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REFERATY

AKTIVNE ZEMINY V PRIEMYSLE MINERALNYCH OLEJOV

VACLAV VESELY
Katedra ropy, procesov a apardtov Slovenskej vysokej Skoly technickej v Bratislave

V priemysle minerdlnych olejov maji aktivne zeminy velky vyznam. Ide o prirodné
aktivne, tepelne alebo kyselinovo aktivované alumosilikdty, ako si montmorillonit,
haloyzit, kaolinit a valcharske hlinky. Uvéddzaja sa aj anauxit, glaukonit, muskovit
a niektoré ily. Onieéo mensi vyznam maja bauxity. Okrem prirodnych zemin sa uplat-
nuja pribuzné syntetické alumosilikdty a z inych silikdtovych vyrobkov silikagél. Vy-
znam tychto latok je dany ich.adsorpénymi a katalytickymi vlastnostami a pri niekto-
rych z nich schopnostou vymienat iény.

Na konferencii SAV o aktivnych zemindch r. 1954 zaoberal sa vyznamom hliniek
v priemysle minerdlnych olejov V. Slouka [1]. Odvtedy moZno naznadit tieto novsie
momenty:

Vo wvyrobe aktivnych hliniek preSiel vyrobea bieliacich hliniek NZ k novej surovine.
Nové hlinka vyhovuje sice z hladiska adsorpénej schopnosti, vyvolava vsak korézie
v rafinaénom zariadeni a udeluje korozivne vlastnosti rafinovanym olejom, pokial sa
rafinuje pri teplotach do 220 °C. Korézie st vyvolané sirnymi latkami, ktoré prechadzaju
z aktivovanych hliniek do olejov [2]. Pritomnost sirnych latok v oleji zhorSuje aj iné
vlastnosti olejov. V désledku toho bude potrebné urobit zmeny vo vyrobnej technolégii
hlinky alebo vo volbe suroviny.

Predbezné pokusy v rafinéridch ukézali [3], Ze naSe doméce prirodné alumosilikity
nedévaju pri zachovani doterajSieho vyrobného postupu dost kvalitné vyrobky. Ukazuje
sa tu potreba dalSich préc, a to nielen za téelom vyrieSenia nového technologického
postupu vyroby aktivnych hliniek v takej kvalite, aby vyhovovali poZiadavkam dnes
na ne kladenym v ropnom priemysle, ale aby ich bolo moZné pouZit aj pre iné technolégie
v ropnom priemysle u nés projektované.

Pri pouziti hliniek sa uplatiiuji vo svete najmé sposoby I az XI, uvedené v tab. 1.
Z nich dimerizécia buténov (I) a rafindcia benzinov v parnej faze (II) sa u nés neuplat-
nili a pravdepodobne ich neupotrebime. Izomorfovanie (III) by mohlo nadobudnut
mensi vyznam pre zlepSenie oktdnového é&isla benzinu z tepelného krakovania. Kataly-
tické odsirovanie (IV, V) sa méZe uplatnit pri spracovani sirnych rép tam, kde nie je
zavedend hydrogenalné rafindcia. Z moZnych zemin sa predbeZne s tspechom vysku-
Sala y-alumina, vyrdband u nés ako katalyzatorovy nosié [4]. Nie je vylicené, Ze vyhovie
i hlinka NZ 1, pravda, granulované. Pre dorafinovanie olejov sa u nds vyluéne uplatiiuje
studené (VI) a horuce (VII) kontaktovanie. Pre spracovanie kyselinovo rafinovanych
izolaénych, turbinovych a bielych olejov je perkoldcia (VIII) vyhodnejSia neZ kontak-
tovanie. Okrem toho badat vo svete tendenciu opustat hortice kontaktovanie v prospech
perkolécie [5]. Pri horticom kontaktovani sa totiZz Iahko poskodia taZSie olejové podiely,
o vplyva na stabilitu vyrobku. Niekedy sa d4 tento nedostatok zmiernit doplnenim
hortceho kontaktovania perkolaciou za studena, ako sa to u nds zavadza pri regenerécii
elektrarenskych olejov [6]. Vyvoj k perkoldcii vyvold nevyhnutnost zaviest okrem do-
terajsich praskovych hliniek hrubSie sortimenty, odolné voéi oteru a s dobrymi vlast-
nostami v Gerstvom stave i po niekolkondsobnej regenerécii vypélenim. Stipcové, chro-
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Hlavné sp6soby pouZitia hliniek

Viclav Vesely

Tabulksa 1

: Prevlada- | Vlastnost Druh hlink
sob Buraving Eraligle jaci dej hlinky a pracovné podrg.,ienky
I | butény benzin, dimerizacia | katalytické | granulované kyselinovo
olefinov aktivované montmorillo-
nity, bentonity a pod.,
syntetické alumosilikaty;
150 °C, 35 atp
II | nestabilny | stabilny polymerizéa- | katalytické | hlinky ako pri (I);
nenasyteny | nenasyteny | cia diénov 200 °C, 5—20 atp, parna
benzin benzin na kvapalné faza
Zivice
III | nenasyteny | nenasyteny | linedrna a | katalytickéd | hlinky ako pri (I);
detonujuci | nedetonu- | §truktirna 510 °C, 2 atp, parné faza
benzin jaci benzin | izomerizécia
IV | sirny odsireny Stiepenie katalytickd | hlinky ako pri (I),
benzin benzin véazieb bauxity, alumina;
C—S 360—400 °C, 3—7 atp,
parné faza
V | sirny Siastoéne ako pri (IV)| katalytické | ako pri (IV); praca pri
petrolej odsireny hornej teplotnej hranici,
petrole] parné faza
VI | nestabilny | stabilny fyzikalna | adsorpénéd | prirodné aktivne, tepelne
olej olej adsorpcia alebo kyselinovo aktivo-
(parafin) (parafin) vané préSkové hlinky;
0,5—10 9% na olej
do 100 °C
VII | ako pri (VI)| ako pri (VI)| chemi- adsorpénéd | hlinka ako pri (VI);
sorpcia 1—5 % na olej pri
pri 200—360 °C
VIII | ako pri (VI)| velmi sta- | fyzikélna adsorpéna granulované hlinky ako
bilny olej adsorpcia pri (VI), bauxity, synte-
tické alumosilikéaty, sili-
kagél, cez ktoré tecie olej
pri 40—100 °C
IX | uhlfovodi- | uhlovodi- |fyzikdlna | adsorpénd | jemne prasSkovy silikagél,
kové zmesi | kové adsorpcia alumina, usporiadanie
skupiny zhruba ako pri (VIII),
selektivne eluovanie roz-
pustadlami
X | tazsie vysoko- Stiepenie, katalytickd | kyselinovo aktivované
uhlovodiky | oktdanovy | dezalkyla- montmorillonity, bento-
benzin cia, depo- nity, haloyzity, kaolini-
lymerizécia, ty, syntetické alumosili-
izomeri- katy; 460—510 °C, az
zécia, pre- 1 atp, parna féza
skupovanie
vodika
X1 | mazacie mazacie napudia- zahusto- bentonity s oleofilnym
oleje tuky vanie vadlo katiénom, resp. silika-

gélovy aeros6l v mnoz-
stve 5—10 % na olej
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matografia (IX ) sa predbezne uplatiuje v laboratériu. Objavuji sa prvé opisy priemyslo-
vych zariadeni [7]. NajlepSim adsorbentom je silikagél. NasSe vyrobky pre tento tucel ne-
vyhovuju. Katalytické krakovanie (X) je najvaéSim konzumentom aktivnych zemin.
Doméci vyskum ukazuje, Ze moéZeme ocakévat dobry katalyzitor z tuzemskych zemin
[8]. Pozoruhodné je aplikacia hliniek pri vyrobe mazacich tukov (XI). Ak vymenime
v bentonite anorganické katiény (H+, Na+) za organické katiény amédniové, fosféniové,
arzéniové a pod., potlaé¢ime s€asti hydrofilné vlastnosti zeminy a ziskame hlinku, schopnt
viazat na seba velké mnoZstvo mazacieho oleja a premenit ho na mazaci tuk [9, 10].
Podobné vlastnosti mé silikagélovy aerosél. Tieto vlastnosti su doéleZité, pretoZze dovoluju
nahradit éast mydlovych zahustovadiel mazacich tukov anorganickymi latkami a tym
rozSiruju nasu surovinovu zékladnu.

V procesoch, ktoré spotrebuvaju velké mnoZstvo zemin, je ddleZité hospoddrne vy-
riesit regenerdciu zemin. Pri katalytickom krakovani a perkolacii je regenerécia stiéastou
procesu. Pri mensich spotrebach je regenerécia obtaZnym hospodérskym problémom.
Casto sa viac pamité na regeneraciu adsorbovanych olejov a parafinov ne na regeneraciu
hlinky. Klasickym spdésobom tu je vyvaranie hlinky tlakovou vodou. Ukézalo sa, Ze
prakticky rovnaky uéinok moZno dosiahnut beztlakovym vyvaranim vodou s prisadou
saponédtov [11]. Zaolejované hlinky moZno pouZit ako plnidlo do kauéukovych [12] alebo
asfaltovych zmesi. Tam, kde je v rafinérii katalytické krakovanie, pridéva sa zaolejované
hlinka do néstreku, priéom olej sa premeni na kvapalné palivo a hlinka pdésobi ako
krakovaci katalyzéitor. Opacne sa pri rafindcidch mineralnych olejov pouZivaji namiesto
hliniek odpady z vyroby katalyzdtorov katalytického krakovania.

Vyhlady aktivnych hliniek v priemysle mineralnych olejov su velké najmé v désledku
rozvoja katalytickych procesov, v ktorych sa pouZivaju hlinky s kyslymi vlastnostami
bud samotné (katalytické krakovanie, odsirovanie, izomorfovanie), alebo aspon ako
podklad (katalytické aromatizacia, izomerizdcia alkanov, hydrogenatné krakovanie).
Naproti tomu rozvoj hydrogenaé¢nej rafindcie mazacich olejov méZe viest k obmedzeniu
spotreby hliniek, priGom vSak mézu stdpnut poZiadavky na ich kvalitu, najmé pokial
ide o ich vlastnost odstratiovat dusikaté latky z rafinatu.

Suhrn

Prebers sa vyroba, pouZitie a regenericia aktivnych zemin z hladiska priemyslu
spractivajuceho minerdlne oleje a vytyéuju sa tlohy pre odbor aktivnych zemin. Ide
o vyrobu nekorozivnej hlinky, o systematicky prieskum adsorpénych a katalytickych
vlastnosti domécich hliniek, o vyvinutie granulovanych hliniek s dobrymi mechanickymi
vlastnostami a o preSetrenie domécich bentonitov z hladiska vhodnosti pre vyrobu
mazacich tukov.

ARTHUBHLIE TJIMHBI B IIPOMBINIJIEHHOCTH MUHEPAJILHBIX
MACEJI

BAIIJIAB BECEJIBII

Radejipa vedru, nporeccoB 1 annaparoB CJIOBAIIKOH BEICHIEH TeXHHICCKOH IMKOJIBI
B Bpatuciase

BriBojiet

B paGore odcysiaeTca MpPOM3BOJCTBO, IPHMEHEHME W pereHEpanus AKTHBHBIX IJIMH
¢ TOYKH 3DPEeHHS HPOMBIIIJIEHHOCTH, NepepabaThBalomeif MUHepasJbHEIE Macjia U CTABATCA
3a/lauy 1A OTpaciiM aKTHBHEIX IJIHH. [J1aBHBIM 00pasoM 3fech HET O HPOM3BOACTBO He-



384 Véclav Vesely

KOpPO3HﬁHHX TJIAH, CHCTEeMaTHYeCKOoe MCCJieJOBaHHE ancop6uﬂ01-mmx H HAaTaAJUTHYECKMX
CBOHUCTB IOMAaIlHHUX IVIMH, Pa3BUTHE I'DAHYJIMPOBAHHBIX I'IMH C XODOIDMMH MeXaHHYECKAMM
KadecTBAMH U ACCJIEIOBAHME JOMAIIHNX OEHTOHHTOB C TOIKH 3pEeHHA MX IPDHMEHEHHA B NPOo-
H3BOJICTBE KOHCHCTEHTHBIX CMA30K.

AKTIVE ERDEN IN DER MINERALOLINDUSTRIE
VACLAV VESELY

Lehrstuhl fiir Erdol, Prozesse und Apparate an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit behandelt der Autor zunéchst die Erzeugung, Verwendung
und Regenerierung aktiver Erden vom Gesichtspunkt der Industrie, welche Mineraldl
verarbeitet, und umreisst die Aufgaben, welche dem Fachgebiet der aktiven Erden von
diesem Gesichtswinkel aus erwachsen. Es handelt sich dabei um die Erzeugung nicht-
korrodierender Erde, um die systematische Erforschung der Adsorptions- und katalyti-
schen Eigenschaften einheimischer Erden, ferner um die Entwicklung granulierter Erden
mit guten mechanischen Eigenschaften und um die Uberpriifung einheimischer Bentonite
vom Gesichtspunkt der Eignung fiir die Fabrikation von Schmierfetten.
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