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(57) Hydrokrakoviéni zbytkovjch uhlovodikovych oleji zahrnu-
je uvedeni zbytkového uhlovodikového oleje, do kontaktu s
hydrokrakovacim katalyzitorem obsahujicim modifikovany
zeolit Y s jednotnou velikosti porti v rozmezi od 24,20 do 24, 65
A za ptitomnosti vodiku a za pracovnich podminek, kdy se
nejméné 20 % hmotn. uhlovodik s bodem varu 520 °C nebo
vy$§im, pfitomnych ve zbytkovém uhlovodikovém oleji,
konvertuje na uhlovodiky s teplotou varu pod 520 °c.
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1 . Zplsob hydrokrakovdni zbytkovych uhlovodikovych olejf,

prifemZ tento zplsob zahrnuje uvedeni do kontaktu zbytkového
uhlovodikového éleje, éa pritomnosti vodiku,s hydrokrakovym
" katalyzatorem obsahujicim modifikovany zeolit Y s jednotnou
velikosti pér8 v rozmezi od 24,20 do 24,65 A, za pracovnich
podminek , kdy nejménd 20 % hmotnostnich , a p¥ednogstnd
nejméngd 40 % hmotnostnich, uhlovodikf s bodem wvaru 520 oC
nebo vys&im p¥ritomnych v rezidudlnim uhlovodikovém cleji se

konvertuje na uhlovodiky s bodem wvaru pod 520 ©C.

2. Zplsob podle naroku 1, kde zeclit Y je ultrastabilni

zeolit Y nebo velmi ultrastabilni zeclit Y.

3. Zplsob podle narcku 1 nebo 2, kde hydrokrakovy katalyzator
obsahuje nejmén& jednu kovovou sloZku VI B Skupiny a nejménég

jednu Skupiny VIII kovovou sloZku.

4, Zplsob peodle naroku 3, kde kovem VI B Skupiny je wolfram

nebo molvbden a kovem skupiny VIII je nikl.

5. Zplsob podle kteréhokoliv =z p¥edchozich narok&, kdy
Castice hydrokrakovéhe katalyzitoru maji poms&r _ objemu
pérd PV, v ml, k celkovému objemu Vtot,v ml, v rozmezi

od 0,30 do 0,75,

>
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12 % hmotn. se uvede do kontaktu s b&%nym hydrokrakovym
katalyzdtorem (NiW na nosi&i obsahujfcim 80 % hmotn.
modifikovaného zeolitu Y s jednotnou velikosti pérd 24,32 £ a
20 % hmotn. aluminového pojiva, Vtot/S = 0,30 mm,PV/Vtot =
0,50 ) za takovych operanich podminek, Ze se dosihne 520 oC+
konverze z B3 % hmotn. Tyto pracovni podminky zahrnuji
pracovni{ teplotu leZicf od 410 do 430 °o(C, parcidlni tlak
- vodiku 150 barf, prom&rnou WHSV 2,0 kg/kg/hod a pomsr
plyn/surovina 1500 N1l/kg.

SloZeni produktu je popsino v Tabulce III.
Jak je patrné z Tabulky III, konverze 520 ©C+ byla 53 % hmotn.
a 370 oC+ konverze 49 % hmotn., &im je dosa¥snc vysoksého
vyt&Zku "nafty" (14 % hmotn.) a vyt&%sk st¥edniho

destildtu (celkovd 31 % hmotn.).

TABULKA III SloZeni suroviny a produktu

SloZka Surcovina (% hmotn.) Produkt (% hmotn.)
Cl - C4 0 5

C6 - 165 oC 0 14

165 - 250 oC 0 16

250 - 370 oC 2 15

370 - 520 oC 35 20

520 oC+ 63 30
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20 ¥ hmotn. aluminového pojiva, Viot/S = 0,35 mm, PV/Vtot =
0,45 ) za takovych operafnich podminek, Ze se dosahne 520 oC+
konverze =z 47 % hmotn. Tyto pracovni podminky zahrnujf
pracovni teplotu le¥fci od 410 do 415 ©C, parcidlni tlak
vodiku 130 barf, prom&rnou WHSV 0,7 kg/kg/hod a pom&r
plyn/surovina 1000 N1l/kg.

SloZent proauktu jé popsdno v Tabulce II.

TABULKA II Slo¥eni suroviny a produktu
SloZka Surovina (% hmotn.) Produkt (% hmotn.)
Cl - C4 0 7

C5 - 165 «C 0 23

165 - 250 oC 0 9

250 - 370 oC 3 6

370 - 520 oC 18 13

h20 oC+ 79 4z

Jak je patrné z Tabulky II, konverze 520 ©C+ byla 47 % hmotn.
a 370 oC+ konverze 43,3 % hmotn., ¥im je dosaZeno vysokého
vyt&¥ku "nafty" (23 % hmotn.) a p¥ijatelny vyt&Zek st¥edniho
destilatu (celkov& 15 % hmotn.).

P¥iklad 3

Primy atmosfericky zbytek, ktery m& slo¥eni uvedené v

Tabulce III s obsahem niklu a vanadu 100 ppm a s obsahem CCR
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Celkovd  opera¥ni doba byla 4300 hodin,tedy prom&rni
deaktivace hydrokrakového katalyzitoru je 20C =za 1000 hed
innosti, coZ je z komer¥niho hlediska velice atraktivn{.

SloZeni produktu je uvedeno v Tabulce I.

Jak je 2z Tabulky I patrné, 520 ©oC + konverze je 80 %
hmotn., a 370 °C + konverze 75,8 % hmotn., ¥im¥ je realizovan
vyscoky " nafta" -v?tééek (celkov# 37 % hmotn.) a vyts¥ek
st¥ednich destilatd ( celkovd 34 % hmotn.).

TABULKA I SloZeni suroviny a produktu

SloZka Surovina (%hmotn. ) Frodukt (%hmotn)
Cl - C4 0 7

C5 =165 o(C 0 37

165 - 250 oC 1 20

230 - 370 °oC 8 14

370 - 520 oC 35 11

520 oC+ 56 11

P¥{iklad 2

Demetalovany vakuovy zbytek, ktery ma slo¥eni uvedend v
Tabulce II s obsahem niklu a vanadu 58 ppm a s obsahem CCR 16
% hmotn. se uvede do kontaktu s b&Znym hydrokrakovym
katalyzatorem (Ni¥W na nosi¥i obsahujicim 80 % hmotn.

modifikovaného zeolitu Y s jednotnou velikosti pérf 24,56 B a
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Krom& vy¥e zmin&nych moZnosti mfZe byt také hydrokrakovy
spodni tok vvhodn& pouZit jako surovina (&ast suroviny) k
parcidlni oxidaci (plynofikaci ), jejiZ vysledkem je &isty
plyn, ktery =e miZe pouZit jako ¢&isty topny ‘plyn \%
rafinerii, ke kogeneraci energie a pary, pro vyrobu vodiku
a/nebo pro syntézy uhlovodikd.

Je z¥ejmé, %2e lze také pouZit dvou neboc vice vyse

zmingnych integrovanych postupfl.

Vyndlez je dale ilustrovan nasledujicimi
p¥iklady,piidem? rozsah predloZeného vyndlezu neni omezen

t&mito vyhodnymi provedenimi.

P¥iklady provedent

P¥iklad 1

Demetalovany atmosfericky zbytek, ktery ma sloZeni
uvedené v Tabulce I, obsah niklu plus vanadu 50 ppm a CCR
obsah 13 % hmotn., se uvede do  kontaktu s b&Znym
hydrokrakovym katalyzidtorem (NiW na nosi&i obsahujicim 80 %
hmotn. modifikovaného zeolitu Y s jednotnou velikosti poérh
24, 32 8 a2 20 % hmotn. aluminy jako pojiva, Vtot/S = 0,30 mm,
PV/Vtot = 0,50 )} =za takovych pracovnich podminek, Ze se
dosidhne 520 °C + konverze z 80 % hmotn.
Uvedené pracovni podminky zahrnuji pracovni teplotu v
rozmezi od 410 do 430 ©oC, parcidlni tlak wvodiku 150 barf,
prém&rnou  WHSV 1,3 kg/kg/hod a pom&r plyn/surovina 1500
N1l/kg.
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(nizka obtiZnost), tak¥e hladina konverze 520 © C sge dr¥{
pod 30 % hmotn.Velmi vhodnym "visbreaking" postupem je
postup popsany v evropské patentové p¥ihla¥ce &.0 007 656.V
tomto zplsobu je wuhlovodikovy olej jako surovina nejprve
predehran, vyhodné na teplotu v rozmezi od 400 do 500 oC,
poté tudiZ leti horkd surovina sm&rem nahoru napouSt&ci
nadobou, kterid 'mid vyhodn& vnit¥ni vybaveni.P¥ednostnd jsou
timto vybavenim horizontilni perforovand patra, instalovana
uvnit¥ nadoby v po¥tu od 1 do 20. Doba zdrZeni v nidob® je v
rozmezi od b do 60 minut, p¥ednostnd od 10 do 40
minut.PouZity ve zp@sobu podle vyndlezu mohou byt v¥ak i
jiné zplsoby sniZovdni viskozity mi{rnym tepelnym krakovanim,
jako je pou¥iti napouXt&ci nadoby bez vnit¥niho vybavent
nebo pouhé poufiti konverzni pece.

ProdlouZené koksovani je dob%é zndmy semi-kontinudln{
tepelny konverzni{ zpfisob, ktery obsahuje mnohem t&%51
podminky ne% "visbreaking". Prodloufené koksovani obecnd
zahrnuje p¥redehi{ivani uhlovodikového oleje, obvykle na
teplotu mezi 400 a2 550 © C, zavedeni horké suroviny do

nejmén€ jednoho koksovaciho bubnu, kde prob&hne konverze, a

koks vznikly p¥i konverzi postupnd plni koksovacit
valec.P¥edeh¥{ivani vhodn& probihi zavaddnim Zerstvé suroviny
pres spodni &4st separa¥ni kolony pou¥ité pro frakcionaci
krakového odpadu a ndsledn& p¥es pec.Doba cyklf v koksovacim
valeci md%e byt v rozmezi od 10 do 30 hodin. Obvykle jsou
uspot'dddny dw&, a vice, nddoby paralern¥, takZe kdyZ se
jedna z koksovacich nddob =zaplni koksem,lze tuto nadobu
vynechat,a zaradit nddobu dal¥i.Koks se potom z plné nadoby
odstrani, naptiklad hydraulickym ¥iSt&nim, a koksovaci vilec
je op&t pripraven k &innogti.Krakové odpadové pary

opoust&jil na vrchu krakovy vilec pro nislednou frakcionaci.
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reformovaci suroviny se vyznamng nem&ni, kdeZto chemické
slo%eni suroviny se vyznamnd m&ni p¥em&nou parafinovych
uhlovodikf na aromatické uhlovediky za vzniku vodiku.Jak je
viecbecnd znamo,aromatické sloufeniny majl klédn? vliiv na
oktanové ¥islo benzinu,a proto jsou vhodné jako benzinové
misici sloZky.Katalytické zplsoby reformovani cobvykle
zahrnuji p¥echod suroviny typu nafty p¥es vhodny katalyzator
reformovani za podminek reformovani, regenerovani
vznikajictho vodiku a odd&lovdni produktu do dvou nebo vice
reformat® vhodnych jako misicf{ sloZky benzinu.lIntegrace
zplscbu hydrogenaZniho krakovani podle predloZeného vynalezu
s katalytickou reformovaci Jjednotkou pouZitim nejmén& &asti
frakce nafty ziskand z hydrokrakového cdpadu jake suroviny
pro katalytickou reformni jednotku je tedy wvelice
atraktivnim postupem.Velice vyhodnad je zejména integrace s
katalytickou reformni jednotkou, pokud jsou pouZity
hydrokrakovy katalyzdtor a aplikovane podminky takové, Ze
produkce nafty je promotovana. |

Spodni frakce ziskanid po frakcicnaci z hydrokrakového
odpadu také umoZiuje r@zné moZnosti efektivniho spojen!i s
dalsimi operafnimi jednotkami.Jednou z proveditelnych
mo¥nosti, které pat¥i do rozsahu pFedloZeného vyndlezu,je
gpojent hydrogena&niho krakovani s termalni konverzni
operaci,kdy se nejméng &ast spodni frakce ziskané z
hydrokrakového odpadu pou?ije jako nejmén& &ast suroviny pro
termaln!f konverzni operaci.Termdlni konverzni operaci mtZe
byt jakdkoliv termalni konverzni operace znama ze gtavu
techniky,p¥idem? pro pou?iti podle p¥edloZenédho vynalezu
je preferovina metoda sniZovani vigkozity mirnym tepelnym

krakovanim ("visbreaking") a hlubs{ prodlouZené koksovant.

" Visbreaking" je velice zndmy postup. Je to kontinudlni

tepelny konverzni postup za relativng mirnych podminek
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vyhodna, pokud mé& byt reziduilni uhlovodikovy olej nejprve
demetalovdn. V tomto p¥ipadés musi byt provedens demstalace
pired hydrodesulfuraci.

Také je moZné zvolit provedeni hydrodesulfurace po
hydrokrakovani.V tomto p¥ipad& m@Ze byt izt nebo cely odpad
podroben hydrodesul furaci. Hydrodesulfurace celého
hydrokrakového odpadu p¥ind%f obdobné vyhody a potencidlni
nevyhody jako hydrodesulfurace p¥ed hydrokrakovinim: nizky
obsah siry v produktu, ale nezbytny relativn& velky objem
reaktorf, Mohou byt pouZity men3t hydrodesul fura¥ni
jednotky, pokud hydrodesulfurace probihd po frakcionaci
hydrokrakového  odpadu.V takovém pripadg pak probihi
selektivn®js{ desulfurace jedné nebo vice frakci.V praxi je
nejlépe proveditelnym uspo¥ddidnim hydrodesulfurace frakce
nafty a/nebo st¥edni destila®ni frakce regenerované z

hydrogena&niho krakovini.Hydrodesulfurace mf%e byt dosaZeno

zp@sobem zZnamym ze stavu techniky. Obvykle
zahrnuje wuvedenf do kontaktu uhlovodikového oleje jako
suroviny 8 vhodnym hydrodesul fura®nim katalyzdtorem =za
pritomnosti wvodiku pFri zvySend teplots a tlaku. Pro
rezidudlni pouZiti je wvelmi vhodny katalyzator obsahujict
Me, Jjak je uvedeno v EP - A~ 0 224 944. Pro pouZitil
st¥ednich destildt@ a nafty mohou byt vhodn& pouZity velmi
dob¥e zndmé katalyzdtory NiMo / alumina a CoMo / alumina,
stejn® jako katalyzdtory na bazi vzacnych kovfl, vyhodn
promotované P.

Frakce nafty ziskand po frakcionaci krakového odpadu je
velice vyhodnou surovinou pro katalyticky reformni postup
pro p¥ipravu misicich sloZek benzinu.Katalytické reformni
postupy Jjsou velmi dob¥e zndmé ze stavu techniky.Obecn#,

vysledky katalytického reformovani \V/ rozmezi varu
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dob¥e zndmymi demetalaZnimi operacemi jsou zZisobnikovy
protokovy postup,operace na pevném loZi, operace na pevném
kyvném lo%i,a operace na posuvném pevném loZi. Vhodné
katalyzidtory obvykle sestivajl =z oxidovych nosiZf jako‘je
alumina, =ilika, nebo =silika-alumina, na nichZ je umistén
jeden nebo wvice kovd ze skupiny VIB a/nebo VIII Periodické
sougtavy prvkd v elementirn{ form& nebo ve form& sloufeniny
kovu.Tyto hydrodemetalovanég katalyzatory jsou b&Zng
dostupnd. Zv1ast¥ wvyhodné katalyzatory jsou ty, v nichZ je
aktivni slo¥kou jedna z kombinac{ nikl-molybden (NiMo) nebo
kobalt-molybden (CoMo), vyhodn¥ promotoviny fogforem (P), na
aluminovém nosi¥i.Pro rezidudlni pouZiti jsou velice vyhodné
katalyzdtory obsahujici molybden na nosi&i ze siliky, nebe
nikl a vanad na nosi®i ze siliky. Hydrodemetalace se obvykle
providi p¥i parcialnim tlaku veodiku 20 - 250 bard, teplotd
300 - 470 ©0C, prednostnd 310 - 440 ©C, a prostorove
rychlosti 0,1 - 10 1/1.hod, p¥ednostng 0,2-7 1/1.hod.

Hydrokrakovaci zp@sob podle p¥redloZendho vyndlezu mdiZe
byt také velice dobte spojen s hydrodesulfuraZnim postupsm,
a to pPed nebo po hydrekrakovini. PredloZeny vyndlez tedy
zahrnuje také ta provedeni postupf hydrokrakovin{, kdy je
zbytkovy uhlovodikovy olej, odpad =z hydrokrakbvani nebo
jedna &i vice destila®nich frakci ziskanych z hydrokrakovéhe
odpadu podroben hydrodesul furaci.

Hydrodesul furace reziduilnich uhlovedikovych olejd pted
hydrokrakovanim ma tu vvhodu, Ze vlechny produkty ziskané po
hydrokrakovani maji nizky obsah siry, cof je poZadovang z
hlediska okoli.Nevyhodou uvedeného potadi mdZe byt, %o musi
byt zpracovin cely objem rezidudlni uhlovodikové olejové
suroviny, cof vyZaduje pou¥itl v&tZiho a tedy draZsiho

vybaven!.Hydrodesul furace pied hydrokrakovanim je také
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jednou pies hydrogena¥ni krakovaci jednotku bez jakékoliwv
recvklace proudu odpadu. Dals{ moZnosti je zplsob mZikové
destilace (FD) vrecyklu. Zpfsobem FD recyklu je vzﬁiklé FD
frakce ( tj. frakce, v niZz 80 % hmotn. nebo vice
pFedloZenych uhlovodik® m4d bod varu mezi 370 a% 520 0O ()
recyklovina, a op8€t podrobena speolu 8 novou olejovou
rezidudlni surovinou  hydrogena¥nimu  krakovani.V tomto
pripads miZe byt vyt&Zek st¥ednich destilith ( kero a
plynovy olej) a nafty maximalizovdn p¥i minimdlnim FD
vyt&Zku.Tento typ operace je, naptiklad, atraktivni v
takovych uspotddanich rafinerif{, kde neni mo%nd %4idn&, nebo
obtiZna, FD konverze nebo obchacovaci operace.Js jeitd dalsi
moZnost zplsobu zbytkové recyklace, kde je spodni frakce
hydrogena®ni krakevaci jednotky recyklovina a op&t podrobena
hydrogena&nimu  krakovani spolu s Zerstvou clejovou
rezidudlni surovinou.Je jasné, Ze je moZni jakakoliv
kombinace dvou nebo vice vyie uvedenych typfi operaci.

Ktery zplisob je vybrin, je také déno stdvajici situaci a
samozte jm& hospodd¥skym uspotddanim.

Hydrograkovaci postup pedle predlo¥endho vynilezu miZe
byt také velmi dobie spojen s jinymi opera¥nimi jednotkami.
Jednou z t&chto operaci je demetalace. Jak ji%¥ bylo d¥ive
uvedeno, rezidudlni uhlovodikovy olej mfZe byt zbaven kov@
ptredtim, neZ je podroben hydrokrakeovini, kterd je zvlasts
vyhodnd, pokud je obsah niklu plus vanadu v rezidudlnim
eleji 100 ppm‘ nebo vy88i. Demetalace mAZe byt dosaZenc
jakymkoliv demetala®nim postupem zndmym ze stavu techniky.
Obvykle zahrnuje takovi metoda prfichod zpracovavans suroviny
vzestupnym, sestupnym nebo radiilnim sm&rem skrz jeden nebo
vice vertikialnd ulo¥enych reaktorf obsahujicich pevné nebo
pohyblivé loZe z hydrodemetalaZnich katalyzitorovych #dstic,

prri  zvydend teplotd a3 tlaku =za pritomnosti vodiku.Velmi
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Pokud se pouZ?ije wvice neZ jedno pevné loZe, mohou byt tato
lo¥e usporidina sériovd, paralern®&, nebo ve vzajemné
kombinaci, a zp@sob lze provads&t sou¥asng€ na vBech loZich,
nebo na jednom &i vice lo%¥ich, které jsou obtékané, tak,aby
bylo mo¥né ménit katalyzdtor v pr@b&hu postupu.Zplsob peodle
predlo¥eného wvyndlezu m@%e byt také provadén kalovym
zpfisobem, kdy je v reaktoru surovina uvedena do kontaktu s
¥isticemi katalyzatoru, nafe¥ prochazeji speoleZng (jako
suspenze) reaktorem.Separace prqduktu a katalyzitorovych
gastic probihid pozd&ji.Velkou wvyhodou je, Jjak byle
zjisteéno, Ze pouZ2ité zeolitové katalyzatory neofekdvang
vykazaly vynikajici zvy¥eni kapacity niklu a vanadu,
pr{tomnych v rezidudlnim uhlovodikovém oleji, bez ofekavane
nadm&rné deaktivace katalyzidtoru, zatimco jejich teolerance k
prekurzorfm koksu byla také zjist&na Jjako vynikajici.Je
t¥eba si uv&domit, %e otrdveni a vyslednd rychld deaktivace
katalyzatord niklem a vanadem, stejné& jako zaneseni
katalyzadtoru koksem, jsou obvyklymi zndmymi problémy pri
katalytickych zbytkovych hydrokonverzich. Dalsf wvyhodou
zpfisobu podle p¥edloZeného vynalezu je, ve srovnani s
b&%¥nymi katalyzitory na bazi aluminy, Z%e zde uZivané
katalyzatory na b4dzi zeolitu =zap¥i¥iKujf vzrist in-situ
m¥ikové destila®ni konverze, tak, Ze je zachovan presun
produktu b¥idlice sm&rem k leh¥im destiladtfm. Tim je vyt&Zek
leh#ich destilat@ vroucich pod 370 © C vyss{ p¥i stejné
hlading 520 °oC + konverze, nebo, na druhou stranu,
zapri¥iXujt katalyzdtory na bazi zeolitu vzrést 370 oC
konverze na ekvivalentni 520 ©C + konverzi.

V rafineriich m@Ze byt zp@sob podle wvynalezu
provadsn riznymi zplsoby v z4vislosti na usporadani rafinérie.
Jednou moZnosti je tzv. " pratla¥ny ‘ zplsob "

("once-through"mode), kde surovina - zbytkovy olej- prochazi




konverze ne jméné 20 % hmotn.P¥ednostng probiha
hydrokrakovani za takovych podminek, Ze se dosihne

820 ¢ C + Xkonverze u nejmén& 40 % hmotn. Tato urovel
konverze je zejména vvhodnd, jestliZe zbytkovy uhlovedikovy
olej Jje vakuovy zbytek nebo demetalovany vakuovy zbytek.
Jako zvlast& vyhodné byly zjist&ny pro hydrokrakeoviani podle
predloZeného vyhalezu takové pracovni podminky, kdy je
dogaZeno 520 © C + konverze nejmén& 70 % hmotn.,tj.za
vygokych konverznich podminek.Zejména, pokud je zbytkovou
uhlovedikovou olejovou surovinou atmosfericky zbytek ,

je prtb&h zpsobu za takovych vysckych konverznich
podminek velmi atraktivni. Zplsob podle  piredloZeného
vyndlezu Jje tudiZ velmi vhodnym pro podminky st¥edni a
vysoké honverze.V praxi to znamend, ¥e vhodnymi opera¥nimi
podminkami jsou teplota v rozmezi od 350 do 500 oC,
prednostn& 380 aZ 470 © C,parcidlni tlak vodiku do 300 barg,

prednostng v rozmezi od 100 do 250 barf, hmotnostni hodinovi

prostorovd rychlost (WHSV) v rozmezi od 0,1 do 10 kg
suroviny na kg katalyzitoru za hodinu (kg/kg/hod),
prednostn& od 0,2 do 5 kg/kg/hod, a pom&r plyn/surovina v
rozmezi od 100 do 5 000 Nl/kg, prednostng od 250 do 2 000
Nl/kg.

Ziskany odpad z hydrokrakovdni je vyhodn& frakcionovén,
a ziskid se spodni frakce a nejmén& jedna destilaZni
frakce.Frakcionace mdZe byt vhodné& dosa¥Zeno bd¥Znymi
konven&nimi technikami, jako je vakuovd mZikov4d destilace nebo
destilace za atmosferického nebo redukovaného tlaku.

Zplisob podle predlo¥endho vynadlezu je nejvvyhodn&ji
provadén zplsobem ra pevném loZi, tzn. surovina prochizi skrz

nejméng jedno pevné loZe z hydrokrakovaciho katalyzatoru.




molybden, zatimco preferovanymi kovy skupiny VIII jsou nikl
a kobalt, priZem? nikl m& p¥red kobaltem p¥ednost. Obé&
sloudeniny kovu VIB a a VIII Skupiny mohou byt v elementarni
form&, jako sulfid, jako oxid, nebo v kombinaci dvou nebo
vice t&chto forem. Hydrogena¥ni sloZXka mlZ%e byt spojena s
modifikovanym zeolitem Y zpfQsocby znamymi ze stavu techniky,
jakoe je impregnace a spolefné mleti. Kov skupiny VIII je
vyhodngd p¥itomen v mnoZstvi od 0,1 do 40 % hmotn.,
prednostnd 0,5 a% 10 % hmotn., a kov skupiny VIB je vvhodné
pri{tomen v mno¥stvi leZicim v rozmezi od 2 do 40 % hmotn.,
prednogstnd 5 a% 20 % hmotn.Procenticky obsah je stanoven
jako prvek vztaZeny na celkovou hmotnost katalyzatoru.

Jake vyhodné pro vyt&%ek nafta- a st¥ednich destilatt
bylo stanoveno pouZit{ hydrokrakovych katalyzdtorfl,v nichZ
je pom&r objemu pérfl (PV, v ml) k celkovému objemu ( Vtot, v
ml ) katalyzadtorovych &4stic v rozmez{ od 0,30 do 0,75,
p¥ednostnd od 0,35 do 0,60. Bylo zjist&no, Ze vyt&Zek
nafta- a strednich destilat® mf%e byt také pozitivn& zvysen
pou%itim hydrokrakujiciho katalyzdtoru, ve kterém je pom&r
celkového objemu Vtot ( v mmd3) k vn&j¥imu povrchu ( 5, Vv
mm3 ) &astic katalyzdtoru v rozmez{ od 0,05 QO 0,50,
prednostng od 0,15 do 0,40.

Hydrokrakovaci katalyziter je obvykle p¥ed uvedenim
do kontaktu se surovinou sulfidovan, aby se zvy¥ila jeho
sni¥%enlivost = heterocatomy.Vhodné sulfida®ni zplsoby jsou
popsany ve stavu techniky.

Pracovni{ podminky hydrokrakovdni by m&ly byt takové, Ze
nejmén& 20 % hmotn. uhlovodik® s boedem varu 520 © C nebo
vyE%im, p¥itomnych v rezidudlnim uhlovedikovém cleji, se

prem¥ni na uhlovodiky g bodem varu pod 520 oC, t.zn. 520 +




davana p¥ednost zeolitu Y s moldrnim pom&rem siliky ku aluming
od 4 do 60, vyhodn&ji 10 a%¥ 55. Modifikovany zeolit Y ppuéit?
podle predloZeného vyndlezu je velmi dob¥e zndmy ze stavu
techniky a zahrnuje tyto modifikovanéd =zeolity Y, ozna¥ované
jako ultrastabilni zeolity Y ( USY), velmi ultrastabilnt
(nebo superultrastabilni) zeolity Y (VUSY), extra wvelmi
ultrastabilnf zeolizy Y (XVUSY) a sm&si dvou nebo vice
 takovych zeolitfi. Jako nejvyhodn¥j¥{ byly stanoveny USY a
VUSY. Zptsoby wyroby vy¥Se zmin&nych modifikovanych zeolitf Y
jsou ze stavu techniky dob¥e znimé. Oproti tomu, co je zndmo
jako stav techniky, bylo nyni{ zji%t&no, ¥e hydrokrakovaci
katalyzatory obsahujici takovy modifikovany zeolit Y vykazuji
vynikajic{ d€innost bez nutnosti podrobit modifikovany zeolit
Y jakémukoliv dalZimu zpracovénf, jakym je hydrotermalnit
zpracovani, zpracovani kyselinou nebo jakékoliv zpracovani
pro v&len&ni Zeleza.

Hydrokrakovaci katalyzitor mdZe vyhodn# ptidavng
k modifikovanému zeolitu Y obsahovat pojiveo. P¥ednostn& jsou
b&Znymi pouZivanymi pojivovymi materidly nap¥. 2aruvzdorné
anorganické oxidy jako jsou silika, alumina, silika-alumina,
oxidy zirkonu, boru, titanu a sm¥si dvou nebo vice t¥chto
latek.Uprednostiiovdna je alumina.Pokud se pou¥ije pojivo, je
vhodny vzdjemny hmotnostni pom&r modifikovaného zeolitu Y a
pojiva v rozmezi od 90/10 do 20/80, pFednostn¥ od 85/15 do
40/ 60.

Hydrokrakovaci{ katalyzitor také vhodng& obsahuje
hydrogena®ni sloZku, kterd vyhodn& obsahuje nejmén& jednu
slou¥eninu kovu Skupiny VI B a/nebo nejmén® jednu souleninu
kovu Skupiny VIII. Piednostnd obsahuje katalyzator jednu
sloueninu kovu VI B Skupiny a jednu sloufeninu kovu VIII

Skupiny. Preferovanymi kovy VIB Skupiny jsou wolfram a




katalyzitor reativnd zvyZeny obsahu niklu a vanadu,nesniZuje
se tim nep¥ijatelnd aktivita nebo pFipadnd selektivita,

P¥resto je vvhodné odstranit sloufeniny kovu |

(" demetalovat") zbytkovou uhlovodikovou olejovou surevinu
d¥{ve, ne? je podrobena hydrokrakovani.Zvl14itd pokud se jako
surovina pou%ije vakuovy zbvtek, je uprednostiiovanc piedb&Zné
demetalaZni zpraéovani.- Obecn¥ bylo zjist&no, Ze je vyhodné
" demetalizovat zbytkové olejové suroviny p¥ed hydrokrakevanim,
pokud obsah niklu a vanadu v ¥e¥eném p¥ivodu pFevyBuje 100
pPm. Pro optimalni Yivotnogst katalyzitoru je wvyhodns
demetalovat zbytkovy uhlovodikovy olej tehdy,pokud obsah niklu
plug vanadu v oleji je vy38{ neZ 50 ppm.

Vedle p¥imych atmesferickych a vakuovych zbytk@ mohou
byt poufity jako surovina 1 jiné wvhodné reziduilni oleje.
Napriklad lze pouZit spodni frakce mZikovych operaci, kdy se
odpad konverze uhlovodikfi rozddluje do jedné nebo vice
destila®nich frakci,a na spodni frakei.Takovou uhlovodikovou
konverzni operaci mA%s byt tepelnd konverze, katalyticke
krakovan{ nebo dokonce hydrokrakovani. Posledni piiklad
zahrnuje provedeni, kdy Je nejménd #ist spedni frakce
krakovaci jednotky recyklovidna a je¥t& jednou podrobena
hydrokrakevani spolu ] gerstvou reziduidlni olejovou
surovinou.

Hydrokrakovaci katalyzdtor pouZity ve zpdsobu podle
vynalezu m%e obsahovat modifikovany zeolit Y s
jednotnou velikost{ pér@ v rozmezi od 24,20 do 24,65 ﬂ, a
prednostng v rozmezi od 24,30 aZ 24,60 2 (stanoveno
ASTM-D-3492) .

| Obecn& je zeolit Y charakterizovdn rentgenovym

difraktogramem faujasitu, proto Jje pro pou2iti podle vyndlezu




uvedeni do kontaktu rezidudlniho uhlovodikového oleje za
pritomnosti vediku 8 hydrokrakovacim katalyzitorem, ktery
obsahuje modifikovany zeolit s jednotnou velikosti pdre v

rozmezl od 24,20 do 24,65 g v pracovnich peodminkdch, kdy
ne jméné& 20 % hmotnostnich, a vyhodn& nejméng 40 %
hmotnostnich, uhlovodikfi 5 bodem varu 520 © C nebo vyssim

pritomnych ve zb&tkovém'uhlovodikovém oleji je prem&n&nc na

"uhlovediky s bodem varu pod 520 ©C.

V¢raz " zbytkové /' rezidudlni uhlovodikové oleje"
pouZivany v tomto popisu znamen4d uhlovodikové oleje
obsahujici nejmén& 35 % hmotnostnich uhlovedikfl s bodem varu
520 92C nebo wvy38im, a které maji obsah "Conradsen Carbon
Residue " (CCR) nejmén& 5% hmotnostnich. Obsah CCR je
velmi dobte zndmym parametrem indikujicim mno¥stvi t&%kého
uhlovodikového materidlu v oleji. M8Ze byt stanoven podle ASTM
D-189. Proto tedy mohou byt velmi dobie zpracoviny oba,
atmosférické i vakuové zbytky , ziskané jake spodni
frakce atmosferické i vakuové destilace surcvé ropy, resp.
stejng tak i jejich demetalizované ekvivalenty.Atmosferické
zbytky obvykle obsahujl mezi 35 3% 70 ¥ hmotn. uhlovodikfi =
bodem varu 520 ©C nebo vy&%im ( 520°C + uhlovediky ), zatimco
vakuové zbytky obvykle obsahujf vice ne% 70 ¥ hmotnostnich
t&chto 520 oC + uhlovodikfl.Obsah CCR  atmosferickvych a
vakuovych zbytk@ by m&l normilnd byt mezi 5 aZ 30 %
hmotn.,vyhodn& mezi 8 a%¥ 25 % hmotn., zatimco obzah CCR
vakuovych zbytk@ je obvykle vy&3{ ne® obsah CCR atmosferickych
zbytk®.Pro UZel predlofeného wvynilezu jsou zvl4Xtd vhodné
atmosierické zbytky obsahujici mezi 45 3% 70 % hmotn.
uhlovodik@l 520°C + , a vakuové zbytky obsahuji mezi 70
aZz 95 % hmotn. 520 °C + uhlovodiki.

Bylo zji&tadno, Ze afkoliv ma pouZivany zeolitovy




surovina hydrokrakovani. Fakt,%e se pouZije aluminosilikat
obsahujici %elezo, viak znamend, 2s pro ziskani katalyzatoru
jsou pot¥ebné pridavné kroky. Tento vynidlez sm&Fuje
k piedloZeni zpflsobu, ktery se cbejde bez pridavnych krokf,
nap¥.zpfsobu, kdy pouZity katalyzitor zahrnuje aluminosilikat,
jen? neni zpracovan za¥lendnim kovu VIII skupiny,napt.
¥eleza.P¥edloteny vvnalez dokonce sm&Fuje ke zpfsobu, kdy se
pouZije b&¥nd dostupny katalyzitor na bazi aluminosilikatu,
Ve spise US- 5 354 452 je popsan zplsob keonverze
zbytkovych  uhlovodikovych  olejf, kdy rezidudlni
uhlovodikovy olej je uveden za p¥itomnosti vodiku de keontaktu
s katalyzatorem cbsahujicim zeolit Y, ktery je modifikevan,s
velkym mno¥stvim sekundidrnich pérd, mid zmensSenou jednotnou
velikost pérd@ pod 24,19 ﬁ a =ni%enou hustotu acidickych
mist.Tento velice specificky modifikevany =zeolit se ziska
hydrotermdlnim a kyselym zpracovanim ultrastabilnihe zeolitu
Y nebo superultrastabilniho zeolitu Y. Op&t jsou nutné
pridavnéd kroky k =ziskiani katalyzitoru, tudiZ lze k
US 5 354 452 uplatnit stejné vvhrady jake pro US - 4 446 008,
Bylo zji¥t®no, ¥e viechny vy¥e uvedené cile mohou byt
realizovany pou¥itim katalyzitoru obsahujiciho zeolit Y, jenZ
doposud nebyl zmin&n v 2idném zpracovani v d¥ive diskutovaném
stavu techniky, za peoufit{ pracovnich podminek gt¥edni aZ

vysoké konverze,

Podstata wvyndlezu:

PredloZeny vynalez popisuje zplsob hydrokrakovani

zbytkovych uhleovodikovych olejft, prifemZ zplsocb zahrnuje




pro p¥em&nu mZikovych destilatd, jejichZ 80 % hmotn. m& bod varu
mezi asi 250 a 520°C, na ni%e vrouci destilidty. P#¥iklady
takovych surovin jsou typicky lehky plynovy olej,t&Zky
plynovy olej a vakuovy plynovy olej. Nap¥iklad,

hydrokrakovac{ postupy uvedené v popisech v¥%e uvedenych

~ patentt EP-A-0 247 678, EP-A-0 355 929 a EP-A-0 366 027 jsou

zvlast® vhodné pro pFem&nu nejt&2%ich vakuovych plynovych
clej@ na niZe vrouci sloZky, jak je zjevn& demonstrovino
pracovnimi priklady v uvedenych patentovych popisech.V
zdvislosti na pouZité suroving jsou destila&nimi produkty
stredni destilaty ( v podstat® vrouct mezi 165 a 370 oC,
"kero rozmezi") a nafta ( v podstat® vrouci pod 165 oC ).

Je wv8ak vyhodné, jestliZe by t&Z51 oleje, a
zZv135té rezidudlni uhlovodikové oleje, bvly prem&n&ny
hydrokrakovanim na niZe vrouci{ materidly, &im¥ by se ziskaly
destility vyborné kvality wvrouci v "nafta" a ‘'"kero"
rozmezi, s relativng vysokym vyt&Zkem .Je t¥eba si uvddomit,
Ze takovy hydrokrakovaci{ postup by byl velice atraktivni =z
ekonomického hlediska, kdy by jedinym zpfisobem byly reziduilni
oleje p¥em&n&ny na hodnotn¥j¥{ produkty.

Ve spise US- 4 446 008 je popsin zplsob hydrokrakovani
t&Zkych olejf, kdy t&Zké oleje jsou kontaktovany S
hydrokrakujfcim katalyzitorem obsahujicim nosi&, ktery
sestavd z 20 a¥ 80 % hmotnostnich specifického
aluminosilikdtu obsahujiciho ¥elezo, ziskaného zpracovanim
parou krystalického aluminosilikdtu vodnym roztokem soli
Zeleza, a z 80 aZ 20 % hmotnostnich anorganického oxidu,

ktery je nutny k ziskdni nezbytné mechanické pevnosti a

distribuci velikosti pér@. Atmosferické a vakuové zbytky jsou

Fazeny mezi t&%2ké oleje, kteréd mohou byt pouZity jako




konverze neprodlend koksuji. Tento probleéem by mohl byt
vy¥eien pouZitim katalyzatort na bazi giliky, nebot silika je
mnohem odolndjisi vy3sim teplotam neZ alumina.Aviak pouZiti
katalyzatoru na bazi siliky nedavad poZadovanou vysokou
hladinu konverze destilatf.Ta mdZe byt pofadovana, pokud je
zajistén zp&sob. rezidﬁélni konverze, ktery pracuje pi
vysokych hladindch konverze a tim produkuje stabilni spodni
odpad a relativng velké mno¥stvi destilatd.Aby bylo moZno
vyrib&t ze zbytkovych uhlovodikovych olejt destilaty

g5 relativn¥ vysckym vytEZkem, je nevyhnutelné hydrokrakovani

t¥chto rezidualnich clejt.

Hydrokrakovaci postupy jsou dobe znamé ze stavu
techniky.Obecn& zahrnuji kontaktovani uhlovodikoveé clejoveé
guroviny s vodikem za p¥itomnosti vhodného hydrokrakovaciho
katalyzatoru, kde surovina je ptemé&né&na na produkt s niZsi
prém&rnou  molekulovou hmotnost{ a nizZsim bodem varu.
Hydrokrakovaci katalyzatory obvykle obsahuj{ jednu nebo vice
hydrogenaZnich slo%ek, nosif a pojivo.Katalyzator obsahuje
kyseld mista k promotovani krakovani t&Zkych uhlovodikovych
molekul a jednu nebo vice hydrogenadnich sloZek k promotovani
privodu  vodiku do krakovych  molekul. Acidicka mista
hydrokrakujiciho katalyzatoru jsou obvykle osazena
trojvaznymi hlinitymi ionty, které obsazuji “ty¥vaznad mista
v m¥i%ce nosidového materialu. Proto jsou materidly, b&Zné
pou¥ivané jako nosiZe, acidicke materidly, jako amorini
gilika~alumina 2 aluminosilikdty typu faujasit, zejména
zeolit Y. V EP-A-0 247 678, EP-A-0 355 929 a EP-A-0 366 027
jsou popsany priklady hydrokrakujicich katalyzatord na
bazi zeolitu -Y 2 hydrokrakujici postupy.

Hydrokrakujici postupy Jjsou Zzv14%tE znamy jako vhodné

1
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PredloZeny wvyndlez 'Popisuje —zpfgob ckggv ze
zbytkovych uhlovodikovych olejfl. P¥esn&ji, predlo¥eny vynilez
se tykad zplscbu hydrokrakoviani zbytkovych uhlovedikovych

olejf,

Dosavadni gtav techniky:

v !
c¢me
Rostouc!i pot¥eba destilitevysh produkt spolu s

omezenou dostupriost{ lehkych surovin a vysokou dostupnosti{
relativn& t&Zkych surovin je silnym podn&tem pro rozvoj
konverznich zbytkovych postupfl, ve kterych je dosaZeno

vysoké drovn& konverze cenovd efektivnim zpBsobem.

B&2né komer&ni rezidudlni hydrokonverzni jednotky obvykle
pracuji na nizké &i st¥edni Jdrovni konverze odpovidajici
poZadavku , aby byl tekuty odpad stabilnf kapalinou.Je t¥eba
si uv&domit, Ze tento poZadavek musi byt splné&n, aby bylo
moZng dal%{ zpracovani odpadu, Cinnost réziduélnich
hydrokenverznich jednotek p¥i wvysokych hladinachvkonverze
zvyBuje celkovy nestabilni tekuty odpad.Ten je Zasto, afkeoliv
jsou providéna pirislu¥ni ms¥eni, p¥{#inou ucpavini pirepadu
potrubl a zaFizeni usazovianim agfalténd.Dallim probldmem je,
Ze podminky vysoké konverze zahrnuj{ vyE81 coperadni teploty
limitované objemem reaktoru, v mnoha p¥ipadech nad 375 g,
zatimeco rezidualni hydrokenverznit katalyzatory obvykle

obsahujf{ nosi& =z aluminy. Jak je& dobPe zndmo =ze stavu
techniky, katalyzdtory konverze zaloZend na oxidu hlinitém

pri vyss{ich teplotach poZadovanych pro cernovd vyhodné vysoks
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6. zpfigob podle kteréhokoliv z p¥redchozich narokfl, kdy
Y4stice hydrokrakového katalyzdtoru maji pom&r celkového
objemu Vtot, v mm3, k wvn&j%imu povrchu S, v mmé, Vv ‘rozmezi od

0,05 do 0,50.

7. Zplsob podle kteréhokoliv z piedchozich narokt, kdy
pracovni podminky zahrnuji teplotu v rozmezi od 350 do 500¢C
a parcidlni tlak vodiku do 300 barg.

8. Zplsob podle kteréhokeliv z ptredchozich narokfi, kdy
pou%ité podminky jsou takové, 2e nejimén& 70 % hmotnostich
uhlovodikfi s bodem varu 520 ©C nebo vy88im p¥itomnych ve
zbytkovém uhlovodikovém oleji se konvertuje na uhlovodiky s

bodem varu pod 520 ©C,

9. Zplsob podle kteréhokeliv z p¥edchozich néarokfl, kdy

zbytkovy uhlovodikovy clej jJe vakuovy zbytek.

10. Zpfsob podle kteréhokeliv z narokd 1 a¥ 8, kdy zbvtkovy

uhlovodikovy olej je atmosiéricky zbytek.

11. Zplsob podle kteréhokeliv =z predchozich ndrokfl, kdy

zp@sob probihd pratladnym zplisobem.

12. Zpfigob podle kteréhokoliv z narokd 1 a2 10, kdy nejméné
%ast spodni frakce a/nebo nejméné %49t m¥ikovéd destiladni
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frakce ziskang z hydrokrakového odpadu ss recykluje a op&t sge
podrobi hydrokrakovani spolu s &erstvou zbytkovou»olejovou

gurovinou.

13. Zptisob podle kteréhokoliv z predchozich narokfi, kdy se
zbytkovd uhlovodikovai olejovd surovina nejprve podrobi

demetalaci.

14, ZpBsob podle kteréhokoliv z pPedchozich naroks, kdy se
zbytkovy uhlovodikovy olej, hydrokrakovy odpad nebo jedna
nebo vice destila®nich frakci =ziskanych =z hydrokrakového

odpadu podrobi hydrodesul furaci.

15. Zpl@sob podle kteréhokoliv z predchozich narokfl, kdy se
frakce nafta zigskans z hydrokrakového odpadu nejméné Xistedn

podrobi katalytickému reformnimu zpracovinit.

16. Z2pfsob podle kteréhokoliv z p¥edchozich narokfl, kdy se
nejménd &4ist spodni frakce ziskané =z hydrokrakového odpadu
pouZije jako nejmén& Sast suroviny v tepelné Kkonverzni

jednotce.

17. Zp@sob podle naroku 16, kdy tepelnou konverzni jednotkou

je jednotka krakovini k sniZeni viskozity.
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