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Sposéb wytwarzania katalizatora hydrorafinacji benzyn,
zwlaszcza pochodzacych z proceséw wtérnych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania katalizatora hydrorafinacji benzyn, zwtaszcza benzyn
rozktadowych takich jak np. benzyna z pirolizy, benzyna z komorowego koksowania, visbreakingu itp. Benzyny
te, obok duzej ilosci zZywic, zawieraja takze znaczne ilosci Zywicotwérczych zwiazkéw dwuolefinowych, ktére
powodujg stosunkowo niewielka stabilno§é produktu. Wynika wiec w praktyce konieczno$é dalszej przerébki
takich benzyn w kierunku prowadzacym, np. w przypadku benzyny popirolitycznej, do usunigcia zwiazké6w
zywicznych i zywicotwdrczych, a takze i cz¢$ciowo siarki.

Znanych jest szereg katalizatoréw stosowanych do rafinacji benzyn. Sa to przede wszystkim katalizatory
platynowe, wolframowo-niklowe, molibdenowo-kobaltowe, niklowo-palladowe, kobaltowo-palladowe w postaci
tlenkéw lub siarczkéw lub w formie zredukowanej, osadzone przewaznie na aktywnym tlenku glinu lub
syntetycznych glinokrzemianach. Katalizatory te wytwarza si¢ gtéwnie na drodze wspéistracania lub wymiany
jonowej lub impregnacji nosnikéw.

Katalizatory osadzone na aktywnym tlenku glinu, sporzadza si¢ ogdlnie znanymi metodami. Przy gotowanie
nosnika polega na przejsciu z soli glinu przez wodorotlenek glinu do tlenku o odpowiednich parametrach, ktére
‘uzyskuje si¢ droga kalcynacji. Syntetyczne glinokrzemiany najczesciej preparuje si¢ z roztworu szkta wodnego
isoli glinowych. Jednakze znane katalizatory nie wykazuja selektywnosci w wystarczajacym stopniu, a takze
dziataja w kierunku uwodornienia nie tylko zwigzkéw dwuolefinowych lecz takze zwigzkéw monoolefinowych
i aromatycznych, co w przypadku benzyn popirolitycznych wykorzystywanych jako paliwa silnikowe jest wysoce
niekorzystne. Ponadto te katalizatory po pewnym, stosunkowo krétkim czasie, traca swoja aktywno$é ze.
wzgledu na szybkie pokrywanie si¢ weglistym osadem. Dla otrzymania benzyn odpowiadajacych wymaganiom
technicznym przede wszystkim pod wzglgdem zawartosci zywic, okresu indukcyijnego, liczby dienowe;j i bromo-
wej, znane katalizatory musza by ¢ stosunkowo czgsto regenerowane.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu wytwarzania takiego katalizatora hydrorafinacji benzyn, ktéry
zachowujgc aktywno$¢ przez dtugi okres czasu dziatatby w wysokim stopniu selektywnie w kierunku uwodarnia-
nia zwigzkéw dwuolefinowych, a takze zwigzkéw z heteroatomem, np. zwigzkéw siarki, azotu, itp., z zachowa-
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niem zwiazk6éw aromatycznych, a w przypadku prowadzenia procesu w aspekcie otrzymywania benzyn silniko-
wych — zwigzkéw monoolefinowych.

Cel ten zostal osiagniety przez osadzenie na no$niku w postaci aktywnego tlenku glinu lub uprzednio
aktywowanego naturalnego glinokrzemianu wodnych roztworéw mieszaniny azotanu niklu i chlorkéw pierwiast-
kéw ziem rzadkich lub chlorku palladu i chlorkéw pierwiastkéw ziem rzadkich albo azotanu niklu, chlorku
palladu i chlorkéw pierwiastkéw ziem rzadkich, wprowadzanych w takiej ilosci aby po ich przeprowadzeniu na
drodze kalcynacji w forme tlenkows w przypadku niklu oraz w form¢ metalu w przypadku palladu i pierwiast-
kéw ziem rzadkich tlenek niklu wynosit 5—20% wagowych, pallad wynosit 0,01—1% wagowych, a pierwiastki
ziem rzadkich, zwlaszcza lantanu iflub ceru i/lub prazeodymu iflub samaru i/lub itru wynosity sumarycznie
0,1—1,5% wagowych.

Przedmiot wynalazku jest przedstawiony w przyktadach wykonania.

Przyktad L 1,5kg naturalnego glinokrzemianu suszy si¢ w temperaturze 110°C i ciagu 24 godzin,
miele w mtynku trybowym i przesiewa odbierajac frakcje o $rednicy ziaren 0,06 mm. Otrzymany proszek zadaje
si¢ 10% wodnym roztworem kwasu siarkowego, przy czym stosunek glinokrzemianu do roztworu kwasu wynosi
1:5. Aktywacje prowadzi si¢ w ciagu 3 godzin w temperaturze 80°C, po czym otrzymang pulpg dekantuje si¢
woda destylowana do zaniku jonéw SO, i zawartosci pH wodnej zawiesiny rownej 5. Osad oddziela si¢ na lejku Bii-
chnera, a nastgpnie suszy w temperaturze 110°C w ciagu 24 godzin. Wysuszony nosnik zarabia si¢ wodnym
roztworem mieszaniny azotanu niklu i chlorkéw pierwiastk6w ziem rzadkich, zawierajacej w przeliczeniu 10%
tlenku niklu oraz 0,1% lantanu, 0,1% ceru, 0,1% prazeodymu, 0,1% samaru i0,1% itru. Mas¢ te formuje si¢
w cylinderki o wymaiarach 3 x 3 mm i suszy najpierw w formach w ciagu 24 godzin w temperaturze pokojowe;j,
anastepnie po wyjeciu zform, wciggu 24 godzin w temperaturze 120°C, po czym nalezy prazy¢ w ciagu
3 godzn w temperaturze 380°C. Otrzymany katalizator posiada cigzar usypowy 0,712 g/cm®, wytrzymatos$é na
zgniatanie 471 kg/cm?, powierzchni¢ wtasciwa 318 m? /g, gesto$é rzeczywista 2,54 g/cm?, a gestosé pozorng
1,291 g/cm?®. Tak otrzymany katalizator umieszcza si¢ w aparacie do rafinacji i przed obciazeniem go surowcem
poddaje si¢ redukcji wodorem, w wyniku czego obecne na katalizatorze tlenki metali przechodza w forme¢
metaliczng. Skutecznos¢ tak uzytego katalizatora sprawdzono w procesie uwadarniajacej rafinacji benzyny
popirolitycznej przy temperaturze 180°C, cisnieniu wodorowego gazu 50 atm, szybkosci objgtosciowej podawa-
nego surowca 2 1/1 godz. i stosunku wodoru do cieczy 1000 : 1 NI/I. Otrzymany rafinat w poréwnaniu z surow-
cem charakteryzuje si¢ spadkiem liczby dienowej z 3,7 g/100 ml do zera, obniZeniem liczby bromowej
z47 g/100 ml do 16 g/100 ml, zawarto$¢ zywic obecnych obniza si¢ z 780 mg/100 ml do 4,6 mg/100 ml, a ilosé
zZywic potencjalnych spada z 1700 mg/100 ml do 8,2 mg/100 ml. Okres indukcyjny wzrdst z 60 minut do
480 minut.

Przyktad II. 2kg aktywnego Al,0O; rozdrabnia si¢ iodsiewa odbierajac frakcje o wielkosci ziarna
0,1 mm. Tak otrzymany nosnik traktuje si¢ wodnym roztworem mieszaniny chlorku palladu i chlorkéw
pierwiastkéw ziem rzadkich, zawierajacej w przeliczeniu 0,7% wagowych palladu, 0,2% lantanu, 0,2% ceru, 0,2%
prazeodymu, 0,2% samaru i 0,2% itru. Mase te formuje si¢ w cylinderki o wymiarach 3X3 mm i suszy najpierw
w formach wciggu 24 godzin w temperaturze pokojowej, a nastepnie po wyjeciu z form w ciagu 24 godzin
w temperaturze 110°C, po czym prazy si¢ w ciagu 3 godzin w temperaturze 450°C. Otrzymany Kkatalizator
posiada cigzar usypowy 0,72 g/cm’, wytrzymatosé na zgniatanie 483 kg/cm?, powierzchnig wtasciwa 524 m? /g,
gestosé rzeczywista 3,185 g/cm® oraz gestosé pozorna 1,365 g/em®. Tak otrzymany katalizator umieszcza sig
w aparacie do rafinacji i przed obciazeniem go surowcem poddaje si¢ redukcji wodorem, w wyniku czego obecne
na katalizatorze tlenki metali przechodza w forme metaliczng. Na tym katalizatorze przeprowadzono hydrorafi-
nacj¢ benzyny zkomorowego koksowania w temperaturze 200°C, pod cisnieniem wodoru 40 atm., przy
szybkoéci objetosciowej podawanego surowca 1,4 1/1 godz. i stosunku gazu do cieczy 2000 : 1 NI/1. Poré6wnujac
rafinat z surowcem stwierdzono obnizenie si¢ liczby dienowej z 1,3 g/100 ml do zera, liczby bromowej
262g/100ml do 20g/100 ml, zywic obecnych z 1040 mg/100 ml do 2,1 g/100 ml iZywic potencjalnych
z 1200 mg/100 ml do 8,0 mg/100 ml, a okres indukcyjny wzrdst ze 170 minut do ponad 480 minut.

Przyktad III. 2kg aktywnego Al,03; rozdrabnia si¢ i odsiewa odbierajac frakcje o wielkosci ziarna
0,1 mm. Tak otrzymany nosnik traktuje si¢ wodnym roztworem mieszaniny azotanu niklu, chlorku palladu
i chlorkéw pierwiastkéw ziem rzadkich, zawierajacej w przeliczeniu 10% wagowych tlenku niklu, 0,08% palladu
oraz 0,12% lantanu, 0,012% ceru, 0,12% prazeodymu, 0,12% samaru i0,12% itru. Mase te¢ formuje si¢
w cylinderki o wymiarach 3 X 3 mm i suszy najpierw w formach w ciagu 24 godzin w temperaturze pokojowej,
a nastgpnie po wyjeciu z form w ciagu 24 godzin w temperaturze 110°C, po czym prazy si¢ w ciagu 3 godzin
w temperaturze 450°C. Otrzymany Kkatalizator posiada ciezar usypowy 0,68 g/cm>, wytrzymatos¢ na zgniatanie
© 390kg/cm?, powierzchni¢ whasciwa 410 m?/g, gestos¢ rzeczywista 3,06 g/cm® oraz gesto$é pozorng
1,24 g/em®. Tak otrzymany katalizator umieszcza si¢ w aparacie do rafinacji i przed obcigzeniem go surowcem
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poddaje si¢ redukcji wodorem, w wyniku czego obecne na katalizatorze tlenki metali przechodza w forme
metaliczng. Na tym katalizatorze przeprowadzono hydrorafinacj¢ benzyny z komorowego koksowania w tempe-
raturze 160°C, pod ciénieniem wodoru 35 atn, przy szybkosci objetosciowej podawanego surowca 2 1/1 godz.,
istosunku gazu do cieczy 2000 :1 Nl/l. Poréwnujac rafinat zsurowcem stwierdzono obnizenie si¢ liczby
dienowej z4 g/100 ml do zera, liczby bromowej z 103 g/100ml do 12 g/100 ml, Zywic obecnych z 2300
mg/100 ml do 6,5 mg/100 ml i Zywic potencjalnych z 4700 mg/100 ml do 8,6 mg/100 ml, a okres indukcyjny
wzr6st z 95 minut do ponad 480 minut.

Zastrzezienie patentowe

Spos6b wytwarzania katalizatora hydrorafinacji benzyn, zwlaszcza pochodzacych z proceséw wtérnych,
polegajacy na osadzaniu niklu i palladu na aktywnym tlenku glinu lub glinokrzemianach, znamienny tym, Ze na
nosniku w postaci aktywnego tlenku glinu lub uprzednio aktywowanego naturalnego glinokrzemianu osadza sig
przez traktowanie roztworem, mieszaniny azotanu niklu i chlorkéw pierwiastkéw ziem rzadkich, lub chlorku
palladu i chlorkéw pierwiastkéw ziem rzadkich, albo azotanu niklu, chlorku palladu i chlorkéw pierwiastkéw
ziem rzadkich, wprowadzanych w takiej iloSci aby po ich przeprowadzeniu na drodze kalcynacji w forme
tlenkowa w przypadku niklu oraz w forme¢ metalu w przypadku palladu i pierwiastkéw ziem rzadkich tlenek
niklu wynosit 5—20% wagowych, pallad wynosit 0,01—1% wagowych, a pierwiastki ziem rzadkich, zwlaszcza
lantanu i/lub ceru i/lub prazeodymu iflub samaru iflub itru, wynosity sumarycznie 0,1—1,5% wagowych.
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