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Sposdb wytwarzania nizszych weglowodorow aromatycznych

1
Przedmiotem wynalazku jest sposob- wytwarza-
nia nizszych weglowodorow aromatycznych

a zwlaszcza benzenu, toluenu i ksylenéw z aro-
matycznej frakcji Cyt+ przy uzyciu katalizatora.

Sposréd zwigzkéw aromatycznych stosowanych
. w przemy$le najwieksze znaczenie majg benzen,
toluen i ksyleny, ze wzgledu na zuzywane iloSci.
Mieszanina tych zwigzkéw, czesto oznaczana dla
ulatwienia symbolem BTX, otrzymywana jest
przede wszystkim z takich aromatycznych frakeji
benzynowych jak produkty reformowania surow-
coOw naftowych i benzyny uzyskiwane przez piro-
lize. Te pierwsze otrzymuje sie na drodze obroébki
benzyn otrzymywanych z ropy naftowej w obec-
noSci takich katalizator6w jak platyna osadzo-
na na tlenku glinowym i w temperaturach, ktére
ulatwiajg odwodornienie naften6w. Benzyny piro-
lityczne sg to ciekle produkty otrzymywane w wy-
niku lagodnego uwodornienia frakcji benzynowej,
ktére ma na celu przemiane dwuolefin w olefiny
bez uwodornienia pier§cienia aromatycznego. Te
frakcje benzynowe otrzymuje sie podczas krako-
wania weglowodoré6w w obecnosci pary wodnej,
majgcego na. celu produkcje etylenu, propylenu
i innych.

Bez wzgledu na zrédlo benzyn aromatycznych,
zwykle wykonuje sie ekstrakcje cieklych weglo-
wodor6w aromatycznych przy uzyciu rozpuszczal-
nikéw wysokoselektywnych w stosunku do tych
zwigzkéw. Ekstrakcja ma na celu uzyskanie mie-
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szaniny weglowodoré6w aromatycznych zawierajg-
cej benzen i jego alkilowe pochodne, ktoére s3
obecne w tych benzynach. Ekstrakt ten moze byé
nastepnie poddany procesowi destylacji w celu
oddzielenia benzenu, toluenu i weglowodoréw
aromatycznych Cy; od zwiazkéw wyzej wrzacych.
Uzyskuje sie benzen i toluen o wysokiej czystosci,
natomiast frakcja Cy zawierajgca cenny p-ksylen
jest mieszaning wszystkich trzech 1zornerow ksy-
lenu i etylobenzenu.

Znane sa sposoby oddzielania p-ksylenu na dro-
dze krystalizacji frakcjonowanej, polgczonej z izo-
meryzacja pozostatych dwoéch izomeréw. Miesza-
nine po izomeryzacji zawraca sie do obiegu w ce-
lu" wydzielania p-ksylenu. Operacja taka jestha-
mowana przez obecno§é etylobenzenu (EB). Dla
unikniecia tej niedogodnoSci mozna zastosowaé
izomeracje polegajaca na kontaktowaniu weglo-
wodoréw aromatycznych Cg ubogich w p-ksylen
(po zmieszaniu z wodorem) z katalizatorem pla-
tynowym osadzonym na no$niku typu krzemion-
ka-tlenek glinowy. Oprécz izomeryzacji ksylenéw
nastepuje przemiana etylobenzenu, co zapobiega
wzrostowi ‘steZzenia tego zwigzku w obiegu sepa-
racyjno-izomeryzacyjnym.

Sposéb produkcji p-ksylenu w obiegu zamknie-
tym z zastosowaniem izomeryzacji mozna wyja$nié¢
analizujac typowy surowiec pochodzacy z refor-
mowania benzyny ciezkiej.
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Surowiec taki jest mieszaning weglowodoréow
aromatycznych Cg. -Jego sklad i wlasnoSci sg na-

stepujace:

Tempe- Tempe-
ratura ratura Gestosé
> ' | krzepniecia| wrzenia g/cm3

- °c °C

etylobenzen| =~ —95,0 136,2 0,8602
p-ksylen - 13,3 138,3 0,8637
m-ksylen —47,9 139,1 0,8661
o-ksylen —25,2 . 1444 0,8830

Podstawowym. Zrédiem tych zwigzkéow sa kata-
litycznie reformowane benzyny i destylaty z piro-
‘lizy. Frakcje aromatyczne Cg po'chodzace z tych
zrodet roéznig -sie znacznie skladem, lecz zawsze
zawierajag od 10 do 32% wagowych etylobenzenu
w rownowadze z ksylenami. Stosunki iloSciowe

ksylenéw sg nastepujace: 50% wagowych iz,omeru»

meta i po 25% wagowych izomer6éw para i orto.
Sklad mieszaniny izomerow aromatycznych Cg
znajdujacych sie w réwnowadze termodynamicz-
nej, obliczony dla warunkéw izomeryzacji jest na-
stepujacy: ’

Temperatura 454°C - % Wagowy

etylobenzen 8,5
p-ksylen 22,0
m-ksylen 48,0

. o-ksylen 21,5
Razem  100,0

Wzrost temperatury o 28°C powoduje wzrost
rownowagowego stezenia etylobenzenu o okolo 1%
wagowy, zawarto§é o-ksylenu nie zmienia sie, na-
tomiast stezenia p- i m-ksylenu zmniejszajg sie
o okoto 0,5% wagowych.

Poszczegblne izomery mozna wyodrebnié z na-
turalnych mieszanin za pomocg odpowiednich me-
tod fizycznych. Etylobenzen wyodrebnia sie na
. drodze destylacji frakcjonowanej, jednakze jest to
operacja kosztowna. Rowniez o-ksylen mozna wy-
odrebniaé¢ przez destylacje frakcjonowang i ten
spos6b stosuje sie w skali przemyslowej. Z mie-
szaniny izomeréw p-ksylen wydziela sie na drodze
frakcjonowanej krystalizacji.

Wzrost przemyslowego zuzycia p- i o-ksylenu
spowodowal zainteresowanie izomeryzacje innych
- weglowodor6w aromatycznych Cg prowadzgacg w
kierunku uzyskania mieszaniny réwnowagowej
i zwiekszenia w ten spos6b wydajno§ci pozadanych
ksylenéw.

Proces izomeryzacji prowadzony jest w polacze-
niu z produkcjg lub rozdziatem ksylen6w. Surowa
mieszanine weglowodoréw aromatycznych Cs wpro-
wadza si¢ do dwustopniowej instalacji produkeyj-
-nej w ktorej resztkowe iloéci izomeréw opuszcza-
jace stopienn separacyjny wprowadza sie do izo-

meryzatora. Weglowodory aromatyczne Cy powstate
w procesie izomeryzacji zwracane sg do stopnia
separacyjnego. Sklad substratéw wprowadzonych
do izomeryzatora zalezy od skladu sdrowej mie-
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.zachodza inne wspb6lbiezne reakcje jak:

4

_ szaniny- weglowodor6w aromatycznych CS wpro-

wadzanej do ukitadu i od sprawnoS$ci separatora
i izomeryzatora.

Izomeryzator w najprostszym przypadku jest to
pojedynczy reaktor do reformowania katalitycz-
nego. Podobnie jak w procesie reformowania, ka-
talizator zawiera malg ilo§é platyny a reakcje pro-
wadzi sie w atmosferze wodoru.

Licencjonodawcy zalecaja nastepujace warunki
prowadzenia procesu izomeryzacji: .
ciSnienie w reaktorze " od 12,3 do®15,8 atn
temperatura przy wlocie )

do reaktora 443 do 482°C

cieplo reakcji ) _Zerowe

szybko§é przestrzenna -

w przeliczeniu na ciecz .od 0,6 do 1,6
’ objetosci

(objetosé) godzine
Liczba reaktoréw o przeplywie '
z goéry do dotu 1
wysoko$é zloza katalizatora ~ od 3,4 do 6,4 m
gesto§é katalizatora . 0,6087 g/cm3
stopien cyrkulacji wodoru od 7,0 do 14,0
t moli na mol
surowca weglo-
. wodorowego
maksymalny spadek ci$nienia
na warstwie katalizatora 1,4 atm
Zgodnie z .zalecanymi warunkami prowadzenia
procesu wraz z weglowodorami aromatycznymi Cg
do reaktora wprowadza sie odpowiednig ilo§é wo-
doru. W celu zwiekszenia zdolno$Sci przerobowe]j
instalacji mozna zmniejszyé ilo§é cyrkulujgcego
wodoru, jednak w konsekwencji powoduje to
zwiekszenie szybko$ci dezaktywacji katalizatora.
Dezaktywacja katalizatora spowodowana jest osa-
dzaniem sie na nim substancji Zywiczno-kokso-
wych. Gdy aktywno$é katalizatora spadnie ponizej
pozadanego poziomu konieczne jest zregenerowanie
go przez wypalenie koksu. Typowy, zalecany przez
projektantéw cykl pracy izomeryzatora zaczyna
sie¢ w temperaturze 454°C, ktéra nastepnie wzrasta
do warto$ci potrzebnej do podtrzymywania biegu
reakcji izomeryzacji. Gdy temperatura podniesie
sie do 482°C izomeryzator zostaje wylaézony Z
obiegu a nastepnie regeneruje sie katalizator po-
przez wypalenie osadzonego na nim koksu.
Typowy surowiec wprowadzony do izomeryza-
tora zawiera 17%, wagowych etylobenzenu, 65%
wagowych m-ksylenu, 11% wagowych p-ksylenu
i 7% wagowych o-ksylenu. Stan réwnowagi ter-
modynamicznej zmienia sie nieznacznie wraz z
temperaturg. Celem pracy izomeryzatora jest do-
prowadzenie substratéw do stanu jak najbardziej
zblizonego- do stanu réwnowagi, w czasie na tyle
ograniczonym, aby nie nastepowalo nadmierne

-krakowanie i ‘dysproporcjonowanie.

~ Etylobenzen reaguje poprzez etylocykloheksan
do dwumetylocykloheksan6w, ktére z kolei pozo-
staja - w stanie roéwnowagi z ksylenami. Ré6wnolegle
reakcja
dysproporcjonowania etylobenzenu do benzenu
i dwetylobenzenu, hydrokrakowanie etylobenzenu. -
do etanu i benzenu oraz hydrokrakowanie alkilo-
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cykloheksanéw. Szybko§¢. ustalania sig steZenia
réwnowagowego etylobenzenu w mieszaninie we-
glowodoréw aromatycznych Cg zalezna jest od efek-
tywnego czasu zetknigcia. DecyduJacy wplyw na
ustalenie sie¢ stanu rownowag1 ma ciSnienie cza-
stkowe wodoru, natomiast zmiany temperatury w
warunkach prowadzenia izomeryzacji (od 443 do
482°C), wplywaja nieznacznie na szybko§¢ zbliza-
nia sie zawartosci etylobenzenu do stezenia réwro-
wagowego.

Wzgledny ubytek etylobenzenu liczony w sto-
sunku do produktéw o innym cigzarze czasteczko-
wym odpowiada stopniowi zblizania si¢ do stanu
ré6wnowagi wyrazonemu w procentach. Produkty,
ktére tworza sie z etylobenzenu zawieraja nafteny
o co najmniej 6-ciu atomach wegla w czasteczce,
benzen bedacy produktem -krakowania, benzen
i weglowodory aromatyczne Cig pochodzace z rea-
keji dysproporcjonowania i zwiazki inne niz we-
glowodory Cg Jako produkty uboczne tworzg sie
takze weglowodory Cs i lzejsze produkty.

Trzy ksyleny izomeryzujg znacznie bardziej se-
lektywnie niz etylobenzen, przy czym szybkoSci
izomeryzacji tych zwiazkéw réznia si¢ miedzy soba
i stad szybko§é ustalania sie stanu rownowagi
zmienia sie znacznie w zaleZno$ci od sktadu su-
rowca. ,

Stopien przemiany ksylenéw w produkty o innym
ciezarze czasteczkowym zalezy. od czasu kontakto-
wania. Produkty uboczne zawieraja nafteny, to-
luen, weglowodory - aromatyczne’ Cy, weglowodory
C; i lzejsze produkty hydrokrakowama

Stwierdzono, ze szybko$é spadku aktywnoSci ka-
talizatora jest wprostproporcjonalna do stezenia
etylobenzenu, w stanowigcej surowiec mieszaninie
weglowodoré6w &aromatycznych Cg. Spadek aktyw-
noéci katalizatora lub jego trwalo§é mozna zatem
regulowaé zawarto$cia etylobenzenu w mieszani-
nie wprowadzonej do reaktora i stopniem cyrku-
lacji wodoru tak, aby przy uzyciu dowolnego su-
rowca zawierajacego weglowodory Cg otrzymacé za-
dang ilo§¢ ksylenéw, zachowujac Jednoczesme od-
powiednig zywotno§¢ katalizatora.

W przypadku produkeji ksylenéw w obiegu
zamknietym, etylobenzen jest nlepozadanym sktad-
nikiem surowca ze wzglgdu na swoje wlaéc1wo§c1,
jednak jest tolerowany z powodu bardzo wysokich
kosztéw izolowania go z mieszaniny weglowodo-
ré6w aromatycznych Cs. Surowce zasadniczo wolne
-od etylobenzenu otrzymuje si¢ w takich reakcjach
jak transalkilowanie weglowodorow aromatycznych
zawierajacych wylacznie podstawniki metylowe.
Toluen moze reagowaé ze sobag (specjalne reakcje
transalkilowania nazywa sie czasami dysproporcjo-
nowaniem) lub w. znany spos6b z tréjmetyloben-
zenem.

Reakcje transalkilacji pozwalaja na wykorzysta-
nie wyzej wrzacych weglowodoréw aromatycznych
wydzielanych z produktow reformowania obok
BTX. Toluen moze reagowaé z tréjmetylobenze-
nami tworzac ksyleny. Reakcje te mozna wykorzy-
staé réwniez przy przerobie wysokowrzacych we-
glowodoréw ~ aromatycznych tworzacych. sie w
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reakcjach ubocznych w takich operacjach jak izo-
meryzacja ksylenow.

Powszechnie stosowane metody pozwala na wy-
twarzanie BTX dla potrzeb przemystu chemiczne-
g6 na drodze usuwania lekkich weglowodoréw .aro-
matycznych z zasobéw benzynowych przemystu
paliw naftowych. Jest to niekorzystne, szczegblnic
w zakresie wzmozZonych dazen w kierunku oczysz-
czania atmosfery na drodze ograniczenia wydzie-
lania otowiu i weglowodoréw z silnikéw spalania
uzywanych do napedu pojazdé6w samochodowych.

Szczegblnie duze iloSci nie spalonych weglowo-
doré6w wydzielane sg podczas ruszania przy nie-
rozgrzanym silniku, gdy pracuje on w temperatu-
rze nizszej od zaprojektowanej. Zostalo stwierdzo-
ne, ze zastosowanie bardziej lotmego paliwa silni-
kowego pozwala na redukcje emisji weglowodoréw
w okresie rozgrzewania silnika. W dodatku, ustawo-
we rozporzadzenia ograniczaja i w przyszloSci za-
braniajg stosowania alkilowych zwigzkéw olowiu
jako dodatkéw przeciwstukowych, wymagajgc aby
odpowiednia liczba oktanowa paliwa silnikowego
byta wynikiem zwiekszonej zawarto$ci weglowo-
dor6w o wysokiej liczbie oktanowej.

Efektem tych daZen w dostosowaniu sktadu pali-
wa silnikowego do potrzeb ochrony s$rodowiska
jest wzrost zapotrzebowania na lekkie weglowo-
dory .aromatyczne zwiekszajace lotno§é i liczbe -
oktanowa benzyn - silnikowych. Obecne sposoby
produkcji BTX dla przemystu chemicznego s3
sprzeczne z potrzebami przemystu paliw silniko-
wych z powodu usuwania z surowca paliwowego
lekkich weglowodoréw aromatycznych koniecz-
nych dla uzyskania mieszanek benzynowych.

Wiadomo, ze kwa$ne zeolity bardzo skutecznie
wplywaja na przebieg reakeji dysproporcjonowa--
nia alkilowanych weglowodoré6w aromatycznych
(patrz Frilette i inni w opisie patentowym Stanéw
Zjednoczonych Ameryki nr 3506731, Wallace i inni
w opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Ame-.
ryki nr 3808284 i Inoue i inni w opisie patento-
wym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3671602).
Pé6zniej wykazano, ze ciezsze weglowodry aroma-
tyczne jak np. tréjmetylobenzeny moga ulegaé re-
akcji dysproporcjonowania do- BTX i weglowodo-
réw aromatycznych zawierajacych "co najmniej 10
atoméw wegla w czgsteczce, oznaczane dalej ,,we-
glowodory aromatyczne Ciyt+”. W produktach prze-
wazajg te ostatnie zwigzki wrzgce w temperaturze
ponad 177°C, co jest goérng granicg albo przewyz-
sza gorng granice temperatur wrzenia benzyn.
Produkty te ponadto sg mato przydatne lub bez-
warto§ciowe jako surowce dla przemystu chemicz-
nego. '

Zrozumiale jest, ze w tej sytuacji zaistniala po-
trzeba opracowania procesu, ktéry zaspokoilby za-
potrzebowanie na BTX ograniczajac usuwanie tych
zwigzkéw z produktéw uzywanych do wykonywa-
nia mieszanek benzynowych

Potrzeby te spelnia sposdb wedlug wynalazku,
ktéry w swojej korzystnej postaci polega na takiej
modyfikacji operacji przer6bki ropy naftowej, kt6-
ra umozliwia wydzielenie z reformatu frakcji we-
glowodor6w zawierajgcych co najmniej-9 atomoéw
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wegla w czgsteczce, oznaczanych dalej ,,weglowo-
dory Cot”, z przezhaczeniem jej do otrzymywania
BTX, pozwalajac na uzycie lzejszych frakeji re-
formatu do sporzadzania miészanek paliwowych.
- W sposobie tym frakcje o duzej lotno$ci i wysokiej
liczbie oktanowej przeznaczbne sg do benzyny.
Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania
BTX z alkilobenzenéw zawierajacych co najmniej
9 atoméw wegla w czasteczce na drodze kontaktu
w obecnoéci wodoru ze specjalnymi kwasnymi ka-
talizatorami zeolitowymi, opisanymi ponizej.

Wys‘bkowrza,ce weglowodory aromatyczne Cy
ulegaja przemianie do BTX w obecnosci kataliza-
tora o wla§ciwosciach kwasnego zeolitu typu
ZSM-5, ZSM-12 lub ZSM-21. Zachodzace reakcje
nie jest prosta dealkllaCJa, co wynika z faktu, ze
powstale produkty uboczne zawierajg duze iloSci
parafin o w1eksze1 liczbie atoméw wegla w czg-
steczce niz majg je boczne alkilowe laficuchy w
zwigzkach aromatycznych wprowadzonych z su-
rowcem.

Proces sposobem wedlug wynalazku prowadzony
jest 'w temperaturze - 288—538°C, pod ci$nieniem
7—141 atm, w atmosferze wodoru i w ilo§ci 0,5—
10 moli na mol weglowodoru zawartego w. substra-
eie. Poniewaz korzystne katalizatory sg kompozy-

cjami zeolitébw ze wzglednie obojetnym porowa- -

-tym no$nikiem szybko§é przestrzenng najlepiej
jest odnie$é do wagi zeolitu Zzawartego w kataliza-
torze. Oparte na tym zalozeniu wagowe godzinowe

- szybko$ci przestrzenne, wystarczajace do prowa-
dzenia procesu, zawieraja sie miedzy 0,5 a 200 go-
dzin-1,

Surowiec dla korzystnego sposobu produkcji
BTX  (podczas ktérej - otrzymuje sie ‘benzyne o
dobrej lotnosci i. wysokiej liczbie oktanowej frak-
cji wlaSciwej oraz niskiej zawarto$ci frakcji ciez-
kiej), oznaczony jest skrotem ,reformat Cyt”. Jak

dobrze wiadomo, przy rafinacji ropy naftowej po-.

jgcie to normalnie nie oznacza frakcji wolnej od
substancji lzejszych. Rozdzielanie frakcji w rafi-
nerii ropy naftoweJ jest wzglednie niedokladne,
poniewaz zadaniem jej jest produkcja destylatow
i pogonéw o okreSlonych . granicach temperatur
wrzenia. Sposéb wedtug wynalazku moze byé rea-
lizowany przy uzyciu typowego wyposazenia rafi-
nerii nafty i dlatego obejmuje ,zgrubne” frakcjo-
nowanie. Termin reformat Cqt+ uzywany dalej,

oznacza . frakcje reformatu, ktéry zawiera najwig-’

cej weglowodoré6w aromatycznych Cy i zasadniczo
wszystkie ciezsze weglowodory aromatyczne obec-
ne w reformacie. Reformat Cyt zawiera przewaz-
nie 20% wagowych ksylen6w lub mniej.

Frakcja ciezka przeznaczona do przerdbki spo-
sobem wedlug wynalazku zawiera bardzo mato
weglowodoréw alifatycznych, co jest charaktery-
styczng cecha reformowania katalitycznego. Bar-
dzo duzg c¢ze§é atombéw wegla zawartych w polg-
czeniach alkilowych stanowig atomy tworzace pod-

stawniki alkilowe w pier§cieniach aromatycznych.

‘Przewazajgca ilo§é bocznych lancuchéw redukuje

sie do grup metylowych. W typowym ciezkim re-
formacie znajdujg sie ograniczone ilo§ci grup ety-

lowych a takze -troche grup propylowych i buty-
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lowych. Dluzszych laficuchéw alkilowych. jest tak
malo, Ze mozna ich nie bra¢ pod uwage. Podsta-
wowymi reakcjami jakie zachodza w ukladzie s3
reakcje przegrupowywania i usuwania grup mety-
lowych oraz usuwanie hiewielkiej ilo§ci diuzszych
alkilowych lancuchéw bocznych wystepujacych w
surowcu. ‘

Z biegiem przemiany, redukcja wyzszych alkilo-
wanych weglowodoréw arom‘atycznych. powoduje
z konieczno$ci wytwarzania weglowodoréw alifa-
tycznych. Nieoczekiwanie stwierdzono, ze zwigzki
alkilowe zawarte w. produktach reakcji w przewa-
zajacej czeSci maja dluzsze tancuchy od podstaw-
nikéw, w pierScieniach zwigzkéw zawartych w su-
rowcu. Ta cecha charakterystyczna jest niezmier-
nie cenng dla procesu prowadzonego w atmosferze
wodoru, jakim jest spos6b wedlug wynalazku. Za-
leca sie stosowanie nadmiaru wodoru. W celu uzy-
skania najwyzszych efektéw ekonomicznych, wo-
dér oddziela sie od produktu i nastepnie zawraca
do reaktora. Metan, ktéry trudno jest usungé z wo-
doru bez specjalnych kosztownych urzgdzehn za-
mrazalniczych, ma tendencje do gromadzenia sie
w wodorze obiegowym i dlategé w celu utrzyma-
nia odpowiedniej czysto§ci wodoru wymagane jest
usuwanie cze§ci strumienia cyrkulujgcego. W in-
nych procesach z zastosowaniem wodoru jak np.
w reformowaniu katalitycznym usuwana z cyrku-
lacji cze§ci strumienia ma warto§é wylgcznie jako
paliwo. W sposobie wedlug wynalazku w znacznej
mierze zapobiega sie takiemu obnizeniu wartoSci
wodoru poprzez uzyskanie niskiego stezenia me-
tanu na wylocie reaktora.

Pomimo, ze dla tego sposobu zalecanym prze-
mystowym surowcem jest reformat Cyt+, mozna
oczywiScie wykorzysta¢ réwniez inne zrédla su-
rowca bogatego w weglowodory aromatyczne za-
wierajgce co najmniej 9 atoméw wegla w czgstecz-
ce, w tym przede wszystkim metylo- i etyloben-
zeny. Jednym z tych Zrédel jest benzyna otrzymy-

‘wana przy produkecji etylenu.

Stwierdzono dalej, ze zawarto§é w produkcie.
weglowodoréw alifatycznych, wrzacych w tym sa-
mym zakresie temperatur co BTX jest réwna zeru,
co zapewnia wysokg czysto§¢é produktéw aroma-
tycznych.

Korzystne postacie wynalazku zilustrowane sa
schematami przedstawionymi na rysunkach, w kto-
rych: v
— na rysunku fig. 1 przedstawiono schemat tech-

nologicznej instalacji do wytwarzania paliwa

silnikowego i BTX wedlug wynalazku.

— rysunek fig. 2 zawiera schemat technologiczny
otrzymywania BTX na drodze zetkniecia refor-
matu Cyt+ z kontaktem altywnie katalizujacym
reakcje izomeryzacji. : o

— rysunek fig. 3 sklada si¢ z trzech schematéw

technologicznych zamieszczonych dla cel6w po-

réwnaweczych:

schemat A przedstawia tradychny sposéb wy-

twarzania BTX;

schemat B ilustruje zastosowanie sposobu we-"'

diug wynalazku w celu otrzymania maksymal-

nej ilo§ci BTX;
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na rysunku C przedstawiono uproszczony sche-’

mat rysunku fig. 1.
- Jak stwierdzono, katalizatorami w sposobie we-
dlug wynalazku sg specjalne zeolity. Do zeolitow
typu ZSM-5 zalicza sie zeolit ZSM-5 przedstawio-
ny w opisie. patentowym USA nr 3702886 z dnia
14 listopada 1972 roku i zeolit ZSM-11 opisany
w patencie USA nr 3709979 z dnia 7 stycznia 1973
roku oraz ich odmiany. Zeolit ZSM-12 opisany
jest w zgloszeniu patentowym RFN nr 2213109.

Zeolit syntetyczny typu ZSM-21 wykonuje sie
zwykle w nastepujacy spos6b: najpierw przygoto-
wuje sie pierwszy roztwér zawierajacy 3,3 g gli-
nianu sodowego (41,8%, Al;O3 31,69 Na,O i 24,9%,
H,0), 87,0 g wody oraz 0,34 g NaOH (50%, wodnego
roztworu). Z pierwszego, po dodaniu 18,2 g piro-
lidyny otrzymuje sie drugi roztwér. Do tego roz-
tworu dodaje sie 82,4 g krzemionki koloidalnej za-
wierajgcej 29,5%, SiO, i 70,5%, HyO. Calo§¢ miesza
sie tak dlugo az powstanie jednorodny zel.

Ponizej podano stosunki molowe sktadnikéw

zelu:

R+ M oznacza jon sodowy

_ 0,87

R++ M R oznacza jon pirolidyniowy

OH— nie zawiera zZadnych jonow

— 0,094

SiO, OH— z pirolidyny

H,0 nie zawiera zadnych jon6éw
210

OH— : OH— z pirolidyny

SiO,
30

AlO4

Mieszaning utrzymuje sie w temperaturze 276°C
przez 17 dni. W tym czasie nastepuje catkowita
krystalizacja. Krystaliczny produkt oddziela sie od
" roztworu na drodze s3aczenia a nastepnie przemy-
wa woda w sposéb ciggly przez 16 godzin.

Analiza rentgenowska Krystalicznego produktu
wykazata krysztaly, ktérych obraz dyfrakcyjny
przedstawiono w tablicy 1.

Tablica 1
d (R) I/,
9,510,30 bardzo duzg
7,0£0,20 §rednia
6,610,10 §rednia
5,810,10 mala
4,9510,10 matla
3,9810,07 duza
3,80+0,07 duza
3,5310,06 bardzo duza
3,4710,05 bardzo duza
3,13%0,05 mala
2,92+0,05 mata

Na podstawie analiz chemicznych ustalono na-
stepujgcy sklad krystalicznego produktu:
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. Procent Stosunek molowy
Sktadnik wagowy wzgledem Al,Oq
N 1,87 - —
Na 0,25 —
Al,O4 5,15 1,0
Sio, 90,7 29,9
N,O — 1,54
Na,O — 0,11
H,0 — 9,90

Powierzchnia wlasciwa krystalicznego produktu
kalcynowanego przez 16 godzin w temperaturze
538°C oznaczona metodami fizycznymi wynosi
304 m?/g. Proby adsorpcji daly nastgpujgce wyniki:

Zwigzek adsorbowany Procent wagowy

cykloheksan 1,0
n-heksan 5,4
woda . 9,0

W celu oznaczenia pojemno$ci sorpcyjnej, zwa-
zong probke zeolitu ogrzewano do temperatury
600°C i utrzymano w tej temperaturze tak dlugo
az przestawaty wydzielaé sie tlenki azotu. Nastep-
nie zeolit chlodzono i poddawano prébie na sorpcje,
ktéra dla wody trwa 12 minut, a dla weglowodo-
réw 20 minut.

Zeolit ZSM-21 jest przedmiotem zgloszenia we
Francji za Nr 74-12078. :

Te nowe Kkatalizatory charakteryzuje bardzo
dobra stabilno$é jak réwniez bardzo wysoka aktyw-
nosé i selektywnosé¢ w wielu reakcjach z udzialem
weglowodorow.

Katalizator o specjalnych wtasno$ciach, nadajg-
cy sie do stosowania w tym wynalazku, jest zeoli-
tem typu ZSM-5, ktéry zostal opisany w omawia-
nych patentach USA nr 3702886 i nr 3709979 oraz
typu ZSM-12 opisanych w zgloszeniu patentowym
RFN nr 2213169, odkrycia ktérych sg zalegalizowa-
ne tymi dokumentami. Wynalazek przewiduje tak-
Ze zuzycie zeolitu typu ZSM-21 opisanego powyzej.
Najbardziej aktywnymi formami nadajgcymi sie
do omawianego zastosowania sg takie, w ktérych
przestrzen kationowa zajeta jest w caloSci lub
czeSciowo przez protony.

Formy takie nazywa sie czasami ,formami kwa-
sowymi”. Jak opisano w w/w patentach USA i w
zgtoszczeniu patentowym RFN, forme kwasowag
uzyskuje sie przez wypalanie organicznych katio-
now. Protony mozna réwniez wprowadzaé na dro-
dze wymiany zasadowej z kationami amonowymi
lub amoniowymi a nastepnie przez rozklad amonu
lub podstawionego kationu amonowego na, drodze
kalcynowania.

Pozadane jest aby katalizator zawieral réwniez
metal rajacy zdolno§é do uwodornienia, jak np.
metale 6smej grupy ukladu okresowego pierwiast-
kéw, jak réwniez chrom, tantal, wolfram, wanad,
zloto i tym podobne, ktére powoduja zwiekszona
selektywno§é katalizatora w stosunku do benzenu,
w wyzszych obszarach przewidywanego zakresu
temperatur. Zalecanymi do tych celéw metalami
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sg nikiel i kobalt. Moga one byé wprowadzone na

drodze wymiany zasadowej badZ przez impregna- -

cje. Ogblnie biorac, mozna dobraé taki metal, kto-
ry bedzie odpowiedni do przewidywanej tempe-
tatﬁry reakcji. W temperaturach powyzej 427°C
mozna uzyé platyny, ktéra w tych warunkach
sprzyja odwodornieniu pier§cieni ~ benzenowych.
W nizszych temperaturach platyna powoduje na-
sycenie pier§cienia i rozklad produktu. W tych

nizgszych temperaturach ‘mozna uzy¢ z powodze—_

niem niklu.

W celu zapewnienia odpowiednie]j wytrzymaloééi
mechanicznej katalizatora, zeolit nanosi sie na
no$nik - porowaty, najlepiej na tlenek glinowy.

Metal uwodorniajgcy mozna nanie$é po wpro-
. wadzeniu zeolitu na noénik. Jego zasadnicze wlas-
noSci objawiajg sie wylgcznie w poblizu zeolitu,
a przede wszystkim wewnatrz samej czasteczki,

W przypadku uzycia katalizator6w w sposobie
wedlug wynalazku témperatury rézinig sie w za-
leznosci od zaprojektowanych parametrdw tech-
nicznych nnstalacn i zaw1eraJa sie w granicach

. 288—538°C. Stosowane ciénienia moga byé takze
w pewnym stopniu podyktowane przez wymaga-
nia techniczne insi_:alacji i wahajg si¢ od 7 do
141 atn.

Ogolnie, nalezy dobraé takg temperaturg, ktoéra
odpowiada wymaganiom ekonomicznym stosownie
do miejsca i czasu. Powszechnie wiadomo, ze wyz-
sze temperatury powodujga wzrost wydajnos$ci ben-
zenu. W -tablicach 4 i 6 podano szczegélowe dane
dla' r6znych temperatur. W oparciu o te dane w
zalezno$ci od wybranej temperatury mozna uzy-
skaé albo maksymalng ilo§é benzenu albo ksyle-
now. o
~ W tym aspekcie nalezy ponownie zaznaczyé, ze
Yemperatura reakcji zalezy od rodzaju metalu uwo-
dorniajgcego, jezeli w ogoble katalizator zawiera
jaki§ metal. W wielu dawnych znanych procesach
przerdbki weglowodor6w aromatycznych z uzyciem
katalizatorow stosowano metal z grupy platynow-

cOw. Sg to katalizatory o duzej zdolno$ci uwodor-.

nienia. W temperaturach znacznie ponizej 427°C
uwodornienie pier§cienia powoduje rozklad wigk-
szo§ci produktu, tym wiekszy im nizsza jest tem-
peratura. W wyzszych temperaturach, stan row-
nowagi termodynamicznej sprzyja trwaloci pier-
Scienia benzenowego. Omawiane katalizatory sg
efektywne w polgczeniu z takimi metalami jak ni-
kiel. Powoduje on nieznaczne uwodornianie pier§-
cienia w nizszych temperaturach, ktére moga. tu
wystepowaé. Ogoblnie, w przypadku tego wynalaz-
- ku zaleca sie uzycie katalizator6w .z metalem o
nizszym potencjale, w celu umozliwienia _elastycz-
nego stosowania temperatury, co w konsekwencji
pozwoli na uzyskanie duzego przerobu.

Szybko§¢ przestrzenngy oblicza si¢ w odniesieniu
do aktywnego komponenta zeolitowego typu
ZSM-5, ZSM-12 lub ZSM-21. W przypadku katali-
zatora skladajacego sie z 65% wagowych zeolitu
ZSM-5 i 35% wagowych tlenku glinowego, szyb-
ko§¢ przestrzenng oblicza si¢- w odniesieniu do
tych 65% aktywnego zeolitu. Moze ona wahaé sie
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od 0,1 do okolo 200 godz.-! w odniesieniu do wagi,
przy czym zaleca sie szybko§é od 0,5 do 10 godz.-l.

Proces wymaga obecno$ci wodoru. W celu ogra-
niczenia do minimum obcigzenia kompresoréw
wymiennik6w ciepla itp., zaleca sie stosowanie
mozliwie najmniejszych ilo§ci wodoru wraz z od-
powiednia szybkoScia i selektywnoScia przemiany
wobec katalizatora o wymaganej zywotnoSci.. Ilo§é .
wodoru dodawanego do wsadu wynosi od 0,5 do
10 moli na mol weglowodorowego surowca.

Intensywno$§é reakcji jest funkch zar6wno tem-
peratury jak i szybkoSci przestrzennej. Nadmierna
intensywno$§é moze spowodowaé nadmierne kra-
kowanie surowca. Niedostateczna intensywno$§é po-
woduje tworzenie si¢ weglowodoréw aromatycz-
nych ‘C gt na drodze reakcji dysproporcjonowania
weglowodoréw aromatycznych Cgt (patrz przy-
kiad I). Tak wiec, te dwa parametry muszg byé
dostosowane wzajemnie, i tak np. stosowanie niz-
szych szybko$§ci przestrzennych z zaloZonego za-
kresu, bedzie powodowalo -obnizenie temperatury
reakcji i na odwrét.

~ 'Wynalazek ilustrujg ponizsze przyklady

Przyktad-I1 Istota wynalazku majacego na
celu przemiane alkilowanych weglowodoréw aro-
matycznych, zawierajacych przede wszystkim pod-

.stawniki metylowe i'etylowe najlepiej widoczna

jest w poréwnaniu z przebiegiem reakcji n-propy-
lobenzenu w obecnosci - katalizatora stosowanego

Tablica 2 _
v n-propylobenzen
Surowiec do§wiad- | do§wiad-
czenie 1 czenie 2
Warunki reakcji
temperatura (°C)- 316 371
“ cinienie (atn) 28,1 28,1
wagowa, godzinows,
szybko§é przestrzen-
na (godz.”1) . 7.5 22,5
H,y/HC - 31 3/1
Wydajno§é
stopien przemiany
weglowodoréw: Cqg )
(%0 wagowy) ‘ /6 91
bilans = materialowy h
(%) 98 101
Produkty (% wagowe)
weglowodory Cy+C, 0,2 0,4
»” Cy 4 7
) Cl, ’ 6 8,5
weglowodory )
parafinowe Cz+ 4 5
benzen - 38 45
toluen ) 2 4
ksyleny - 4 9
weglowodory
aromatyczne Cy 24 9
weglowodory ‘
aromatyczne . Cyot+ - 18 12
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w tym wynalazku. Uzyty katalizator zawieral 65%"
zeolitu typ ZSM-5 w formie kwasowej na no$niku
~ z tlenku glinowego. Wykonano dwa do$wiadczenia
w roznych warunkach. Szybko$ci przestrzenne po-
dane w tablicy 2 odnosza sie w obu przypadkach
do wagowej zawarto$ci zeolitu. Wybrany surowiec
zmieszano z wodorem w stosunku molowym, ktory
oznaczono w tablicy 2 symbolem ,,HZ’/HC”. Wydaj-
no$ci produktéw i produktéw ubocznych obliczono
dwoma sposobami podano-w tablicy 2.

Wsér6d danych z-tablicy 2 szczegblnie interesu-
jace sg wzglednie wysokie wydajno§ci weglowodo-
row parafinowych zawierajagcych co najmniej 4
atlomy wegla w czasteczce oraz wydajno§ci metylo-
benzen6w tzn. toluenu i ksylenéw. W wyniku de-
alkilacji surowca powinien powstaé propan i ben-
zen. W rezultacie krakowania bocznych tancuchoéw
skladajgcych sie¢ z trzech atoméw wegla mogly
“tworzy¢é sie toluen i ksyleny i réwnowazne iloSci
metanu, etanu lub obu tych zwigzkéw, lecz wy-
dajno$é weglowodoréow zawierajacych 1 i 2 atomy
wegla w czasteczce jest bardzo mata.

Otrzymany BTX nadaje sie do frakcjonowania
w celu uzyskania zgdanych wartoSciowych pro-
duktéw o niskiej zawarto$ci etylobenzenu, co
utatwia wyodrebnianie pozadanych izomeréw ksy-
lenu. NiedogodnoS$cig jest wysoka wydajnosé we-
glowodoréw aromatycznych C;y+ spowodowana
reakcjg dysproporcjonowania zachodzacg w tych
tagodnych warunkach.

Uboczne produkty parafinowe zawierajg w prze-
wazajgcej mierze wiecej niz 2 atomy wegla w czg-
steczce, stad majg wieksza warto§¢ niz gaz opa-
lowy. Propan jest podstawowym skladnikiem gazu
plyhnego, podczas 1gdy butan i ciezsze substancje
sg skladnikami benzyny.

Przyktad II Poprzedni przyklad nie ilustru-
je istoty wynalazku w pelni z powodu zastosowa-
nia jednoskladnikowego surowca, ktéorym byt we-
glowod6r aromatyczny Cy z dilugim tlaicuchem
bocznym. Szczegbdlnie wyrazne réznice widoczne sg
w przypadku, gdy surowcem do stosowania wy-
nalazku jest frakcja otrzymywana z instalacji
przemystowych. Frakcja weglowodorow Cyt sta-

' nowigca pozostalo$é z przemystowej produkcji BTX
z reformatu, zawiera nieco ksylenu lecz zasadniczo
wolna jest od nizej wrzgcych weglowodoréw aro-
matycznych Cg to jest od etylobenzenu. Przewaza-
jace w niej weglowodory Cy moga‘ zawieraé troj-
metylobenzeny, metyloetylobenzeny i nieco pro-
pylobenzenéw. Taka typowa frakcja zawierajgca
10% wagowych ksylenow, 69% wagowych weglo-
wodoréw aromatycznych Cy i 21%. wagowych we-
glowodoréw aromatycznych Ciyt+ byla surowcem
w reakcji konwersji- wobec katalizatora skladaja-
cego sie z 65%, wagowych zeolitu typu ZSM-5 w
formie kwasowoniklowej i 35% wagowych tlenku
glinowego stanowigcego no$nik. Kadtalizator za-
wieral 0,6% wagowych niklu. Warunki reakcji oraz
uzyskane wydajnoSci przedstawiono w tablicy 3.

Nalezy odnotowaé wysokg wydajno§é wartoScio-
wego propanu i wyrazny wzrost zawartoSci weglo-
wodoréw aromatycznych Cz w produktach reakcji,
przy matej ilosci etylobenzenu.
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Tablica 3
Weglowodory
Surowiec  [womaiyeme Ct,
z reformowania

Warunki reakcji

temperatura (°C) 371

wagowa godzinowa szyb- 42,2

koéé przestrzenna (godz. —1) 1,0

H,/HC .41
Wydajno$§é ,

stopien przemiany weglo-

wodoréw Cgt (% wagowy) 65

bilans materialowy (%) - ’ 99
Produkty (% wagowy) Co

weglowodory C; + C, 1,5

weglowodory Cj 10

weglowodory C, 2

weglowodory parafinowe ;

C5+ -

benzen - 4

toluen 19

etylobenzen ’ -2

ksyleny . 29

weglowodory: aromatyczne

Gy 217

weglowodory aromatyczne

Ciot 5,5

Przyktad III. Wykonano szereg doSwiadczen
w ktérych jako surowiec stosowano frakcje wy-
odrebniong w zakresie temperatur od 159 do 176°C
z szerokiej frakcji przemyslowego reformatu. Jako
Katalizator zastosowano zeolit ZSM-5 w formie
kwasowo-niklowej, oznaczony dalej symbolem
NiHZSM-5. W katalizatorze tym stosunek krze-
mionki do tlenku glinowego wynosit 70 a no$ni-
Kiem byl tlenek glinowy stanowiacy 35% wago-
wych katalizatora. Kompozycje te po wytloczeniu
poddano kalcynowaniu w celu otrzymania ostatecz-
nej formy katalizatora. W tablicy 4 zamieszczonej
ponizej podano warunki reakcji i sktad produktu,
ktory okre§lono na podstawie analiz prébek pobie-
ranych ze strumienia. Sklad surowca byl naste-
pujacy:

m- i p-ksylen 5,8% wagowego

o-ksylen 3,7 ’

weglowodory niearomatyczne Cy 0,6 ”

weglowodory aromatyczne Cy 69,2 ’
” 2 Cl[) 1974 I3}
»” ' » Cy—Cip 1,3 ”»

Z powyzszego zestawienia wynika, ze uzycie
jako surowca zwigzkéw aromatycznych Cq stanowi
atrakcyjny sposéb wytwarzania 'ksylenéw, znacz-
nie lepszy niz stosowany w praktyce spos6b pole-
gajacy na dysproporcjonowaniu toluenu. Ze stezo-
nego roztworu zwigzkéw aromatycznych Cyt, po-
chodzacego z frakcjonowania produktéw reformo-
wania, mozna otrzymaé BTX zasadniczo wolne od
weglowodoré6w nasyconych, z pominieciem kosz-
townych operacji ekstrakecji obecnie powszechnie
stosowanej przy produkcji BTX \z"reformatu.
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Tablica 4 :
Reakcja weglowodoré6w aromatycznych-Cy — Cjq pochodzacych z reformowania wobec katalizatora
zeolitowego typ NiHZSM-5
Przyktad IIT A III B III C IIT D IIT E IIT F IIT G

Warunki reakcji

temperatura (°C) 401 365 413 372 427 344 317

ciénienie (atn) 42,2 42,9 42,9 43,2 41,8 42,2 43,2

wagowa godzinowa szybko§é prze- 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0

strzenna (godz.—1) » .

Hy/BC , 4/1 4/1 4/1 4/1 4/1 4/1 4/1
Skiad produktu (% wagowy) » :

weglowodér niearomatyczny C, 0,6 0,3 0,9 0,02 1,1 — —

weglowodér niearomatyczny C, 4,6 © 2,6 4,9 1,5 5,9 0,6 0,2

weglowodory niearomatyczne Cj 12,3 12,3 13,2 10,2 12,7 9,5 7,4

weglowodory niearomatyczne C, 2,3 2,9 2,1 1,8 0,7 2,3 2,4

weglowodory niearomatyczne Cj 0,3 0,6 0,2 0,2 0 0,3 0,3
~weglowodory niearomatyczne Cg — — — — —_ — —
~ benzen 5,1 4,8 5,3 3,8 5,5 3,2 2,1

weglowodory niearomatyczne Cy — — —_ — — —_ —
" toluen : 22,4 20,7 22,9 19,1 25,2 17,7 14,3

weglowodory niearomatyczne Cg 0,06 0,05 |  — — — — —

etylobenzen 1,5 1,7 1,4 1,9 1,2 1,7 2,9

m- i p-ksylen B 22,9 22,1 22,2 22,9 23,1 21,6 15,7

o-ksylen 7,4 6,8 7,0 6,8 6,8 5,6 - 3,6

weglowodory niearomatyczne Cy — — — — - — —

weglowodory aromatyczne Cy 17,8 . 20,9 15,9 27,2 16,2 ° 33,4 45,6
. weglowodory aromatyczne Cy 0,6 1,4 0,8 1,8 0,3 3,0 5,2

weglowodory aromatyczne Cyy 2,2 2,7 3,1 2,7 1,2 0,93 0,2
Catkowita przemiana (% wagowy) 70,9 67,0 72,5 60,1 72,8 53,2 39,5
Stopienn przereagowania (% wagowy)

weglowodory aromatyczne Cy 74,3 69,8 77,0 60,6 76,6 51,7 34,1

weglowodory aromatyczne Cjg 97,1 93,0 95,9 90,6 98,5 84,5 73,0
Produkcja (% wagowy)

weglowodory C—Cj 20,1 18,9 21,4 13,8 20,4 12,2 10,4

ksyleny 209 |_ 19,5 19,7 20,1 20,5 17,8 9,8
W produktach ubocznych stwierdzono niskg za- 40 Przyktad IV. Mozliwo§é zawracania toluenu

warto§é weglowodoréw parafinowych C; i C mimo
tego, ze bocznymi laficuchami surowca sg przede
wszystkim grupy metylowe i etylowe. Dodatkowsg
korzy$cig z tworzenia sie propanu, oprocz. wiekszej
jego wartoSci, jest duzy spadek zuzycia wodoru,
ponizej iloSci wymaganej do nasycenia rodnikéw
metylowych i etylowych. Niska zawarto§é weglo-
wodoréw parafinowych majacych co najmniej
4 atomy wegla w czgsteczce ulatwia oczyszczanie
benzenu. -

Nalezy szczegélnie odnotowaé znaczne zmniej-
szenie iloSci weglowodoréw aromatycznych Cyot,
o temperaturze wrzenia powyzej 177°C. W trady-
cyjnie przeprowadzanych reakcjach transalkilowa-
nia i dysproporcjonowania obserwuje sie wzrost
zawartoSci tych weglowodoréw w produktach rea-
kcji. Takie cigzkie zwigzki aromatyczne powoduja
powstawanie osadéw w silnikach. Wykazano dalej,
Ze weglowodory aromatyczne Cyt obecne w pro-
dukcie mozna zawracaé do wsadu razem z tolue-
nem, co pozwala na optymalizé.cje produkeji benze-
nu i ksylenu. Oczywiscie, przy stosowaniu recyr-
kulacji nastepuje nieznaczne narastanie w obiegu
iloci weglowodoréw arematycznych Cyot.
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i weglowodoréw aromatycznych Cyt+ do strumienia-
recyrkulujacego w sposobie wedlug wynalazku,
udokumentowano w doSwiadczeniu w ktérym su-
rowiec, bedacy mieszaning - réwnomolowych ilo§ci
toluenu i weglowodoréw aromatycznych Cy — Cyy,
kontaktowano z katalizatorem zeolitowym typu
NiHZSM-5.

Warunki do§wiadczenia byty nastepujace:

ci$nienie (atn) ‘ 42,2

wagowa godzinowa szybko§é przestrzenna

(godz.—1) 1
4/1

Wyniki zebrane w tablicy 5, zamieszczonej po-
nizej wykazuja, ze w zakresie temperatur od 443
do 371°C ubytek zwigzkéw pier§cieniowych zmniej-
szyl sie z 10 do 2% wagowych, stopieﬁ przemiany
zmniejszyl sie z 53 do 37% wagowych, podczas
gdy tworzenie sie ksylenu pozostalo na prawie nie
zmienionym poziomie.
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Tablica 5

Temperatura (°C) 443
przemiana (% wagowy) 52,5
stopien przereagowania (% wagowy)

toluen 24,1

zwigzki aromatyczne C,y 79,3
ubytek zwigzkéw pier§cieniowych
(%0 wagowy) 9,8
ilo§é wytworzonych ksylenéw
(% wagowy) 23,0

Transalkilowanie toluenu i zwigzkéw aromatycznych Cy—Cj, wobec katalizatora zeolitowego
typ NiHZSM-5

98 226
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W tablicy 6 podanb wiecej szczeg6low o reakeji

370
37,2

15,2
55,4

2,2

21,9

Tablica 6

tego typu, przy czym wyniki odnoszg sie do reakcji

w obecnoS$ci

toluen

weglowodory niearomatyczne Cg

etylobenzen

10

m- i p-ksylen

o-ksylen

weglowodory niearomatyczne Cg
aromatyczne Cy

15

”

’

”»

”

2

Cio

Ciy1—Cia

katalizatora opisanego w przykla-
dzie III. Skilad surowca byl nastepujacy:

% Wagowy

44,4
0,05
0,3
2,9
2,0
0,1

. 38,9
9,4
1,9

Przyktad IV A IV B IV C IVD IVE IV F IV G
Warunki reakeji
temperatura (°C) 443 441 443 414 399 370" 442
ciSnienie (atn) 42,5 42,5 43,2 42,2 42,9 43,5 42,2
wagowa godzinowa szybko$§é prze- .
strzenna (godz. -1) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
H,/HC 4/1 4/1 4/1 4/1 4/1 4/1 4/1
Sktad produktu (% wagowy) B
weglowoddér niearomatyczny C; 1,4 1,0 0,9 0,4 0,3 0,02 1,0
weglowodory niearomatyczne C, 8,4 5,1 . 4,9 3,3 2,4 1,1 5,5
weglowodory niearomatyczne Cs ’ 7,3 6,6 6,8 6,6 6,1 4,7 6,0
weglowodory niearomatyczne C; 0,7 0,7 0,7 1,0 1,1 1,2 0,5
weglowodory niearomatyczne Cj — 0,03 0,03 0,08 0,1 0,2 0,03
weglowodory niearomatyczne Cg — — — — — 0,06 —_
benzen 11,3 11,3 11,2 9,9 8,9 7,2 13,1
weglowodory niearomatyczne Cy — — — — 0,01 0,002
toluen 33,7 34,6 34,9 35,7 36,5 37,6 34,8
weglowodory niearomatyczne Cg 0,05 0,13 0,06 0,03 0,06 0,2 0,06
etylobenzen — 1,5 1,3 1,4 1,6 —_ —
m- i p-ksylen 21,3* 20,8 21,3 21,6 21,0 21,1* 22,3
o-ksylen 6,6 6,8 6,9 6,9 6,7 5,7 6,7
weglowodory niearomatyczne Cy — — — — — — —
. weglowodory aromatyczne C,y 8,0 9,4 9,5 11,5 13,2 17,4 8,1
weglowodory aromatyczne Cy 0,8 1,1 1,0 1,2 1,6 1,3 0,3
weglowodory aromatyczne Cyt+ 04 0,9 0,4 0,4 0,5 2,3 1,5
Catkowita' przemiana (% wagowy) 52,5 49,3 49,0 46,1 43,1 37,2 50,9
Stopien przereagowania (% wagowy) . ) :
toluen 24,1 22,0 21,3 19,6 17,7 15,2 21,5
weglowodory aromatyczne C, 79,3 75,8 75,5 70,5 66,0 55,4 79,2
weglowodory éromatyczne Cio 92,0 88,2 89,0 87,0 83,3 86,2 96,8
weglowodory aromatyczne Cyj—Cys 94,4 85,3 92,0 88,8 84,4 19,6 53,9
Produkcja (% wagowy)
weglowodory C;—Cj 17,8 13,4 13,4 11,4 10,0 7,2 13,0
ksyleny 23,0* 22,6 23,2 23,5 22,8 21,9% 24,1*%

* — ksyleny plus etylobenzen
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Przyklad V. Trzy doSwiadczenia poré6wnaw-
cze potwierdzily niezbedno§é wodoru w reakecji
oraz wykazaly réznice w przebiegu reakcji wobec
katalizatora typu ZSM-5 w pordéwnaniu z uprzed-
nio stosowanym 'kwaSnym katalizatorem. Dwa
z omawianych do$wiadczen byly przeprowadzane
z uzyciem katalizatora typu ZSM-5, w tym jedno
bez stosowania wodoru. W trzecim do$wiadczeniu

20
uzyto katalizator opisany w patencie Stanow Zjed-
noczonych Ameryki nr 3671602. Z uzyskanych da-
nych wynika, ze w przypadku nieobecno$ci wo-
doru w $§rodowisku reakeji lub gdy uzyto wyzej
wspomnianego katalizatora w przewazajgcym stop-
niu zachodzi reakcja dysproporcjonowania. Wyni-

" ki zebrano w tablicy \7.

Tablica 7
Przyktad V A V B vC_
Warunki reakecji
temperatura (°C) 370 371 371
katalizator NiHZSM-5 NiHZSM-5 katalizator opisany w paten-
cie St. Zjednoczonych Ame-
ryki nr 3671602
H,/HC 0 4/1 10
ci$nienie (atn) 42,5 42,2 29,9
Sklad (% wagowy) Surowiec Produkt Surowiec Produkt
benzen 1,2 3,8 . —
toluen 9,3 19,1 6,0
ksyleny : 9,5 18,9 29,6 23,8
weglowodory C,y 69,2 43,9 27,2 100 51,0
N Cho 19,4 8,4 1,8
) Cyot- 18,2
5 Cyt 1,3 13,0 « 2,7 — —
ubytek zwigzkéw pier§cieniowych
(% wagowy) 8,7 1,2 —
przemiana
(% wagowy) 37,0 60,1 49 |

Przyktad VI. Wykonano szereg doSwiadczen
dla udokumentowania znaczenia podzialu produktu

reformowania w

celu uzyskania najwiekszych

ilosci weglowodoré6w aromatycznych Cg. ‘W tablicy
8 podano warunki prob i aromatycznych Cg. W ta-
blicy 8 podano warunki prob i uzyskane wyniki.

Tablica 8

Wplyw weglowodor6w aromatycznych Cyt+ obecnych w surowcu na sktad produktu

Przyktad VI A VI B VI C Vi D VI E

Warunki reakeji

temperatura (°C) 371 371 371 371 371

ci$nienie (atn) 29,9 29,9 29,9 422 42,2

godzinowa szybko§é przestrzenna

w przeliczeniu na ciecz 1,5 1,5 1,5 0,7 0,7

H,/HC 4 4 4 4
Sktad surowca (% wagowy)

ksyleny 32,6 43,2 47,5 10 Zero

weglowodory aromatyczne Cyt 36,1 15,0 5,0 90 100

weglowodory aromatyczne Cyt 3,2 6,6 8,8 1 <1
Wyniki (% wagowy)

ksyleny (&) —15 178 —22.7 - 420 4030

etylobenzen (%- weglowodor6ow Cg) «~— 5% —

weglowodoréw niearomaeycznych Cgt : (nie mierzalna)

przemiana 94 95 94 — —
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Nalezy odnotowaé,, ze im wyzsza byla zawarto§é
ksylenu w surowcu, tym nizsza byla produkcja
‘netto ksylenéw. W rzeczywisto§ci, jezeli zawarto§é
ksylenu w surowcu jest wieksza niz 30—35%, to
uzyskuje sie sumaryczne zmniejszenie iloSci ksy-
lenu.

Reasumujac, wynalazek przedstawia sposéb wy-
twarzania. ksylenéw "z produktéw reformowania
z pominieciem kosztownej ekstrakcji stosowanej
powszechnie, pozwalajgc réwnocze$nie na ‘zacho-
wanie ksylenéw obecnych w reformacie do pro-
dukcji benzyny samochodowej. ’

Rysunki ilustrujg korzystne obiegi technologicz-
ne pozwalajgce na uzyskanie dobrych wynikéw
przy stosowaniu tego wynalazku. Jak pokazano
na rys. Fig. 1, szeroka frakcje benzynowg wpro-
wadza sie do reaktora z katalizatorem platyno-
wym 10, gdzie poddaje sie jg obrébce w znanych
warunkach. Szeroka frakcje reformatu przesyla sie
przewodem 11 do kolumny destylacyjnej 12 tak
sterowanej, aby odbieraé jak najwiekszg ilo§é we-
glowodoréow Cg i lzejszych frakcji u szczytu ko-
lumny przez przewéd 13 oraz aby otrzymaé¢ mini-
malng domieszke weglowodoréw Cg we frakcjach
odbieranych u dolu kolumny zawierajacych weglo-
wodory Cgt, co zalezy od uzyskanej sprawnosci
rozdzielania.

Reformat -Cyt+ przesyla sie¢ przewodem 14 do
reaktora 15 i poddaje obrébce sposobem. wedlug
wynalazku. Do sur6éwki dodawany jest wodér
z przewodu cyrkulacyjnego 16. W razie potrzeby

dodaje sie $§wiezy wodor przewodem 16°. Prze-

reagowany produkt przesyla sie do rozdzielacza

wysokoci§nieniowego 17, gdzie u szczytu odbiera |

sie¢ nadmiar wodoru, ktéry zawraca sie¢ do pro-
cesu przewodem 16. Produkt ciekly lgcznie z nizej
wrzacymi substancjami innymi niz metan przesyla
sie do kolumny frakcjonujgcej 18. Lekkie gazo-
we weglowodory odbiera sie u szczytu kolumny
przewodem 19, natomiast benzen odbierany jest
bocznikiem poprzez przewdd 20.

Frakcje ciezsze z kolumny zawierajqce‘ prawie

wylacznie weglowodory aromatyczne o tempera-.

turze wrzenia wyzszej od temperatury wrzenia
benzenu przesyla sie przewodem 21 do kolumny
frakcjonujgcej 22. Toluen odbiera sie u szczytu

kolumny 22 przewodem 23, a weglowodory aroma- .

tyczne Cgt usuwa sie jako frakcje ciezkie prze-
wodem 24 i przesyla do kolumny frakcjonujacej 25.
Weglowodory aromatyczne Cg odbiera sie u szczytu
kolumny 25 i poddaje sie dalszej obr6bce w celu
otrzymania zadanych zwigzkéw chemicznych.
Frakcje ciezkie z kolumny 25, zawierajace weglo-
wodory aromatyczne Cyt+ mozna zawracaé do obie-
gu przewodem 26. Jak wykazano powyzej korzystne
jest zawrécenie toluenu przewodem 23 i frakeiji
weglowodor6w Cyt+ przewodem 26 do reaktora 15.

W produktach tej reakcji znaleziono niewielkie
ilo§ci naftalenu. Gromadzeniu sie¢ pochodnych naf-
talenu w obiegu zapobiega sie poprzez odbidér prze-
wodem 27 czeSci sfrumienia frakecji ciezkich z ko-
lumny 25.

Spos6b wedlug wynalazku zilustrowany na ry-
sunku Fig. 1, nadaje sie idealnie do procesu w
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zacji
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ktérym przy ciggltej produkcji BTX wytwarza
sie benzyng wysokiej jako§ci odpowiadajacej wy-
maganiom zwigzanym z obecnymi ograniczeniami,
majacymi na celu ochrone $rodowiska.

OczywiScie, frakcja weglowodorow Cg odbiera-
na przewodem 13 u szczytu kolumny destylacyjnej
12, jest frakcjag wrzaca w niskiej temperaturze
i o wysokiej liczbie oktanowej, ktérg korzystnie
stosuje si¢ do mieszania z innymi skladnikami pa-
liwa silnikowego jak benzyna katalityczna, ben-
zynowe frakcje pierwotnej destylacji ropy nafto-

~wej, benzyna, alkilaty, dodatki itp., w celu otrzy-
- mania benzyny silnikowej.

Produkt zawierajacy weglowodory Co+ odbie-
rany jako odciek z kolumny frakcjonujacej 25,
réwniez jest doskonatym skladnikiem paliwa silni-
kowego i mozna przesylaé go przewodem 27 do
instalacji sporzadzania mieszanek benzynowych.
Wyprodukowana frakcja weglowodoré6w Cgt ‘ma
wyzsza lotno§é niz frakcje weglowodoréw Cyt
otrzymana u dotu kolumny 12 i uzywa sie jag
czeSciowo lub w cato$ci do polepszenia paliwa sil-
nikowego oraz w miare potrzeby do produkeji
BTX. Wykorzystujac sposé6b wedlug wynalazku w
zakl'adach chemicznej przer6bki ropy naftowej
mozna osiggngé szczegbdlnie wysoki stopien ela-
styczno$ci pracy instalacji.

Katalizator stosowany w sposobie wedlug wy-
nalazku jest bardzo wydajny w reakcji izomery-
weglowodoréw aromatycznych Cg Z  tego
wzgledu mozna wykorzystaé go .do wytwarzania
p- i o-ksylenu w reaktorze zainstalowanym w
ukladzie zamknietym. Na rysunku Fig. 2 przed-
stawiono takie urzadzenie, do ktérego reformat
Cyt+ dostarcza sie¢ przewodem 28. Ten ciezki re-
format otrzymuje sie w sposéb podobny do opi-
sanego przy omawianiu rysunku Fig. 1, tzn. z roz-
dzialu na kolumnie 12. Kieruje sie go do zespolu
reakcyjnego 29 pokazanego na rysunku w formie
pojedynczego bloku procesowego. Oczywiscie, taki
zesp6t zawiera urzadzenia pomocnicze pokazane
na rysunku Fig. 1 lgcznie z wymiennikami ciepla,
kompresorami i innym wyposazeniem koniecznym

" do prowadzenia procesu.

Strumien opuszczajgcy zespot reakcyjny 29 prze-
syta sie-przewodém 30 do kolumny frakcjonujg-
cej 31, u szczytu ktoérej odbiera sie przewodem 32
lekkie weglowodory alifatyczne. Frakcje ciezkie
kieruje sie¢ przewodem 33 do kolumny frakcjonu-
jacej 34, z ktérej od gory odbiera sie benzen i to-
luen, a frakcje ciezkie odprowadza sie przewodem
35 do kolumny frakcjonujgcej 36. U\szczytu ko- -
lumny 36 odbiera sie przewodem 37 frakcje ksy-
lenoWa. Weglowodory Cgt otrzymywane z kolum-
ny 36 jako frakcje cigezka zawraca sie¢ do reaktora
przewodem 38. o

Z frakeji kselenowej przesylanej przewodem 37
wydziela sie paraksylen w zespole rozdzielajacym
38. Jak powszechnie wiadomo, mozna wykonaé to
na drodze krystalizacji frakcjonowanej lub selek-
tywnej sorpcji. Wyprodukowany p-ksylen odbiera
sie przewodem 40. Pozostale ksyleny przesyla sie
przewodem 41 do kolumny rektyfikacyjnej 42, gdzie
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oddziela sie o-ksylen metoda destylacji frakcjo-
nowanej. . .
Odcieki z kolumny 42 zawierajg weglowodory
aromatyczne Cg ubogie w p- i o-ksylen. Sg to

24

Trzy schematy technologiczne zamieszczone na
rysuniku Fig. 3 umozliwiaja graficzne poréwnanie
tradycyjnego wytwarzania BTX -z reformatu z
dwoma réznymi sposobami przemystowego zasto-

przede wszystkim m-ksylen i etylobenzen. Prze- 5 sowania tegd wynalazku. Na rysunku Fig. 3 A
syta sie je przewodem 43 do dalszego dowolnego przedstawiono schemat obecnie szeroko stosowa-
wykorzystania, lecz korzystnie zawraca sie prze- nego sposobu przer_nyslowej produkcji BTX. Ben-
wodem 44 do zespotu reakcyjnego 29 gdzie m-ksy- zyne lekka zawierajacag weglowodory Cg pochodzg-
len poddaje sie izomeryzacji w celu wytwarzania cg ze wstepnej destylacji ropy naftowej, ktoérej
dodatkowych ilo§ci p- i o-ksylenu. 15 graniczna temperatura wrzenia wynosi co najwy-
Rezultaty otrzymane po takim prowadzeniu pro- zej 149°C, poddaje si¢ reformowaniu katalicznemu.
cesu mozna obliczyé w rézny sposéb. Dla specja- . Benzyny odbiera si¢ przy takiej temperaturze kon-
~ listy oczywisty jest spos6b modyfikacji schematu cowej, przy ktérej unika sie. wprowadzenia do niej
przedstawionego na rysunku Fig. 2 w celu pro- weglowodoréw aromatycznych Cgt.
wadzenia procesu w sposéb omawiany w tablicy 9. 15 Benzyne lekka poddaje sie reformowaniu w re-
Tablica 9

\

Produkt uzyskiwany sposobem wedlug réznych odmian schematu przedstawionego na rysunku Fig. 2
(czeSci wagowe) i Fig. 3

Weglowo- Benzen Weg(l)(r);vo m-ksylen
Reformat . dory . p-ksylen o-ksylen
Gyt alga'zcczne toluen Cy W obiegu etylobenzen
2 3 . recyrkulacji 1
Fig. 3 A
bez cyrkulacji ksylenu 68 14 23 32 7 16 7
Fig. 3 B
o- i p-ksylen odbiera-
ne, pozostato§é zawra- .
cana do obiegu 37T 7 16 47 7 16 7
Fig. 3 C ' -
p-ksylen odbierany, po-
zostato§é zawracana do
obiegu 19 4 8 58 7 23 —
aktorze z katalizatorem platynowym 45 w celu 40 Na rysunku Fig. 3 B uwidoczniono nowy sposéb

odwodornienia naftenéw do zwigzk6éw aromatycz-
nych. Reformat rozdziela sie w kolumnie rektyfi-
kacyjnej 46. U szczytu kolumny odbiera sie frakcje
wrzgcg w temperaturze nizszej od 66°C. Frakcja
wrzaca w zakresie temperatur od 66 do 149°C sta-

nowi odciek z kolumny, ktéry wprowadza sie do

zespolu ekstrakcji rozpuszczalnikowej 47, gdzie od-
dziela si¢ weglowodory aromatyczne od alifatycz-
nych. Ekstrakcja jest wystarczajgco sprawna, jed-
nak w ‘“ekstrakcie wystepuja niewielkie iloSci
zwigzké6w niearomatycznych. Ekstrakt przesyla sie
przewodem 48 do instalacji destylacyjnej w celu
rozdzialu na benzen, toluen i weglowodory aroma-
tyczne Cg. Z pozostatoSci po "destylacji odzyskuje
sie ksyleny znanymi metodami sorpcji selektywnej
lub krystalizacji frakcjonowanej, z réwnoczesng
izomeryzacja materialu pozostalego po oddzieleniu
ksylenéw. Frakcja weglowodoréw Cg odprowadza-
na przewodem 48 zawiera normalnie okolo 15 do
18% etylobenzenu — zwigzku sprawiajacego klo-
poty przy oddzieleniu ksylenéw. W przeciwien-
stwie do tego, w sposobie wedlug wynalazku otrzy-
muje sie¢ produkt o niskiej zawartoSci etyloben-
zenu.
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wedlug wynalazku zastosowany w celu zwieksze-
nia ilo$ci BTX, otrzymywanych z produktéw pro-
stego reformowania. W {ym sposobie szeroka
frakcja benzynowa wprowadzana jest do reaktora
z katalizatorem platynowym 49. Produkt reformo-
wania rozdziela sie¢ w kolumnie rektyfikacyjnej 50
w celu oddzielenia lekkiej frakcji zawierajgce]
gléwnie weglowodory niearomatyczne, ktére od-
biera sie¢ przewodem 51.

Lekkie aromatyczne .produkty “reformowania o
temperaturze wrzenia od 66 do 149°C przenoszone
sg poprzez kolumne rektyfikacyjng 50 i przew6d
52 do zespolu ekstrakcji rozpuszczalnikowej 53.
Wyekstrahowane weglowodory aromatyczne pod-
daje sie dalszej przer6bce w sposéb podany przy
omawianiu- rysunku - Fig. 3 A. Ciezki reformat
o temperaturze wrzenia powyze]j 149°C przesyla
sie przewodem 54 do reaktora z katalizatorem typu
ZSM-5 w ktérym poddaje sie go przemianie do
BTX w sposbb wyzej opisany. Produkt rozdziela-
ny jest w zespole rozdzialu BTX 56, a nieprze-
reagowane ciezsze weglowodory aromatyczne za-
wraca sie do obiegu przewodem 57.
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Schemat technologiczny pokazany na rysunku
Fig. 3 C przedstawia korzystng odmiane realizacji
wynalazku, w ktérej reformat o wysokiej lotnosci
zawierajacy BTX, powstaly w procesie reformowa-
nia, wykorzystuje sie¢ w spos6b zapewniajacy uzy-
skanie najlepszych wynikéw. przy produkcn ben-
zyny. Szeroka frakcje benzynowsg poddaJe 51e re-
formowania w reaktorze z katalizatorem - platyno—
wym 58 i produkt przesyla sie¢ do kolumny rekty-
fikaeyjnej 59. Lekkie weglowodory odbiera sig
przewodem 60 u szezytu kolumny w celu uzycia
jako skladniki benzyny sprezonej, gazolu i tym
podobnych.

Frakcja weglowodoréw zawierajgcych co naj-
mniej 5 atoméw wegla w czgsteczce o temperatu-
rze wrzenia nie przekraczajgcej 182°C jest wyso-
kooktanowym skladnikiem mieszanki benzynowej
o stosunkowo niskiej temperaturze wrzenia, poia-
dana do produkcji benzyny o wysokiej preznosci
i wysokiej liczbie oktanowej frakcji wlasciwej.
Przesyta sie ja przewodem 61 do instalacji miesza-
nia benzyn. Pogony z reformatu o temperaturze
wrzenia powyzej 182°C poddaje sie zgodnie z wy-
nalazkiem obrébce w reaktorze 62 z katalizatorem
typu ZSM-5 w celu otrzymania BTX. Produkt
wrzacy w temperaturze powyzej 149°C z zespolu
rozdzialu BTX 63 zawraca sie do obiegu przewo-
dem 64.

Zastrzezenia patentowe
.

1. Sposéb wytwarzania nizszych weglowoderow
aromatycznych zawierajacych 6—8 atomoéow wegla
w czgsteczce z aromatycznego surowca weglowo-
dorowego, zawierajgcego przede wszystkim zwigzki
aromatyczne o ciezarze czgsteczkowym wiekszym
niz weglowodory aromatyczne zawierajace 8 ato-

méw wegla w czgsteczce, bez znaczacego tworze- -

nia sie cigzszych zwigzkéw aromatycznych o tem-
peraturze wrzenia przekraczajacej 177°C, na dro-
dze tradycyjnych reakcji dysproporcjonowania
i transalkilowania, znamienny tym, ze surowiec
zmieszany z wodorem w ilo§ci 0,5—10 moli na mol
weglowodoru kontaktuje sie ze skutecznie dzia
lajaca iloScig katalizatora zeolitowego typu ZSM-5,
ZSM-12 lub ZSM-21 w zakresie temperatur
288°C—538°C, przy ciSnieniach 7—141 atmosfer
i przy godzinowej wagowej szybko§ci przestrzen-
nej 0,1—200 czeSci wagowych weglowodoru na czesé
wagowg zeolitu zawartego w katalizatorze na go-
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dzine i odzyskuje sie co najniniej jeden zwigzek
aromatyczny zawierajacy 8 lub mniej atomoéw
wegla w czasteczce z produktu kontaktowania su-
rowca z katalizatorem.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie¢ surowiec zawierajacy mniejsza ilosé
weglowodoréw aromatycznych o 8 atomach wegla
w czasteczce i w zasadzie pozbawiony weglowodo-
réw zawierajacych mniej niz 8 atoméw wegla w
czasteczce. :

3. Spos6b wedlug zastrz. 1/znamienny tym, ze
stosuje sie surowiec, zawierajgcy nie wiecej niz
20%, wag ksylenow.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1 znamienny tym, zZe
stosuje sie surowxec zawierajgcy co najwyze] 10%
wagowych ksylenow

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako surowiec stosuje sie ciezki reformat.

6. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako surowiec stosuje sie ciezkg benzyne piroli-
tyczna.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
z produktu wydziela sie frakcje ksylenows, z
ktérej wyodrebnia sie zgdany izomer ksylenu,
a pozostala mieszanine zubozong o wydziélony izo-
mer zawraca sie do obiegu w celu ponownego
kontaktowania z katalizatorem po zmieszaniu z
surowcem. ' .

8. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie zeolit przynajmniej czeSciowo w for-
mie kwasowej.

9. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny {ym, Ze
stosuje sie zeolit naniesiony na porowaty noénik.

10. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie godzinowg szybko$§é przestrzenng 0:5—
10 godz—1.

11. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
substancje stanowigcg noS$nik stosuje sie¢ w iloSci
mniejszej od ilo§ci zeolitu.

12. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
stosuje sie katalizator zawierajgcy metal uwodor-
niajacy.

13. Spos6b wedlug zastrz. 12, znamienny tym, Zze
jako metal uwodorniajgcy stosuje sie nikiel lub
kobalt.’

14. Sposéb wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
jako no$nik stosuje sie porowaty tlenek glinowy,

a- jako zeolit stosuje zeolit typu ZSM-5 w formie-

kwasowo-niklowej lub w formie kwasowo-kobal-
towej. .
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Dot. opisu patentowego nr 98 226

Errata

W lamie 14, w tablicy 3

jest: wagowa godzinowa szybkos§é
przestrzenna (godz. —%)
powinno byé: cisnienie (atn)
wagowa godzinowa
szybko§é przestrzenna
(godz. —1)

Druk WZKart. Zam. E-5167

Cena 45 z1



	PL98226B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


