezi kovem a
.podkladem. PFi impregnovani podkladu se
milZe kov nebo kovy kovového ¢&inidla po-
uZit ve formé alespoil jedné soli, rozpusts-
né nebo dispergované ve vodé nebo v orga-
nickém rozpoustddle, a to v takovém mnoZ-
stvi, jeZ dostaluje k naneseni dostatetného
mnoZstvi kovu nebo kovlli na podklad, a
podklad se uvede do styku s roztokem ¢&i
dispersi. Materidl se po provedené impreg-
naci miZe zbavit suSenim rozpoustédel, pri-
t¢emZ kovové &inidlo ziistane naneseno jako
vrstva na podkladu.

S vyhodou se pfi impregnovani pouZivaji
roztoky soli kyseliny dusitné, rozpustné ve
vod8, protoZe zbytek po tepeiném rozkladu
soli kyseliny dusifné je se zPetelem na UG-
¢innost krakovaciho katalyzdtoru pomérng
neSkodny. K impregnovani se mohou rovnéZ
pouZit halogenidy a sirany kovd, ale proto-
Ze vedlejsi produkty, které se tvoii pii te-
pelném rozkladu t8chto soli, mohou byt
Skodlivé s pfihlédnutim na déinnost kata-
lyzdatoru pri krakovéni uhlovodikd, pouZi-
vaji se tyto soli nejCastéji tehdy, nana$i-li
se kovové &inidlo na podklady, které jsou
v podstaté inertni p¥i krakovaci reakci, a
které neovliviiuji nepfiznivé krakovéni
uhlovodikd.

Daldim zpfischem fyzikdlniho nan&Seni
kovového Cinidla na podklad, -zv1a§té poréz-
ni povahy, jako isou krystalické kfemitita-
ny hlinité, je adsorpce kapaliny, obsahuji:{
rozloZitelnou slouCeninu nebo rozloZitelné
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slouCeniny kovu nebo kovil, odpovidaiicich
kovovému ¢inidlu, na podklad, naceZ ndsle-
duje tepelny nebo chemicky rozklad sioufe-
niny nebo sloudenin, Podklad je moZno ak-
tivovat zahfivanim, aby byla {otiZ odstra-
néna jakékoli adsorbovandg voda, pridem?
dochazl ke kontaktu s rozickem rozloZitel-
né slouleniny nebo sioufenin kovu nebo ko-
vil kovového ¢inidla, a sloufenina nebo slou-
Ceniny se adsorbuji na podklad. 7 typic-
kych ptfikladi takovych sloudenin je moZno
uvést alkylderivdty kovii, tékavé halogeni-
dy kovil a podobné. Adsorbovanou sloufeni-
nu, pfipadné adsorbované sloufeniny je po-
tom moZno tepelné nebo chemicky reduko-

-vat za vzniku aktivniho stavu, a tim ziista-

ne kovové Cinidlo rovnomérnd dispergova-
no na nosici. Tepelny rozklad je moZno pro-
vést napfiklad v regeneratnim zaiizeni hé-
hem regeneratniho postupu.

Je v3ak téZ vyhodné vndSet sloufsninnu
nebo slouleniny kovu nebo kovili, obsaZe-
nych v kovovém C€inidle, do cyklu krakova-
cfho postupu, a zavadét je tim in situ na
podklad. Takovou sloudeninu, pfipadné ta-
kové sloufeniny je moZno nanéaSet ve for-
m#, rozpustné C¢i dispergovatelné ve vodé
nebo v oleji, déle v pevném, kapalném nebo
plynném stavu v kierémkoli stupni cyklu
krakovaciho postupu, takZe se tim docfi
Siroké rozloZeni po pevnych ¢asteékdch. Tak
napfriklad je moZno takovou sloudeninu ne-
bo takové sloufeniny smichat hud s néstii-
kem uhlovodiku nebo s plynem, pouZitym
pro zvifeni v reaktnim pésmu, ddls s rege-
nera¢nim plynem, s hoiFdkovym olejem ne-
bo s vodou v reakénim pasmu, nebo s vy-
puzovacim plynem ve vypuzovacim péasmu,
nebo se mohou uvedené sloudeniny prida-
vat formou odd&leného proudu. Za vhodné
slouCeniny k zavadéni do cyklu zplsobhem
in situ je moZno povaZovat soli kovill, a lze
uvést diketon kovil a soli kovit s karboxylo-
vymi kyselinami s 1 aZ 20 atomy uhliku.
Specidinim prikladem je magnesiumacetyl-
acetonat.

Vyhodné formy provddéni zpisobu podie
vynédlezu zahrnuji pracovni postupy spoiu s
regeneratnim sysiémem, popsanym v ame-
rickém patentovém spise 3 909 392, Postup
je pln& zahrnut do stdvajiciho popisu. Je fi-
Zen na zlepSeni zphsobu katalytického kra-
kovéani, politaie v to zlepSeny zpfsob re-
generovani katalyzdtoru pFi katalytické kon-
versi uhlovodikovych néstfiki v pohybli-
vém loZi, prifemZ katalyzédtor je desaktivo-
vdn ukldddnim koksu na povrchovych plo-
chéch katalyzatoru. Timto zplzobem je moZ-
no mimofadné sniZit ohsah koksu na rege-
nerovaném katalyzdtorn na podkladu, pfi-
femZ se soufasnd dodrZuje p¥izniva tepel-
néd rovnovdha v konversnim zaiizeni a zis-
kadva se odpadni plyn s mimoFadng nizkym
obsahem kysli¢niku uhelnatého. Teplo, jeZ
se uvolni spalovdnim kysli¢niku uhelnaté-
ho, se absorbuje pevnymi Casticemi a tvori
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dast tepla, kterého je tfeba v konversni zo-
né& uhlovodikd. Podle jedné formy provadéul
postupu podle tchoto vynélezu prob&hne
spalovani kysliéniku uhelnatého na Kkyslic-
nik uhli¢ity v* podstaté dokonale v regene-
raénim zafizeni v pomérné zredéném se-
kundarnim pdsmu regenerovani katalyzato-
ru, s vyhodou za teploty 649 aZ 816 °C, zvlas-
t8 za teploty 652 aZ 788 °C. Teplota v se-
kundédrnim pasmu miZe byt asi o 28 aZ 56 °
Celsia vy$8i ve srovndni s teplotou prvého
regeneratniho pasma. Castetn& regenero-
vany katalyzator z pomé&rné hustého pri-
marniho pasma regenerovdni katalyzatoru
se miiZe vést zvySenou rychlosti sekundér-
nim pAsmem v takovém mnoZstvi a takovou
rychlosti, Ze to dostatuje k absorbovéni v
podstatd veskerého tepla, jeZ se uvolni ve
druhém pasmu. A&koliv se nejvétsi podil
koksu z katalyzatoru vypdli v prvém pés-
mu, vypali se jestd dalsi podil koksu z Cés-
tetnd regenerovaného katalyzdtoru b&hem
jeho prichodu sekunddrnim pédsmem a mi-
7e se tak ziskat katalyzdtor vhodny k re-
cyklovdni do stupng konverse uhiovodiki,
pfitem#Z tento katalyzator je v podstatd
prosty koksu.

Podle druhého provedeni postupu podle
amerického patentového spisu 3 909 392 pro-
b&hne spalovdni v podstaté Gplné&, poditaje
v to jak oxidaci koksu nebo uhliku na ka-
talyzatoru, tak 1 oxidaci kysli€niku uhelna-
tého, v jediném, pomérné hustém péasmu re-
generovani katalyzdtoru, a to v diisledku
pFiznivého Fizeni a ovlddéni hlavné regene-
raéni teploty a rychlosti plynu.

Stejnym zplsebem se pii provadéni po-
stupu podle tohoto vyndlezu podle forem
provadéni se zietelem k regeneralnimu sy-
stému podle americkéhp patentového spisu
3609 392 absorbuje hlavni mmnoZstvi tepla,
jeZ se uvolni spalovdnim kyslifniku uhel-
natého v regeneranim pédsmu, na pevnych
¢asticich podle tohoto wvyndlezu, jeZ zahr-
nuji krakovaci katalyzdtor, a tim se zajisti
féast potiebného tepla pro krakovaci pasmo.
V piiznivém pripadu umoZiiuji takové for-
my provedeni postupu podle tohoto vyna-
lezu podstatné spdleni koksu a kysli€niku
uhelnatého v pdsmu husté faze, pokud se
takové pédsmo pouZije, kde ve srovnédni s
pFipadné pouZitym pdsmem se ziedénou fd-
zi je podstatné v&tsi podil pevnych &astedek,
aby se tak vzniklé teplo rozptylilo. Se stou-
pajicim podilem spalovani v pdsmu husté
fdze se vyvoj tepla v pdsmu zPedéné faze
podstatn& sniZuje, a tim se i zmenSuje, pri-
padné odpadd nutnost rychiého pohybu pev-
nych ¢astefek v pdsmu ziedéné faze, coZ
by bylo nutné pravé k absorbovani vzniklé-
ho tepla.

PFi takovych forméach provedeni zahrnuje
zplisob pouZiti pevnych Castedek podle to-
hoto vynélezu, obsahujicich krakovaci ka-
talyzdtor typu molekulového sita a kovové
tinidlo podle vyndlezu v systému, kde v
podstatd dochdzi k dokonalému spaleni kys-
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lidniku uhelnatého. Nepatrny chsah koksuy,
ktery se déa takto docilit, leZi hmotnosing
v rozmezi pod 0,2 %, s vyhodou pod asi
0,05 %. Postup miéZe vést k odpadnim ply-
ntm s obsahem Kkysliéniku wvhelnatého ob-
jemové pod 0,2 %, naptiklad s obsahem 500
aZ 1000 ppm, jakoZ i k tak nepatrnému ob-
sahu, jako je 0 aZ 500 ppm. Zplsob se téZ
tyké opatieni, pfipadn#& zafizeni k ziskani
uvolnéného tepla pfimym pFenosem na pev-
né Castetky uvait¥ regeneracniho zaFizeni.

P¥i takovych forméch provadéni postupu
podle vyndlezu mfiZe mit plyn, zplsobulici
pohyb nebo zvifeni v hustém pasmu rege-
neratniho zafizeni rychlost napfiklad asi
D,(/Jﬁ a7 asi 1,22 m/s, zvlastd asi 0,15 aZ 0,19
m/s.

Regeneratni plyn, ktery se pouZiva k u-
vedeni ¢dstic v hustém loZi do pohybu, ob-
sahuje volny nebo molekularni kyslik, a
kyslik se vede do- regeneratniho zafizeni
s vyhodou v takovém mnoZstvi, Ze toto
mnoZstvi pondkud pievy$uje mnoZstvi, je-
hoZ je tieba k dplnému spdleni Kkoksu,
tedy uhliku a vediku za vzniku Kysli€-
niku uhli¢itého a pdry. MnoZstvi nadbytec-
ného kysliku ve srovnani s mnoZstvim, je-
ho# je tieba k tplnému spéleni koksu, je
asi 0,1 aZ asi 25 % ¢i vice z teoreticky nut-
ného stechiometrického mnoZstvi Xysliku,
ale s vyhodou je nejvy¥e 10 %. Pokud se
napiiklad pouZije jako regeneratniho plynu
vzduchu, pak vede 10% nadbytek vzduchu
k objemovému nadbytku 2 9% kysliku ve
spotfebovaném proudu odpadnich plynd. S
vyhodou se koncentrace molekuldarniho ne-
bo velného kysliku i kysliéniku uhelnatého
udrZuje v kaZdém mist8 regeneratniho za-
fizeni mimo explosivni mez za danych pod-
minek, a s vyhodou je koncentirace kyslit-
niku uhelnatého pod explosivnim rozmezim
za pouZitych reakénich podminek, aby se
totiZ vyloufilo viibec nebezpedi a riziko ex-
ploze.

Regeneraéni plyn mtZe navic k volnému
nebo molekuldrnimu Kkysliku obsahovat
inertni plyn nebo zFedovaci plyn, jako je
dusik, pédra atd., ddle recyklizaini plyn =z
odpadniho proudu z regeneralniho zafize-
ni a podobn&. Casto je koncentrace kysliku
regeneralniho plynu ve vpustni &ésti rege-
neratniho zaFizeni objemové asi 2 aZ 30 %,
s vyhodou asi 5 a¥ 25 %. ProtoZe se jako
zdroje Kysliku obvykle pouZiva vzduch, mil-
Ze hlavnim podilem inertniho piynu byt du-
sik. Inertni plyn se miiZe vyuZit k tomu, aby
rozdelil nadbytecné teplo ze spaleni koksu
na katalyzdtoru. Vypous$tény plynny proud
z regeneratniho zafizeni pfedstavuje zdroj
horkého inertniho plynu a &ast tohoto ply-
nu se miiZe vést zpdt do regeneralniho za-
fizeni, napfiklad spolu s dostateCnym mnoz-
stvim. pfivddéného plynu, obsahujiciho kys-
lik nebo vzduch, piipadné i v podstaté (is-
ty kyslik k dosaZeni Zadané Xkoncentrace
kysliku. Tak se miiZe recyklizatni plyn vy-
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uZit v pfimé vyméné tepla ke zvySeni teplo-
ty regeneradnich plynft k dosaZeni jests vys-
Siho vyuZiti tepla v systému.

Pevné Cdastetky ve zFed#né fdzi mohou
Gasteéné byt unaSeny pry¢ do déliciho pés-
ma, které tvoil obvykle cyklonova délici za-
Fizeni v nékolika stupnich, a odtud se pev-
né Castecky vedou pifimo ponornymi vede-
nimi do pdsma hustého loZe; spotfebovany
plyn z regeneracnihc a spalovactho pésma
se shromaZduje v jimacim za¥izeni, odkud
se posléze vypousSti s pfihlédnutim k ziskéa-
ni obsaZeného tepla. Mezi zplisoby ziskani
tepla z odpadnich plyn@ pati{ vyroba péry,
vypuzovani vypuditelnych podild z kataly-
zatoru po jeho upotfebeni, nepifimd vyména
tepla s rfiznymi rafina¢nimi proudy, jako
jsou pFivody do specidlnich zp{isobt kon-
verse a pouZitl pro rhznd zafizeni, urtend
k suSeni nebo odpafovéani.

Na pfFipojenych vyobrazenich 1 a 2 jsou
narysy, €astetné v priifezu zaiizeni, vhod-
nych k regenerovani katalyzatoru podle fo-
rem provedeni postupu podle vynélezu, po-
Citaje v to regeneralni schemata z americ-
kého patentového spisu 3909 392. Ve sku-
te€nosti je moZno uskuteénit takové formy
provadéni s vyhodou v &etnych stdvajicich
zafizenich pro krakovani ropy i uhlovodi-
kd, zvlasté p¥i katalytickém krakovéni s po-
hyblivgym loZem, jeZ zahrnuje v&t¥i pocet
dil¢ich za¥izeni a uspoFadédni pro krakova-
ni, vypuzovani a regenerovani. : .

Na vyobrazeni 1 je jedna z moZnych fo-
rem provedeni postupu podle vynélezu, kdy
se opotfebovany katalyzator po vypuzeni
vypuditelnych podildl, ptivddény z nezakres-
leného reaktoru, pfivadi dnem do regenera-
toru. Pevné cCastefky, obsahujici katalyza-
tor, impregnovany kovovym ¢€inidlem z vy-
puzovaciho pdsma spolu s katalyzdtorem,. se
vedou z reaktoru dnem do regeneracniho
zafizenl. Pevné. CasteCky. proudi vpustnimi
vedenimi 2 a 3 smérem vzhiiru a pomoci
vypustniho zhlavi 4 'a 5 se uklddaji do hus-
tého loZe dolni ¢asti 6 regeneratniho zafi-
zeni, p¥ifemZ tato. €4st sahd smérem vzhi-
ru aZ k hraniéni ploSe mezi fdzemi 7.  Pev-
né téste€ky v loZi s hustou faz{ se uvadgji
do pohybu, pfipadn® se zvifuji proudem
spalovaciho vzduchu, privddéného potrubim
8 s uzdvérem 9 a dal$im vedenim 10 do
vzduSného prstence 11. V podstatd rovno-
mérné proudéni vzduchu regeneraénim pés-
mem se d& docilit pouZitim dal3ich vzdu-
chovych prstencl, které nejsou zakresleny,
to vidy podle skuteéné potieby. Spalovani
koksu na opotfebovaném katalyzatoru vzdu-
chem je iniciovdno v loZi hustého pdsma.
Vys8ich teplot lze dosdhnout dodasnym ¢&i
obfasnym spalovdnim proudu torbanitového
oleje, napriklad dekantovaného oleje v loZi.
Torbanitovy olej se miiZe pFivdd#ét potrubim
12 s uzdvérem 13 a dal3im vedenim 14, jeZ
Gsti tryskou v trovni nad vzduchovym prs-
tencemr 11. Rychlosti zvifujiciho vzduchu se
dostavd kontinudlng ¢ast pevaych &astedek
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smérem vzhliru do pdsma zied&né faze, jeZ
zahrnuje horni ¢ast 15 regeneradniho zaii-
zeni, tj. tsek nad hraniéni plochou mezi f4-
zemi 7, Spalovani koksu probihd déle v pas-
mu zfed&né fdze, a spalovaci plyn, z velké
miry upotiebeny, se odvadi spolu se strZe-
nymi pevnymi ¢éste€kami do prvého stup-
né cyklonovych odlu€ovaddi 20 a 21. Nej-
vetSi dil pevnych Cdstetek se oddéli v pr-
vém cyklonovém stupni a vede se ponorny-
mi vedenimi 22 a 23 zpét do pdsma husté
faze. Plyny a zbyvajici pevné &astefky se
vedou vedenimi 24 a 25 mezi cyklény do
druhého stupné& cyklénovych odludovadt 26
a 27, kde se v podstaté oddsli veskery zbyly
podil pevnych Castecek, a ty se vedou po-
nornymi vedenimi 28 a 29 do loZe s hustou
fazi. V podstaté upotifebeny plyn ze spalo-
vani se potom vyprazdiiuje potrubim 20 a
31 do jimadla 32 a vypousti se posléze z
regeneratniho zafrizeni vedenim 33. Tento
odpadni plynny proud lze vyuZit vhodnym
zpiisobem k nezakreslené vyménég tepla za
pouZiti rafina¢niho proudu nebo k vyrobd
provozni pdry. Pevné (dstetky, obsahujici
regenerovany Kkatalyzétor z hustého loZe, se
trubicemi 34 a 35, vybavenymi shérnymi hla-
vicemi 34 a 35 vedou zpdt do krakovaciho
reaktoru.

. ACkoliv vede obvykle pFivod spalovaciho
vzduchu k nadbytku kysliku ve srovnani s
mnoZstvim, jehoZ je tfeba k tiplnému vypa-
leni koksu z C&steCek katalyzdtoru za vzni-
ku péry a kysli€niku uhligitého, nemusi pro-
b&hnout spalovédni koksu v loZi s hustou fa-
zi podle jedné formy provedeni vynélezu
za pouZiti regeneraéniho systému podle ame-
rického patentového spisu 3 909 392, dplné.
PFi této form® provedeni- obsahuiji spalova-
ci:plyny, stoupajici vzhiiru z loZe s hustou
fazi, podstatné mnoZstvi kysliéniku uhelna-
tého, jakoZ i: kysli€niku uhli¢itého a kysli-
ku. Koks, zbyvajici na katalyzatoru, jakoZ
i kysliénik uhelnaty se v podstatd dokonale
spali v padsmu se zfeddnou fazi za velkého
vjvoje tepla. Pokud se spaluje Kysliénik
uhelnaty ve zred&né f4zi, pak zabird ob-
vykle pdsmo s vysokou teplotou velkou &4st
pasma se zred&nou tazl a zvI4§té je v uus-
t8, oznaCeném X, coZ lze snadno pozorovat
nezakreslenym okénkem v této vodorovné
roving. ZvySeni regeneradni teploty uvnit¥
zony se zredénou f4zi je &4stednd zpisobe-
no absorpci tepla hmotou pevnych &aste-
¢ek, unédSenych bud smérem vzhiru stoupa-
jicim proudem spalovacich plynti nebo uni-
kajicich z hustého loZe potrubim 40 s roz-
ptylovacim zhlavim 41, a odtud se rozdé&lu-
je fontédna pevnych castefek do pasma zie-
déné fdze. Pevné <&&asteCky lze odtahovat
vzduchem, parou nebo jinym inertnim ply-
nem, ktery se vede potrubim 42 s uzdvérem
43 s dalSim vedenim 44, jeZ tsti v kratkém
odstupu od dolniho konce potrubi 40, Nad-
mérné teploty horni €4sti regeneradniho za-
Fizeni lze ovladat a Fidit vpoudt&nim péry,



223821

25

napiiklad vedenim 45 a 46 s uzavérem 47
za pouZiti dal§iho vedeni 48 a zafizeni 48
pro vypoustdni péary. Teploty v blizkosti
sb&rné jimky plynil 32 lze ovlddat rovudi
p¥ivodem péary za pouZiti vedeni 50, uzdvé-
ru 51 a vedeni 52 k parnimu prstenci 53,
ktery je veden okolo jimky 32. P¥ipadnég lze
instalovat dalsi nezakreslené chlazeni po-
stfikovou vodou, jeZ se s vyhodou ¥idi na
tsek vedeni 24 a 25 mezi cyklony. Takové
niZsi teploty ovliviiuji p¥iznivé tvorbu sta-
1ych sloudenin, obsahujicich kov a siru, v
regeneraCnim péasmu.

Na vyobrazeni 2 je piiklad dalSiho pro-
vedeni postupu podle tohoto vynédlezu za
pouZiti regeneratniho systému podle ame-
rického patentového spisu 3909 392, pri-
CemZ pevné CdasteCky, obsahujici opotfebo-
vany katalyzator z vypuzovaciho pdsma a
kovové ¢&inidlo, které se sem vedou z Kkra-
kovaciho reaktoru, se vedou bokem do re-
generalniho zaFizeni. Pevné cCasteCky, ob-
sahujici opotiebovany katalyzdtor, impreg-
novany kovovym Cinidlem, se dostavaji do
regeneratniho zalizeni 101 pomoci vedeni
102, jeZ usti blizko pod tdrovni hrani¢ni plo-
chy 7 mezi fazemi. Céastetky jsou usmériio-
vany smérem doli do regeneraéniho zafi-
zeni, aby bylo tak umoZuéno jejich prida-
vani do loZe hustého pdsma, jeZ se udrZuje
u dna, tedy v Casti oznactené 106. Pevné Cés-
tec¢ky se uvadeji do pohybu proudem spaio-
vaciho vzduchu, pfivddéného potrubim 108
s uzdvérem 109 a dalsim vedenim 118 do
vzduchového prstence 111, Mohou se po-
uZit jeSté dalsi nezakreslené prstence pro
dosaZeni rovnovahy rozdélovéni vzduchu v
regenerainim pdsmu. Jak je to popsdno v
souvislosti s vyobrazenim 1, je in‘ciovédno
spalovani koksu z opotfebovanych Castecek
katalyzatoru v pasmu husté féze, kde je
moZno piipadn& dosdhnout vy3Sich teplot
ob&asnym nebo dofasnym spalovanim torba-
nitového oleje v FeCeném pasmu. V tako-
vém piipad& se torbanitovy olej pfivadi ve-
denim 112 s uzéavérem 1123 a vedenim 114,
asticim ve formé trysky.

Rychlost vzduchu pro uvadéni dasteCek
do pohybu, pfipadné pro zvifovani Cédstetek
se da #idit kontinudlnim unéSenim pevnych
¢astetek smérem vzhiru k absorpci tepla
v pasmu ziedéné faze, jeZ se nalézd v horni
Gasti 115 regeneradniho zafizeni, tj. v tse-
ku nad hranitni plochou 107 f4zi. Spalova-
ni koksu, jakoZ i spalovani kysli¢niku uhel-
natého miiZe probihat ddle v pdsmu zFedéné
faze, a z velké miry opoifebovany plyn ze
spalovani se odvadi pryC€ spolu se strZenym
podilem pevnych ¢éastedek do prvého stup-
né cyklonovych odludovada 320 a 121. Nej-
vétsi podil téchto pevnych Eastefek se od-
dsli v prvém cyklénovém stupni a ponorny-
mi vedenimi 122 a 123 se tyto asteCky ve-
dou zpét smérem dolll do pdsma husté faze.

Plyny a zbyvajici pevné CasteCky se ve-
dou dale vedenimi 124 a 125 mezi cyklony
do druhého stupné cyklénovych odludovact
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126 a 127, kde se odd&li v podstat® veske-
ré zbylé pevné dastelky a vedou se smérem
dolfi do loZe hustého pAsma pomocl ponor-

podstatd upotieheny, se vede pomo:i potru-
bi 130 a 131 do jimky 132 a posléze se vy-
pousti z regenerafniho zalfizeni pomoci ve-
deni 133, Pevné Castetky, obsahuiicl rege-
nerovany katalyzator z hustého loZe, se 0d-
tahuil trubicemi 134 a 135, vybavenymi sbé-
racim zhlavim 128 a 137, a vedou se zpé&t
do katalytického krakovaciho zalizeni.

Jak je to popsano v provedeni v souvis-
losti s vyobrazenim 1, spaluje se kysliénik
uhelnaty v pasmu ziedéné fdze za vzniku
pasma vysoké teploty, jeZ obsahuje velkou
gast pasma ziedéné fdze a zviastd je patr-
né v misté, jez je oznaleno zakreslenym X.
Zvyseni regeneralni teploty uvnitt pdsma
se ziedd&nou fazi se z velké miry dosahuje
absorpci tepla hmotou pevnych Cdastelek,
které jsou undSeny a strhdvany stoupajicim
proudem spalovaciho vzduchu. Teploty v
blizkosti jimky 132, cykionll a spojovacich
vedeni je moZno plipadn# sniZit pérou, jeZ
se privadi potrubim 158 s uzdvérem 151 a
vedenim 152 do parniho prstence 133, ktery
je situovan okolo jimky 1322, Mohcu se rov-
nd7 pouZit nezakreslend zalizeni pro postrik
vodou.

Podle dalsi a zvlasté vyhodné formy pro-
vedeni postupu podle vyndlezu se pouZije
zalizeni podle vycbrazeni 2 za podstatné
zm&ny pracovnich parametrs ve srovnéni
s prdavé popsanou formou provedeni. P¥i té-
to formé provedeni se rychlost plynu a
vpousténi pevnych CasteCek nastavi tak, Ze
v podstatd dojde k dplnému spaleni koksu
a kysliéniku uhelnatého v pésmu husté fa-
ze, a teplo se rozloZi po celém loZi.

Pokud se pracuje v systému za pouZiti
jedné z obou préavs popsanych forem pro-
vedeni, pak se teplo, uvoln&né v podstaté
dokonalym spédlenim koksu a kyslicniku u-
helnatého, ziskd zp#st absorpci na pevnych
tasteCkach v obou fazich za zpétného ve-
deni pevnych ¢astefck do pasma husté fa-
ze, Cim¥% se zajisti vdrZovdni stabilng vyso-
ké teploty v pasmu husté idze. Pevné cCas-
tefky, které se vedou zp#f, mohou sebou
privadsét dalsi teplo, siouZici k tomu, aby se
teplota pasma husté faze tak zvySila, Ze to
pFiznivé ovliviiuje spalovéni dalSich podill
koksovitych usazenin na gasteckach kataly-
zétoru, takZe spdleni zbylych koksovitych
nanosth probéhne v podstatd dokonale. Pra-
cu'e-li se v systému tak, Ze v podstaté ves-
keré spalovani prob&hne dokonale v pdsmu
husté katalyzatorové faze, pak se teplo dis-
perguie do této faze absorpci pohyblivymi
pevnymi &asteCkami, a zbyvajizi koksovité
usazeniny se vypdli. V tomio smyslu obsa-
huji pi¥i vSech forméch provedeni pevné
CasteCky, obsahujici regenerovany katalyza-
tor, kiery se vede z regenerafniho zarizeni
zpét do krakovaciho zatizeni, hmotnostné
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ugelné asi 0,01 aZ 0,10 %, s vyhodou 0,01
az 0,05 % a zvlastd asi 0,01 aZ asi 0,03 %
uhliku nebo koksu na katalyzatoru, a tyto
Gastetky je moZno za vyhodné teploty vy-
uZit pfimo k zavedeni do krakovaciho reak-
toru.

Podstatnd vyhoda postupu podie vynédlezu
tkvi v tom, Ze se ziskd regenerovany kata-
lyzator, ktery v podstaté se vyznaduje zlep-
Senou aktivitou a selektivitou, jeZ se blizi
Cerstvému katalyzatoru, zviastg¢ k pouZiti
za konversi, probihajicich za velmi krét-
kych kontaktnich dob ve vzestupnych reak-
torech. Krakovaci aktivita katalyzatorii, ob-
sahujicich molekulovd sita, a jejich selek-
tivita pFi konversi uhlovodikovych néstiikil
na Zadané produkiy je vZdy silnd ovlivnéna
v priznivém sméru dokonaleiSim odstrang-
nim zbylého uhliku nebo koksu na kataly-
zdtoru b&hem regenerovdni. Nizky obsah
koksu na regenerovaném katalyzdtoru je
vyhodny zvlasté u katalyzdtorfi s pohybli-
vym loZem, obsahujicim katalyticky aktivni
krystalické kFemicitany hlinité. V disledku
toho lze docilit vy$8ich vytszkd Zadanych
produktit konverse.

Pii krakovacim postupu za pouZiti pasma
husté faze a horniho pdsma zPfed&né féaze
v regeneraénim pasmu miZe oxidace kyslié-
niku uhelnatého na kyslidnik uhlifity v
pasmu husté fdze regenerafniho =zafizeni
prob&hnout z velké miry, &asto nejméng z
60 %, obvykle v rozmezi 65 aZ 95 % a¥ i
Giplné. Oxidaci kysliéniku uhelnatého na
kysli¢nik uhli¢ity v husté fazi vznika teplo
K podporovéani stdlého prabshu spalowdni
koksovitych nédnostt na katalyzatoru v po-
hyblivém loZi. Kromé& toho v diisledku oxi-
dace podstatného podilu kysliéniku uhelna-
tého v husté f4zi obsahuje horni ¢ast rege-
neratniho za¥Fizeni niZ8i obsah kyslitniku
uhelnatého ke spalovani, takZe dodaietné
horeni a vysoké teploty v déisledku neovla-
datelného a nadmérného spalovani kyslig-
niku uhelnatého v horni ¢asti regensratini-
ho zafizeni je podstatné niZ$i, pFipadné i
odpadd. Tim i odpada neZadouci vliv t&ch-
to vysokych teplot na konstrukéni &4sti re-
aktoru, odtah plynf, jimaci za¥izeni pro od-
délovani asti reaktoru, odtah plyni, jima-
cl zafizeni pro oddélovédni Castedek z od-
padniho plynu, jako je tomu napfiklad u
cyklénd, pfitemZ zbytetn& vysoké tep oty
mohou i ovlivnit aktivitu katalyzatoru.

Pevné CdasteCky, obsahujici Céastecky re-
generovaného katalyzatoru s neobvykle niz-
kym obsahem zbytkii koksu, se ziskaji taktio
z pasma husté fdze, a v podstatd za teploty
hustého loZe se vedou potrubim do krako-
vaciho reaktoru do kontaktu s Cerstvym né-
stfikem uhlovodikl nebo smési takového
nastriku s frakcemi uhlovodikii, které se
vraceji zp&t. ProtoZe oxidace Kkysliéniku
uhelnatého, ktery vznik!l spalovanim kokso-
vitych usazenin na katalyzatoru, prob&hne
z hlavni miry v pdsmu husté faze, a podle
vyhodné formy provedeni v podstaté tplng
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v husté fazi, mliZe se vést regenerovany ka-
talyzator do krakovaciho reaktoru za pod-
statn& vyssi teploty, jakoZ i s vy38i aktivi-
tou, neZ jak to bylo dosud moZno za pouZi-
t1 obvyklych postupt.

Hlavni pfednost postupu podle vynélezu
je v neobvykle nizkém obzahu kysliéniku
uhelnatého v odpadnich plynech z regene-
ratniho zafizeni. Zatimco odpadni plyn z
obvyklého regenerovdni krakovacich kata-
lyzator obsahuje obvykle asi 6 aZ 10 %
kyslitniku uhelnatého, podobné mmnoZstvi
kysliéniku uhli¢itého a velmi mélo kysliku,
lze docilit p¥i postupu podle tohoto vyna-
lezu obsah kysliéniku uhelnatého v odpad-
nim plynu za pouZiti pFfedmé&tného regene-
rovani Kkatalyzdtoru skutefné& velmi nizky,
objemov& pod asi 0,2 %, napiiklad v roz-
mezi 500 aZ 1000 ppm, prepofteno na ob-
jem plynu. S vyhodou je obsah jeSt& niZ8i,
napfiklad v rozmezi 0 aZ 500 ppm. Tak niz-
ka koncentrace Kysli¢niku uhelnatého v od-
padnim plynu, pfipadné koufovém plynu u-
moZiiuje pfimé vypous$téni odpadnich plyntl
do okolni atmosféry, protoZe plyn odpovidd
standsrdnim poZadavkiim se zfetelem na
¢istotu ovzdusi. Pokud je to Zadouci, je moZ-
no zbyly kysliénik uhelnaty vhodnym zpi-
sobem spdlit v odtahu z regeneraéniho za-
Fizeni. V dfisledku zmin&né vyhody zpfiso-
bu podle vynédlezu odpadaji navic investiéni
nédklady, které by byly jinak nutné pii in-
stalovdni stavajicich hofadkli pro spalovéni
kyslifnlku uvhelnatého, jakoZ i dalSich za-
Fizeni turbinového typu €1 jinych zafizeni,
uréenych Kk c&éasteCnému zpétnému ziskani
energie, jcZ 3e uvolni dodatefnou oxidaci
kysliéniku uhelnatého tak, aby byly dodr-
Zzny podminky se zfetelem na znehodno-
covéni kvalily ovzdudi kysliénikem uhelna-
tym.

Postup podle tohoto vynélezu mé svoje
dalsi vyhody. Ty se tykajl problému doda-
te¢niého hoteni a tepslné rovnovéahy. Hlavni
problém, ktery vyvstdva v praxi, zvlasté pri
regenerovéni katalyzatord v pohyblivém lo-
Zi, a ktery je tfeba odstranit, je tzv. doda-
tefné hoteni, viz napriklad Hengstebeck
,Petroleum Processing", Mc Graw-Hill Co.,
1959, str. 160 a 175, a diskusi v ,,0il and Gas
Journal®, 53, 93—94 (1959). Vyraz se tykéd
dodatetného spalovani kysliEniku uhelnaté-
ho za vzniku kysliéniku uhlifitého podle
vy3e uvedené rovnice c), a tento priib&h je
mimorddné exotermni. Dodatefné hofeni je
pfi postupech regenerovéni katalyzatora
kra:n& neZadouci, protoZe je spo'eno s vel-
mi vysokymi teplotami, €imZ mohou byt po-
8kozena zafizeni, a miiZe dojit k trvalému
desaktivovéni &astetek krakovaciho kataly-
zatoru. P¥i detnych opatfenich k regenerové-
ni pohyblivych katalyzdtord nésleduje do-
date¢né hoteni, coZ znamend zdvaZnou okol-
nost v technologii, a byla popsédna celé fada
opatteni k Fizeni regeneratniho postupu tak,
Ze odpadé dodatec¢né horeni. V posledni do-
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bé se zkoudi zvysit z nejriznéjfich divodd
regeneralni teplotu, pFifemZ byla popsédna
velmi pedlivé propracovand zafizeni, se kie-
rymi je moZno udrZovat regeneralui teplo-
ty za pomoci vhodnych zafizeni k Fizeni p¥i-
vodu kysliku do reaktoru v oblasti zacina-
jictho dodatetného hofeni, jak je to napii-
klad popisovano v americkych patentovych
spisech 3161583, 3206393 a 3513 087. Po-
dle stévajici praxze pii postupech, kdy ne-
dochazi k dodatetnému hoteni, obsahuje
odpadni plyn z regeneratnich zatizeni ob-
vykle malo kysliku a zdvaZné mnoZstvi jak
kysliéniku vhelnatého, tak i kysli€niku uhli-
gitého v priblizn& ekvimoldrnich mnoZstvich.

Daldi spalovani kysli¢niku uhelnatého na
kysliénik uhligity p¥edstavuje zajimavy zdroj
tepelné energie, protoZe reakce c) je silné
exotermni. Dodatetné hofeni miZe probihat
za teplot nad asi 595°C a uvoltiuje se tim
asi 108674,4 k]/kg oxidovaného Kkysli¢niku
uhelnatého. Predstavuje to typicky asi Ctvr-
tinu celkového mnoZstvi uvolnéného tepla,
totiZ tepla, jeZ se uvolni p¥i dokonalém spa-
leni koksu. Spalovani kysliéniku uhelnatého
mlZe byt provedeno Fizenym zplszobem Vv
oddsleném kotli pro spalovdni Kkyslitniku
thelnatého po oddéleni katalyzédtoru z prou-
du odpadnich plynd, jak je to napiiklad po-
psdno v americkém patentovém spise Cislo
2753 §25. Uvelnéné mnoZstvi tepla se miZe
vyuZit pro Cetné rafinafni pracovni postu-
py, pro vyrobu vysokotlaké péry atd. Jiné
zplisoby vyuZiti této tepelné energie jsou
popsany v americkych patentovych spisech
3012 962 a 3 137 133 (pohon turbin) a v ame-
rickém patentovém spise 3 363 993 (prede-
h¥ivani nast¥iku ropy). Tyto postupy vyuZiti
tepla slouzi k tomu, aby se zabrénilo uvol-
fiovani kysliéniku uheinatého jako podilu
odpadnich plynil v atmosféfe a aby se zne-
moZnilo velmi obtiZné znehodnocovani Zi-
votniho prostfedi. Postupy vyZaduji vlastni
a dokonale propracované zalizeni.

Na druhé strang jsou katalyzdtory na pod-
klads kyslitniku kFemiCitého a Kyslifniku
hlinitého, které se obvykle mnoho let po-
uZivaji pfi Cetnych postupech ke krakovani
uhlovodik@l z ropy, nepiili§ citlivé na obsah
zbylého koksu na katalyzatoru, to za pfed-
pokladu, Ze obsah koksu nevzrgste hmot-
nostnd nad asi 0,5 %. Aviak katalyzatory
na podkladu kysliéniku kiemi¢itého a Kkys-
litniku hlinitého byly z velké miry vytlace-
ny dal$imi katalyzatory, které navic obsa-
huji krystalickou slozku k¥emi¢itanu hlini-
tého, a jsou znamé jako zeolity nebo mole-
kulova sita. Katalyzatory, obsahujici mole-
kulové sita, jsou podstatné citlivéjsi na zby-
1y koks, a jsou siln& ovliviiovadny jak z hle-
diska katalytické udinnosti, tak i katalyza-
torové selektivity pii konverzi pFivodu na
74dany produkt nebo Zadané produkty. Na
zdkladé téZkosti, jeZ s sebou prindsdi obvykla
technologie regenerovani katalyzatorii se
zietelem na odstransni poslednich zbyva-
jicich usazenin uhliku, odpovida prakticky
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obsabh koksu obvykle obsahu zbylého koksu
na regenerovanfém katalyzétoru v rozmezl
hmotnozing asi 0,2 2% ast 0,3 %.

Proio¥e zvySend aklivita a selektivita byla
dosazena za pouZiti krakovac katalyza-
for@d typu molekulovych sit s niZ3im obsa-
hem koksu, je zde velmi silny popud k hle-
dani prostfedkl k da!'Simu sniZeni ohsahu
zbylého koksu. Velmi Z&douci je obsah kok-
su hmotnostn& pod asi 0,05 %, ale tak niz-
ky obsah nelze docilit pomoci b&%né prove-
ditelnych postupfl a zafizeni. Opatfeni, be-
rouci v tvahu vats] regeneralni zafizeni,
v&t8i obsah katalvzétoru, vyS3i fepelné zira-
ty a podobnd nejsou zdaleka vhodnd k to-
mu, aby dostafovala pro vyvinut{ podobnyih
katalyzatord s idedlIni aktiviton.

Cetnd zaiizeni pro krakovadni za pouZitl
pohyblivého loZe pracuji na podklad& prin-
cipu ,tepelné rovnovahy“, ktery je zavisly
na spalovani koksu pFi ziskavéni tepla, po-
tfebného pro vlastni postup. Nebylo v3ak
dosud moZné vyuZit v t8chto zafizenich vy-
hody krakovacich katalyzdtorfi, zviasté zeo-
litovych, kterych je moZno docilit zvlasté
ve vzestupném reaktoru, kde kontakini do-
by mezi katalyzatorem a olejovymi parami
jsou m'mofddn& nizks. Provozni zpésob,
ktery vede k vysoké komverzi, pofitaje v to
i vysokou selektivitu, ovliviiuje p¥iznivé niz-
ky pomér katalyzatoru k oleji ve vzestup-
ném reaktoru, & to vede k niZ$imu mnoZstvi
tepla, které lze dosdhnout spalovdnim ono-
ho muoZstvi koksu, které je k dispozici v
regeneranim zafizeni. Z toho diivodu je
gasto nuiny vng;§i zdroj tepla, jako je pie-
dehfivaci pec s urfenim pro ublovodikovy
péstfik, aby se totiZz teplota katalyzatoru
zvysila, nebo se mfZe jinak udrZovat celé
zatizeni za niZ8i teploty Cerstvého nastiiku.
Takové neZddouci vyznaky ize cdstranit zpil-
sobem podle vynélezu nebo je 1ze sniZit na
minimum tak, Ze to umoZiluje Gfinné ziska-
ni dalsiho tepla pro pevné Castetky k pie-
nosu na vzestupny reaktor. Teplo, kiteré se
ziskd pfi spalovani koksu za obvyklych pra-
covnich zplisobfi, odpovidd 35520 k]/kg a
p¥i zplsobu podle vyndlezu alespon 37 200
k]/kg. Tato vy38i spalovaci tepla vedou ke
zvySeni teploty v regeneratnim zafizeni, ke
sniZeni obsahu koksu na regenerovaném
katalyzétoru a ke sniZeni cirkulatni rych-
losti pevnych Cdstecek, pri€emZ se dosahu-
je lepsich vytéZki za daného stupné konver-
ze.

Priklad 1

10 g roztoku, sloZeného z 6,9 g prisady
do mazaciho olsje s obsahem hmotnostng
9,2 % hot¢iku ve formd hydroxidu hofe&na-
tého, uhliditanu hotefnatého a horefnaté
soli kyseliny polypropylbenzensulfonové, v
33,1 g katalytického lehké&ho cyklického
oleje (roZ je vidy st¥edni destilat ziskany
pii katalytickém krakovani o teploté varu
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221 aZ 343°C), se krakuje v pokusném kra-
kovacim zaiizeni s pohyblivym loZem, pii-
padné vifivim loZem stdlého mnoZstvi kra-
kovaciho katalyzatoru sestavajiciho ze hmo-
ty krakovaciho katalyzatoru, krystalického
hlinitokFemiCitanu a z matrice a obsahujici-
ho hmotnostngd 2,5 % molekulovych sit a
0,6 % sodiku a odtaZeného z obvyklého za-
Fizeni pro katalytické krakovdni za pouZiti
pohyblivého loZe a pak kalcinovaného. Re-
cyklovany olej se krakuje 4 minuty za tep-
loty 371°C. Po proplédchnuti katalyzétorové-
ho loZe 10 minut dusikem za teploty 677 °C
se ochladi katalyzdtorové loZe na 371°C a
cyklus krakovéni, proplachovani a regene-
rovani se opakuje tak dlouho, aZ obsah hot-
¢iku, zinku a p¥i procesu ziskaného fosforu
v katalyzatoru klesne na 1100, 703, p¥ipad-
né 59 ppm. Zinek a fosfor jsou zde neroz-
Iu¢né pritomné.

Pfiklad 2

Opakuje se postup podle piikladu 1, ale
cyklus krakovéni, proplachnuti a regene-
rovani se provede za pouZiti 10 g roztoku
6,5 g oleje a 3,5 g prisady do mazaciho ole-
je s obsahem hmotnostng 1,6 % =zinku, 1,3
procenta fosforu a 4,6 % hofdiku, a¥ obsah
ho¥¢iku, zinku a fosforu v katalyzatoru kles-
ne na 2400, 1200, pfipadn& 1097 ppm.

Priklad 3

Opakuje se pracovni postup podle prikla-
du 2, pfiemZ se v8ak pouZije obvykly rov-
novdZny krakovaci katalyzdtor s hmotnost-
nim obsahem 3,3 % molekulového sita v
matrici z kysli€niku k¥emic¢itého a Kysliéni-
ku hlinitého, rovnéZ odtaZeny z obvyklého
zafizeni pro katalytické krakovédni v pohyb-
livé fazi, katalyzdtor se kalcinuje, a prové-
di se potom cyklus krakovéni, propldchnu-
ti a regenerovéni, aZ obsah hofiku, zinku
a fosforu v katalyzatoru klesne na 4600, 340,
piipadné 1136 ppm.

Priklady 4 az 8

Laboratorni pokusné regeneracéni zaiizeni

se vyuZije ke zjiStovani t¢innosti urditého

pottu impregnovanych katalyzatorit p¥i do-
sahovani sniZenych emisi kysli6niku sifi¢i-
tého v odpanich plynech z regenera&niho
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pasma. Pohyblivym loZem, pFipadn& viriv§m
loZem krakovactho katalyzatoru typu mole-
kulovych sit se vede synteticky odpadni,
pripadné koufovy plyn s obsahem 1500 ppm
kysliéniku sifi¢itého ve smési objemové 4 %
jak kysliku, tak i vodni péry v dusiku, pii-
temZ krakovaci katalyzdtor je impregnovan
kovem, a uchovdvd se ve sklen&ném rege-
neratnim zalizeni, jeZ je vybaveno topenim
k dosaZeni Zddouci regeneratni teploty 677°
Celsia. Teplota katalyzatoru se m&F termo-
Clankem. K oddéleni strZeného katalyzéatoru
z plynu se pouZije cyklén, pFitemZ plyn se
vypoudti z regeneratniho zafizeni s tim, Ze
se vede Kkatalyzdtor zp&t do Kkatalytického
loZe. Provozni doba regeneratniho zafizeni
¢ini za danych pedminek asi 40 aZ 90 minut,
aby zde bylo totiZ dostatek ¢asu k dosaZeni
oxida¢niho stupné& kovu na katalyzdtoru v
Gtinném zarizeni ke katalytickému krako-
véani v pohyblivé f4zi.

Obsah Kkyslitniku sifi¢itého v plynech z
regeneratniho zafizen{ se analyzuje kon-
tinudlné za pouZiti ultrafialového analytic-
kého zaifzeni. MnoZstvi kyslidniku siti¢ité-
ho, odstranéného v regeneratnim zafizeni,
se stanovi jako rozdil mezi obsahem kysli¢-
niku siFi¢itého v &erstvé syntetické smési a
obsahem v plynech z regenera&niho za¥ize-
ni. Objemovéd procenta kyslidniku siFigitého,
odstran&ného z odpdaniho plynu z regene-
ratnim pasmu, jsou funkci ¢asu, ktery uply-
ne od pocatku pokusu, a zji§téné hodnoty
jsou uvedeny v tabulce 1. Objemové procen-
ta odstranéného kysliéniku sifiditého jsou
v dob& nasyceni katalyzatoru a jeho povr-
chové plochy niZsi.

Priklad 4 je srovnévaci pfiklad, kdy se
pouZije synteticky odpadni plyn s rychlosti
proudéni 1084 ml za minutu a neimpregno-
vany, rovnovaZny katalyzator z p¥iklada 1
a 2. Piiklady 5 a 6 byly provedeny za pouZi-
ti impregnovanych katalyzatorti, p¥Fiprave-
nych v pokusech 1 a 2, a za vyuZiti rychlosti
proudéni syntetické plynné odpadni smési
989, pfipadné& 1014 ml za minutu. P¥iklad 7
je srovnévaci piiklad za pouZiti neimpreg-
novaného katalyzéatoru z prikladu 3 za rych-
losti proudéni syntetického odpadniho ply-
nu 891 ml za minutu. V p¥ikladu 8 se po-
uZije impregnovany katalyzator, pFipraveny
v prikladu 3, za rychlosti proud&ni synte-
tické piynné smési 992 ml za minutu. Rych-
losti proudéni se m&fi za teploty 15,6 °C.

TABULKA 1
Priklad Objemova % odstran&ného kyslidniku siFiditého
Doba 4 5 6 7 8
0—10 78—63 85—82 92—91 36—24 60—49
10--20 63—43 82—78 91—89 2416 49—39
20—30 43—32 78—74 £0-—-88 16—14 39—33
30—40 3227 74—70 34887 14—13 33—39
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Priklady 9 a 10

V prikladu 9 se opakuje pracovni postup
z piikladd 4 aZ 8, ale pouZije se synteticky
odpadni plyn, obsahujici objemové vidy 4
procenta kyslitniku uhelnatého, kysliku a
vodni pary v dusiku za rychlosti 1000 mV/
/min [mé&Feno p¥i teploté 15,6 °C). Plyn se
vede pohyblivym loZem, popiipadé vifivym
lo¥em ze smési praskovaného kyslicniku ho-
Feénatého o velikosti déasteCek nejvySe 5
mikrometrtt a neimpregnovaného, kalcino-
vaného, rovnovaZného krakovaciho kataly-
zatoru typu molekulového sita, b&Zné do-
stupného, s obsahem hmotnostné 5,3 % vo-
diku a vzacnych zemin, vnesenych iontovou
vyménou, dédle krystalického kfemicitanu
hlinitého typu ,,Y* a smé&si kysli€niku kfe-
miditého s kysliénikem hlinitym o hmot-
nostnim obsahu 30 % kysli¢niku hlinitého
misto impregnovaného katalyzatoru. Smés
obsahuje hmotnostng 0,3 % kyslicniku ho-
fetnatého a asi objemovd 70 % kysli€niku
uhelnatého se prevede na kyslitnik uhliCi-
ty. V pifkladu 10 se pouZije neimpregnova-
ny katalyzator z prikladu 9 bez pfitomnosti
kysliéniku hofe€natého za jinak stejnych
podminek, a docili se tim konverze objemo-
v8 58 % Kkyslitniku uhelnatého na kysli¢nik
uhligity.
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Priklady 11 a 12

V piikladu 11 se krakuje néstiik plvnové-
ho oleje s obsahem siry hmotuostng 1,67 %
v obvyklém krakovacim zafizeni s pohybli-
vym loZem za katalyzy ve vzestupném reak-
toru. PouZije se obvykly regeneracni plyn a
pouZije se i stdlého mnoZstvi krakovaciho
katalyzatoru typu molekulového sita, sestd-
vajiciho ze hmoty krakovaciho katalyzatoruy,
krystalického hlinitokifemicitanu a z matri-
ce, s obsahem hmotnostné 2,5 % molekulo-
yého sita a asi 0,6 % sodiku. V pfikladu 12
se krakuje druhy néstiik plynového oleje
s obsahem siry himotnostné 1,60 0h v tomtéZ
krakovacim zaPizeni, pfFiemZ se pouZije
stejny regeneratni systém a tyz krakovaci
katalyzator, kiery se vSak dodatetng& im-
pregnuje hortikem a zinkem. Tyto kovy se
nanesou na katalyzdtor pouZitim nepatrné-
ho mnoZstvi sulfonanu hoféiku a zine¢naté
soli kyseliny dialkyldithiofosforecne, ve for-
mé prisady mazaciho oleje do néastiiku. Za
ndkolik hodin po takovém piidani se nanese
na krakovaci katalyzator hmotnostng 0,3 %
hoigiku a 0,1 % zinku. Pracovni podminky
a sloZeni odpadniho plynu z regeneraniho
pasma jsou uvedeny v néasledujici tabulce 2.

v TABULKA 2
Priklady 11 12
Krakovaci podminky
Krakovaci teplota °C 524 521
Celkova rychlost nast¥iku/den 5 866 5 580
Objemovy pomér celkového néstriku
k Gerstvému néastriku 1,07 1,25
Cirkulaéni rychlost katalyzatoru kg/min 26,4 23,09
Hmotnostni pomér katalyzdtoru k oleji 5.3 5,2
Podminky p¥i vypuzovani
Teplota pii vypuzovani °C 521 518
Pomé&r pary ke katalyzdtoru kg/kg 4,3 4,7
Regeneratni podminky
Teplota hustého loZe °C 688 707
Rychlost spalovaciho vzduchu g/h 187 048 221098
SloZeni odpadniho plynu z regeneracniho
péasma
€0z, mol. % 13,0 14,0
CO, mol. % 5,0 5,6
02, mol. % 6,5 2,0
kysli¢nik siFi¢ity, ppmv 580 60
Priklad 13 Pr¥iklad 14

Roztok 36,9 g tetrahydratu dusi¢nanu va-
penatého v 70 ml vody se pouZije k impreg-
novéni 82,4 g CGéstic alfa kysliéniku hlinité-
ho o specifické velikosti pérét 0,260 cm?/g.
Impregnovany kysliénik hlinity se su8i pres
noc pii teplotd 121°C a pak se Ziha po dobu
tFl hodin pfi teploté 538 °C, ¢imZ se ziskaji
tastice obsahujici hmotnostng 7 % vapnikuy,

Pripravi se roztok rozpust&nim 450 g he-
xahydratu dusi¢nanu hofetnatého v tako-
vém mnoZstvi vody, aby se ziskalo 500 ml
roztoku. Do tohoto roztoku se pfidd 232 g
fluidizovateinych Eastic alfa kyslicniku hli-
nitého, ktery prochézi sitem 100 mesh (o
priiméru ok 150 mikrometrii). Nadbytek roz-
toku se pak odfiltruje a impregnovany Kkys-
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liénik hlinity se susi p¥i teplot& 121°C a #i-
ha se pFi teploté 538 °C. Vzorek 20 g vznik-
1é pevné latky se oddsli a zbytek se prida
do shora uvedeného filtrdtu, nadbytek roz-
toku se odstrani filtraci a pevnd latka se vy-
suli pfi teploté 121°C a Zih4 se p¥i teplotd
538 °C. Tento postup se dvakrdt opakuje se
20 g vzorku vZdy odebraného pfed kaZdym
opakovanim, &mZ se ziskd latka ve formd
¢astic obsahujici hmotnostng 14,3 % hoi-
¢iku,

Priklad 15

Roztok 0,116 g dusi¢nanu barnatého v do-
stateném mnoZstvi vody, aby ho bylo 12 ml,
se pouZije k impregnaci 20 g alfa kysli¢niku
hlinitého ve formé &astic o specifickém po-
vrchu 1,4 m%g a o specifickém objemu pé-
ri 0,254 cmd/g. Impregnovany kysliénik hli-
nity se suSi pfes noc p¥i teplotd 121°C a
Ziha se po dobu t¥ hodin pii teplotd 538 °C,
¢imZ se ziskaji €astice obsahujici hmotnost-
né 0,3 % barya.

Pfiklad 16

Schopnost rtznych hmot absorbovat Kys-
licnik siFi€ity z plynu se méii timto zpiso-
bem:

Vzorek hmoty o hmotnosti 1 g se umisti
na zétku ze sklenéné viny v kiemenné vzor-
kové trubici o priméru 1,3 cm a o délce 41
cm. Trubice se pak vloZi do trubkové pece
a zahreje se na Z&danou teplotu a vede se
ji promyvaci plyn obsahujici objemové 2,6 %
vodni pary a helium smérem dolit zkou3e-
nou vrstvou rychlosti 10 cm¥/min, Po jedno-
hodinovém promyvéani se vzorkem smérem
dolll vede synteticky plyn obsahujici ob’e-
mové 0,10 % kysli¢niku sifigitého, 2,9 %
kysliku, 2,6 % vodni péry a jakc zbytek he-
lium rychlosti 10 cm¥/min. Po prichodu
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vrstvou vzorku se periodicky odebird vzore