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Sposob selektywnego uwodorniania dwuolefin
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Wynalazek  dotyczy sposobu selektywnego uwo-
dorniania dwuolefin do monoolefin za pomoca ka-
talizatora zawierajacego sam nikiel lub w po-
laczeniu ze zwiazkiem metalu grupy VI ukladu
periodycznego na noéniku z aktywowanego tlenku
glinowego, bez tworzenia sie w znacznej ilosci
weglowodordéw nasyconych.

Stwierdzono, ze od doboru nosnika katalizatora
zalezy jego dobra aktywno$é i dobra selektywnosc.
Zasadnicze korzy$ci, ktéore otrzymuje sie z odpo-
wiedniego doboru no$nika, a zwlaszcza jego struk-
tury polegaja na lepszej aktywnos$ci i lepszej se-
lektywnos$ei katalizatora przy wytwarzaniu meo-
noolefin.

Jednoczes$nie eliminuje sie reakcje zaklécajace
polimeryzacje oraz reakcje rozkladu, ktore zanie-
czyszczaja katalizator, zmniejszajg okres jego ak-
tywno$ci i czynig regeneracje katalizatora ryzy-
kowna.

Wedlug wynalazku selektywne uwodornianie
dwuolefin do odpowiednich monoolefin prowadzi
sie przez przepuszczanie dwuolefiny i wodoru nad
katalizatorem, zawierajacym nikiel i ewentualnie
zwigzek metalu z grupy VI ukladu periodycznego,
osadzonym na tlenku glinu o szczegélnie rozwinie-
tej powierzchni i znacznej objetoSci poréw. Cal-
kowita objetos¢ poréw katalizatora powinna byé
wyzsza od 0,4 cm®/g, przy czym 30—60% tej obje-

toSci powinny stanowié pory o $rednicy wiekszej -

od 0,05 mikronéw, a pory o $rednicy 0,056—1 mi-
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krona winny stanowié co najmniej 20% calkowitej
objetosci. Powierzchnia wlaSciwa katalizatora po-
winna wynosi¢ co najmniej 100 m? na gram.

Calkowita porowata objeto§¢ katalizatora wyno-
si korzystnie 0,5—0,8 cm3/gram. Poza tym najko-
rzystniej jest, gdy pory o $rednicy 0,05—1 mikrona
stanowia co najmniej 30% objetosci calkowitej.
Korzystnie jest gdy powierzchnia wlaSciwa ka-
talizatora wynosi 150—250 m? na gram.

Osadzanie niklu na tlenku glinowym prowadzi
sie znang metoda, na przyklad przez nasycanie
ziarenek no$nika wodnym roztworem soli niklu.
Inny spos6b polega na rozcieraniu, mieszaniu i
nadaniu ksztalttu skiladnikom katalizatora. Dodat-
ki lub aktywatory rozprowadza sie znanymi me-
todami. Spofréd tych dodatkéw najkorzystniejszy
jest molibden. Katalizatory zawierajace poza ni-
klem 1—10% wagowych molibdenu wyrazone jako
MoO; w stosunku do masy katalizatora sg ko-
rzystniejsze w uzyciu ze wzgledu na wyiszy sto-
pient odporno$ci wobec zwigzkéw siarki, takich jak
na przyklad H,S, COS, CS, dwusiarczki alkilow
lub merkaptany, uwazanych og6lnie jako szkodli-
we, niz w przypadku samego niklu. '

Wszedzie gdzie jest mowa o niklu, molibdenie "
lub innym metalu VI grupy ukladu okresowego
proporcje odnoszg sie¢ do ciezaru ich tlenkoéw, np.
NiO, MoO;, w stosunku do ogélnego ciezaru ka-
talizatora. W przypadku, gdy nikiel lub molib-
den znajdujg sie w katalizatorze w innej postaci
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niz tlenki np. w postaci siarczkéw lub jak nizej
podano, w postaci metali, proporcje sg réwniez
wyrazane w odniesieniu do ich tlenkéw. Sole
niklu lub molibdenu osadzone na podlozu przez
wyprazanie ulegaja przemianie na tlenki, jednak
ogrzewane w temperaturze 200—550°C w obec-
no$ci wodoru ulegaja w pewnym stopniu reduk-
cji do metalu, przy czym tlenek glinu nie ulega
zmianie, Nasycony noénik suszy sie i ogrzewa do
temperatury odpowiedniej dla uzyskania rozkla-
- du wprowadzonych soli metali. Nastepnie katali-
| z:';‘tory poddaje si¢ redukcji strumieniem wodoru
.. temperaturze na przykiad 200—550°C Zawar-
tosé tlenku niklu wynosi na ogét 1—20% wagowych
katalizatora, a zawarto§¢ MoO; o ile molibden
wchodzi w sklad katalizatora, wynosi 1—10%, a
korzystnie 1—5%.

Korzystnie wprowadza si¢ do katalizatora male
iloSci zwigzkéw metali alkalicznych lub meta-
li ziem alkalicznych, na przykiad 0,1—5% wago-
wych, wyrazonych jako tlenki, np. Na,O, KO,
CaO i inne. 'W ten spos6b uzyskuje sie znaczne
przedluzenie okresu aktywno$ci katalizatora, uni-
kajge praktycznie catkowicie tworzenia sie zywic
na powierzchni katalizatora.

Wedlug korzystnej postaci wynalazku otrzyma-
ny katalizator traktuje sie wstepnie zwigzkiem
siarki, na przyklad H,S lub zwigzkiem typu
siarczku albo dwusiarczku alkilu, korzystnie roz-
cieficzonym wodorem o stezeniu rzedu 0,7—2% ob-
jetosciowych, w warunkach lagodnych, przy czym
o ile katalizator jest z samego niklu lub z niklu
i molibdenu ten ostatni lepiej znosi silniejsze siar-
kowanie niz pierwszy. Otrzymany w ten sposéb
katalizator wykazuje dobrg selektywnos¢, ktéra
moze mu byé réwniez nadana lub utrzymywana
przez organiczne zwigzki siarki, na og6t rodzaju
tiofenu lub =zwigzki o charakterze aromatycz-
nym, wystepujace w cieklych produktach wyjscio-
wych poddawanych uwodornianiu lub wprowadzo-
ne do nich.

Trzeba takze podkre§li¢, ze katalizatory stoso-
wane w sposobie wedlug wynalazku sg odporne
na dzialanie zwigzk6w zawierajgcych zasadowy
azot, jezeli zwiazki te wystepuja w malej iloSci.

Spos6b wedlug wynalazku stosuje sie do uwo-
dorniania selektywnego benzyn zawierajacych
dwuolefiny lub inne weglowodory wytwarzajace
zywice. Benzyny te, bez szkody moga zawierat
zwigzki siarki w matej iloSci do 5000 ppm, zwy-
kle 1000—1500 ppm, zwlaszcza gdy katalizator za-
wiera molibden, ktéry zwieksza jego odpornoéé na
dziatanie tych zwigzkow.

W celu przeprowadzenia procesu korzystnie jest
azeby co najmniej cze§¢é materialu wyjSciowego

znajdowala sie w fazie cieklej. W zwiazku z tym-

nalezy utrzymywaé¢ do§¢ duze ci§nienie, wynoszace
co najmniej 10 baréw, korzystnie 30—80 baréw.
Szybkoéé przestrzenna (objeto§é produktu wyjscio-
wego cieklego) objeto§é katalizatora (godzina) wy-
nosi 0,5—10, korzystnie 1—4, podczas gdy ilosé
przeplywajgcego gazowego wodoru wynosi na ogél
50—500, litrow na 1 litr wprowadzanego produk-
tu wyjsciowego.
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Temperatura reakcji wynosi na ogét 50—200°C.
Przytoczone przyklady wyjasniajg blizej wyna-
lazek, nie ograniczajac jego zakresu.

Przyktad I Selektywnemu uwodornianiu pod-
daje sie dwuolefine zawierajaca sprzezone wiaza-
nia podwdjne, takg jak izopren. Ladunek ciekly
zawiera:

Izoprenu: 10% (% molowe)

benzenu: 90%

siarki: 100 ppm (cze$ci na milion)

Warunki procesu sg mastepujace:

temperatura: 100°C

predko$é przestrzenna (obj./obj./godz.) = 2

ci$nienie = 40 baréow

stosunek molowy H, do tadunku ciektego = 1,5

Sporzadzono dwa katalizatory metoda klasyczna
przez nasycenie, przy czym Kkatalizator 1 jest
zwykle stosowanym katalizatorem, a katalizator
2 jest katalizatorem stosowanym w sposobie wed-
tug wynalazku.

Katali- | Katali-

Cechy charakterystyczne
zator 1 | zator 2

ALO; (% wagowe) 87 87
CaO (% wagowe) 1 1
NiO (% wagowe) 12 12

powierzchnia wlasciwa

(m?*/g) 275 240
calkowita objeto§é poréw
(cm?¥/g) 0,17 0,66
objeto§¢é poré6w o Srednicy
mniejszej od 500 A (cm?3/g) 0,13 0,33

objeto§é poréw o S$rednicy
wynoszacej 500 A — 10,000
A (cm?¥/g) 0,025 0,27

Sprawno§é tych dwoéch katalizator6w wyja$nia
przytoczona tablica:

Konwersja | Wydajno$é | Wydajnosé
Katalizator | izoprenu |izopentenéw| izopentanu
(3 mol.) (3 mol.) (3 mol)

1 85 83
2 100 99 1

Z tablicy tej widaé, ze katalizator 1 posiada jed-
nocze$nie gorsza aktywnoéé (stabsza konwersja)
i gorszg selektywno$§é¢ (wieksza wydajno§é izopen-
tanu). Poza tym traci on szybko swag aktywnosé¢,
podczas gdy drugi katalizator zachowuje swa
aktywno$¢ do konica proby, trwajgcej 500 godzin.

Przyktlad II. Obrébce poddaje sie benzyne po-
chodzacg z krakingu parg wodng o nastepujacym
skladzie i danych charakterystycznych:

Sklad chemiczny

parafiny + nafteny % objetoSciowo: 28

monoolefiny % ” 28,5
dwuolefiny % » 6,8
zwiazki aromatyczne, nieolefi-

nowe % 40,5

e 2l - . < o
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zwigzki -aromatyczne alkenylo-
we (typu styrenu)
Cechy charakterystyczne:
Destylacja:

ternperatura rozpoczecia destylacji 41°C
temperatura zakonczenia destylacji 178°C
gestosé . : 0,765
S (cze$ci na milion) 170

Uwodornianie prowadzi sie w nastepujacych wa-
runkach:

T = 150°C Ci$nienie = 40 baréw
predko$é przestrzenna = 2 H,/ciekly ladunek = 250
litra/litr

Katalizator 2 z przykiadu I poréwnano z trzecim
katalizatorem o tym samym skladzie, o analogicz-
nej powierzchni i calkowitej porowatej objetosci
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z tym, ze rozlozenie poréw jest odmiemne i nie od-
powiada wymaganiom ‘stawianym katsalizatorowi
stosowanemu w spesobie wedlug wynalazku,
Katalizater 3 .

sklad: ALO;: 86% (wagowo)

CaO0 1% (wagowo)

NtO: 13% (wagowo)
Powierzchnia wla$ciwa 200 m2/g
Catkowita objeto§é poréw 0,55 cm?/g
Objeto$¢é poréw o Srednicy

mniejszej od 500 A 0,40 cmd/g

Objetosé poréw o §rednicy wynoszgcej
500—10,000 A 0,10 cm?/g

Sprawno$ci katalizatoré6w 2 i 3 poréwnano w
tablicy:

Produkt
Analizy Ladunek . , .
katalizatof 2 | katalizator 3
Liczba bromowa g/100 80 60 56
Liczba maleinowa mg/g 61 0 0
*) LO préba czysta 94 93 92
LO préba etylizowana

(0,5 cm3 czteroetylku olowiu) 99 99 99
**) znajdujgce sie zywice mg/100 ml 2 7 28
Préba zywicowania mg/100 ml 2000 300

*) LO oznacza liczbe oktanowa
**) Zywice oznaczono bezpofrednio w surowej

Podane w tablicy pomiary przeprowadzono wed-
lug znanych norm ASTM. Liczbe maleinows ozna-
czono wedlug normy- U.O.P. (U.O.P. Metoda 326.58).

Z tablicy tej wida¢, ze katalizator 3, ktéry posia-
da o wiele mniejszg ilo§¢ makroporé6w wykazuje
jednocze$nie mniej dobrg aktywnoéé i mniej dobra
selektywno$é. Aktywno$¢ jest gonsza, poniewaz
w produkcji jest jészcze bardzo duza zawartosé
dwuolefin sprzezonych i substancji nietrwalych
(liczba maleinowa i Zywice potencjalne). Selektyw-
no$§¢ jest gorsza poniewaz mniejsza jest zawarto§é
olefin (liczba bromowa produktu) podczas gdy sil-
niej wystepuja reakcje zakl6cajace polimeryzacie
(znajduje sie wiecej zywic).

Przyktad III, Taki sam produkt wyjéciowy
jak w przykladzie II poddano obr6ébce w obecnoéci
katalizatora o nastepujacym skladzie:

Sklad: Al,O, 86% (wagowo)
K,0 1% (wagowo)
NiO 10% (wagowo)
MoO; 3% (wagowo)
Powierzchnia wlasciwa 230 m?/g
Calkowita objeto$é/poréw 0,65 cm?/g
Objetosé por6w o érednicy mniejszej
od 500 A 0,34 cm?/g
Objeto§é poré6w o Srednicy wynoszacej '
500 A — 10,000 A 0,26 cm3/g

Katalizator ten, odpowiadajacy Wwymaganiom
wedlug wynalazku, byl poddany siarkowaniu w
warunkach ciezkich, to jest w temperaturze 350°C
i w strumieniu wodoru zawierajacym ‘0,5—1% obje-

beniynie u wylotu z reakftoré, a nie po destylacji.

45

toSciowych H,S lub merkaptanu w stanie gazo-

- wym.

Dos$wiade¢zenie przeprowadzono w takich samych
warunkach jak w przykladzie II, z tym, ze ciSnie-
nie wynosilo 56 bar6éw, a temperatura 180°C.

Dane charakterystyczne otrzymanej benzyny sg

nastepujgce:
liczba bromowa 58
liczba maleinowa 0
LO pré6ba czysta 93
LO préba etylizowana (0,5 cm?) 99

znajdujace sie zywice mg/100 cm? 9
préba zZywicowania mg/100 cm3 25
Zastrzezenia patentowe
1. Spos6b selektywnego uwodorniania dwuolefin
do odpowiednich monoolefin przez przepuszcza-
nie mieszaniny dwuolefin i wodoru z predkoécig
- przestrzenng 0,5—10 obj./obj./godzine, pod ci§-
nieniem powyzej 10 bar6w, korzystnie 30—80
bar6w i w temperaturze 50—200°C, nad katali-
zatorem zawierajgcym osadzony na tlenku glinu
co najmniej jeden czynnik aktywny, taki jak
nikiel, tlenek niklu, siarczek niklu lub ich mie-
szanine i ewentualnie metal VI grupy ukladu
periodycznego w postaci metalu, tlenku, siarcz-
ku lub ich mieszaniny, o zawarto$ci niklu wy-
razonego jak tlenek 1—20% wagowych w sto-
sunku do calej iloéci katalizatora i ewentualnie
zawierajgcym zwigzek metalu alkalicznego lub
metalu ziem alkalicznych, znamienny iym, ze
stosuje sie katalizator zawi‘erajacy calkowitg
objetosé porow powyzej 0,4 cm?/g, przy czym
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30—60% tej objetosci stanowig pory o $rednicy
wiekszej od 0.05 mikrona, a co najmniej 20%
calkowitej objetoSci stanowia pory o $rednicy
0,06—1 mikrona, a powierzchnia wtasciwa ka-
talizatora wynosi powyzej 100 m2/g.

. Spos6b wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze sto-
suje sie katalizator, w ktérym calkowita obje-
to§¢ poré6w wynosi 0,5—0,8 cm3/g.

8

. Sposéb wedlug zastrz. 1—2 znamienny tym, Zze

stosuje sie katalizator, w kté6rym co najmniej
30% calkowitej objetoSci poréw stanowig pory
o $rednicy 0,05—4 mikronéw.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze

stosuje sie katalizator, ktérego powierzchnia
wlaSciwa wynosi 150—250 m?/g.

Lub. Zakl. Graf. Zam. 1452. 19.IV.69. 230
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