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Cykliczny sposob fluidalnego krakowania katalitycznego

1
Przedmiotem wynalazku jest cykliczny proces flui-
dalnego krakowania katalitycznego, odpowiedni do sto-
sowania w pizypadku surowcéw weglowodotowych za-
wierajacych siarke. Proces ten charakteryzuje znacznie
zmniejszona emisja tlenkéw siarki w gazach odlotowych
z urzadzenia do regeneracji kataiizatora.

Katalizator krakowania, ktory stal si¢ wzglednie nie-
aktywny w wyniku osadzenia si¢ na nim osadéw weglo-
wych zwanych potocznie ,,koksem”, Kktére to zjawisko
zachodzi podczas krakowania weglowodoréw w strefie
reakcji, jest w sposéb ciagly usuwany z tej strefy. Taki
zuzyty katalizator odprowadza sie ze strefy reakcji do
‘strefy desorpcji, w ktérej dajace si¢ odparowac osady
weglowe, to jest weglowodory, odparowuja z kataliza-
tora. Katalizator odprowadza si¢ z kolei do strefy rege-

. neracji, w ktorej przywraca mu si¢ aktywno$¢ usuwajac
nie ulegajace odparowaniu osady przez wypalenie koksu
gazem zawierajacym tlen, w wyniku czego powstaje tle-
nek wegla i dwutlenek wegla. Goracy zregenerowany ka-
talizator jest nast¢gpnie w sposéb ciagly zawracany do
reaktora dla powtérzema cyklu.

Z ' krkowaniem katalitycznym zwiazany jest problcm
niepelnao spalania tlenku wegla na dwutlenek wegla
w strefe regeneracji, w wyniku czego w gazach spalino-
wych zige strefy regeneracji pozostaje znaczna ilo§¢ tlenu

wegla. eOprécz tego, ze wyplyw. tlenku wegla do atmosfery

jest niepozadany, zwiazek ten ma tendencje do wchodze-
nia w reakcje z resztkowym tlenem zawartym w gazach
spalinowych ze ttrefy regeneracji, co powoduje spalanie
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w przewodach i kanalach spalinowych prowadzace do
ich niszczenia pod wplywem zbyt wysokiej temperatury.

Co wigcej, gdy urzadzenie do krakowania Katalitycz-
nego zasilane jest surowcami o- wysokiej zawartosci siar-
ki, tj. frakcjami weglowodorowymi ropy naftowej zawie-
rajacymi organiczne zwiazki siarki, siarka wchodzi w
sklad koksu osadzajacego si¢ na Kkatalizatorze. W czasie
regeneracji zakoksowanego, zdezaktywowanego Kataliza-
tora koks wypala si¢ z jego powierzchni, a podczas pro-
cesu wypalania siarka ulega konwersji na dwutlenek siar-
ki i w nieznacznym stopniu na tréjtlenek siarki, ktére to
zwiazki wchodza w skiad strumienia gazéw spalinowych
wyplywajacych ze strefy regeneracji. Podczas krakowania
sutowca o duZej zawartosci siarki emisja tlenkéw siarki
osiaga czesto poziom okolo 1200 czeici. na milion.

W przypadku emisji tlenku wegla i czastek substancji
stalych ustalono dopuszczalne mormy skaZenia, a spé-
dziewane jest, ze wkrétce mormy tego typu opracowane
zostang dla emisji innych zwigzkéw, np. tlenkéw siarki,
a szczegblnie dwutlenku siarki. W konsekwencji znaczna
wagd przywiazuje si¢ do zmniejszenia poziomu -emisji
réznych produktéw spalania i czasteczek substancji sta-
lych w strumieniach ‘gaz6w wyplywajacych ze stref rege-
neracji polaczonych z urzadzemamx do krakowania su-
rowcéw naftowych.

Jest konieczne, by wybrana metoda zmniejszenia tych
emisji dzialala efektywnie bez jednoczesnego obnizania
aktywnoéci i selektywnoéci Kkatalizatora krakowania.

Jest réwniez rzecza niezbgdng, by wybrana metoda nie

 stwarzala w miejsce niepozadanej emisji innych proble-
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moéw, np. nie zwigkszala emisji czastek substancji stalej
lub nie zwigkszala kosztow eksploatacji. Biorac pod uwage
te wymagania, wysoce pozadanym sposobem zmniejsza-
nia emisji tlenkéw siarki w urzadzeniach do krakowania
surowca naftowego jest zastosowanie katalizatora krako-
wania tak zmodyfikowanege, by obnizal on emisje tien-
kéw sierki zachowujac przy tym swa aktywno$é, trwaloéé
i odporno$¢ na $cieranie w normalnych waunkach kra-
kowania, w kazdym typie urzadzenia do krakowania,

W przypadku katalizatoréw krakowania unika si¢ pow-
szechnie stosowania metali i uwaza sig, ze uzycie do kra-
kowania surowcow zawierajacych metal w obecnosci
katalizatoré6w krakowania jest problematyczne, jednakze
opis patentowy poludniowoafrykaniski nr 7924/72. i jego
pézniej wydany odpowiednik w Stanach Zjednoczonych
Ameryki nr 3 909 392 (1975), ktore bardziej szczegblowo
omoéwione zostang poézniej, opisuja jednoczesne uzycie
katalizatoréw krakowania i katalizatoréw lub promoto-
réw wypalania w strefie regeneracji, ktéra w strefie spa-
lania zawiera metalowy pret, siarke lub sito. Opisy te
podaja réwniez dajace si¢ przerpowadzi¢ w stan fluidal-
ny zwiazki metali, zwlaszcza sproszkowane tlenki metali
grup przejsciowych, np. tlenek zelazowy, tlenek manga-
nu i tlenki metali ziem rzadkich, ktore a,,_zwiqzki doda-
wane sg do wsadu katalizatora lub znajduja si¢ tylko w
regeneratorze. i

W belgijskim opisie pstentowym nr- 826,266 (1975)
cpisano metode bardzo .podobng do metody opisanej
w opisie patentowym St. Zjedn. Am. nr 3 909 392, po-
legajaca na fizycznym polaczeniu katalizatora krakowa-
nia z katalizatorem aktywujacym reakcj¢ utleniania tlen-
ku wegla, stanowigcym metal o liczbie atomowej wyno-
szacej co najmnigj 20. Jako odpowiednie promotory reak-
cji utleniania wymienia si¢ tu metale z grupy miedziow-
céw i cynkowcé4w i metale od grupy III do VIII ukladu
okresowego, a szczegélnie platyng, pallad, rod, molib-
den, wolfram, miedz, chrom, nikiel, mangan, kobalt,
wanad, Zelazo, cer, iterb i uran.

W opisie patentowym St. Zjedn.. Am. nr 3 808 121
opisano proces regeneracji Kkatalizatora prowadzony w
obecnosci katalizatora reakcji utleniania tlenku wegla,
ktéry to katalizator pozostaje w strefie regeneracji.

Znany jest katalizator krakowania zawierajacy mniej
niz 100 czesci na milion (w przeliczeniu na metal i w sto-
sunku do calego katslizatora) zwigzku co najmniej jed-
nego metalu nalezacego do grupy, w skiad ktdrej wchodza
metale 5 i 6 okresu VIII grupy ukladu okresowego, przy
czym ren i jego zwiazki szczegllnie wydajnie zmniejszajg
zawarto$¢ tlenku wegla w gazach spalinowych pocho-
dzacych z katalizatoréw krakowania. Znany jest réwniez
katalizator krakowania typu cita molekularnego otrzy-
manego w postaci sodowej i przechodzacego w wyniku
wymiany jonowej w posta¢ amonowa, a nast¢pnie nasy-
canego metalami ziem rzadkich.

W przypadku emisji tlenku siarki stosowano wiele
metod obrébki gazéw spalinowych, np. plukanie lub
przemywanie, absorpcj¢ chemiczng, neutralizacje i reak-
cje chemiczng lub konwersje, wszystkie jednak te metody
usuwania tlenkéw siarki wymagaja duzego i kosztownego
wyposazénia: pomocniczego, co pocigga za soba wzrost
kosztow ,eképloatacyinYchfv i inwestycyjnych.

Spos6b podany w- opisie” patentowym St. Zjedn. Am.
nr. 3 699 037 .polega ma dodawaniu podczas cyklu krako-
wania- co najmnie€j stechiometrycznej ilosci zwigzku wap-
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nia lub magnezu w stosunku do iloci siarki osadzonej na.
katalizatorze. °

Zadaniem dodawanej substancji jest wejicie w reakcje
z tlenkami siarki, po czym w stanie silnie rozdrobnio-
nym opuszcza ona cykl krakowania w postaci statych
czasteczek w strumieniu gazéw spalinowych ze strefy
regeneracji. Stale dodawanie takiej substancji powaznie
zwigksza koszty eksploatacyjne.

Podobnie, w opisach patentowych St. Zjedn. Am. nr
3030300 (1962) i 3030314 (1952) opisano - proces
krakowania Kkatalitycznego, podczas ktérego w trakcie
cyklu krakowania w ruchomym zlozu dodaje si¢ w spo-
s6b ciagly jeden lub wigcej zwiazkdw boru, metali alka-
licznych i metali ziem alkalicznych dla otrzymania kata--
lizatora o podwyzszonej odpornoéci na rozrywanie pod
wplywem uderzenia i na $cieranie powierzchni. Katali-
zater ten sklada si¢ z czastek Kkatalizatora krzemowego
o mikroporowatym, aktywnym Katalitycznie rdzenid po-
krytym przylegajaca powloka ochronng ze szkliwa zawie-
rajacego krzemionke i jeden lub wiecej zwigzkéw .boru,
metali alkalicznych lub metali ziem alkzlicznych.

W opisie patentowym St. Zjednoczonych Am. nr
3835031 (1974) opisano cykliczny proces krakowania
katalitycznego w warstwie fluidalnej ze zmniejszona emi-
sja tlenkéw siarki w gazach spalinowych z urzadzenia do
regeneracji. W metodzie tzj zastosowano katalizator za-
wierajacy w substancji podstawowej, ktorg stanowil uklad
dwutlenek krzemu-tlenek glinowy, nasycone jednym lub
wigksza iloScia tlenkéw metali ziem alkalicznych sito
molekularne.

W opisach patentowych St. Zjednoczonych Am. nr
3388077 (3968); 3409390 (1968) i 3849 343 (1974)
opisano sposob zwigkszania wydajnosci konwersji stru-
mienia odlotowego szkodliwych gazéw zawierajacych
tlensk wegla i tlenki siarki. Sposéb ten polega na kontak-
towaniu strumienia z kompozycja katalizujaca skladaja-
ca si¢ z porowatego, ogniotrwalego nos$nika, aktywxiego
katalitycznie skladnika metalicznego, np. metalu z grup

" niklowcéw oraz metalu ziem alkalicznych wybranego z

grupy zawierajacej wapn, bar i stront. Jak dotad nikt nie
odkryl metody wedlug niniejszego wynalazku.

Sposéb wedlug wynalazka stanowi cykliczny proces
fluidalnege krakowania Kkatalitycznego, ktory pozwala
na zmniejszong emisj¢ tlenkdéw siarki w gazach spalino-
wych ze strefy rzgeneracji.

Wedlug wynalazku, w celu zmniejszenia emisji szkodli-
wych gazéw do atmosfery, cykliczny proces fluidalnege,
katalitycznego krakowania surowca weglowodorowego za-
wierzjacego organiczne zwigzki siarki prowadzi si¢ w ten
sposéb, ze surowiec poddaje si¢ krakowaniu w strefie
reakcji przy uzyciu czastek katalizatora krakowania typu
sita molekularnego, gdzie czastki Kkatalizatora s3 w stanie
fluidalnym, po czym od strumienia opuszczajacego strefe
reakcji oddziela si¢ czastki Kkatalizatora zdezaktywowane
przez zawierajace siarkg osady weglowe i przeprowadza
do strefy odpedzania, w ktérej zdezaktywowany Kkatali-
zator kontaktuje si¢ z gazem odpedowym wusuwajacym.
z katalizatora lotne osady. Czastki zdesorbowanego kata-
lizatora oddziela si¢ od strumienia opuszczajacego strefe
odpedzania, przeprowadza do strefy regeneracji i rege-
neruje wypalajac z czastek zdesorbowanego - katalizatora

_nie ulegajace desorpcji, zawierajace siark¢ osady weglowe

przy uzyciu gazu zawierajacego .tlen, za$.czastki zrege-

“nerowanego kaztalizatora oddziela si¢ od strumienia opusz-:

czajacego strefe. regeneracji i .zawraca do strefy reakcji,
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przy czym wedlug wynalazku poglczas procesu fluidalnego-

krakowania katalitycznego do powyZszego Kkatalizatora
krakowania dodaje si¢ podatne na fluidyzadje czastki
zawierajace reagent metaliczny, dla otrzymania miesza-
niny czastek zawierajacych od okolo 10 do okoto 99,9975,
wagowych Katalizatora krakowania typu sita -molekular-
nego.

Jako reagent metaliczny stosuje si¢ co najmnicj jeden
pierwiastek metaliczny w stanie wolnym lub w postaci
zwigzku z grupy, w sklad ktgrej wchodza magnez, wapn,
stront, i bar, Reagent ten w mieszaninie czastek : tosuje si¢
w ilofci wystarczajacej na to, by spowodowaé absorpcj¢
-co najmniej okolo 50% tlenkéw siarki powstajacych w
wyﬁiku wypalenia osadéw weglowych zawierajacych siar-
ke w strefie regeneracji.

Krakowanie surowca . przeprowadze si¢ w tempera-
turze okolo 455—650°C, od strumienia opuszczajacego
strefe reakcji oddziela si¢ czastki katalizatora dezakty-
wowane przez zawierajace siarke osady weglowe i z. mie-
szaniny czgstek odpedza si¢ w temperaturze okolo 455—
—650°C lotne osady. przy uzyciu gazu odpedowego za-
wierajacego par¢ wodng w ilosci odprowadzajacej od-
powliadajagej stosunkowi wagowemu pary wodnej do
kata;izatora krakowania 0,0005—0,025. Zdesorbowana mie-
szan ne ‘czastek regeneruje si¢ W temperaturze ckolo 560—
—79i0°C, na mieszaninie czastek absorbuje si¢ co najmnicj
okolo 509% tlenkéw siarki powstajacych w wyniku wy-
palenia w strefie regeneracji osadéw weglowych zawiera-
jacych siarke. Cazastki zawierajace zaabsorbowane tlenki
siarki przeprowadza si¢ ze strefy regeneracji do strefy
reakcji, skad jak réwniez i ze strefy odpe¢dzania odprowa-
dza sie tlenki siarki w postaci gazu zawierajacego siarke,
natomiast ze strefy regeneracji odprowadza si¢ strumies

gazéw' zawierajacych tlen czqsteczkowy i mewxelkq ilo$¢

tlenk6éw siarki.

Spos6b wedlug wynalazku pozwala na prowadzenie
zasadniczo pelnego spalania tlenku wegla w strefie re-
generacji i pochlanianie ciepla wywigzujacego si¢ podczas
tego. spalania przy uzyciu stalych czastek, ktére zawra-
cane sa do strefy reakcji-i strefy desorpcji przed powro-
. tem do strefy regeneracji. Te stale czastki skladaja si¢ z

katalizatora krakowania typu sita =molekularnego oraz
reagenta metalicznego, przy czym zawiera¢ moga réw-
niez bezpostaciowy Kkatalizator krakowania. oraz ciala
stale zasadmiczo obojetne dla procesu krakowania weglo-
wodoréw.

Reagent metaliczny - wprowadza¢ mozna do kataliza-
tora krakowania fypu sita molekularnego, do bezposta-
ciowego Katalizatora krakowania i do zasadmiczo obojet-
nego ciala stalege. Wprowadzania tego dokona¢ mozna
przed, w trakcie lub po wprowadzeniu substratu w da-
nym cyklu procesu krakowania. Warunki prowadzenia
cyklu procesu krakowania dobiera si¢ tak, by tr/Waly ZWig-
zek zawierajacy metal i siarke tworzyl si¢ w stalych czast-

kach w strefie regeneracji, a zawierajacy siark¢ gaz opusz-

czatl strefe desorpcji.

'© W przypadku katalizatoréw zmnisjszajacych . emisje
tlenkéw siarki w gazach spalinowych ze strefy regenera-
cji podczas operacji fluidalnego krakowania waine jest
" nie tylko to, by Kkatalizatory zdolne byly do speiniania
wymienionej funkcji w okresie poczatkowym, ale takze
by spelnialy t¢ funkcje w sposéb zadowalajgcy w wydhu-
Zonych okresach czasu. Dlatego tez w pracach nad tymi
katalizatorami nalezy braé pod uwage charakterystyh
ich aktywnoéci i stabilnoéci.
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Aktywno$¢ stanowi miare zdolnosci katalizatora do
zmniejszania emisji tlenkéw siarki w gazach spalinowych

_ze strefy regemeracji przy okre§lonym rezimie, przy czym

przez rezim rozumiane sg tu zastosowane warunki, to
jest temperatura, cifnienie, czas kontaktu itd. Stabilno$é
katalizatora  jest miara jego zdolnoici do zachowywania
charakterystyk aktywnoéci w danym okresie czasu: Sta-
bilnos¢ wiaze si¢ z predkoscia zmian parametréw. aktyw-
nosci w czasie, przy czyni mniejsza predko$é tych zmian
oznacza, ze Katalizator jest bardziej stabilny.
Stabilno§¢- katalizatora powinna byé taka, by charak-
terystyki aktywno$ci mogly si¢ utrzymywaé przez wydhi-
Zony okres czasu trwania procesu. Te podstawowe cechy
osiggna¢ mozna latwiej wprowadzajac podczas cyklu pro-
cesu krakowania efektywny czynnik zmniejszajacy emisje
tlenkéw siarki, tj. w przypadku- wynalazku reagent me-
taliczny. Wprowadza¢ go nalezy raczej do stalych czastek
in situ, niz do katalizatora krakowania typu sita moleku-
larnego podczas otrzymywania tego Kkatalizatora.
Stwierdzono,” 2e wprowadzenie reagenta metalicznego
podczas trwania cyklu procesu krakowania daje w wyniku
wicksze zmniejszenie emisji tlenku siarki w gazach spali-
nowych ze strefy regenmeracji niz wprowadzanie go po-
przez laczenie z katalizatorem krakowania typu sita mo-
lekularnego typfi- podczas - otrzymywania Katalizatora.
Dodawanie ~reagenta ‘metalicznego podczas trwania
cyklu procesu krakowania jest Korzystne réwniez z tego
wzgledu, - Ze .istnieje wtedy lepsza mozliwo$é kontroli
nad ewentualnym szkodliwym wyplywem reagenta me-
talicznego na reakcj¢ krakowania, poniewaz predkosé .
dodawania reagenta i/lub jego iloé¢ mozna zmieniaé.
Poza tym reagent metaliczny polaczony uprzednlo z, ka-
talizatorem krakowania typu sita melekularnego mozna
traci¢ w wyniku rozdrobnienia zachodzqcego podczas
$cierania si¢ katalizatoréw.
Dodawanie reagenta metalicznego podczas cyklu pro-
cesu krakowania i wprowadzanie go do stalych czastek

"in situ pozwala na utrzymywanie zadanej ilosci tego rea-

genta na zewngtrznych i dostgpnych partiach kataliza-
tora krakowania. .

Przedmiotem wynalazku jest vlepszenie cyklicznego
procesu fluidalnego krakowania katalitycznego, w ktérym
to procesie surowiec weglowodorowy zawieraiacy‘ orga-
niczne zwiazki siarki poddawany jest krakowaniu w stre-
fie reakcji w warunkach fluidyzacji,, w obecnosci jedno-
rodnych lub niejednorodnych czastek stalych tworza-

 cych warstwe fluidalng. Czastki te daja si¢ regenerowaé

i zawieraja reagent metgliczny oraz katalizator krakowania
typu sita molekularnego skladajacy si¢ z sub tancji pod-
stawowej Kkatalizatora krakowania i rozproszonego ‘W niej
krystalicznego glinokrzemianu.

Katalizator krakowania jest w strefie reakcji dezakty-
wowany przez osady weglowe zawierajace siarke. Stale
czastki w stanie fluidalnym oddziela sie od skrakowa-
nych weglowodoréw opuszczajacych ‘strefe reakcji i od-
prowadza do strefy desorpcji, w ktérej w wyniku zet-
knigcia. z' gazem odpedowym ze zdezaktywowanego ka-
talizatora krakowania odpfu'owuia ulegajace odparowaniu
osady weglowe. Nastepnie stale czastki w stanie fluidal- -
nym oddziela si¢ od gazéw opuszczajacych strefe desorp-
cji i odprowadza do strefy regeneracji, w ktérej zdesor-
bowany zdezaktywowany ketdlizator krakowania- reges
neruje si¢ dla nadania mu wysokiej aktywno&i przez

. wypalenie nie ulegajacych odparowaniu zawierajacych

siarke¢ osadéw weglowych w kontakcie ze strumieniem
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gazu zawierajacego tlen. W rezultacie: powstaje tlenek

wegla, dwutlenek wegla i tlenki siarki, ktére reagujac.

z reagentem metalicznym tworza w stalych czastkach
zwiazek zawierajacy metal i siarke. Stale czastki w stanie
fluidalnym zawierajace zregenerowany katalizator od-
dziela si¢ od gazéw spalinowych opuszczajacych strefe
regenéracii i zawraca :do strefy reakcji.

Korzystny sposéb wedlug wynalazku polega na wpro-
wadzeniu podézas cyklu procesu krakowania substancji
cieklej, zawierajacej metal w reagencie metalicznym i

wprowadzeniu tego reagenta metalicznego do statych’

czastek w czasie trwania cyklu, przy czym uzyty gaz od-
pedowy zawiera par¢ wodna, regsneracja zdesorbowanego
zdezaktywowariego katalizatora krakowania przebiega w
zakresie temperatur regeneracji, w ktérym zawierajacy
metal i siarke ‘zwiazek jest trwaly w stalych czastkach, a
dzieki dostarczeniu do strefy regeneracji strumienia gazu
regeneracyjnego zawierajacego tlen w wystarczajacej ilo$-
ci, gazy spalinowe opuszczajac stref¢ regeneracji zawie-
raja tlen czasteczkowy. '

Surowiec \ivgglowodotowy stosowany w procesie mozZe
zawicraé okolo 0,2—6%, wagewych siarki W postaci zwigz-
kéw organicznych siarki. Korzystne, jest by surowiec
zawieral. okolo 0,5—5% wagowych siarki, a jeszcze ko-
rzystniej okolo 1—4% wagowych tiarki w postaci zwigz-
kéw organicznych siarki. p

S)xbstancn podstawowa katallzatora ‘krakowania w

przypadku katalizatora krakowania typu sita molekular-

nego jest Korzystnie polaczenie co najmniej ‘dwu substan-
cji z grupy, w sklad ktérej wchodza dwutlenek krzemu,
tlenek glinowy, dwutlenek toru, tréjtlenek boru, a jeszcze
korzystniej uklad. dwutlenek krzemu — tlenek glinowy.
Taka substancja podstawowa katalizatora _krakowania
zawiera Korzystnie okolo 10—65, a jeszcze Kkorzystniej
okolo 25—609%, wagowych tlenku glinowego, korzystnie
okolo 35—90, a jeszcze korzystniej okolo 35—709% wa-
gowych dwutlenku krzemu i korzystnie okolo 0,5—50,

a jeszcze korzyrtniej okolo 5--50% wagowych Kkrysta--

licznego glinokrzemianu,- Katalizator krakowania typu

sita molekularnego stanowi korzystnie od okoto 10 do
okolo 99,9975, jeszcze korzystniej okolo 30—99,99, a naj-

korzystniej okolo 90—99,9% wagowych statych czastek.

. .Reagent metalxczuy sklada si¢ z co najmniej jednego
niezwigzanego lub zZwiazanego pierwiastka metalicznego
Z grupy, magnezu, strontu, wapnia i baru. W zwiazku
Z tym reagent metaljczny wybrany by¢ moze z grupy skia-
dajacej si¢ z magnezu, wapnia, stroptu, baru, zwiazkéw
tych pierwiastkéw'i ich mieszanin.” Korzystniejsze jest,
gdy reagent metaliczny wybrany )est Z grupy zawxera;qce;
magnez i wapt.

. Wyda)c sig, ze za absorpcje tlen.kéw siarki w . strefie
regeneracji odpownedzxalne s W pierwszym rzedzie tle-
nek lub tlenk1 pxerwmstka metalicznego lub pierwiastkow
metalicznych obecnjch w reagencie metalicznym. W
zwiazku z tym Korzystne jest, by pierwiastek metaliczny
lub pierwiastki metaliczie reagenta metalicznego wpro-.
wadzaé . podczas cyklu .procesu krakowania w postaci
tlenku " lub tlenkéw. Wystarczajace jest jednak, by dla
potrzeb opisywanego tu procesu uzy¢ jako reagenta me-
talicznego jeden lub wiecej pierwiastkéw metallcznych
wprowadzajac je do cyklu procesu krakowania. Pierwias-
tek metaliczny lub pierwiastki metaliczne teagénta me-
talicznego  ulegajq aktywacji konmiecznej dla zajscia ad-
sorpcji. .w . strefie. regeneracji podczas ' etapéw procestr
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wedlug wynalazku. Wydaje sig, iz aktywacja ta powoduje:
czgfciowa lub zasadniczo pelng konwersje metalu lub.-
metali reafenta metalicznego na odpowiedni tlenek lub-
tlenki. Na aktywacje¢ t¢ nie ma wiasciwie wplywu sposéb-
w jaki pierwiastek metaliczny lub pierwiastki métaliczne

wigzg si¢ chemicznie w pocagtkowym stadium .po wpre--

wadzeniu ich w czasie trwania cyklu procesu.

Przeci¢tna ilo$¢ reagenta_metalicznego w strefie rege-
neracji jest wystarczajaca na to, by znaczna ilo$¢ tlenkéw
siarki powstalych przez wypalenie zawierajacych siarkc;
osadéw weglowych ulegla adsorpcji. Co najmniej -50%,
3 korzystnie- wigcej niz 809 tlenkéw siarki powstalych
po wypaleniu absorbowane jest przez reagent metaliczny
w strefie regeneracji. W rezultacie stezenie tlenkéw siarki
w strumieniu gazéw spalinowych ze strefy regeneracji.
wynosi¢ mozZe nie wiecej niz okolo 600—1000 czefci na

. milion_cz¢sci objetosciowych, korzystnie nie wiecej niz -
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okolo 600 czesci ma milion czgéci objetosciowych, a jesz-
cze kerzystniej nie wigcej niz okolo 400 czgécn na xmllon
czesci objetosciowych. -

Ilo$¢ uzytego reagenta metalicznego w przeliczeniu
na metal lub metale wynosi korzystnie od okolo 25 czesci
na milion do okolo 7% -wagowych, korzystniej od okolo.
0,01% wagowych do okolo 59 wagowych, a majkorzyst-
niej od okelo 0,1% wagowych do okolo 0,5% wagowych
w stosunku do stalych czastek,

Niektére ze stalych czastek zawieraé moga reagent
metaliczny w iloSci wyzszej od iloéci przecigtnej w sta- -
Iych czastkach, przy czym jednak s3 one zmieszane z in-~
nymi stalymi czastkami, ktére zawieraja reagent meta-
liczny w ilo$ci mniejszej od przecig¢tnej, a wiec przeci¢tna
zawarto$¢ reagenta. metalicznego w czastkach stalych od-
powiada wyzej podanému poziomowi.

Zdesorbowany zdezaktywowany Kkatalizator poddaje si¢
regeneracji w zakresie temperatur regeneracji, w ktérym
tworzy si¢ w stalych czastkach trwaly zwiazek zawiera-
jacy metal i siark¢. Zwigzek ten powstaje z metalu zawar-
tego W reagencie metalicznym i tlenku siarki. Tempera-
tury regeneracji wynosza korzystnie od 560°C do okolo
790°C, korzystniej okolo 690°C—730°C. ' '

Krakowanie surowca weglowodorowego prowadzi sig’

.w zakresie temperatur reakcji, w ktérym zawierzjacy me-
tal i siarke zwigzek w stalych czgstkath reaguje tworzac

" siarczek metalu w reagencie metalicznym. Temperatury
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reakcji krakowania wynosza Kkorzystnie od ckolo 455°C
do okolo 650°C, a jeszcze korzystniej 467°C—592°C.
Lotne osady odparowuje si¢ ze zdezaktywow~nego kata-
lizatora .krakowania przy uZyciu gazu Zawierajacego par¢
wodna, w zakresie temperatur desorpcji, w ktérym siar-
¢zek metalu w reagencie metalicznym reaguje z woda
tworzgc  gazowy siarkowodor. Tempefatury desorpcji
wynosza korzystnie od. okoto 455°C—do okolo 650°C, a
korzystniej 467°C—538°C. Stosunek wagowy pary wod-
nej do katalizatora krakowania typu sita molekularnego
w_strefie desorpcji wynosi korzystnie od okolo 0,0005 do
okolo 0,025, Kkorzystuiej 0,0015—0,0125. Gazy spali~
nowe ze strefy regeneracji zawieraja Korzystnie co naj-
maiej. - 0,01% objetoéciowych, a jeszcze Korzystaiej co
najmniej 0,5% -objetosciowych tlenu dla oslagmqma -
danej redukcji emisji - szkodliwego. gazu. -

- W.jednym z wykonald wynalazku jako substanc;c Za-
wierajaca metal; w- reagencie metalicznym - uzyto - zwiazek
rozpuszczalny--w. olejach, lub rozpuszczalny lub dajacy si¢
dyspergowgé.mwgg;ié,.‘a reagent metaliczny wprowadza si¢
do katalizatora krakowania typu sita mplekularnego. W tym
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-wariancie wynalazku stale czastki moga zawieraé dodat-
kowo co najmniej jeden dodatkowy skladnik z grupy,
‘w skiad ktérej wchodza ciala stale zasadnizo obojetne
dla procesu krakowania surowca weglowodorowego i
‘bezpostaziowy katalizator krakowania, przy czym reagent
metaliczny wprowadzany jest do tego wlasnie skladnika.
‘W wariancie tym, zwigzkiem wprowadzanym w czasie

. prowadzenia cyklu krakowania w strefie reakcji krako-

wania, strefie desorpcji i strefie regeneradji, jest sl me-
talu. Przykladami odpowiednich 2zwiazkoéw sa dwuketo-

- mniany metali i karboksylany metali zawierajace od 1 do

20 atomoéw wegla.
octan magnezu.

W innym wykonaniu wynalazku substancja’ ziwiera-.
jaca metal w reagencie metalicznym jest reagent meta-
liczny w postaci proszku, np.ltlenek magnezowy. W in-
nym jeszcze wariancie substanijg tga jest reagent meta-
liczny osadzony na bezpostaciowym Katalizatorze kra-
kowania lub na ciele .talym zasadniczo obojgtnym w sto-
sunku do reakcji krakowania.

Wynalazek dotyczy ulepszonego procesu flmdalnego
podczas ktérego zachodzi
ulepszony proces regeneracji katalizatora krakowania
w wyniku fluidalnej konwersji katalityqgznej oraz ulep-

Korzystnym "zwiazkiem jest acetylo-

+ .

szony proces zmniejszania emisji tlenkow siarki w gazie

opuszczajacym strefe regeneracji katalizaetora krakowania
i w ktérym przebiega komrersja zawierajacego siarke su-
rowca weglowodorowego, W trakcie ktérej zachodzi de-
zaktywacja Kkatalizatora poprzez osadzenie si¢ na jego
powierzchni zawierajacegy siarke koksu.

Stale czastki wedlug wynalazku zawierajace Kkatali-
zator krakowania typu sita molekularnego i tworzace
dobrze zdyspergowany uklad fizyczny sa recyrkuloWane
w trakcie cyklu procesu krakowania biegnicego w stre-
fie krakowania, strefie desorpcji i strefie regeneracji. Za=
stosowane warunki powoduja zmniejszenie ilogci tlenkéw
siarki w gazach spalinowych ze strefy regeneracji. Kata-

" lizator krakowania i reagent metaiiczny w sposobie we-

dtug wynalazku pelnia odrgbne i istotne funkcje.
Katalizator krakowania katalizuje reakcj¢ krakowania,
podczas gdy reagent metaliczny jest dla tej reakcji za-
sadniczo obojetny i jego szkodliwy wplyw na operacje
konwersji Katalitycznej, jesli w ogble istnieje, jest przy
uzytych warunkach niewielki. Zmniejszanie ilo$ci tlen-
kéw siarki w gazie spalinowym ze strefy regeneracji za-

“chodzi w wyniku adscrpcji tych tlenkéw na stalych czast-

kach w strefie regeneracji.

Roéwniez katalizator krakowania typu sita molekular-
nego czesto shuzy jako adsorbent tlenkéw siarki. Reagent
metaliczny reaguje z zaadsorbowanymi tlenkami siarki
tworzac w stalych czastkach zwiazek zawierajgcy metal
i siarke, zwlaszcza si:irczany metali, a szczegc')lnié siar-

czany metali ziem alkalicznych. Gdy taki zawierajacy -

metal i siarke . zwigzek jest trwaly w warunkach prowa-
dzenia operacji w stiefie regeneracji, moze byé on prze-
noszony na, pQWlerzchm stalych czastek do strefy rege-
neracji i strefy desorpiji, w ktérej ulega redukcji i jest
oddzielany w postaci gazu zawierajacego siarke, zwlasz-
<za w ‘postaci siarkowodoru. -

Jest rzecza zrozumialy, Ze 'aktywnoé(: zmniejszania
emisji tlenkéw siarki w gazach spalinowych ze strefy re-
generacji moze ulega¢ zmianie w zaleznoéci od metalu
uzytego jako metal w reagencie metalicznym. Podobnie,
rezultaty uzysakne przy uZyciu wielu metali mogacych -

~spelnia¢ rol¢ -metalu w reagencie metalicznym, nieko-
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niecznie muéza by¢ réwne rezultatom uzyskanym pizy
uzyciu innego metalu mogacego spelniaé te¢ funkcj¢. Roz-
ne tezultaty uzyskuje si¢ takzé w réznych warunkach.

Stale czastki w sposobie wedlug wynalazku s3 bardzo
diobne, ich przecigtne wymiary wynosza przykladowo
od okolo 20 mikronéw lub nawet mniej do o’kolo 150
mikronéw, a wiec czastki te maja postaé podatng na flui-
dyzacje odpowiednimi substancjami podstawowymi ka-
talizatora . krakowania sg substancje zawierajace dwu-
tlenek krzemu i/lub tlenek glinowy. Uzywaé mozna réw-
niez innych ogniotrwalych tlenkéw metali, co zlimitowane
jest jedynie ich zdolnodcig do ulegania wydajnej regene-
racji w wybranych warunkach.

Stosowaé mozna takze domieszki mieszanin tlenku
glinowggo i glin. Polecanymi katalizatorami s3 polacze-
nia dwutlenku krzemu z tlenkiem glinowym zmieszane
z ,,sitami molekularnymi’, zwanymi réwniez zeolitami
lub krystalicznymi - glinb-krzemianami. Odpowiednie ka-
talizatory krakowania zawieraja Kkrystaliczne giinokrze-
miany w iloéci wystarczajacej na to, by w znacznym stop-
niu wzrosta aktywno$é Kkatalityczna tych katalizatoréw
w reakcji krakowania, przy czym ilo§¢ ta zlimitowana jest
jedynie ich zdolnoscia do ulegania wyda]ne) regeneracu
w wybranych warunkach.

Stosunki molowe dwutlenku krzernu do tlenkn gli-
nowego w krystalicznych glmokrzemlanach wynosza na
og6l co najmniej okolo 2:1, przykladowo do okolo 2:1

"do okoto 12:1, korzystnie 4:1—6:1.

Odpowiednimi katalizatorami . krakowania na bazie
dwatlenku krzemu sa katalizatory zawierajace ten zwiazek
w przewazajacej iledci, np. od okolo 35 do' okolo 90%
wagowych dwutlenku krzemu i od okolo 10 do okolo
659, wagowych tlenku glinowego. Katalizatory te mozna
otrzymywaé wszelkimi odpowiednimi sposobarhi, np.
przez mielenie, wspblzelowanie  itp., zwracajac uwage
jedynie na to, by ostateczna fizyczna posta¢ katalizatora
pozwalala na jego fluidyzacje. '

Odpowiednimi ,,sitami molekularnymi” sa glinokize-
miany natutalne lub syntetyczne, np. fojazyty, chabazyty,
glinokrzemiany typu X i Y oraz ultratrwale krystaliczne
krzemiany $zerokoporowate. Gdy dla uzyskania Kkatali~
zatora -krakowania surowca naftowego miesza si¢ sita
molekularne np. z ukltadem dwutlenku krzemu — tlenek

- glinowy, zawarto$¢ sita molekularnego w $wiezo przygo-

towanych czastkach katalizatora wynosi od okolo 0,5 do -
okolo 50% wagowych, korzystnie 5—50% wagowych.
Stabilny katalizator krakowania typu sita molekularnego -
zawiera¢ moze jedynie okolo 19, wagowego -substancji
krystalicznej.

Krystaliczne glmokrzexmany s3 na og6t dostgpne lub
‘wykonuje si¢ je 'w postaci sodowej, przy czym zazwyczaj
ilos¢ skladnika sodowego jest nastepnie maksymalnie -

-zmme;szana tak, Ze wynosi ona na ogél mniej mz okolo

0,3% wagowego.

Zmniejszanie iloéci skladnika sodowego przeprow_a-
dza si¢ drogg wymiany jonowéj na jony wodorowe, na
jony bedace prekursorami jonéw wodorowych, np. na
jony amonowe lub na jony metali wielowartofciowych z
wlgczeniem johéw wapnia, strontu, baru, metali ziem
rzadkich, jak np. ceru, lantanu, neodymu i pierwiastkéw
Ziem rzadkich wystgpujacych w przyrodzie, a takze na’

_ich mieszaniny.

" Dajace si¢ zastosowaé substancje -krystaliczne zdolne

.~ 83 do zachowania porowatej struktury w warunkach wy-
65

sokiej temperatury . podczas produkcji -katalizatora, prze-
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miany weglowodoréw i regeneracji katalizatora. Krysta-
liczne glinokrzemiany maja cz¢sto jednorodna strukture
porowata o porach niezwykle malych rozmiaréw; $red-
nica przekroju poprzecznego poréw wynosi od okolo
6 do okolo 20x!°-1°M, korzystnie 10—15x1°-1°m,

Kraking Kkatalityczny frakcji ciezkich olejéow mineral-
nych jes‘t jedna z podstawowych operacji w rafineriach.
Stosuje si¢ go w celu uzyskania konwersji rop naftowych
na pozadane paliwa, takie jak wysokooktanowe benzyny
" uzywane w silnikach spalinowych z zaplonem iskrowym.

Przykladem ,,fluidalnym” proceséw konwersji - kata-
litycznej jest proces fluidalnego krakowania katalitycz-
nego, podczas ktérego ciekle lub gazowe weglowodory
o duzych czasteczkach kontaktuje sie w reaktorze z war-
stwa fluidalng w wydluZzonym reaktorze wzno$nikéw z
goracymi, bardzo drobnymi czastkami stalego kataliza-
tora, utrzymujac mieszaning katalizatora i weglowodoréw
w wysokiej temperaturze w stanie fluidalnym lub roz-
proszonym przez okres czasu wystarczajacy na osiagnigcie
zadanego stopnia skrakowania na weglowodory o nizszym
cigzarze czasteczkowy, obecne zawzyozaj w benzynie sil-
nikowej lub paliwach z destylacji.

Wizenie surowcéow weglowodorowych odpowiednich
do zastosowania w procesie krakowania zachodzi na ogét
w wyzszych zakresach temperatur niz wrzenie benzyny,
np. w zakresie od ckolo 205°C do okolo 650°C. Tempe-
ratura krakowania surowcéw wynosi zazwyczaj od okolo
455°C do okoto 650°C. Surowce te stanowig rézne frak-
cje olejow mineralnych wrzace w wyzszym zakresie tem-
peratur niz benzyna, np. lekkie oleje gazowe, cigzkie oleje
gazowe, oleje z destylacji w szerokim zakresie tempera-
tur, prézniowe oleje gazowe, nafty, oleje dckantowe, frak-
cje pozostaloSciowe, zredukowane olcje surowe i oleje
recyrkulacyjne bedace pochodnymi wyzej wymienionych,
a takze odpowiednie frakcje olejéw lupkowych, produk-
téow przerobu piaskéw bitumicznych, olejéw syntetycz-
nych, produktéw uwodornienia wegla itp. Frakcje te sto-
sowa¢ mozna oddzielnie lub laczyé je ze soba wedlug
potrzeb. ’

Sposéb wedlug wynalazku realizowaé mozna zgodnie
z dowolnym dogodnym schematem krakowania Katali-
tycznego, jakkolwiek korzystne jest zastosowanie fluidal-
nego krakowania katalitycznego podczas ktorego konwer-
sja weglowodoréw zachodzi w przewazajaczj ¢ze$ci w linii
przesylowej fazy rzadkiej lub w ukladzie reaktora wznos-
nikowego, przy uzyciu bardzo aktywnych Kkatalizitorow
poruszajagcych si¢ w przestrzeni z wzglednie duzymi
predkosciami.

Korzystne jest by krakowanie przebiegalo zasadniczo
wylacznie w reaktorze wznosnikowym, a mnie w gegstym
zlozu Kkatalizatora. W przypadku typowego krakowania
wznosnikowego oleju gazowego stosunek przerobu czy
tez stosunek objetosciowy calego wsadu surowca do wsa-
du $wiezego surowca moze si¢ zmieniaé od 1 do 3, a sto-
‘pien konwersji od okolo 40 do okolo 1009, wagowych,
przy czym Kkorzystne jest utrzymywanie go na po'ziomie
powyzej okolo 609, wagowych, np. 60—90%, wagowych.
- Przez konwersj¢ rozumiany jest tu procentowy ubytek
wagi weglowodoréow \krzqcych powyzej -okolo 220°C pod
ci$nieniem . atmosferycznym, spowodowany powstaniem
lzejszych substancji lub koksu. Stosunek wagowy cal-
kowitej iloSci katalizatora krakowania do oleju mozna
" w reaktorze wznos$nikowym zmieniaé¢ od okolo 2 do okolo
20 tak, by gestosé¢ fluidalnej dyspersji wynosila od okolo
16,02 kg/m?-do pkolo 380,37 kg/m3.
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Pozadane jest aby stosunek ilosci katalizatora do ilosci
oleju utrzymywaé na poziomie od okolo 3 do okolo 20,
korzystnie 3—7. Predko$¢ fluidyzacji w reaktorze wzno$-
nikowym mozna zmienia¢ od okolo 3m/sekunde do okolo
30 m/sekundg. Stosunek wysokosci reaktora wznoéniko-
wego do éredniej jego érednicy wynosi zazwyczaj okolo 25.

Przy produkcji typowych ci¢zkich benzyn temperatura
mieszania w dolnej czeéci reaktora wznoénikowego utrzy-
mywana jest Kkorzystnie na poziomie 538°C—592°C,
dzigki czemu wsad olejowy przeprowadza sie w stan lot-
ny a temperatura na wyjsciu w gornej cze¢éci wynosi okolo
510°C.

Przy krakowaniu frakcji pozostalo$ciowych i paliw syn-
tetycznych niezbedne jest zastosowanie znacznie wyz-
szych temperatur. W tych warunkach, przy uwzglednie-
niu Koniecznosci natychmiastow_ego' oddzielenia zuzy-
tego katalizatora od opar6w olejow, czas kontaktu kata-
lizatora ‘i oleju musi byé bardzo krétki. Czas kontaktu
w reaktorze wznoénikowym wynosi zazwyczaj okolo 1—15
sekund, korzystnie okolo 3—10 sekund. Krétkie czasy
kontaktu sg korzystne, poniewaz znaczna czg¢§¢ reakcji
krakowania weglowodoréw zachodzi w poczatkowym

okresie kontaktu, dzi¢ki czemu unika si¢ niepozadanych .

reakcji wtémych. Jest to szczegélnie wazne gdy chcemy
uzyskaé ;zwicksz'onq wydajnoéé i selektywnoéé produktu
przy zmniejszonej ilosci koksu.

Krotkie czasy kontaktu mi@dz'y czastkami katalizatora
i oparami olejow osiagna¢ mozna réznymi metodami.
Przykladowo Kkatalizator mozna podawaé inzektorowo
w jednym lub wielu punktach usytuowanych wzdluz
nizszej sekcji wznoénika. :

Podobnie, surowiec olejowy wtryskiwa¢ mozna we
wszystkich punktach lezacych wzdluz nizszej sekcji reak-
tora wznos$nikowego, wprowadzajagc w innych punktach
strumienie §wiezego surowca i zawiotéw. Nizsza sekcja
1eaktora wznoénikowego moze w tym celu stanowi¢ okolo
80% catkowitej wysokosci wznosnika, dzigki czemu czasy
efektywnego kontaktu sg maksymalnie krotkie, a konwer-
sja surowcOw~ naftowych optymalna. Gdy stosuje si¢ geste
zloze katalizatora, mozna réwniez postawi¢ warunek in-
zektorowego wprowadzania czastek katalizatora i/lub
wsadu olejowego bezposrednic do strefy gestego zloza.

Wymienione warunki konwersji prowadza do otrzyma-
nia benzyny jsko paliwa do silpikéw spalinowych z za-
plonem ‘iskrowym, jednak schemat procesu mozna odpo-
wiednio zmienia¢ dla wuzyskania ciezszych produktéw
weglowodorowych, np. paliwa do silnikéw turboodrzu-
towych, paliwa do silnikéw wysokopreznych, oleju opa-
lowego i chemikalii, szczegdlnie olefin i aromatow.

W procesie Kkatalitycznym na czastkach katalizatora
osadzaja si¢ pewne nielotne substancje weglowe czy tez
5;koks”’. Koks zawiera wielopier§cieniowe w’cglowodory
aromatyczne, ktére z reguly skladaja si¢ w niewizlkiej
czeéci z wodoru, powiedzmy ‘od okolo 4 do okolo 109
wagowych. Gdy surowiec weglowodorowy zawiera orga-
niczne zwiazki siarki, siarka znajduje si¢ rowniez w kok-
sie. Koks narasta na katalizatorze obnizajac i'ego aktyw-
no$¢ katalityczna w reakcji krakowania i selektywnos$é
pozwalajaca na otrzymywanie mieszanki benzyn. Czastki
katalizatora moga w znacznym stopniu odzyska¢ swe

. poczatkowe wlasciwoéci dzigki usunigciu z nich wigk-

szoéci koksu w odpowiednim procesie regeneracji.
Zuzyty katalizator z reaktora konwersji surowca naf--

towego poddaje si¢ desorpcji przed wejscien do regene-

ratora. Temperatura w zbiorniku desorbera instalacji
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fluidalnego krakowania katalitycznego jest zasadniczo

réwna temperaturze konwersji w reaktorze i wynosi od
okolo 455°C do okolo 650°C, korzystnie utrzymywana
jest powyzej okolo 467°C. Polecanym gazem odpgdowym
jest para wodna, jakkolwiek stosowaé¢ mozZna réwniez
zawierajacy par¢ wodna azot wzglgdnie inny zawierajacy
par¢ wodng gaz obojetny lub spalinowy. Gaz odpedowy
wprowadza si¢ pod ci$nieniem wynoszacym z reguly co
najmniej okoto 6,8 x 10° Pa, korzystnie okolo 2,4 x 10°Pa,
co powoduje zasadniczo calkowite usunigcie lotnych zwiaz-
kéw ze zuzytego katalizatora.

Sposéb wedlug wynalazku mozna realizowa¢ wedlug
dowolnego dogodnego schematu regeneracji Kkat:lizatora
krakowania, jakkolwiek korzystne jest zastosowanie ukla-
du regeneracji zawierajacego co najmniej jedno geste
zloze i co najmniej jedna strefe fazy rzadkiej. Czastki
zdesorbowanego zuzytego Kkatalizatora mozZzna wprowa-
dza¢ do strefy gestego zloza zbiornika regeneratora od-

' powiednimi liniami prowadzacymi ze zbiornika desro-

bera. Wejécie usytuowaé moina w daie lub z boku, ko-
rzystnie blisko szczytu fluidalnej strefy gestego zloza.
Wejscie znajdowaé¢ sie moze takze u gory regeneratora,
a wtedy katalizator kontaktuje si¢ najpierw w organicznej
strefie fazy rzadkiej z gazem regeneracyjnym zuzytym
jui W znacznym stopniu.

» Regeneracja katalizatora zachodzi w wyniku wypalenia
osadéw koksu z powierzchni Kkatalizatora przy uzyciu
gazu zawierajacego tlen czasteczkowy; np. powietrza.
W przemysle stosuje si¢ wiele technik regeneracji, dzigki
ktérym katalizatorowi przywraca si¢ znaczga aktywno$¢-
katalityczng zalezng od stopnia usunigcia koksu. Przy
stopniowym usuwaniu koksu z Katalizatora najtrudniejsze
jest usunigcie jego resztek, dlatego w praktyce akceptuje
si¢ poSredni stopien aktywnosci Kkatalitycznej, idac na-
kompromis ze wzgledéw ekonomicznych,

Wypalanie osadéw koksu z katalizatora wymaga uzy-
cia duzych obj¢tosci tlenu lub powietrza. Wydaje si¢ iz
utlenianie koksu przedstawi¢ moima w uproszczony spo-
s6b jako utlenianie wegla .zachodzace wedlug nastepu-
jacych réwnar chemicznych: ,

@ C+0,——CO,
(b) 2C+0,—>2CO
(c) 2CO0+0,———>2CO,

Reakcje (@) i (b) <zachodza obie w typowych warun-
kach regeneracji katalizatora, ktéry to proces zachodzi
moze w przedziale temperatur od okolo 560°C do okolo
790°C, przy czym stanowig one przyklad chemicznych
oddzialywan miedzy gazem i cialem stalym podczas re-
generacji katalizatora w temperaturach w wyzej podanym
przedziale. Kazdy przyrost temperatury wplywa na wzrost
predkosci spalania wegla i na bardziej kompletne usu-
nigcie wegla czy tez koksu z czastek katalizatora. Zwigk-
szonej predkosci spalania towarzyszy wzmozZone wydzie-
lanie ciepla, a gdy wolny lub czasteczkowy tlen obecny
jest w dostatecznej ilo§c) zaj$¢ moze biegnaca w fazie
gazowej reakcja (c). Ta ostatnia reakcja jest inicjowana
i programowana przez wolne rodniki i moze by¢ kata-
lizowana. K ‘

Wypalanie zawierajacych siarke osadéw koksu z kata-
lizatora ptowadzi réwniez do powstania tlenkéw siarki.
Proces wypalania przedstawi¢ mozna nast¢pujacymi réw-
naniami chemicznymi.

(d) S (w koksie)+ O,——— SO,
(e) SO,+1/20,—————> SO,
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Reakcje (d) i (e) zachodza réwniez w typowych wa-
runkach procesu regeneracji Kkatalizatora krakowania.
O ile reakcja (d) biegnie szybko, o tyle reakcja (e) jest
wzglednie powolna. Reakcje (e) mozna katalizowaé wszel-
kimi katalizatorami Kkatalizujacymi wyzej podana reakcje
(c). Sita molekularne adsorbujg tlenki siarki, w zwigzku
z czym reakcja (e) przebiega¢ moze na stalych czastkach
katalizatora krakowania wedlug wynalazku. Inne sklad-
niki stalych czastek wedlug wynalazku réwniez posiada-
ja zdolno$¢ adsorbowania tlenkéw siarki. Powstaly w re-
zultacie tréjtlenek siarki moze reagowaé z odpowiednim
metalem, a zwlaszcza tlenkiem metalu w reagencie me-"
talicznym, tworzac w stalych czastkach trwaly siarczan
metalu. Po oddzieleniu stalych czastek od strumienia _
gazéw spalinowych opuszczajacych strefe: regeneracji,
siarczan metalu w stalych czastkach jest zawracany do
strefy reakcji. W ten sposob zapobiega si¢ wydostawaniu
si¢ siarki w postaci gazowych tlenkow siarki ze strefy
regeneracji.

Siarczan pozostaje na’ statych czgstkch podczas ich
przechodzenia przez strefe¢ reakcji i w redukujacej atmos-
ferze panujacej w tej strefie ulega konwersji na siarczek
metaluew metalicznym reagencie i w miare moznodci na
siarkowodér. Podczas desorpcji zawierajacym pare wod-
ng gazem odp¢dowym w strefie odpedzania siarka kon-
wertuje na siarkowodoér i odprowadzaga jest w strumie-
niu gazdéw opuszczajacych te trefe. W ten sposéb rea-
gent metaliczny ulega regeneracji i staje si¢ znowu.zdol-
ny do reakcji z'tlenRami siarki przy nastgpnym przejsciu
przez strefe regeneracji. Siarkowodér mozna odzyski-
wa¢ wraz z produktami krakowania ze strefy desorpcji,
oddziela¢ go i konwertowa¢ na siarke elementarna w zna-
nych urzadzeniach. )
' Wydaje sie, iz oméwione reakcje przedstawi¢ mozna
sumarycznie w nastgpujacy sposob: '

Regeneracja:

MO+S80,+1/2 O, lub MO+ SO;——> MSO,

Reakcja:

. MSO,+4H,—> MS+4H,0———> MO +H,S +3H,0

Desorpcja:
MS+H,0——> MO+H,S

Reakcje te mozliwe sa dzigki jednoczesnemu zastoso-

' waniu katalizatora krakowania typu sita molekularnego
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i reagenta metalicznego’ wedlig wynalazku. Obecno$éé
reagenta metalicznego nie ma zasadniczo wplywu na wy-
soka aktywno$¢ katalityczna w reakcji krakowania wyka-
zywana zwykle przez katalizator typu sita molekularnego.
W ten sposdb przy :zalozonej konwersji surowca i wydaj-
nesci produktéw krakowania uzyskuje si¢ jednoczesnie
zmniejszenie emisji tlenkéw siarki.

Reagent metaliczny moze by¢é bardzo rozdrobniony.
i mie¢ np. postaé proszku, mnie polaczonego z katalizato-
rem krakowania typu sita molekularnego lub dowolnym
innym noénikiem. W tym przypadku reagent metaliczny
wprowadza si¢ oddzielnie w postaci proszku podczas
cyklu procesu krakowania katalitycznego, po czym nas-
tcpu)e jego zmieszanie z katalizatorem krakowania typu
sita molekularnego in situ, w trakcie trwania cyklu. Rea-
genta metalicznego nie wprowadza sxc podczas cyklu przed
katalizatorem krakowania. .

Na ogo6l proszkawa postaé reagenta metalicznego jest
korzystna, gdyz latwo jest go wtedy wprowadzaé do ukla-

~du, w ktérym biegnie proces fluidalnego krakowania ka-

talitycznego i latwo nim w tym ukladzie operowaé, Wy-
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miary czastek proszku nalezy dobraé tak, by uniknac se-
gregacji przy prcdkoéciaéh fluidyzacji.

Pozadane jest, by czastki proszku nie byly na tyle male
aby stwarza¢ problem nadmiernej ich emisji w gazach
jako czastek substancji stalej porywanych ze zloza. Przy
operacjach fluidalnego krakowania katalitycznego sto-
suje‘ si¢ filtry, cyklony, odpylacze itp., odzyskujac wigk-
szo§é porwanych czastek substancji-stalej i zawracajac je
do ukladu dla zmniejszenia strat. Proszek powinien byc&™
dostatecznie oporny na S$cieranie i rozpad zachodzace
w nadmiernym stopniu. _

Na og6l przeci¢tne wymiary czqstek sproszkowanego
reagenta metalicznego wynosza od okoto 0,5 lub 1 do
100 mikrondéw, korzystnie o $rednicy ponizej okolo 30
mikronéw. '

Zauwazono, ze czastki mikrowymiarowe, to jest o prze-
ciegtnych wymiarach ponizej 1 mikrona, np. od okolo
0,01 do okols 0,05 mikrona, moga mie¢ tendencj¢ do
tworzenia agregatow o wigkszych wymiarach; agregaty
takie mozna réwniez korzystnie stosowaé w procesie we-
diug wynalazku. -

Przykladem proszkowych reagentéw metalicznych od-
powiednich do uzycia w tym procesie sa tlenek magne-
zowy i tlenek wapnicwy, dolomit i Trimex, produkowa-
ny przez Trimex Corporation i opisany w amerykariskim
opisie patentowym nr 3 630 696. '

Reagent metaliczny mozna takze wprowadzaé na od-
powiedni no$nik mie begdacy katalizatorem krakowania
typu sita molekularnego, poza cyklem krakowania, a nas-
tepnie kompozycje t¢ wprowadza¢ podczas cyklu, w wy-
niku czego staje si¢ ona czgécia stalych czgstek. Nosni-
kiem takim moze byé bezpostaciowy Kkatalizator krako-
wania lub cialo stale zasadniczo oboj¢tne dla reakeji kra-
kowania, megace mie¢ np. posta¢ substancji ceramicznej
W tym przypadku reagent metaliczny osadzony na noé-
niku miesza si¢ nastgpnie z katalizatorem krakowania
typu sita molekularnego w trakcie trwania cyklu procesu
krakowania przy czym podczas tego cyklu jako pierwszy
~wprowadza si¢ katalizator. Pozadane jest by noénik byl
porowaty i by pole jego powierzchni z uwzglednieniem
poréw na powierzchni wynosilo co najmniej okoto 10 ko-
rzystnie co -najmniej 50 m?/g.

Przykladami - odpowiednich mno$nikéw s3 dwutlenek
- krzemu, tlenek glinowy, uklad dwutlenek krzemu-tlenek
glinowy itp. Reagent metaliczny wprowadzaé¢ mozna do
takiego substratu drogg wymiany jonowej, nasycania lub
innymi sposobami przez Kontaktowanie substratu
lub jego skladnika z roztworem lub roztwormi zwigzku
lub zwiazkéw metalu reagenta metalicznego, uzywajgc
ich w ilosci wystarczaiacej dla uzyskania zadanego st¢ze-
" nia reagenta metalicznego, zgodnego z wymaganiami we-
_ dlug wynalazku.

‘Reagent metaliczny mozna 13czy¢ z takim substra-
tem albo podczas ktéregokolwiek z posréd stapéw otrzy-
mywania  substratu, albo z.subsrtatem juz gotowym.
Jedna z metod wprowadzania jest poddanis substratu
wymianie jonowej. Wymiang jonowa stosowaé mozna
takze w przypadku krzemowych substancji stalych i glin,
~ uzywajac roztworu lub roztworéw zwigzku lub zwigzkow
metalicznego pierwiastka lub pierwiastkOw reagenta me-
talicznego. . Nadajacymi si¢ do tege celu zwigzkami sa
halogenki mectali, korzystnie chlorki, azotany, halogenki
amin, tlenki, siarczany, fosforany i inne rozpuszczalne
w. wodzie sole nieorganiczne, a takze karboksylany za-
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wierajace 1—5 atomc’)v;/ wegla w czasteczce oraz alkoho-
lany.

Reagent metaliczny mozna rdéwniez wprowadzaé do.
katalizatora krakowania typu sita molekularnego lub do
jego czgéci podczas cyklu krakowania Kkatalitycznego,
przy czym reagenta metalicznego nie wprowadza si¢ przed
katalizatorem. W tym przypadku reagent metaliczny wpro-
wadza si¢ do katalizatora krakowania w trakcie trwania
cyklu procesu krakowania. Przy wyborze metody wpro-
wadzania nalezy zwrécié uwage na to, by aktywno$é i se-
lektywno$¢ Kkatalizatora, krakowania nie ulegly nieko-
rzystnym zmianom.

W kazdym z wyZej wymienionych przypadkéw nie ma
dokladnej pewnosci co do mechanizmu, wedlyg ktérego
reagent metaliczny ulega wprowadzeniu do Kkatalizatora
krakowania typu sita " molekularnego, bezpostaciowego
katalizatora krakowania czy tez zasadniczo obojetnego
substratu. Metale moga tworzy¢ polgczenia kompleksowe
z materialem no$nika i innymi skladnikami stalych czastek.
Jest rzecza zrozumiala, ze uzyte tu okreflenia ,,reagent
metaliczny” i ,,wprowadzony” do substratu odnoszag si¢
do metali tego skiadnika obecnych wewnatrz nognika
w. postaci kompozycji i/lub w stanie elemcntarnym.

Nasycanie mozna prowadzi¢ wszelkimi metodami nie
niszczacymi struktury substratu. Nasycanie reagentem
metalicznym katalizatora krakowania typu sita’ moleku=
larnego prowadzi si¢ jedynie w trakcie trwania cyklu pro-
cesu krakowania, natomiast nasycenie nosnika obojet-
nego dla reakcji krakowania lub ‘bezpostaciowego kata-
lizatora krakowania prowadzi si¢ albo podczas cyKlu,
albo poza cyklem. Nasycenie rézni si¢ od wymiany jo-
nowe;j.

W wyniku nasycania osiaga si¢ lepsze osadzenie na
powierzchni i przede wszystkim fizyczne zwiazanie z ta
powierzchnig, podczas gdy w przypadku wymiany jono-
wej wiazania maja gléwnie charakter chemiczny, a wick-
sza dyfuzja powoduje mniejsze osadzanie na powierzchni.

w przypadku nasycania metal osadza si¢ na substracie,
przy czym migdzy metalem a substratem nie zachodzi
zasadniczo wymiana jonowa. Przy ‘nasycaniu substratu
metal lub metale reagenta metalicznego moga by¢ obec-
ne w zwiazku k lub zwiazkach rozpuszczalnych w wodzie

. wzglednie rozpuszczalnych lub dajacych si¢ dyspergo-

waé w rozpuszczalnikach organicznych, przy czym ilo$é
lub ilodci tych zwiazkéw musza by¢ tak dobrane, by zwigz-
ki te zawieraly metal lub metale w ilosci, ktoéra znalezé
si¢ ma na kontaktowanym z nimi substracie. Kompozycje
mozna suszy¢ dla usunigcia rozpuszczalnika otrzymujac
reagent metaliczny osadzony na substracie.

Korzystne jest stosgwanie rOZLWOIOwW nasycajgcych za-
wierajacych rozpuszczalne w wodzie azotany, poniewaz.
pozostalo$¢ po termicznym rozklgdzie azotanOw jest stc-
sunkowo nieszkodliwa jesli chodzi o aktywno$¢ katali-
zatora krakowania weglowodoréw.. Do mnasycenia stoso-
waé¢ mozna réwniez halogenki i siarczany metali, jednak
poniewaz produkty uboczne termicznego rozkladu tych
soli moga niekorzystnie dzialaé¢ na aktywno$é katalizatora
krakowania weglowodoréw, uzywa si¢ je najczesciej przy
osadzaniu reagenta metalicznego na sSubstratach, Kktore
sg zasadniczo obojetne dla reakcji krakowania i nie wy-
woluja wyrazZnie szkodliwego wplywu na reakcj¢ krako--
wania weglowodorow. ) . .
~'Inng metoda fizycznego osadzania reagenta metalicz-
nego na substracie, zwlaszcza na takich porowatych sub-
stratach jak Kkrystaliczne glinokrzemiany, jest ~adsorbo-

\
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wanie na substracie fluidalnego podatnego na - rozklad
zwigzku, lub zwiazk6w metalu lub metali reagenta me-
talicznego, a nastepnie termiczne lub chemiczne rozkla-
danie tego zwiazku lub zwiazkéw.

Substrat mozna aktywowaé podgrzewajac go dla usu-

niecia zaadsorbowan<j wody, a nastgpnie kontaktowaé

z fluidolnym podatnym na rozklad zwiagzkiem lub zwiaz-

" kami mtalu lub metali reagenta_metalicznego, w wyniku
czego zachodzi adsorpcja tego zwigzku lub zwigzkéw na
substracie. Typowymi przykladami tych zwiazkéw sa
alkilometale, lotne halogenki metali itp. Zaadsorbowany
zwigzek lub zwigzki mozna nastgpnie redukowacd termicz-
nie lub chemicznie do ich stanu aktywnego otrzymujac
na substracic réwnomiernie rozproszkowany aktywny
reagent metaliczny.

Redukcje termiczna przeprowadzi¢ mozna np. w zbior-
niku urzadzenia do regeneracji podczas procesu regene-
racji. Korzystne jest réwniez wprowadzanie zwiazku
lub zwigzkéw metalu lub metali reagenta metalicznego
podczas cyklu procesu krakowania i wyprowadzenia ich
do substratu in situ. Taki zwigzek lub zwigzki wprowa-
dzaé¢ moina w postaci rozpuszczalne) w olejach lub roz-
puszczalnej wzglednie dajacej sig dyspergowac w wodzie
w stanie stalym, cieklym lub gazowym, w kazdym etapie
cyklu procesu krakowania. Osiaga si¢ w ten sposéb znacz-
ne rozproszenie w stalych czastkach. Tego typu zwiazek
lub zwigzki mozna przykladowo miesza¢ z surowcem lub
gazem wywolujacym fluidyzacje w strefie reakcji, z gazem
regenerujacym, olejem opalowym lub woda w strefie
regeneracji lub z gazem odpgdowym w strefie desorpcji,

" lub wprowadza¢ je w oddzielnym strumieniu. Zwigz-
kami nadajacymi si¢ do wprowadzania in situ sg sole me-
tali, przykladowo dwuketoniany metali lub karboksylany
metali zawierajace od 1 do 20 atoméw wegla. Szczegdl-
nym przykladem jest acetylooctan magnezu.

Korzystnymi wariantami sposobu wedlug wynalazku,
s3 warjanty obejmujace regeneracje prowadzona zgod-
nie ze schematem regeneracji zawartym w amerykanskim
opisie patentowym St. Zjedn. Am. nr 3909 392. Roz-
wigzanie to, do ktérego nawiazuje niniejsze rozwigzanie
jako do stanu techniki dotyczy ulepszonego procesu kra-
kowania katalitycznego, obejmujacego ulepszony sposéb
regeneracji katalizatora uzytego do fluidalnej konwersji
katalitycznej weglowodoréw, podczas ktorej katalizator
jest dezaktywowany przez koks osadzajacy si¢ na jego
powierzchni. Proces tcn umozliwia uzyskanie zregene-
rowanego Kkatalizatora o maksymalnie niskiej zawartoéci
koksu, przy jednoczesnym utrzymaniu korzystnego bi-
lansu cieplnego w aparacie, w ktérym zachodzi konwer-
sja i przy minimalnej zawartosci tlenku wegla w strumie-

niu gazy . sp linowego. Cieplb_ wywigzujace si¢ podczas _

spalania tlenku wegla jest pochlaniane przez zregenero-
wany. katalizator, dzi¢ki czemu uzyskuje si¢ cze$c ciepla
potrzebnego w strefie konwersji weglowodoréw.

W jednym z wariantéw procesu wediug powyzszego
patentu prawie catkowite spalanie tlenku wegla na dwu-
tlenek wegla -prowadzi si¢ wewnatrz zbiornika urzadzenia
do regeneracji, w drugiej, stosunkowo rzadkiej strefie
regeneracji katalizatora, przy czym pozadane jest by tem-
peratura tego .procesu wynosila od okolo 650°C do okolo
815°C, korzystnie okolo . 675°C—788°C. Temperatura
w drugiej strefie moze by¢ o okolo. 10°C do okolo 40°C
wyzsza od temperatury w pierwszej strefie regeneracji.
Czgéciowo zregenemwany‘ katalizator z pierwszej sto-
sunkow_q gestej strefy.regengrécji moze w kontroloweny
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.sposéb przeplywac przez drugg strefe, w ilosci i 'z pred-

koscia przeplywu wystarczajacymi na pochlonigcie za-
sadniczo calego ciepla wywigzanego podczas spalania- za-
chodzacego w drugiej strefie. Jakkolwiek wigkszo$¢ koksu
zostaje wypalona z katalizatora w pierwszej strefie, do-
datkowa ilo§¢ koksu jest wypalana z czeéciowo zregene-
rowanego katalizatcra gdy znajduje si¢ on w strefie dru-

" giej, po czym zasadniczo pozbawiony koksu katalizator

mozna zawrdci¢ do etapu konwersji weglowodoréw.

Zgodnie z drugim wariantam procesu opisanego ‘W
opisie patentowym St. Zjedn. Am. nr 3 909 392, zasad-
niczo calkowite $palanie obejmujace zaréwno utlenianie
koksu lub wegla na katalizatorze, jak i utlenianie tlenku
wegla zachodzi wewnatrz jednej, stosunkowo gestej stre-
fy regeneracji w wyniku odpowiedniej kontroli zwlaszcza
temperatury regeneracji i predkodci gazu. ‘

Podobnie, gdy proces wedlug wynalazku prowadzi sig
wedlug wariantéw obejmujacych schemat regeneracji
opisany w opisie patentowym St. Zjedn. Am. nr 3 909 392,
giéwna ilo$¢ ciepla wywiazujgcego si¢ w trakcie spalania
tlenku wegla w strefic regeneracji pochlaniana jest przez
stale czastki wedlug wynalazku, zawierajace Kkatalizator
krakowania, przy czym stanowi ona cz¢§¢ ciepla potrzeb-
nego w strefie krakowania.

Korzystny jest fakt, ze spos6b wedlug wynalazku zgod-

' ny z opisanymi rozwigzaniami- umozliwia przewazajace

spalanie koksu i tlenku wegla w strefie fazy gestej, jesli
takowa jest obecna. W fazie tej znajduje si¢ znacznie
wigksza ilo$¢ stalych czastek niz w strefie fazy rzadkiej,
je$H jestona obecna, dzieki czemu czastki te pochlaniaja
wywiazujgce si¢ cieplo w znacznie wigkszym stopniu.
Poniewaz "udzial spalania zachodzacego w strefie fazy
gestej jest zwiekszony, ilo§¢ ciepla wywiazujacego si¢ w
strefie fazy rzadkiej znacznie si¢ zmniejsza, a wigc zmniej-
sza si¢ lub znika konieczno$¢ szybkiej wymiany" stalych
czastek w strefie fazy r2adkiej.

Proces prowadzony zgodnie z powyzszymi wariantami
obejmuje zastosowanie stalych czastek wedlug wynalazku,
zawierajacych katalizator krakowania Typu sita moleku-
larnego i reagent metaliczny wedlug wynalazku, w ukla-
dzie, w ktorym zachodzi zasadniczo pelne spalanie tlenku
wegla. Niskie zawartosci koksu na katalizatorze uzyski-
wane w tym procesie odpovs iadaja ilosci ponizej 0,2% wa-
gowych, korzystnie mniej niz okolo 0,05% wagowych.
Gaz spalinowy otrzymywany w procesie zawiera¢ moze
mniej niz okolo 0,2% . objetosciowych tlenku wegla, np.
500—1000 cze$ci na milion, a nawet 0—500 czesci na
milion. Rezultatem procesu jest réwniez odzyskiwanie
wywigzujacego si¢ ciepla -dzigki bezpoéredniemu jego
przenoszeniu do stalych czastek w zblormku urzadzeaia
do regeneracji.

Predkoéé gazu wywolu)qcego fluidyzacj¢ w strefle ges-
tej regeneratora moze wynosi¢ okoto 0,06—1,2 m/sekun-
de, korzystnie okolo -0,15—0,9 m/sekund¢. Gaz regene-
rujacy sluzqcy do fluidyzacji gcstego zloza zaw1era wolny
lub czasteczkowy tlen, przy czym korzystnz - )est wprowa-
dzenie do urzadzenia do regeneracji pewncgo nadmiaru
tlenu w stosunku do ilosci pbtrz_ebnej dla calkowitego
spalenia koksu, zar6wno wegla jak i wodoru na dwutlenek

"~ wegla i pare. wodna. Wielko$¢ nadmiaru iloéci tlenu zmie- -

nia¢ si¢ moze od okolo 0,1 do okolo 25 lub wigcej procent
teoretycznej stechiometrycznej iloci tlenu potrzebuej
na calkowite spalenie koksu, jednak korzystne jest by
nadmiar ten nie przekraczal okolo 10%..

Przykladowo, gdy jako gazu regeneruiqéego uzyje sig
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powietrza, to 10% nadmiar pcwietrza da w rezultacie
jedynie okolo 2% obje¢tosciowych tlenu w strumieniu
gazu wyczerpanego. Korzystne jest, by w kazdym punkcie
urzadzenia do regeneracji stgzenia ‘czasteczkowego lub
wolnego tlenu i tlenku wegla lezaly poza przedziatem
stezeri wybuchowych, korzystnie by stgzenie tlenku wegla
lezalo poza przedzialem wybuchowosci w danych wa-
runkach, dla wyeliminowania wszelkiego ryzyka eksplozji.
. Gaz regenerujacy oprécz wolnego Jub czasteczkowego
tlenu moze zawieraé gaz obojetny lub rozciericzajacy, np.
azot, par¢ wodna itp., gaz recyrkulacyjny ze strumienia
opuszczajacego strefe regeneracji i inne podobne gazy.
Zazwyczaj stezenie tlenu w gazie regenerujacym na wejsciu
do regeneratora wynosi okolo 2—30% objgtosciowych,
korzystpie 5—259%, objetosciowych. Poniewaz jako zréd-
la tlenu najczefciej uzywa si¢  powietrza, znaczng czg$¢
gazu obojetnego stanowi¢ moze azot. Gaz obojetny stu-
zyé moze do rozpraszania nadmiernego ciepla powsta-
jacego przy wypalaniu koksu z katalizatora.

Zrédlem goracego obojetnego gazu jest strumien ga-
ZOW opuszczajacy regenerator, przy czym czg$¢ tego gazu
mozna zawracaé¢ do regeneratora i np. laczy¢ z dostatecz-
ng iloscia zasilajacegb regenerator powietrza lub innego
zawierajacego tlen gazu, z wlaczeniem prawie czystego
tlenu, dla uzyskania zadanej zawartoéci tego piérwiastka.
Tak wiec gaz recyrkulacyjny poddawa¢ mozna bezpo-
§redniej wymianie ciepla podnoszac temperatur¢ gazu
regenerujacego, co daje nmawet dalsza oszczednos$¢ ciepta
w ukladzie,

Stale czastki w sposobie wedlug wynalazke moga byc¢
ze strefy rzadkiej przenoszone czgsciowo do strefy od-
stawania, wyposaZonej. zazwyczaj w wiclostopniowe cy-
klony. Z cyklonéw tych stale czastki mozna przez pochy-
lone odnogi zawracaé  bezposrednio do strefy gestego
zloza, a zuzyte gazy regenerujace i spalajace zbiera si¢
w komorze zbiorczej i ostatecznie poddaje odzyskiwaniu
zawartej w nich energii cieplnej.

Procesy odzyskiwania ciepla z gazu spalinowego obej-
mujg wytwarzanie pary wodnej, desorpcj¢ zuzytego ka-
talizatora, poSrednia wymiang ciepla z réznymi strumie-
niami rafineryjnymi, np. z surowcem dla okre$lonego pro-
cesu konwersji, a takze w réinych suszarkach i wypar-
kach.

Zalaczone rysunki, fig. 1 i 2, przedstawiaja rzuty pio-
nowe, c¢zefciowo w przekroju, wariantéw aparatéw od-
powiednich “do regeneracji Kkatalizatora, ktéra prowadzi
sposobem wedlug wynalazku zgodnie ze schematem -re-
generacji opisanym w opisie patentowym St. Zjedn. Am.
nr 3909 392, Aparaty takic mozna korzystnie stosowac
w przypadku wielu istniejacych instalacji krakowania weglo-
wodoréw pochodzenia naftowego, a szczegblnie w przy-
padku instalacji do fluidalnego krakowgnia katalitycznego,
wyposazonych w rézne przestrzenne urzadzenia sckcji
krakowaniz2, desorpcji i regeneracji.-

Fig. 1 stanowi ilustracj¢ jednego z wykonan wynalaz—

ku, zgodnie z ktérym zdesorbowany zuZyty katalizator

z reaktora krakowania (niec pokazanego na rysunku) za-
sila urzadzenie do regeneracji od dolu. Stale czastki za-
wierajace zuzyty katdlizator nasycony metalicznym rea-
" gentem przechodzac ze strefy desorpcji polaczonej z wy-
lotem Kkatalizatora z reaktora, wplywaja przez dno zbior-
nika 1 urzadzenia do regeneracji. Stale czastki przeply-
waja w gore wlotowymi przewodami 2 i 3 i wplywaja w
obszar gestego zloza glowicami wyplywowymi 4 i 5. Geste
zloze katalizatora utrzymuje si¢ w dolnej czg¢Sci 6 zbior-
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nika do regeneracji i rozciaga si¢ w gore do powierzchni -
miedzyfazowej 7. Czastki stale w gestym zlozu osiagaja
stan fluidalny w wyniku przeplywu powietrza do spala- -
nia przez przewod 8, zawor 9 i przewéd 10 do piericienia
powietrznego 11. ‘

Zasadniczo zbilansowane modele przeplywu powietrza
przez strefe regeneracji mozna osiagnaé, jeéli jest to po-
Zadane, stosujac dodatkowe pier§cienie powietrzne nie
pokazane na rysunku. Wypalanie za pomoca powietrza
znajdujacego si¢ na zuzytym katalizatorze koksu rozpo-
czyna si¢ w gestym zlozu. Wyzsze temperatury uzyskaé
tu mozna przez okresowe spalanie wewnatrz zloza Stru~
mienia cleju opalowego, np. oleju dekantowego. Olej
opalowy mozna dodawaé przez przewdd 12, zawor 13
i przewdd 14 polaczony z dysza umieszczong powyzej
pierécienia powietrznego 11. B

Predkosci powietrza wywolujacego- fluidyzacje spra-
wiaja, Ze niektére stale czastki sa w sposob ciagly prze-
noszone ku goérze do strefy fozy rzadkiej, ktéra zajmuje
gorng cze$¢ 15 zbiornika do regeneracji, to ‘iest cz¢$¢ znaj-
dujgca sie powyzej powierzchni miedzyfazowej 7. Spa-
lanie koksu trwa w strefie fazy rzadkiej, a w znacznym
stopniu zuzyty gaz spalajacy wraz z perwanymi stalymi
czastkami odprowadza si¢ do cyklonéw 20 i 21 — s3 to
cyklony pierwszego stopnia. Wigkszo§¢ stalych czastek
zostaje oddzielona w cyklonach pierwszego stopnia i prze-
plywa w dél pochylonymi do odnogami 22 i 23 do strefy
fazy gestej. Gazy i pozostale stale czastki przechodza przez
mie¢dzystopniowe przewody 24 i 25 cyklonéw de cyklo-
néw 26 i 27 — s3 to cyklony drugiego stopnia. W cyklo-
nach tych oddzielone Zzostaja zasadniczo wszystkie po-

zZostale stale czastki, ktére pochylonymi” odnogami 28

i 29 przeplywaja w doél do gestego zloza. Nastepni€ za-
sadniczo zuzyty gaz spalajacy przeplywa przewodami
30 i 31 do zbiorczej komory 32 i wreszcie doprowadzany
jest z urzadzenia do regeneracji przewodem 33. Wyply-
wajgcy strumied poddaé mozna odpowiedniej wymianie
ciepla, co nie zostalo pokazane na rysunku, ze strumie-
niem rafineryjnym lub dle wytworzenia uzytkowej pary
Stale czastki zawierajace zregemerowany Katali-
zator odprowadza si¢ z gestego zloza z powrotem do reak-
tora rurami 34 i 35 cinieniowymi, wyposazonymi w glo-
wice zbierajace 36 i 37. Powietrze spalajace dostarcza
z reguly nadmiar tlenu w stosunku do jego ilosci potrzeb-
nej dla uzyskania pelnego spalenia koksu z czastek ka-
talizatora na pare wodna i dwutlensk wegla.

Zgodnie jedaak z jednym z wykonan wynalazku, opar-
tym na schemacie regeneracji opisanym w opisie paten-
towym St. Zjedn. Am. 3 909 392 spalanie koksu w gestym
zlozu moze by¢ niekomrletne. W tej sytuacji gazy. do
spalania wznoszac: si¢ ze strefy gestego zloza zawieraja
znaczng ilo$¢ wegla i dwutlenku wegla oraz tlenu. Po-
zostaly na katalizatorze koks i tlenek wegla spalaja si¢ za-
sadniczo calkowirie w strefic fazy rzadkiej, przy czym wy-
wigzuje si¢ duzo ciepla. Podczas spalania - tlenku wegla
w fazie rzadkiej, znaczna cze$é tej strefy zajmuje zazwy-
czaj strefa wysokiej temperatury, obecna w przyblizeniu
zwlaszcza -w obszarze oznaczonym jako X.

Strefe wysokiej temperatury mazna latwo obserwowaé
przez nie pokazane na rysunku okienko umieszczone na
wysokoéci tej - strefy. Kontrola temperatury regeneracji
wewnatrz strefy fazy rzadkiej jest czg¢Sciowo mozliwa
dzieki . pochlanianiu ciepla przez mase stalych Czastek
przenoszonych w gére przez wznoszacy sig strumien gazu
do spalania lub wydmuchiwanych w gore z gestego zloza
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przez rure strumienicowa 40 i glowice rozdzielcza 41
ciat stalych, w wyniku czego-deszcz czy tez fontanna sta-
lych czastek rozprasza si¢ w strefie fazy rzadkiej. Stale
czastki mozna wydmuchiwaé przy uzyciu powietrza, pary
wodngj lub innego gazu oboj¢tnego wprowadzanego prze-
wodem 42, zaworem,K 43 i rura inzektorowa 44, ktérej
krétki odcinek wchodzi do dolnego korica rury strumie-
nicowej 40.

Powstawaniu nadmiernej temperatury w SzcCZytowej
sekcji ‘regeneratora mozna takze zapobiegaé przez wpro-
wadzanie pary wodnej, np. przewodami 45 i 46, zaworem
47 i przewodem 48 do dozownika 49 pary wodnej. Tempe-
ratury w sasiedztwie komory zbiorczej regulowaé réwniez
mozna dostarczajac par¢ wodng przewodem 50, zaworem
51 i przewodem 52 do pierécieniowego matecznika 53

otaczajacego komore zbiorcza 32. Jeili jest to pozadane,.

zastosowa¢ mozna dodatkowe chlodzenie za pomoca nie
pokazanego na rysunku rozpylonego strumienia wody,
ktéry korzystnie skierowa¢ mozna do obszaru zawie-
raja‘cego mi¢dzystopniowe przewody 24 i 25 .cyklonéw.
Takie obnizenie temperatur sprzyja powstawaniu w stre-
fie regeneracji trwalego zwiazku zawierajacego metal
i siarke. ’ .

Fig. 2 przedstawia inny wariant realizacji wynalazku
zgodny ze schemstem regeneracji opisanym w opisie
patentowym St. Zjedn. Am. 3 909 392, W wariancie tym
stale czastki zawierajace zdesorbowany zuzyty Kkatali-
zator i reagent metaliczny przechodzac z reaktora krako-
wania zasilaja urzadzenie do regeneracji z boku, Stale
czastki .zawierajace uzyty katalizator ‘nasycony reagen-
tem metalicznym wchodza do zbiornika 101 regenera-
tora splywajac w do! przewodem wlotowym 102 miesz-
‘czacym si¢ z boku zbiornika, W ten sposéb wejscie do
gestego zloza znajduje si¢ w obszarz. dolnej czesci 106
w niewielkiej odleglo$ci ponizej powierzchni miedzyfa-
zowej 107.

Fluidyzacje stalych czastek wywoluje powietrze do spa-
lania dosterczene przewodem 108, zaworem 109 i prze-
wodem 110 do pierécienia 111 powietrznego. Jesli za-
chodzi potrzeba zbilsnsowania przeplywu powietrza przez
strefe regeneracji mozna zastosowa¢ dodatkowe pierscie-
nie, nie pokazane na rysunku. Jak juz podano przy opisie
fig. 1, spalanie koksu na czastkach zuzytego katalizatora
rozpoczyna si¢ w strefie fazy gestej, w ktorej dla uzyskania
wyzszych temperatur mozna, je§li jest to pozadane, spa-
la¢ okresowo strumiefi oleju opalowego. Olej opalowy
dodawaé mozna przewodem 112, zaworem 113 i prze-
wodem 114 zakoriczonym dysza.

Predkos$ci powietrza wywolujacego fluidyzacj¢ mozna
dobiera¢ tak, by przenosilo ono do géry w sposéb ciagly
stale czastki, ktérych zadaniem jest pochlanianie ciepla
w strefie fazy rzadkiej mieszczacej si¢ w gornej czgsci 115
zbiornika do regeneracji, to jest czefei lezacej powyzej
powierzchni mig¢dzyfazowej 107. Spalanie koksu, a takze
tlenku wegla przebiega¢ moze dzlej w strefie fazy rzad-
kiej, po czym w znacznym stopniu zuzyty gaz spalajacy

wraz z porwang przez jego strumien czeécig statych czas-

tek odprowadza si¢ do cyklonéw 120 i 121, bedacych
cyklonami pierwszego stopnia. Wigkszo$¢ tych stalych
czastek zostaje oddzielona w cyklonach pierwszego stop-
nia i pochylymi odnogami 122 i 123 przekazana w dél
do strefy gestego zloza. Gazy i pozostale stale czastki
przechodza nastgpmie migdzystopniowymi przewodami
124 i 125 cyklonéw do cyklenéw 126 i 127, bedacych cy-
klonami drugiego/ stopnia. W nich zostaja oddzielone za-
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sadniczo wszystkie pozostale czeéci stale czastki, ktére
pochylymj odnogami 128 i 129 przechodza w dét do stre-
fy gestego zloza. W znacznym stopniu zuzyty gaz do spa-
lania przeplywa nast¢pnie przewodami 130 i 131 do ko-
mory zbiorczej 132, po czym ostatecznie odprowadzany
jest ze zbiornika do regeneracji przewodem 133. Stale

czastki zawierajagce zregenerowany Kkatalizator opuszczaja.

geste zloze rurami 134 i 135 ci$nieniowymi wyposazo-
nymi w glowice zbierajace 136 i 137, wracajac do reak-
tora krakowania.

Jak juz podano przy opisie wariantu zilustrowanego
fig. 1, tlenek wegla spala si¢ w fazie rzadkiej, powodujac
powstanie strefy wysokiej temperatury zajmujacej wick-
sza czes¢ strefy fazy rzadkiej, a zwlaszcza obszar, ktorego
przyblizone poloZenie oznaczono jako X. Regulacja tem-
peratury regeneracji w strefie fazy rzadkiej odbywa sig
w znacznym stopniu dzigki pochlanianiu ciepla przez
mas¢ stalych czastek unoszonych w gére przez wazno-
§zacy si¢ strumienn gazu spalajacego. Temperatury w sa-
siedztwie komory zbiorczej, cyklonéw i przewodow 1a-
czacych, mozna zmniejszaé, jefli jest. to pozadane, wpro-
wadzajac par¢ wodna za poérednicewem przewodu 150,
zaworu 151 i przewodu 152 oraz pierscienia 153 powie-
trznego otaczajacego komore zbiorcza 132. Stosowa¢ mozna
takze rozpylene strumienie wody, nie pokazane na ry-
sunku. .

Zgodnie z innym, szczegblnie kofzystnym wariantem
sposobu wedlug wynalazku, stosujac aparat pokazany
na fig. 2 zmienia si¢ w zasadniczy spos6b parametry ro-
bocze, w poréwnaniu z parametrami wariantu opisanego
powyzej. Predko$é gazu i doplyw stalych czastek dobie-
ra si¢ tak, by zasadniczo calkowite spalanie koksu i tlenku
wegla zachodzilo w fazie gestej, a cieplo ulegalo rozpro-
szeniu w zlozu.

Gdy uklad pracuje wedtug ktérego$ z dwéch pierwszych
opisanych powyzej wariantéw, odzyskiwanie ciepla wy- -
wigzywanego przy zasadniczo calkowitym spalaniu kok-
su i-tlenku wegla odbywa si¢ droga pochlaniania tego
ciepla przez stale czastki w obydwu fazach, przy czym
zawracanie stalych czastek do strefy gestej pozwala na
zapewnienie utrzymania odpowiednio wysckiej tempera-
tury w strefie fazy gestej. Zawracane czastki- przenosic¢
mogg dodatkowe cieplo stuzace do podniesienia tempera-
tury fazy gestej do temperatury sprzyjajacej usuwaniu
dodatkowych warstw osadéw koksu,. dzigki czemu spa-
lanie warstw koksu zachodzi prawie calkowicie. Gdy
uklad pracuje w ten sposéb, ze zasadniczo calkowite spa-
lenie zachodzi w fazie gestej katalizatora, cieplo rozpra-
sza sie¢ w tej fazie ulegajac pochlonigciu przez stale czastki
w stanie fluidalnym, w zwiazku z czym ostatnie warstwy
koksu zostaja spalone. Tak wigc we wszystkich warian-
tach stale czastki zawierajgce zregenerowany katalizator
wracajac z reggneratora do reaktera krakowania zawie-
raja od okelo 0,01% do"okolo 0,1% wagowych, korzyst-
nie 0,01%—0,05% wagowych, korzystniej okolo 0,01%—
0,039% wagowych wegla lub koksu osadzonego na katali-
zatorze, przy czym moga one opuszczaé stref¢ regenera- -
cji w temperaturze odpowiedniej dla prowadzenia kra-
kowania w reaktorze. ' .

Wybitng korzyscia zwigzana ze stosowaniem sposobu
wedlug wynalazku jest fakt, Zze zregenerowany kataliza-
tor posiada charakterystyki aktywnosci i selektywnosci
zblizone do charakterystyk $wiezego katalizatora konwer-

" sji, dzigki czemu jest on szczegélnie uzyteczny w proce-
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sach konwersji zachodzacych przy bardzo krétkich cza-
sach kontaktu w reaktorach wznoénikowych. -

Aktywnoé¢ katalityczna wykazywana w procesach kra-
kowania przez katalizatory zawierajace sita molekularne,
a takze ich selektywno$é podczas konwertowania surow
c6w weglowodorowych na pozadane produkty zmienia-
*ja si¢ bardzo wyraznie na korzy$¢ wraz z wydajniejszym
usuwaniem resztkowego wegla lub koksu z Kkatalizatora
podczas regeneracji. Niski poziom koksu na zregenero-
wanym Katalizatorze jest szczegélnie pozadany w przy-
padku katalizatopéw fluidalnego krakowania zawieraja-
cych aktywne Kkatalitycznie krystaliczne glinokrzemiany.
W ten spos6b_ uzyska¢ mozna wyzsza wydajno$¢ poza-
danych produktéw konwers;ji.

W ~procesach krakowania, w ktérych strefa rsgeneracji
sklada si¢ z dolnej strefy fazy gestej i gornej strefy fazy
rzadkiej, utlenianie tlenku -wegla do dwutlenku wegla
zachedzi¢ moze .gléwnie, czesto w co najmniej 60%, nie-
rzadko w okolo 65—959%,, a’ mawet calkowicie, w fazie
gestej regeneratora.

W winiku utleniania tlenku wegla do dwutlenku wegla
w fazie gestej wywiazuje si¢ dodatkowe cieplo podtrzy-
mujace spalanie osadéw koksu na Kkatalizatorze fluidal-
" nym. Co wiecej, gdy znaczna czg$¢ tlenku wegla utle-
nia si¢ w fazie gestej, mniejsza jego ilo§é pozostaje do
spalenia w fazie rzadkiej katslizatora, w zwiazku z czym
mozna znacznie zmniejszy¢ lub wyeliminowaé zjawiskd
dopalania i dzialanie wysokich temperatur .powstajacych
w 'wyniku . niekontrolowanego spalania tlenku wegla w
gornej czesci regeneratora, ktére to zjawisko moze dzia-
la¢ szkodliwie na materialy konstrukcyjne reaktora,.od-
lotowy gaz spalinowy, urzadzenia wylapujace czastki
substancji stalej z gazu odlotowego, np. cyklony, a takze
wplywa¢ ujemnie na aktywnoéc katalizatora.

Stale czastki zawierajace zregenerowany katalizator
o niezwykle niskiej zawartosci resztkowego koksu odpro-

wadzd si¢ z gestego zloza i w temperaturze zblizonej do-

temperatury panujacej w tym zloZzu przeprowadza do
reaktora, w.ktérym kontaktuje si¢ je ze $wiezym surow-
cem weglowodorowym lub jego mieszaning z recyrkula-
cyjnymi frakcjami weglowodorowymi. Poniewaz utlenia-
nie tlenku wegla pochodzacego ze spalania osadéw koksu
z katalizatora zachodzié moze gléwnie w fazie gestej, a w
korzystnych wariantach zachodzi w tej fazie zasadniczo
calkowicie, zregenerowany ~katalizator mozna zawracaé
do reaktora krakocwania w o wiele wyzszzj temperaturze
‘i w stanie-znacznie wyzZszej- aktywnodci niz ma to miejsce
w znanych dotad procesach.

Gléwng korzyicia plynaca z niniejszego wynalazku jest

mozliwo§é uzyskania niezwykle niskiej zawartoéci tlenku -

wegla w strumieniu gazu opuszczajacym regenerator.
Podczas gdy gaz spalinowy pochodzacy ze zwyczajnego
procesu regeneracji katalizatora krakowania zawiera na
0g6t od okolo 6 do 109, tlenku wegla, podobng ilo§¢ dwu-
tlenku wegla i bardzo mato tlenu, zawarto$¢ tlenku wegla
'w gazie spalinowym pochodzacym ze zmodyfikowanej
regeneracji utrzymywaé¢ mozna na poziomie poniZej okolo
" 0,2% objetosciowych, np. od okolo 500 do 1000 czesci
objetosciowych na milion  (ppmv). W korzystnych przy-
padkach ilo§¢ ta jest nawet mniejsza i wynosi np. 6—500
czedci objetosciowych na milion. Tak niskie stezenie tlep-~
ku wegla w strumieniu gazéw odlotowych .pozwala na

wypuszczanie ich do atmosfetry, gdyi zgodna jest z nor-

mami zanieczyszczerl otaczajacego powietrza. Jefli jest
to pozadane, resztkowy tlenek wegla mozna spalié u wy-
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lotu z komina odprowadzajgcego gazy spalinowe z urza-
dzenia do regeneracji. Ta korzy$¢ plynaca z wynalazku
pozwala dodatkowo na wyeliminowanié kosztow inwes-
tycyjnyoh zwigzanych zwykle z budows urzadzes do spa-
lania tlenku wegla polaczonych z urzadzeniami typu tur-
bin i innego wyposazenia prze‘znaczonego do czesciowego
odzyskiwania energii powstajacej przy utlenianiu tlenku
wegla, a ponadto spelnione s3 nadal wymagania obowig-
zujacych norm zanieczyszczen otaczajacego powietrza,
pod wzglegdem emisji tlenku wegla.

Tak. wigc sposéb-wedlug wynalazku pozwala na osiag-
ni¢cie dodatkowych korzyéci. Korzyéci te zwigzane s3
z problemem dopalania i bilansem cieplnym. Gléwnym
problemem napotykanym czgsto w praktyce, kt6rego to
problemu usituje si¢ zwykle uniknaé, zwlaszcza w przy-

.padku fluidalnej regeneracji -katalizatora, jest zjawisko

znane jako dopalanie, opisane np. przez Hengstebecka
w Petroleum Processing, McGrow-Hill Book Co., 1959
na stronach 160 i 175 i dyskutowane w Oil and Gas Jour-
nal, 53, 3, 1955 na stronach '93—921.. Powyiszym termi-

‘nem okreéla si¢ dalsze spalanie tlenku wegla na dwautle-

nek wegla, wedlug reakcu (c), majacej charakter silnie
egzotermiczny. Dopalanja starano si¢ usilnie unikaé w
procesach fluidalnej. regeneracji, gdyz prowadzi¢ ono
moglo do powstania Wysoklch temperatur grozacych
zniszczeniem wyposazenia i powodu)qcych ciagla dezak-
tywaclc czastek Katalizatora krakowania. Dopalanie wys~
tepowalo. w przypadku wielu operacji fluidalnej regene-
racji katal'zatora i rozwinieto caly dziedzine wiedzy zaj-
mujgca si¢ sposobami technik regeneracji, prowadzqcy-
ml do uniknigcia tego zjawiska.

Ostatmml czasy zastosowano z réznych powodéw zwxgk-
szenie temperatur regeneracji; opracowano rowniez szcze-
gbélowo sposoby regulacji temperatur regeneracji w po-
czatkowym stadium wystegpowania dopalania poprzez
regulacje zasilania zbiornika regeneratora tlenem, co
opisano np. w opisach patentowych St. Zjedn. Am. nr
3161583; 3206393 i 3513 087.

"Zgodnie z obecna praktyka unikania dopalania gaz’
spalinowy z regeneracji katalizatora ma zazwyczaj bardzo
niewielka zawarto$¢ tlenu oraz znaczna zawarto$é tlenku
wegla i dwutlenku wegla, wystgpujacych w iloéciach prawie
réwnomolowych Proces dalszego spalama tlenku wegla
na dwautlenek wegla jest wydajnym Zrédlem energii cieplnej,
poriewaz reakcja (c) jest silnie egzotermiczna. Dopalanie
moze przebiega¢ w temperaturze powyzej okolo 592?’C,

. wyzwalajac cieplo wynoszace w przyblizeniu 1,013 107

diula na kg utlenianego tlenku wegla. Ta ilo§é ciepla
stanowi na og6l okolo 1/4 calej ilosci c1epla wywnazu)qcego
si¢ przy spalamu koksu.

-Spalanie tlenku wegla moZna prowadzié w kontrolo- .
wany sposéb w strefie odstawania lub-w dopalaczu tlen-
ku wegla po oddzieleniu gazu odlotowego od kataliza-
tora, jak to opisano np. w amerykariskim opisie patento-
wym nr 2 753 925, przy czym wyzwolona energie cieplng

. mozna wykorzystaé w rézmych procesach rafineryjnych,

np. do wytwarzania wysokocinieniowej pary wodnej.

Inne sposoby wykorzystania tej energii cieplnej opi-
sano w opisach patentowych St. Zjedn. Am. nr 3 012 962
i 3137133 (do mapedu turbin) i 3 363 993 . (wstepne

_ogrzewanie surowca mnaftowego). Procesy o;{zyskiwanfa

ciepla wymagaja odr¢bnego i skomplikowanego wyposa-
Zenia lecz rzeczywifcie zmniejszaja wyplyw tlenku wegla
stanowigcego. skladnik gazéw spalinowych do atmosfery,
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a wigc pozwalaja unikngé potencjalnego zagroZenia po-
waznego zanieczyszczenia $rodowiska naturalnego.

Katalizatory na bazie ukladu dwutlenek krzemu-tle-
nek glinowy, stosowane powszechnie przez wiele lat w
rdznych procesach krakowania weglowodoréw pocho-
dzenia naftowego nie sa specjalnie czule na poziom’ r¢szt-
kowego koksu na katalizatorze, gdy poziom ten nie prze-
kracza 0,5% wagowych. Katalizatory na bazie ukladu
dwutlenek krzemu-tlenek glinowy zostaly 'i'ednak W znacz-
nym stopniu wyparte przez katalizatory z wprowadzo-

nymi do nich dodatkowo Kkrystalicznymi glinokrzemia- .

nami, zwanymi tez zeolitami lub sitami molekularnymi.

Katalizatory zawierajace sita molekularne s3 znacznie
bardziej czule na pcziom resztkowego koksu, ktéry wy-
wiera znaczny wplyw na aktywnoéé katalizatoréw oraz
ich selektywno$¢ w procesie konwersji surowca na 2z3-
dany produkt lub produkty. Pcniewaz z konwencjoﬁal—

nymi technikami regeneracji katal:zatoréw wiazg si¢ trud-

noéci z usuwaniem resztkowych warstw koksu, otrzymy-
wany w praktyce poziom koksu odpowiada zazwyczaj
zawartosci koksu resztkowego na zregenerowanym ka-
talizatorze, w granicach okolo 0,2—0,3% wagowych.
Mozliwoé¢ uzyskiwania wzmozonej aktywnos$ci i se-
lektywnoéci Kkatalizatoréw krakowania typu sita mole-
kularnego przy niskich zawartosciach koksu stanowi sil-
ny bodziec. do poszukiwania sposobow -dalszego zmniej-
szania pozioméw koksu resztkowego. Bardzo pozadane
jest uzyskanie poziomu koksu wynoszacego mniej niz
0,05% wagowych, jakkolwiek w warunkach przemysio-
wych nie jest to z reguly mozliwe. Konieczno$¢ zwigk-
szenia urzadzenn do regeneracji, wigksze straty kataliza-
tora, znaczne straty ciepla, itp. zniechecaja do préb uzys-
kiwania takich idealnie stabilnych katalizatoréw.
. Wiele instalacji fluidalnego krakowania pracuje na za-
sadzie bilansu cieplnego, opartej na wykorzystaniu w pro-
cesie wywigzujacego si¢ ciepla podczas spalania koksu.
Instalacje takie nie moga jednak w pelni wykorzystywac
zalet katalizator6w krakowania, zwlaszcza -katalizatoréw
zeolitowych, ujawniajacych sie szczegdlnie w reaktorze
wznoénikowym, w Ktorym czasy kontaktu. katalizatora
i par‘ oleju moga by¢ maksymalnie krétkie. Operacjom
laczacym wysoki stopienn konwersji- z duza selektywnos-
cig sprzyja niski stosunek ilosci katalizatora do ilo$ci oleju
w reaktorze wzno$nikowym, prowadzacy do tworzenia sig¢

mniejszej ilosci koksu, ktorego spalanie w urzadzeniu do -

regeneracji powoduje wywiazywanie ciepla. Tak wigc
dla podniesienia temperatury katalizatora cz¢sto stosowac
trzeba zewnetrzne zrodlo ciepla, np. piec podgrzewajacy
wstepnie surowiec lub ewentualnie instalacj¢ mozna za-
sila¢ $wiezym surowcem o nizszej temperaturze. Tych
niepozadanych konieczno$ci mozna uniknaé¢ lub zmniej-
szy¢ je znacznie stosujac sposdb wedhug wynalazku, poz-
walajacy na wydajne odzyskiwanie dodatkowego ciepla

za pomocg stalych czastek przenoszonych do reaktora -

wznosnikowego. Cieplo wywiazujace si¢ przy spalaniu
koksu w zwyklych operacjach wynosi okélo 2,793 -107
dzula /kg. )

- Proces wedh.ig wynalazku moze czynié¢ mozliwym zwigk-
szenie tego ciepla do okolo 3,857.107 dzula/kg. Wyzsze
cieplo powstajace przy spalaniu koksu prowadzi¢ moze
do zwigkszania temperatur regeneracji, obnizenia poziomu
koksu na zregenerowanym katalizatorze i mniejszej pred-
kosci cyrkulacji stalych czastek, przy zwig¢kszonych wy-
dajnosciach z poszczegblnych stopni konwersji.

Przyktad I 6,9 g dodatku oleju smarnego zawie-
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rajacego 9,29% wagowych magnezu w postaci tlenku mag-
nezowego, weglanu magnezowego i polipropylobenzeno-
sulfonianu magnezu rozpuszczono w 33,1 g lekkiego oleju
recyrkulacyjnego z procesu krakowania katalitycznego.
10 g tego roztworu krakowano w laboratoryjnym urza-
dzeniu do krakowania w zlozu fluidalnym. Zloze to sta-

.nowilo 220 g stabilnego, stosowanego w przemyéle kata-

lizatora krakowania zawierajacego 2,5% wagowych sita
molekularnego i okoto 0,69% wagowych sodu. Katali-
zator pochodzit z przemysiowej instalacji fluidalnego
krakowania katalitycznego, po wycofaniu z ktérej pod-
dano go kalcynacji. Olej recyrkulacyjny krakowano przez
4 minuty w temperaturze 370°C. Zloze katalizatora przed-
muchiwano azotem przez 10 minut w temperaturze 678°C,
a nastgpnie ochlodzono je do temperatury 370°C. Cykl
krakowania, przedmuchiwania i regeneracji powtarzano
do momentu osiagnigcia w katalizatorze zawarto$ci mag-
nezu, cynku i fosforu wynoszacych odpowiednio 1100,
703 i 59 czegéci na milion. Cynk i fosfor byly uprzednio
zawarte w katalizatorze.

Przyktad II. Powtérzono tok postepowania z
przykladu I z tym wyjatkiem, Ze stosujagc 10 g roztworu
zawierajacego 6,5 g oleju i 3,5 g dodatku oleju smarnego

' zawierajacego 1,6% wagowych cynku, 1,3% wagowych

fosforu i 4,69, wagowych magnezu powtarzano cykl kra-
kowania, przedmuchiwania i regeneracji do° momentu
osiagni¢cia w katalizatorze zawartosci magnezn, cynku
i fosforu wynoszacych odpowiednio 2400, 1200 i 1097
czgéci na milion.

Przyktad III. Powtérzono tok postgpowania z
przykladu II, z tym wyjatkiem, Zze uzyto stabilnego, sto-
sowanego w przemyS$le Kkatalizatora krakowa, ktéry za-
wieral 3,39, wagowych sita molekularnego w ukladzie
dwutlenek krzemu-tlenek glinowy jako w substancji pod-
stawowe;j, przy czym pochodzit on réwniez z przemyslo-
wej instalacji fluidalnego  krakowania katalitycznego, po
opuszczeniu ktérej poddany zostal kalcynacji oraz ze
cykl krakowania, przedmuchiwania i regeneracji powta-
rzano do momentu osiggni¢cia w Kkatalizatorze zawar-
toéci magnezu, cynku i fosforu wynoszacych odpowied-
nio 4600, 304 i 1.136 czg¢éci na milion.

Przyktady IV—VIII. Réine nasycone Kataliza-
tory badanc pod katem ich zdolnoéci do zmniejszania
emisji dwutlenku siarki w gazach spalinowych ze strefy
regeneracji, stosujagc w tym celu laboratoryjne urzadzenie
do regeneracji. Syntetyczny gaz spalinowy skladajacy sie
z 1500 czgéci na milion dwutlenku siarki, 4% objetos-
ciowych tlenu, 4% objetosciowych pary wodnej i azotu
jako reszty przepuszczono przez stale zloze fluidalne
utworzone przez katalizator krakowania typu sita mole-
kularnego nasycony metalem. ZloZze to utrzymywano
w szklanym regeneratorze otoczonym grzejnikiem wy-
twarzajagcym pozadang temperatur¢ regenmeracji wyno-
szaca 678°C. Temperature katalizatora mieszano za po-
moca termopar. Do oddzielania katalizatora  porywanego
przez gaz opuszczajacy regenerator i do zawracania tego
katalizatora do zloza zastosowano cyklon. Czas pracy
urzadzenia do regeneracji w podanych warunkach wy-
nosit 40—90 minut, dla zapewnienia dostatecznego okresu
czasu potrzebnego na ustalenie si¢ stopnia utlenienia
metalu na katalizatorze. :

Zawarto$¢ dwutlenku siarki w gazie opuszczajacym
regenerator analizowano w sposob ciaggly za pomocg ana-
lizatora UV. Ilo$¢ dwutlenku siarki usunigtego z gazu
spalinowego ze strefy regeneracji obliczono jako rézmicg
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Tablical
Iloé¢ usunig¢tego dwutlenku siarki (9% obj¢tosciowe)
Przykiad v v | VI VII VIII
Czas - . .

0—10 78—63 85—82 92—91 36—24 60—49
10—20 63—43 82—78 91—89 24—16 49—39
20—30 43—32 78—T74 89—88 16—14 39—33
30—40 32—27 74—170 88—87 14—13 33—30

pbmicdzy zawartoécia dwutlenku siarki w .$wiezej mie-

szaninie gazu syntetycznego i W gazie opuszczajgcym

regenerator. W tablicy I pokazano zalezno§¢ wyrazonej
w procentach objetoSciowych ilosci dwutlenku siarki
usunigtego z gazu spalinowego ze strefy regeneracji od
czasu, jaki uplynal od chwili rozpocz¢cia proby. Objetosé
usunigtego dwutlenku siarki zmniejsza si¢ w czasie, po-
niewaz powierzchnia - katalizatora staje si¢ nasycona.

W przykladzie IV poréwnawczym zastosowano nie-
nasycony stabilny katalizator z przykladu I i II, a pred-
ko$¢ przeplywu mieszaniny syntetycznego gazu spalino-
wego wynosila 1084 ml/minut¢. W przykladzie V i VI
uzyto mnasyconych Kkatalizotorow uzyskanych odpowied-
-nio w przykladzie I i II, a predkosci przeplywu miesza-
niny syntejycznego gazu  spalinowego wynosily odpo-
wiednio 989 i 1014 ml/minute.

Przyklad VII jest przykladem poréwnawczym, w kt6-
rym ‘zastosowano nienasycony Katalizator z przykladu
III, przy predkosci przeplywu mieszaniny syntetycznego
gazu spalinowego wynoszacej 891 ml/minute. W przy-
kladzie VIII uzyto nasyconego Kkatalizatora uzyskanego
w przykladzie III, a predkos$¢ .przeplywu mieszaniny syn-
tetycznego gazu spalincwego wynosila w tym przykla-
dzie 992 ml/minut¢. Predkosci przeplywu mierzono w
temperaturze 15,5 °C.

Przyktady IX—X. W przykladzxe IX powto-
rzono- tok postgpowania wedlug przykladow IV—VIII,
Z tym wyjatkiem, Ze mieszanina syntetycznego gazu spa-
" linowego zawierajaca po 49 objetosciowe tlenku wegla,
tlenu i pary wodnej oraz azot jako reszt¢ przechodzila
przez fluidalne zloze z pr¢dkoécia okoto 1000 ml/minute
(mijerzona w temperaturze 15,5°C). Zloze to stanowila
mieszanina sproszkowanego tlenku magnezowego maja-
cego czastki o wymiarach 5 mikronéw i mniejsze oraz
nienasyconego, kalcynowanego, stabilnego, stosowanego
w przemyéle Kkatalizatora typu sita molekularnego zawie-
rajacego 5,3% wagowych poddanego wymianie jonowej
z wodorem i pierwiastkami ziem rzadkich krystalicz-
nego glinokizemianu typu Y oraz uklad dwutlenek krze-
mu-tlenck glinowy, skiadajacy sie w 30% wagowych z
tlenku glinowego, ktéry to katalizator uzyty jest w miejsce
katalizatora nasyconego. Mieszaning zawierajaca 0,3%
wagowych tlenku magnezowego i okolo 709 objetoscio-
wych tlenku wegla poddano konwersacji na dwutlenek
wegla. W przykladzie X, w’identycznych warunkach jak
w przykladzie IX, stosujac nienasycony katalizator z
przykladu IX lecz nie stosujac tlenku magnezowego,
przeprowadzono konwers;¢ 58% objetosciowych tlen-
ku wegla na dwutlenek wegla.

Przyktad XI—XII. ‘W przykiadzie XI na prze-
myslowej instalacji fluidalnego krakowania Katalitycz-
nego wyposazonej w reaktor wznosnikowy krakowano
stosujac znany sposéb regeneracji wsad oleju gazowego
zawierajacy 1,67% wagowego siarki., Uzyto przemyslo-
wego stabilnego katalizatora krakowania typu sita mole-
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Kularnege, zawierajacego 2,5% wagowego sita moleku-
larnego i okolo 0,6% wagowego sodu. W przykladzie
XII na tej samej instalacji krakowano inny wsad oleju’
gazowego, zawierajacy 1,68% wagowych siarki. Zasto-
sowano identyczny schemat regeneracji i ten sam kata-
lizator krakowania lecz dodatkowo nasycono go magne-
zem i cynkiem. Magnez i cynk osadzono na katalizatorze

- wprowadzajac do strefy rrakcji nicwiclkie ilo$ci siarcza-

nu magnezowego i dwualkilodwutiofosforanu magnezu
W postaci zawartego we wsadzie dodatku oleju smarnego.
Po kilkugodzinnym dedawaniu prowadzonym tym spo-
sobem zawarto§¢ magnezu i cynku na Kkatalizatorze kra-
kowania wynosila odpowiednio 0,3% wagowych i 0,1%
wagowych. Warunki prowadzenia operacji i sklad gazéw
spalinowych ze strefy regeneracji przedstawiono w ta-
blicy 2. -

Tablica II

~ Przyktad 11 12
Warunki- krakowania
Temperatura krakowa-
nia, °C 523,3 521,1
Calkowita predko$¢ zasi-
lania surowcem, m?/dzieni 7821,32 7439,80
Stosunek przerobu. 1,07 1,25
Predko$¢ cyrkulacji kata-
lizatora, tony /minut¢ 29,1 26,4
Stosunek wagowy katali-
zatora do oleju 5,3 5,2
Warunki desorpcji
Temperatura desorpcji, °C 521,1 518
Ilo$¢ kg pary wodnej na
tong katalizatora 3,90 _ 4,26
Warunki regeneracji
Temperatura w gestym
zlozu, °C v 688 702,7
Predkosc¢ zasilania po-
wietrzem do spalania,
kg/godzing 186880 220899
Sklad gazu opuszczaja—
cego strefe regeneracji
CO,, % molowy 13,0 14,0
CO, % molowy 5,0 5,6
0O,, % molowy 0,5 2,0
SO,, czesci objetosciowe
na milion (ppmv) ‘580 60

Zastrzezenia patentowe
1. Cykhczny sposéb fluidalnego krakowania katalltycz-
nego surowca weglowodorowego zawierajacego 0,2—6%
wagowych siarki w postaci organicznych zwiazkéw siar-
ki, w ktorym zmniejsza si¢ emisj¢ tlenkéw siarki w stru-
mieniu gazu opuszczajacego strefe¢ regeneracji przez pod-
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danie surowca weglowodorowego krakowanin w strefie
reakcji przy uzyciu czastek Kkatalizatora krakingu typu
sita molekularnego znajdujacych si¢ w stanie fluidalnym;
oddzielanie od strumienia opuszczajacego strefe reakcji
czastek ketalizatora zdezaktywowanych przez zawiera-
jace siarke osady weglowe i przeprowadzazie do strefy
desorpcji, w ktorej zdezaktywowany Kkatalizator kontak-
tujc si¢ z gazem odpedowym usuwajacym z katalizatora
Iotne osady; oddzielanie od strumienia opuszczajacego
strefe desorpcji czastek zdesorbowanego katalizatora,
przeprowadzanie ich do strefy regeneracji gdzie regene-
ruje si¢ je przez wypalanie z czastek zdesorbowanego ka-
talizatora nie ulegajacych desorpcji, zawierajacych siar-
ke osadéw weglowych przy uzyciu gazu zawierajacego
tlen, oddzielanie czastek zregenerowanego Kkatalizatora
od strumienia opuszczajacego strefe regeneracji i zawra-
canie ich do strefy reakcji, znamienny tym, ze podczas
fluidalnego krakowania Kkatalitycznego do Kkatalizatora

_krakowania dodaje si¢ ulegajace fluidyzacji stale czastki

inne niz katalizator krakingu typu sita molckularnego,
zawierajgce reagent metaliczny i otrzymuje mieszaning
czgstek zawierajaca od okolo 10 do okolo 99,9975% wa-
gowych katalizatora krakmgu typu sita molekularnego,
w ktérej reagent metaliczny sklada si¢ z co najmniej jed-
nego wolnego Iub zwigzanego pierwiastka metalicznego
takiego jak magnez, wapn, stront lub bar i obecny jest
w mieszaninie ozastek w ilo$ci odpowiednicj do zaabsor-
bowania co najmniej okolo 509, tlenkéw siarki powsta-
jacych w wyniku wypalenia w strefie regeneracji zawiera-
jacych siarke osadéw weglowych; w cbecnosci tej miesza-
niny przeprowadza si¢ krakowanie surowca w tempera-
turze okolo 455°—650°C; nastgpnie z mieszaniny czastek
po opuszczeniu przez t¢ mieszaning strefy reakcji de-
sorbuje si¢ lotne osady przy uzyciu gazu odpedowego za-

~ wierajacego par¢ wodng, w temperaturze okolo 455°—

—650°C i przy stosunku wagowym pary wodnej do ka-
talizatora krakingu wynoszacym okolo 0,0005—0,025;

‘zdesorbowana mieszanine czastek regeneruje si¢ w tem-

peraturze okolo 560°—790°C; absorbuje si¢ na miesza-
ninie czastek co najmniej okolo 509 tlenkéw siarki pow-
stajagcych w wyniku wypalenia w strefie regeneracji osa-
déw weglowych zawierajacych siarke; nastepnie przepro-
wadza si¢ ze strefy regeneracji do strefy reakcji miesza-
ning czastek zawierajaca zaabsorbowane tlenki siarki;

odprowadza si¢ strumieri gazéw opuszczajacych strefe -

regeneracji zawierajacy tlen czasteczkowy i niewielka
ilo§¢ tlenkow siarki; i odprowadza si¢ ze strefy reakcji
i/lub desorpcji zaadsorbowane tlenki siarki w postaci
gazu zawierajgcego siarke.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze sto-
suje si¢ reagent metaliczny, ktéry sklada si¢ z co najmniej
jednego wolnego lub zwigzanego metalicznego pierwiast-
ka takisgo jak magnez lub wapn.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze rea-
gent metaliczny stosuje si¢ w ilosci, ktéra w przeliczeniu
na metal wynosi okolo 0,1—0,5% wagowych powyzszej
mieszaniny czastek. '

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze sto-
suje “si¢ ulegajace fluidyzacji czastki stale zawierajace
reagent metaliczny osadzony na noéniku, przy czym jako
noénik stosvje si¢ bezpostaciowy Kkatalizator krakingu
lub ciala stale zasadniczo obojetne w stosunku do reakcji
krakowania.

5.-Sposéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze jako
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nos$nik stosuje si¢ krzemionke, tlenek glinu, dwutlenck
toru i tréjtlenek boru.

6. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze ka-
talizator krakingu typu sita molekulamego stostje sig
w ilosci okolc 90—99,9%, Wagowych wspomnianej mie-
szariny czastek.

7. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze par¢
wodng stosuje .si¢ w iloéci odpowiadajacej stosunkowi
pary wodnej do katalizatora krakingu 0,0015—0,0125.

8. Sposob wedlug zastiz. 1, znamienny tym, ze ze
strefy regeneracji odprowadza si¢ strumied gazu zawiera-
jacego co najmniej okolo 0,01% objetosciowych tlenu
czasteczkowego.

9. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze ze
strefy regeneracji odprowadza si¢ strumien gazu, ktéry
zawiera mniej niz 600 czg¢Sci objetosciowych na milion
czedci Objetosciowych tlenkéw  siarki.

10. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje si¢ surowiec,'ktéry zawiera okolo 1—49, wagowych
siarki.

1..Sposéb wedlug zsstrz. 1, znamienny tym, Ze
jako ulegajace fluidyzacji czastki zawierajace reagent me-
taliczny stosuje si¢ czastki tlenku magnezowego.

12. Cykliczny sposéb tluidalnego krakowama katall-
tycznego surowca weglowodorowego zawierajgcego 0,2—
—69, wagowych siarki w postaci organicznych zwigzkéw
siarki, w ktorym zmniejsza si¢ ‘emisj¢ tlenkow siarki w stru-
mieniu gazu opuszczajacego stref¢ regeneracji przez pod-
danie surowca weglowodorowego krakowaniu w -strefie
reakcu przy uzyciu czastek katalizatora krakingu typu
sita ‘molekularnego znajdujacych sie w stanie fluidalnym ;
oddzielanie czastek katalizatora zdezaktywowanych przez
zawierajace siark¢ osady weglowe od strumienia opusz-
czajgcego strefe reakcji i przeprowadzanie do strefy de-
rospcji, w ktoérej zdezaktywowany Kkatalizator kontakto-
wany jest z gazem odpgdowym usuwajagcym z kataliza-
tora lotne osady; oddzielanie od strumienia opuszczaja-
cego stref¢ desorpcji czastek zdesorbowanego kataliza-
tora, przeprowadzanie ich do strefy regeneracji gdzie
regeneruje si¢ je przez wypalanie z czastek zdesorbowa-
mego katalizatora nie ulegajacych desorpcji, zawieraja-
cych siarke osadéw weglowych przy uzyciu gazu zawie-
rajacego tlen i oddzielanie czastek zregenerowanego ka-
talizatora od strumienia opuszczajacego strefe regenera-
¢ji i zawracanie ich do strefy reakcji, znamienny tym, ze
do czastek katalizatora wprowadza si¢ co najmniej jeden
metal z grupy obejmujacej magnez, wapn, stront i bar
poprzez dodanie do cyklu procesu co najmniej jednego
zwigzku wymienionego metalu lub metali w postaci ciek-
lej, przy ezym metal ten wprowadza si¢ w iloéci wystar-
czajacej do zaabsorbowania co najmniej okolo 509 tlen-
kéw siarki powstajacych w wyniku wypalenia w strefie
regeneracji zawierajacych siark¢ osadéw weglowych; prze-
prowadza si¢ krakowanie surowca w temperaturze okolo
455°C—650°C; desorbuje si¢ lotne osady ze zdezakty-
wowsanego Kkatalizatora w temperaturze okoto 455°C—
—650°C, przy uzyciu gazu odp¢dowego zawierajacego
par¢ wodng i przy stosunku wagowym pary wodnej do
katalizatora krakingu wynoszacym okolo 0,0005—0,025;
zdesorbowany katalizator regeneruje si¢ w temperatu-
rze okolo 560°C—790°C; absorbuje si¢ na czastkach
katalizatora zawierajacych wspomniany metal co najmniej
okolo 509% tlenkéw siarki powstajacych w wyniku wypa-

lenia w strefie regeneracji zawierajacych siarke osadéw

weglowych, nastgpnie przeprowadza si¢ ze strefy rege- .
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neracji do strefy reakcji czastki katalizatora zawierajace
zaadsorbowane tlenki siarki; odprowadza si¢ strumien
gazéw opuszczajacych strefe regeneracji zawierajacy tlen
czasteczkowy i niewielka. ilo§¢ tlenkéw siarki i odpro-
wadza si¢ ze strefy reakcji i/lub desorpcji zaadsorbowane
tlenki siarki w postaci gazu zawierajacego siarke.

13. Sposéb wedlug zastrz. 12, znamienny tym, Ze
jako metal stcsuje si¢ magnez i wapn.

14. Sposéb wedlug zastrz. 13, znamienny tym, Ze
do czastek Kkatalizatora wprowadza si¢ okolo 0,1—0,5%
wagowych metalu.

15. Spos6b wedlug zastrz. 12, znamienny tym, Zze
jako zwiazek metalu stosuje si¢ s61 metalu.

16. Sposob wedlug zastrz. 12, znamienny tym, Ze
jako zwigzek metalu stosuje sie¢ dwuketoniany metali
i karboksylany metali zawierajace w. czasteczce 1—20
atoméw wegla.

10
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17. Sposdb wedlug zastrz. 12, znamienny tym, ze
jako zwigzek metalu stosuje si¢ acetylooctan magnezu.

18. Spos6b wedlug zastrz. 12, znamienny tym, ze

.par¢ wodng stosuje si¢ w ilo$ci odpowiadajacej stosun-

kowi pary wodnej do katalizatora krakingu 0,0015—0,0125.

19. Sposéb wedlug zastrz. 12, znamienny tym, ze
ze strefy regeneracji odprowadza si¢ strumienn gazu, ktéry
zawiera co najmniej okolo 0,019 objetosciowych tlenu
czasteczkowego.

20. Sposéb wedlug zastrz. 12, znamienny tym, ze
odbiera si¢ strumieni-gazu opuszczajacy strefe reéeneracii,
ktéry zawiera co najmniej mniej niz 600 czgsci objetos-
ciowych na milion czg¢éci objgtosciowych tlenkéw siarki

21. Sposéb wedlug zastrz. 12, znamienny tym, Ze.
surowiec zawiera okolo 1—49, wagowych siarki.

DD Z-d 2, z, 1086/1400/81, n. 85+20 egz. .
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