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Ciggly rozwoéj silnikow spalixnowych oraz

‘dazenie do jak najwigkszej ekonomii w ich

eksploatacji doprowadzily do stosowanria co-

‘raz wiekszej kompresji w silnikach. Z ~tym

zwigzane sa stale wzrastajace wymagania pod

- wzgledem odpornosci na stukanie stosowanych
materialéw pednych. Szczegdélnie w przeciggu-

ostatniego dziesieciolecia cpracowano duza
ilo§¢ sposob6éw, ktére maja na celu tak zmie-
nié chemiczny skilad benzyn, to znaczy tak je
zreformowaé, azeby wykazywaly one mozliwie
wysoka odpornosé na stukanie (mozliwie naj-
wyzsza liczbe oktanowa).

W prreciwienistwie do pierwszych technicz-

- fiych ‘préb reformowania, ktére polegaly na

obrébce cieplnej bez stosowania katalizatoréw,

. doplero wprowadzenie wysoko aktywnych ka-
‘ “:llzatoréw w czasie obrébki benzyny pozwoli-

na utrzymanie produktu nadajacego sie do-

8posréd licznych substancj: katalitycznych

lub ich mieszanin, ktére nadajs pozadany

- finujgcej miesz

kierunek przemianie chemicznej weglowodo-

réw benzynowych i te przemiane przy$pie-
szaja, szczegbélnie wyrdznily sie takie katali-
zatory jak MoOs (Al:Os, Crz0s) Al:0:;, mo-
libdenian kobaltu w ostatnich czasach wszyst-
kie kata\lizator,y, zawierajace platyne,
Metaliczny nikiel nie moze by¢ stosowany
do tych proceséw, poniewaz rozluznia on za-
réwno wiazanie C—C jak lez wigzanie C—H
i dlatego powoduje tworzenie si¢ wegla, wo- -
doru i metanu. Roéwniez produkty bogate
w olefiny’ w obecno$ci wodoru w krétkim
czasie inaktywujg nikiel w wymaganych wa-
runkach; pracy. Pomimo tego nie zabraklo
préb zaskgsowania do tych celéw niklu,' ktéry
jest tanszy ~Tak wiec juz bardzo dawno do
obrdobki - uw iajgcej, odwodorniajacei i ra-
in weglowodor6w benzyno-
wych proponowano dodatek niklu w postaci
siarczku lub tlenkuroddzielnie lub w mie-
szaninie z siarczkami lub tlenkami metali
ciezkich 1-ej i/albo 8 .grupy ukladu perio-




‘c

dycznego DQ katalizqmréw zawnerajqcych ni-
kiel dodawano réwniez tlenki nie ulegajane
redukcji jak tlenki cyrkonu,. toru i ceru.

Wsiystkie wymienione -katalizatory = wyma-
gaja przy ich stosowaniu w procesie réformo-

wania ‘benzyn mniej lub wiccej- wysokiegd

ciSnienia wodoru, przewaznie znacznie powyiq

10" atm. Poza tym wszystkie one pratuja”

w pozadanym kierunku dopiero w iempera-

turach od 450 do powyzej 500°C. W tycl: wa-

runkach nie mozna uniknaé tego, ze pewna
cze$¢ produkiu wsadowego przeznaczonego do
zreformowania, zostaje zgazowana i przez to
stracona dla wlafciwego celu. W takich sa-
mych ostrych warunkach pracuja niektére
katalizatory, zawierajace nikiel, opracowane
w ostatnich latach, jak na przyklad kataliza-
tor skladajacy sie z 98% SiOz 1% Al:Os i 1%
Ni. ) :

Stwierdzono, ze mozna reformowaC weglo-
wodory “benzynowe w obecno$ci katalizatoréw
zawierajacych - metaliczny nikiel bez znacz-
niejszych strat na skutek zgazowania, jeSli
jako katalizatory zastosuje sie mieszaniny
metaliczne, niklu z tlenkami pierwiastkow
2-ej grupy ukladu periodycznego.

Dalej stwierdzono, ze sposréd tlenkéw pier-
wiastkdw 2-ej grupy ukladu okresowegc na-
dajg sie szczegllnie tlenek cynku i tlenek
magnezu. Najkorzystniejsze ilo§ci =~ dodatku
tych tlenkéw wynoszg co najmniej 20%, naj-
korzystniej za§ 50—95% molowych. Okazalo
sie, %e wraz ze wzrastajaeq iloSciy tlenku

_cynku albo magnezu sklonno$é metalicznego
‘niklu, prowadzaca do strat przez zgazcwanie
. znika prawie calkowicie, a pozadanc refor-

mujace dzialanie katalizatoréw- wazrasta.

Stwierdzona ponadto, %e jako lszczegélnie

korzystne dziatanie wykazuja

szczawianbéw i/albo mréwczanéw i/albo -~ we-
glandw.

W przypadku = zastosowania katalizatopdéw
wytworzonych z “krysztaléw mieszanych, nie-
pozadene reakcje uboczne, jak tworzenie sie

‘gazu. ‘zostajg zahamowane a2 do catkownego
"1ch wyeliminowania.

Do oméwionych katalizatoréw mozna  dodaé

' bez obnizenia ich aktywnodcl noénikéw, jak

krzemionkl tlenku gltnowego krzem:anu gli-

:vnpwego, ziemi naturalnych np. ziemi Fullera,

bentonity,
kowych albo ‘syntetycznych

‘zlemi bielqcych { ziemi okrzem-
namiastek  tych

katalizatory"
- zlozone z niklu i tlenku metalu, ktére otrzy-
‘mano z odpowiednich krysetaléw mieszanych

ziem, ktére ewentualnie mozna poddaé obréb-
ce za pomoca kwasow chlorowcowodorowych

Przyktad I Do pionowej rury o $red-

* nicy 2 cm., zaopatrzonej w dno sitowe wpro-

wadta sie 255 cm3® Kkatalizatora- w postacl

pigulek, . ktéry zawiera nikiel i tlenek cynko-

Wy w stosunku molowym jak 13:87. Kataliza-
or wytwojzono przez rozlozenie w atmosferze

'Wodoru zmieszahego proszku weglanéw ufor-

mowanego w pigulki.

Przez katalizator ten w temperaturze 350°C
przepuszczano z. szybkodciaw 32 cm%godzing
frakcje 'benzyny"o‘ temperaturze wrzenia 100—

. 130°C razem z 86 1 wodoru.

Frakeje ﬁobréno z mieszariiny reakcyjnej,

-ktéra powstala przez katalityczne krakowa-

nie ropy naftowej. Benzyna ta zawierala 29,0%
olefin, 7,7%. zwiazkéw aromatycznych, 33,0%
naftenéw, 30,5 % zwiazkéw alifatycznych i po-
siadala liczbe oktanows 75.

Po katalitycznej obrébce cieplnej otmymano
benzyne z wydajnoécia wagowsg  95%-owa
o niezmienionym praktycznie przebiegu wrze-
nia. Benzyna  ta zawierala jeszcze tylko 4,0%
olefin; zawarto§¢ zwigzkéw aromatycznych
wzrosla do 21,0%, a ilo§é naftenéw i zwigzkéw
alifatycznych ‘wynosila po 37,5%.

- Liczba oktanowa badanego paliwa mimo
znacznego usunigcia olefin spadia tylko o 3
jednostki do 72.°

Przyktad II. Takg sama aparature jak
w przykladzie I napelnia sie katalizatorem
z niklu i tlenku cynkowego ‘zawierajgcego
$0% molowych tlenku cynkowego, Katslizator
ten otrzymano’ przez . rozlozenie  krysztalow

mieszganych  szczawianéw. obu metali w stru-

mieniu wodoru w temperaturze. okolo 350°C.
Przez katalizator przepuszczaro w temperatu-
rze 300°C z szybkosciy 15 cm¥godz. takg .sama

‘jak powyzej frakcje bemnzyny, bogata w ole-

finy z 50 litrami wodoru. Odzyskano 98% wa-

“gowych’ produktu wsadowego

Reformowana benzyna zawierala: 2,5% . ole-
fin, 27,5% zwiazkéw aromatycznych, 38,0%
naftenéw i 32% zwigzkéw alifatycznych. L_icz'-
ba oktanowa wynosila 76. -

Przyktad IIL Surowiec uzyty w pray-
kladzie I | II uwolniona w ‘znaczhym stopaiu
od weglowodoréw: olefanowych przez - ostreine .
traktowanie kwasem siarkowym.- ‘Otrzymano
mieszanine weglowodoréw - o skladzie 10%
olefin, 10,5% zwlazkéw - azonmiatycznych, 46%
naftenéw 1 42,5%  zwigztkéw - alifatyczaych,
ktéra wykazywala liezbe -oktanowg . 63



Te frakcje benzynowsa praktycznie wolng od
olefin poddano obrdbce w takiej samej apa-
raturze, w tych samych warunkach i przy
zastosowaniu tego samego
w przykladzie II. Otrzymanc benzyne réw-
niez z tak samo wysoka wydajnoscia o skia-
- dzie: 2,0% olefin, 31,5% zwiazkéw arcmatycz-
nych, 26,0% naftenéw i 40,5% zwiazk6w alifa-
tycznych. Liczba oktanowa wzrosta o 20 jed-
nostek do 83.

W .prébie poréwnawczej przeprowadzonej
w catkowicie tych samych warunkack do-
$wiadczalnych, w ktorej jednak zamiast po-
-wyzszego katalizatora zastosowano czysty me-

taliczny nikiel (otrzymany ze szczawianu), nie -

otrzymano  praktycznie cieklego produktu
reakcji. Cata ilo§¢ uzytego surowca
energicznym wydzielaniu sie ciepla, zostala
prawie wylgcznie przemieniona w metan.
Taki sam wynik calkowitego rozkladu. do
gazowych weglowodoréw otrzymang przy dal-
szych prébach poréwnawczych z katalizatorem
nikiel — glina i z kataliztorem nikiel — tle-
nek manganowy. )
Przyktad IV. Pracowano z tym sa-
mym surowcem i w tych samych warunkach

jak w przykladzie III, z tym jedrak, 2ze
- w sklad katalizatora zawierajacego nikiel
wchodzil zamiast tlenku cynkowego flenek

w tym samym stosunky molo-
krysztatlow

magnezowy,
wym wytwarzany z odpowiednich
tnieszanych mréwczanéw.

Otrzymano ‘benzyne o praktycznie takim
samym skladzie weglowodor6w jak poprzed-

nio, tylko z nieco mniejsza wydainoScia.
Liczba oktanowa wynosila §0.
Przyktad V. Przy zastosowaniu kata-

lizatora, ktory opr6écz 90% molowych tlenku
cynkowego (w odniesieniu do niklu) zawieratl
jeszcze 16,4% wagowych SiOz po teukiej ob-
rébce jak w przykladach II — IV przy pra-
wie réwnej wydajno$ci otrzymano henzyna,

katalizatora jak’

przy

prawie z taka sama wydajnoéciag jak w przy-
kladzie II — IV, ktorej liczba oktanows wy-
nosita okoto 81.

Zastrzezenia pstentowe

1. Sposéb katalitycznego reformowarnia we-
glowodoréw  benzynowych, w . checnosci

wodoru, w temperaturze od 200°C do po-
wyzej 500°C, pod ciSnieniem atmosterycz-
nym albo podwyzszonym, znamienny tym,
7e jako katalizatory stosuje sie mieszaniny
metalicznego niklu z tlenkami pierwiast-
kéw 2 grupy ukladu okresowego. '

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze stosuje si¢ katalizatory, ktére zawie-
raja tlenki pierwiastkow 2 grupy ukladu
okresowego, w ilosci co najmniej 20,
najkorzystniej 50 — 95% molowych

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 2, znamienny
tym, ze jako tlenki pierwiastkéw 2 gru-
py ukladu okresowego stosuje sie tlenek
cynkowy i (albo) t]enek magnezowy.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 3, znamienny
tym, ze katalizatory wyilwarza sie z od-
powiednich krysztaléw mieszanych * szcza-

wianéw i (lub) mréwczanéow i (lub) we-
glandw. :
5. Sposéb wedtug zastrz. 1 — 4, znamienny

tym, ze do katalizatoréw wprowadza sie
dodatkowe no$niki, jak krzemionke, tle-
nek glinowy, krzemian ' glinowy, ziemie
naturalne np. ziemie' Fullera, bentonit, zie-
mie bielagce, ziemie okrzemkowe albo syn-
tetyczne namiastki tych ziem, ktére ewen-
tualnie poddaje sie obrébce za- pomoc3
kwaséw chlorowcowodorowych.
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