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Katalizator do odwodorniania weglowodordw

Przedmiotem wynalazku jest katalizator stosowany do odwodorniania zdolnych do odwodornienia
weglowodoréw w celu otrzymania produktu zawierajacego taka sama ilo$¢ atomow wegla, lecz mniejszq ilosé
atomow wodoru. Katalizator zwtaszcza stosuje sie do odwodornienia normalnych weglowodoréw parafinowych,
zawierajacych 2—30 atomdw wegla w czasteczce do odpowiednich normalnych monoolefin, przy czym otrzymu-
je sie- bardzo mato produktéw ubocznych. Katalizator posiada bardzo wysoka aktywnos¢, selektywnosé
i stabilnos¢ w reakcjach odwodorniania weglowodoréw.

Odwodornianie weglowodoréw jest bardzo waznym procesem z punktu widzenia ekonomicznego, z powo-
du zwigkszajacego sie ciagle zapotrzebowania na olefiny potrzebne w produkcji réZznych produktéw chemicznych
takich jak detergenty, tworzywa sztuczne, syntetyczne kauczuki, produkty farmaceutyczne, wysoko oktanowa
benzyna, perfumy, oleje schnace, wymieniacze jonowe i rézne inne produkty.

Jednym z zastosowar olefin jest alkilowanie izobutanu monoolefinami C; i C4 w produkcji wysokooktano-
wej benzyny. )

Normalne monoolefiny majg bardzo duze znaczenie w produkgji $rodkéw powierzchniowo-czynnych, gdzie
uzywane s3 do alkilowania aromatycznych weglowodoréw takich jak benzen; aryloalkany s3 nastgpnie
przetwarzane na zdolne do rozktadu pod wptywem czynnikéw biologicznych srodki powierzchniowo-czynne
takie jak sulfonowane alkiloaryle, ktére sq szeroka uzywane w gospodarstwie domowym, przemysie i w ustugach.

Inng duzg klasg detergentéw otrzymywanych z normalnych monaolefin sq pochodne potaczer alkilofenoli
z tlenkiem etylenu, w ktérych baza alkilofenolowa otrzymywana jest przez alkilowanie fenoli normalnymi
mono-olefinami. Innym typem detergentéw otrzymywanych z normalnych mono-olefin sq zdolne do rozktadu
pod wptywem czynnikéw biologicznych siarczany alkilowe otrzymywane przez bezposrednie sulfonowanie
normalinych mono-olefin, Podobnie, olefiny mogg by¢ sulfonowane siarczynem sodu w celu otrzymania zdolnych
do rozktadu pod wptywem czynnikéw biologicznych alkilosulfonianéw. Mono-olefiny mogq byé uwadniane
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w celu otrzymania alkoholi, ktére moga by¢ nastepnie utyto do produkcji plastyflkatorbw i/lub syntetycznych
olejéw smarowych.

Pr~~ukty odwodornienia alklloaromatycznyeh weglowodoréw znajdujq szerokie zastosowanie w przcmyslo
petrochemicznym, farmaceutycznym, tworzyw sztucznych, detergentéw itp. Na przykiad etylobenzen jest
~ odwodarniany w celu otrzymania styrenu, ktéry jest u¢ywany do produkecji tworzyw polistyrenowych, kauczuku
butadienowo-styrenowego i podobnych produktéw. |zopropylobenzen jest odwodarniany w celu otrzymania
alfa-metylostyrenu, ktéry zkolei jest szeroko stosowany do otrzymywania polimeréw oraz w produkgcji
schnacych olejéw oraz wymieniaczy jonowych, . .

Z opisu patentowego RFN nr 871002 znany jest sposéb odwodorniania weglowodoréw zawierajgcych co
- najmniej dwa atomy wegla w czasteczce przy uzyciu katalizatora zawierajacego metal z grup I=VIIl uktadu
okresowego, zwyijgtkiem pierwiastkow ziem rzadkich oraz tlenek, taki jak tlenek glinu, magnezu tytanu,
cyrkonu, tonu lub cynku. Szczegétowo wymienione w opisie katalizatory maja nastepujacy sktad: tlenek
chromu, tlenek wanadu, tlenek molibdenu lub tlenek wolframu osadzone na tlenku glinu jako no$niku.

Z opisu patentowego St. Zjedn.Am. nr 3293319 znany jest sposdb odwodorniania weglowodoréw
parafinowych przy uyciu jako katalizatora metali grup VI i VIII uktadu okresowego osadzonych na ogniotrwa-
tych tlenkach nleorganlcznych takich jak tlenek glinu i zawierajacych modyfikatory, takie jak arsen, antymon
lub bizmut,

Katalizator okresla si¢ takimi funkcjami jak: aktywnos¢, selektywnosé i stabilnos¢. Aktywnoscé jest miarg
zdolnosci katalizatora do konwersji weglowodorowego reagentu na produkty w okre$lonych warunkach. Pod
nazwa warunki rozumie sie np. temperature, ciénienie, czas zetkniecia z katalizatorem i obecno$¢ rozciericzalni-
kéw takich jak wodor. Selektywno$¢ odnosi sie do ilosci otrzymanego Zadanego produktu w stosunku do
przetwarzanego reagentu. Stabilno$¢ jest stosunkiem zmiany parametréw a'l_gtywnoici i selektywnosci — im mniej-
szy stosunek tym bardziej stabilny katalizator. W procesie odwodornienia, aktywnos¢ odnosi si¢ do ilosci
przetworionego weglowodoru w odpowiednich warunkach iw sposdb typowy jest mierzona na podstawie
zanikania zdolnego do odwodornienia weglowodoru. Selektywnos¢ jest zdefiniowana nastepujacym réwnaniem:

ilo$¢ otrzymanych moli olefin
% selektywnosci — X 100%
ilo$¢ reagujacych moli weglowodoru

Gtéwnym problemem odwodornienia weglowodoréw jest wytworzenie bardziej aktywnej i selektywnej
kompozycji katalitycznej z dobrg charakterystyka stabilnosci.

Stwierdzono nieoczekiwanie, Ze katalizator zawierajgcy metal z grupy platynowcow i german, w potaczeniu
Zz metalem alkalicznym- lub metalem ziem alkalicznych, osadzonych na porowatym nosniku, takim jak tlenek
glinu, posiada zwigkszong aktywnosé, selektywnosé i stabilnosé, kiedy uzywa si¢ go w procesie odwodornienia
weglowodoréw. Szczegdinie dobre rezultaty otrzymuje sie, gdy katalizator jest stosowany do odwodornienia
normalnych parafin o dtugich faricuchach w celu otrzymania odpowiednich normalnych mono-olefin z minimal-
nq ilo$cia reakcji ubocznych takich jak izomeryzacja szkieletu, aromatyzacja i kraking. Katalizator odwodornienia
zawierajacy platyne jest ulepszony zgodnie z wynalazkiem przez u2ycie nowego skiadnika, germanu, ktéry
korzystnie wspotdziata z metalicznq platyna. ) ‘

Katalizator wedtug wynalazku zawiera metal z grupy platynowcéw, metal alkaliczny lub metal ziem
alkalicznhych, naniesione na odporny termicznie porowaty nosnik i dodatkowo zawiera german, przy czym
w przeliczeniu na sktadniki w postaci pierwiastkéw, katalizator zawiera 0,01—-2% wagowych metalu grupy
platynowcéw, 0,01—-5% wagowych germanu i 0,1—-5% wagowych metalu alkalicznego lub metalu ziem alkalicz-
nych, astosunek atomowy germanu do metalu grupy platynowcéw wynosi 0,1:1-10:1, korzystnie
0,2 : 1-5 : 1 i zasadniczo caty sktadnik metalu z grupy platynowcéw zawiera w postaci pierwiastka metalicznego
a zasadniczo caty sktadnik germanowy zawiera w stanie utlenienia powyZej pierwiastka metalicznego.

Weglowodér, ktéry poddaje sie¢ odwodornieniu w obecnosci katalizatora wedtug wynalazku motze byé
zwiazkiem organicznym zawierajacym 2 do- 30 atoméw wegla w czasteczce i zawierajacym przynajmniej 1 pare
sasiadujgcych atoméw wegla posiadajacych wodér z nimi zwigzany. Przy uzyciu katalizatora wedtug wynalazku
mozna odwodornié kazdy zwigzek organiczny moiliwy do odwodornienia w wyniku ktérego otrzymuje sie
produkt zawierajacy takq samgq liczbe atoméw wegla lecz mniejsza liczbg atoméw wodoru,

Korzystne jest, jesli wprowadzany materiat moina odparowa¢ w temperaturze stosowanej przy odwodor-
nieniu, Odpowiednimi weglowodorami s3: zwiazki alifatyczne zawierajace 2—50 atomoéw wegla w czgsteczee,
alkiloaromatyczne weglowodory w ktérych grupa alkilowa zawiera 2—6 atoméw wegla | nafteny lub alkilo-pod-
stawione nafteny. Przyktadami sq: alkany takie jak etan, propan,.n-butan , izobutan n-pentan, jzopentan,
neopentan, n-heksan, 2-metylopentan, 2,2-dwumetylobutan, n-heptan, 2-metyloheksan, 2,2,2-tr6jmetylobutan
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itp, zwiazki: nafteny takie jak cyklopentan, cykloheksan, izopropylocyklopentan, 1,3-dwumetylocykloheksan
ftp, 2wigzki: i zwigzki alkiloaromatyczne takie jak etylobenzen, n-propylobenzen, n-butylobenzen, 1,3 5-tréjety-
lohenzen, izopropvlobeqzen, izobutylobenzen, etylonaftalen itp zwigzki.

Korzystne jest, aby wprowadzany materiat weglowodorowy byt normalny:.. parafinowym weglowodorem
posiadajacym 2—-30 atoméw wegla w czasteczce. Na przyktad normalne parafir we weglowodory zawierajace
okoto 10-15 atomdéw wegla w czasteczce sq odwodorniane w celu otrzymania odpowiednich normalnych
mono-olefin, ktérymi moéna alkilowad¢ benzer, a nastepnie go sulfonowa¢, aby otrzymaé sulfonowane alKiloben-
zenowe detergenty posiadajace bardzo dulg zdolno$é do rozktadu pod wptywem czynnikéw biolagicznych,
N-alkany posiadajace 12—18 atoméw wegla w czasteczce moga by¢ odwodorniane do odpowiednich normalnych
monoolefin, ktére mogg by¢ siarczanowane lub sulfonowane w celu otrzymania §wietnych detergentow.
Podobnie n-alkany posiadajgce 6—10 atoméw wegla w czasteczce mogq by¢ odwodorniane i tworzy¢ odpowied-
nie monoolefiny, ktére moga by¢ uwadniane do cennych alkoholi. Wskazane jest, aby materiat wprowadzany

w produkcji pé!produktéw do detergentéw zawierat mieszanine 4 lub 5 saswdmch homologéw normalnych
parafin jak C;y do C,3,C;; doC,4,Cy,,do C, s itp mieszaniny. y

Wskazane jest, aby materiat no$nikowy katalizatora byt porowaty, adsorpcyjny, o duzym rozwinieciu
powierzchni, posiadajacy powierzchnie okoto 25 do 500 m?/g. Porowaty materiat nosnikowy powinien byé
wzglednie odporny na warunki uzywane w procesach odwodornienia. Tradycyjnie, jako materiaty nosnikowe,
w katalitycznych reakcjach weglowodoréw uzywa sie: wegiel aktywny, koks lub wegiel drzewny; krzemionka lub
#el krzemionkowy, weglik krzemu, gliny i krzemiany zaréwno naturalne jak i przygotowane syntetycznie, ktére
mogq ale nie muszg byé traktowane kwasem np.: glina Attapulgus, glinka porcelanowa, ziemia okrzemkowa,
ziemia foluszowa, kaolin i diatomit; materiaty ceramiczne, porcelana, cegta szamotowa roztarta i boksyty;"
odporne termicznie tlenki nieorganiczne takie jak tlenek glinu, dwutlenek tytanu, dwutlenek cyrkonu, tlenek
chromu, tlenek cynku, tlenek magnezowy, tlenek torowy, tlenek boru, dwutlenek krzemu-tlenek glinu,

~dwutlenek krzemu-tlenek magnezu, tlenek chromu-tlenek glinu, tlenek glinu-tlenek boru i dwutlenek krzemu-tle-
nek cyrkonowy; krystaliczne glinokrzemiany takie jak naturalny lub syntetycznie otrzymany mordenit i/lub
faujazyt, zaréwno w formie wodorowej jak iw formie ktéra moze byd¢ traktowana wuelowartoscnowymu
kationami i kombinacje tych grup.

Najbardziej wskazanym porowatym materiatem nosnikowym s odporne termicznie tlenki nieorganiczne
przy czym najlepsze rezultaty otrzymane z tlenkiem glinu. Odpowiednimi materiatami sg krystaliczne tlenki glinu
znane jako gamma-, eta- i teta- tlenek glinu przy czym najlepsze rezultaty dajg gamma- Nib eta-tlenek glinu.
Dodatkowo, w,pewnych przypadkach nosnik glinowy moze zawiera¢ mate ilosci innych dobrze znanych
odpornych termicznie tlenéw nieorganicznych takich jak dwutlenek krzemu, dwutlenek cyrkonu i tlenek
magnezowy. Wskazane jest aby materiat no$nikowy miat pozorny cigzar nasypowy od okoto 0,3 do okoto
0,7 g/em?, $rednig $rednice poréw od okoto 20 do 3000 A, objeto$é poréw od okoto 0,1 do okoto 1 ml/g
i rozwinigcie powierzchni od okoto 100 do okofo 500 m?/g. Najlepsze rezultaty otrzymane z gamma-tlenkiem
glinu jako materiatem no$nikowym, uzytym w formie czastek kulistych majacych érednice okoto 1,6 mm (1/16
cala), pozorny cig2ar okoto nasypowy 0,5 g/qcm’, objetosé¢ poréw okoto 0,4 ml/g i rozwiniecie powierzchni
okoto 175 m?/g.

.Korzystny jako nosnik tlenek glinowy, moze by¢ otrzymany w sposéb dowolny i,moZe by¢ otrzymany
syntetycznie lub moze byé pochodzenia naturalnego. Bez wzgledu na typ stosowanego tlenku glinu, musi on by¢
przediu2yciem aktywowany przez obrébke obejmujaca suszenie, wypalanie i dziatanie parg i,moze by¢ w formie
znanej jako aktywowany tlenek glinu, handlowy aktywowany tlenek glinu, tlenek glinu porowaty lub zel tlenku
glinu, Na przyktad tlenek glinu jako no$nik, moze byé przygotowany przez dodanie odpowiedniego alkalicznego
reagentu takiego jak wodorotlenek amonu do soli glinowej takiej jak chlorek glinu lub azotan glinu aby otrzymad
el wodorotlenku glinu, ktéry po wysuszeniu i wypaleniu przechodzi w tlenek glinu, Nosnik glinowy moze by¢
formowany w dowolng: 2adang posta¢ takq jak: kulki, pastylki, formy wyttaczane, proszek lub granulki
i utywany w ka2dej wymaganej wielkosci, szczegdinie polecang zgodnie z wynalazkiem forma tlenku glinu jak
kulka. Kulki tlenku glinu moga by¢ w spos6b. ciggty otrzymywane dobrze znang metodg wkraplania oleju, ktéra
skfada si¢ z: utworzenia hydrozolu tienku glinu dowolnq metods, a najlepiej przez reakcje glinu metalicznego
z kwasem chlorowodorowym, potgczenia otrzymanego hydrozolu z odpowiednim czynnikiem telujgcym i wkro-
plenia otrzymanej mieszaniny do taZni olejowej utrzymywanej w podwy2szonej temperaturze. Krople mieszaniny
pozostajadw tazni olejJowe] a2 zestala sig iutworzgq kulki hydrozolu, Kulki te sq nastepnie w sposéb ciagty
usuwane w tazni olejowe] i w sposéb typowy poddane specjalnej obrébce w oleju | w roztworze amoniakalnym
aby dodatkowo polepszyé ich fizyczng charakterystyke. Dojrzate i zZelowane czastki sq nastepnie myte i suszone
w odpowiednio niskiej temperaturze od okoto, 149°C do okoto 204°C ipoddane procesowi wypalénia
w temperaturze od okoto 454°C do okoto 704°C w ciagu od okoto 1 do okoto 20 godzin, Dobrze jest takZe
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podda¢ wypalone czastki dziataniu pary wodnej w wysokiej temperaturze aby usungé w tak duym stdpniu jak
.to tylko mozliwe niepoZadane sktadniki kwasne. Wynikiem tego procesu jest przemiana hydrozZelu glinowego
w odpowiedni krystaliczny gamma-tlenek glinu, '

Jedn, - z podstawowych sktadnikéw katalizatora wedfug wynalazku jest german, Sktadnik ten wystepuje
w stanie utlenienia powy#ej pierwiastka metalicznego, a mianowicie jako tlenek, siarczek, tlenochlorek lub
halogenek. Jest takie poiadane, aby skiadnik germanowy byt w sposéb jednolity rozproszony w nosniku,
Pozadanym jest aby komponent ten uZyty byt w takiej ilosci, aby w koricowej kompozycji katalitycznej
w przeiiczeniu na pierwiastki uzyska¢ od 0,01—-5% wagowych germanu, najlepsze natomiast rezultaty otrzymuje
si¢ stosunkowo od okoto 0,05 do okoto 2% wagowych germanu, Komponént ten moze by¢ wprowadzony do
kompozycji katalitycznej w dowolny sposéb taki jak: wspbtstracanie lub wspétzelowanie z porowatym nos$ni-
kiem, wymiana jonowa z nosnikiem lub impregnacja nosnika w dowolnym etapie otrzymywania,

Jedna z mozliwych do zastosowania metod wtaczania sktadnika germanowego w kompozycje katalltyczna
jest wspotstracanie sktadnika germanowego w czasie otrzymywania tlenku glinu jako najbardziej polecanego
no$nika. Metoda ta polega na dodaniu do rozpuszczalnego, zdolnego do rozktadu zwigzku germanu takiego jak
czterochlorek germanu do hydrozolu glinowego. Nastgpnie otrzymana mieszanina zwigzku germenu i hydrolazu
jest taczona z odpowiednia substancja Zelujacg i wkraplana do tazni olejowej w sposéb wyjasniony powyzej. Po
wysuszeniu i wypaleniu z2elowany nosnik uzyskuje si¢ jako doktadnie wymieszang kombinacje tlenku glinu
i tlenku germanu.

Najbardziej korzystna metoda wprowadzania sktadnika germanowego polega na wykorzystaniu rozpusz-
czalnego, zdolnego do rozktadu zwigzku germanu do impregnacji porowatego nosnika. Rozpuszczalnik uzywany
do impregnacji wybiera si¢ pod katem jego zdolnosci do rozpuszczania wybranego zwigzku germanu; na ogét jest
to kwasny roztw6r wodny. W ten sposob sktadnik germanowy moze by¢ dodany do nosnika drogg zmieszania
tego ostatniego z kwasnym wodnym roztworem odpowiedniej soli germanowej lub zwigzkiem germanu takim jak
czterochlorek germanu, dwuflorek germanu, czterofluorek germanu, dwujodogerman, mono siarczek germanu itp.
zwigzkami. Szczeg6lnie polecany roztwér impregnacyjny sktada si¢ z metalicznego germanu rozpuszczonego
w wodzie chlorowej.

Ogélnie biorac sktadnik germanowy moze byé uzyty do impregnacji przed, jednoczesnie lub po
wprowadzeniu sktadnika grupy platynowcdw do nosnika. Bardzo dobre rezuitaty otrzymuje sig, kiedy
impregnuje si¢ sktadnikiem germanowym jednocze$nie z komponentem grupy platynowcéw. Najbardziej korzyst-
ny roztwér impregnacyjny zawiera kwas chloroplatynowy, kwas azotowy i german metaliczny rozpuszczony
w wodzie chlorowej. Po wprowadzeniu sktadnika germanowego otrzymana kompozycle w sposOb typowysuszy
sig i wypala, jak to wyjasniono powyzej.

Drugim zasadniczym sktadnikiem katalizatora wedtug wyn\a-l%zku jest metal z grupy platynowcoéw.
W katalizatorze wedtug wynalazku oprécz platyny moga by¢ tez zastosowane _mne metale grupy platynowcow
takie jak pallad, rod, ruten, osm i iryd. Metaliczny sktadnik grupy platynowcéw taki jak platyna wystgpuje
w koricowej kompozycji katalitycznej jako metal — pierwiastek. Zawarto$¢ sktadnika metalicznego grupy
platynowcéw wynosi od okoto 0,01 do okoto 2% wagowych koricowej kompozycji katalitycznej w przeliczeniu
na pierwiastek. Bardzo dobre rezultaty otrzymuje si¢ kiedy katalizator zawiera od okoto 0,05 do okoto 1%
wagowych metalu grupy platynowcéw. Najbardziej korzystnym sktadnikiem grupy platynowcow jest platyna lub
zwiqzek platyny.

Sktadnik metaliczny grupy platynowcéw moze byé wprowadzany do kompozycji katalitycznej w dowolny
sposdb taki jak wspotstracanie lub wsp6tZzelowanie z nosnikiem, wymiana jonowa z nosnikiem lub hydrozelem
lub impregnacja po lub przed wypaleniem nosnika. Najbardziej korzystna metodq otrzymywania katalizatora jest
impregnacja porowatego nosnika rozpuszczalnym, zdolnym do rozktadu zwigzkiem metalu grupy platynowcéw,
Na przyktad, metal grupy platynowcoéw, moze byé dodany do no$nika droga zmieszania tego ostatniego
z wodnym roztworem kwasu chloroplatynowego. Do otrzymania roztworéw impregnacyjnych moga by¢ uzyte
inne rozpuszczalne w wodzie zwiazki metali grupy platynowcdw jak chloroplatynian amonu, kwas bromoplatyno-
wy, chlorek platyny, dwunitrodwuaminoplatyna, chlorek palladu, azotan palladu, siarczan palladu, wodorotlenek.
dwuaminopalladu i chlorek czteroaminopalladu, Najbardziej polecane jest uzycie chlorowych zwiazkéw platyny
takich jak kwas chloroplatynowy. Zalecane jest impregnowanie nosnika po jego wypaleniu aby sprowadzi¢ do
minimum ryzyka wymycia cennych zwigzkéw platyny; jakkolwiek w pewnych przypadkach moze by¢ korzystne
impregnowanie nosnika kiedy jest on w wstanie zzelowanym. Po wprowadzeniu komponentu grupy platynowcéw
otrzymang kompozycje suszy sig i poddaje wypalaniu w wysokiej temperaturze.

Nastepnym sktadnikiem katalizatora wedtug wynalazku jest metal alkaliczny lub metal ziem alkalicznych.
Jako sktadniksten stosu]e sie zwigzki.metali alkalicznych takich jak: cez, rubid, potas, s6d i lit — oraz z metali
ziem alkalicznych takich jak: wapri, stront, bar i magnez. Sktadnik ten istnie¢ moze w kompozy<ii katalitycznej
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jako wzglednie stabilny zwigzek taki jak tlenek lub siarczek lub w potgczeniu z jednym lub wiecej ir...ymi
sktadnikami hompozycji lub w potaczeniu z nodnikiem np. w formie glinianu metalu. Kompozycje zawierajgca
metal alkaliczny lub ziem alkalicznych wypala si¢ zawsze w atmosferze powietr - przed u2yciem do konwersji
weglowodoréw, tak, e moina zatotyé, 2e sktadnik ten w czasie uzywania go d¢  -iwodornienia wystepuje jako
tlenek metalu, os¢ tego komponentu jest tak dobrana, aby zapewni¢ jego zaw 2$¢ w kompozycji od okoto
0,1 do okoto 5% wagowych metalu atkalicznego lub metalu ziem alkalicznych, a 1jbardziej polecana jest ilo$é
od okoto 0,25 do okoto 3,6% wagowych. Najlepsze rezultaty otrzymuje sie gdy « .tadnikiem tym jest zwigzek
litu lub potasu. .

Sktadnik metalu alkalicznego lub ziem alkalicznych moze byé tgczony z no$nikiem w dowolny sposdb taki.
jak: impregnacja, wspG4strgcanie, mieszanina fizyczna, wymiana jonowa, itp. Najbardziej polecana jest jednak
impregnacja nos$nika przed, w czasie lub po jego wypalaniu lub przed, w czasie lub po dodaniu do noénika
platynowedw i germanu. Najlepsze rezultaty otrzymuje sig zwykle kiedy ten sktadnik jest dodawany do nosnika
po platynowcach i germanie, poniewaz metale alkaliczne lub metale ziem alkalicznych neutralizujg cze$é kwaséw
uzytych w korzystnym procesie impregnacji dla tych metalicznych sktadnikéw. W rzeczywistosci zaleca si@
dodac platynowce igerman do nosnika, utlenié¢ otrzymang kompozycje w temperaturze 427°-538°C, na
otrzymang utleniong komporycje podziatac mieszaning powietrza i pary wodne] aby usunaé  pozostaty
kwasowosé a nastepnie dodad metal alkaliczny lub metal ziem alkalicznych. Impregnacja nosnika tym komponen-
tem polega na zetknigciu no$nika z roztworem zdolnego do rozktadu zwigzku lub soli zadanego metalu,
alkalicznego lub metalu ziem alkaticznych. Odpowiednimi zwigzkami zawisrajacymi metal alkaliczny lub metal
ziem alkalicznych sa: halogenki, siarczany, azotany, octany, wegleny, fosforany itp zwiazki. Na przyktad $wietne
rezultaty otrzymuje si¢ przez impregnacj¢ nosnika, po wprowadzeniu do nisgo platynowca i germanu, wodnym
roztworemn azotanu litu lub azotanu potasu. Po dodaniu tego sktadnika otrzyranq kompozycje suszy sig
| wypala w atmosferze powietrza i pary wodnej jak to dalej oméwiono.

Czasem wygodnie jest okresla¢ iloé¢ sktadnika germanowego i sktadnika alkaticznego tub ziem alkalicznych
jako funkcje iloci sktadnika grupy platynowcow. Opierajac si¢ na tej podstawie najlepisj jest wybrad taky ilos¢
sktadriika germanowego aby stosunek atomowy germanu do metalu grupy platynowcow wynosit 0,1 : 1-10: 1,
przy czym najkorzystnigjszym zakresem jest.zakres od okoto 0,2 : 1 do okoto 5 : 1. Podobnie ilos¢ sktadnika
alkalicznego lub ziem alkalicznych mote byé dobrana tak aby w otrzyménej kompozycji stosunek atomowy
metalu alkalicznego lub metalu ziem atkalicznych do metalu grupy platynowedw byt od okoto b :1 do okoto
50 : 1 lub wigcej, przy czym hajbardziej polecanym zakresem jest od okoto 10 : 1 do okoto 25 : 1.

Innym istotriyrh parametrem katalizatora Jest og6ina zawarto$é metali”’ ktéra zdefiniowana jest jako suma
sktadnika grupy platynowctw, sktadnika germanowego i sktadnika metalu alkalicznego lub ziem alkalicznych,
w przeliczeniu na metal w postaci pierwiastka. -

Dobre rezultaty zwykle otrzymuje si¢ z zastosowaniem katalizatora, kiedy wartoéé tego pérametru jest
w zakresie od okoto 0,12 do okoto 12% wagowych; najlepsze rezultaty zwykle osisga sie z 2awartosciq metali od
okoto 0,5 do okoto 5,5% wagowych, .

Szczegoinie polecana kompozycja katslityczna zawiera kombinacje sktednika platynowego, sktadnika
germanowego | sktadnika metalu alkalicznego lub ziem alkalicenych z tlenkiem glinu jako noénikiem, ktore
dodane sq do kompozycji.w ilodciach: od okoto 0,05 do okoto 1% wagowych platyny, okoto 0,05 do okoto 2%
wagowych germanu i okoto 0,26 do okoto 3,5% wagowych metalu alkalicznego lub ziem alkalicznych. Zgodnie
2 tym, przykiadami najbardziej polscanych katalitycznych kompozycji s§ nastgpujace zestawy, przy czym
. wkatdym przypsdku noénikiem Jest tienek glinu; katalitytzna kompozycja zawierajgca 0,756% wegowych
platyny; 0,5% wagowych germanu | 0,5% wegowych litu; katalityczna kompozycja zawierajaca 0,66% wagowych
platyny; 0,1% wagowych germanu |2,8% wagowych potasu; katalityczna kompozycja zawierajaca 0,375%
wagowych platyny, 0,37% wagowych germanu | 0,6% wagowych litu; katalityczna kompozycja zawierajgca 0,5%
wagowych platyny, 1% wagowych germanu i2,28% wagowych potasu; katalityczna kompozycja zawierajgca
0,375% wagowych platyny, 0,26% wagowych germanu i0,6% wadowych litu; ikatalityczna kompozycjs
zawlerajgca 0,375% wagowych platyny 0,5% wagowych germanu i 2,8% wagowych potasu,

Bez wzgledu na to w jaki sposob sktadniki katalizatora tqczy sig z nodnikiem, ogéinie biorgc otrzymanq
kompozycje suszy sie w temperaturze od akoto 93°C do okoto 3 6°C w.ciagu od okoto 2 do 24 godzin lub
dtutej i w koricu \}vypala w temperaturze od okoto 316°C do okoto 693°C w atmosferze powietrza w ciagu
okoto 0,5 do 10 godzin, najlepiej od okoto 1 do okoto 5 godzin aby catkowicie przeksztatcic sktadnikli
metaliczne w tlenki. Jedeli w jakimkolwisk zreagentéw utytym do wigzania jakiegokolwiek ze sktadnikéw
Kkompozycji znajduje si¢ sktadnik kwasowy dobrze jest poddaé otrzymang kompozycje dziataniu pary wodnej
lub mieszaniny powietrze i pary wodne] w wysokie] temperaturze przed lub po opisanym powy2e] etapie
wypalania aby usungé 'w takim stopniu jak to tylko jest mo2liwe niepoZadany kwasowy sktadnik. Na przyktaed
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sktadnik grupy platynowcéw wprowdzony jest drogq impregnacji noénika kwasem chloroplatynowym polecane
jest aby otrzymangq mieszaning poddaé dziataniu pary wodnej w wysokiej temperaturze w celu usuniecia w takim
stopniu jak to tylko modliwe niepoZadanego chlorku,

. Koi., .tne jest, aby otrzymang wypalonq kompozycje katalityczng przed uzyciem jej w konwersji
weglowodoréw poddaé silnej redukcji w bezwodnym $rodowisku. Ma to na celu zapewnienie réwnomiernego
rozprowadzenia sktadnikéw metalicznych w nosniku. Korzystnie jako czynnik redukujgcy stosuje sie bardzo
czysty isuchy wodér (mniej niz 20 objetosciowych czesci na milion H, 0)..S(1bstancja redukujgca styka sig
2 wypalona kompozycja w temperaturze od okoto 427°C do okoto 649°C w ciagu okoto 0,6 do 10 godzin lub
wigcej, aby w znacznym stopniu zredukowaé¢ przynajmniej sktadnik grupy platynowcéw. Sktadnik germanowy-
najprawdopodobniej. pozostaje w czasie tej redukcji na dodatnim stopniu utleniania, Redukcja ta moze byé
-przeprowadzona ,,in situ’’ jako czg$¢ poczatkowego etapu jeieli aparatura jest wstepnie bardzo doktadnie
wysuszona i jesli stosuje sie¢ wod6r osuszony w bardzo duzym stophniu, '

ChociaZ nie jest to sprawa zasadnicza, korzystne jest poddanie otrzymanej zredukowanej kompozycji
katalitycznej procesowi wstepnego siarczkowania, co ma na celu wprowadzenie do kompozycji katalitycznej od
okoto 0,05 do okoto 0,5% wagowych siarki liczac na bazg¢ podstawowa. Korzystne jest aby to wstgpne
siarczkowanie miato miejsce w obecnoéci wodoru i odpowiedniego zwiqzku zawierajacego siarke, takiego jak
siarkowoddr, merkaptany o niskim cigzarze czgsteczkowym lub siarczki arganiczne. W sposéb .typowy proces ten
przeprowadza si¢ dziatajac na zredukowany katalizator gazem siarczkujgcym takim jak mieszanina zawierajgca
stosunek molowy H, do H,S okofo 10 : 1 w warunkach wystarczajgcych, aby uzyskaé potgdany efekt wigczenia
siarki najczesciej w temperaturze od okoto 10°C do okoto 593°C lub wiecej.

Etap wstepnego siarczkowania mote byé przeprowadzany ,,in situ’, lub ,,ex situ’’.

Weglowoddr styka sie z katalizatorem wedtug wynalazku w strefie odwodorniajgcej w odwedorniajacych
warunkach, Kontakt ten moze byé osiggniety przez ulycie katalizatora jako ztota stacjonarnego, ztoia
ruchomego, zto2a fluidyzacyjnego lub w innej formie; z punktu widzenia niebezpieczenstwa straty cennego
katalizatora na skutek tarcia oraz z punktu widzenia dobrze znanych korzysci operacyjnych korzystne jest jednak
uzycie ztoza stacjonarnego. W tym systemie, wprowadzany strumieri weglowodoru jest wstgpnie ogrzewany
dowolnym sposobem do Zgdane] temperatury reakcji a nastepnie przeprowadzany przez strefe odwodorniajaca
zawierajgcg ztoze stacjonarne uprzednio omdwionego katalizatora. Strefa odwodorniajacg moze by¢ jeden lub
wigcej oddzielnych reaktoréw z odpowiednimi urzadzeniami ogrzewajacymi miedzy nimi, aby zabezpieczyé
23dang temperature konwersji na wejsciu do kaidego zreaktoréw. Reagenty mogq stykaé sie ze ztozem
katalizatora przechodzac ku gérze, ku dotowi lub promieniécie przy czym najbardziej zalecany jest sposob
ostatni. Reagenty kontaktujace sie z katalizatorem mogq byé w fazie ciektej, mieszane] lub w fazie gazowej,
najlepsze razultaty otrzymuje sie w fazie gazowe;j. :

Chocia? wodor jest najbardziej korzystnym rozciericzalnikiem u¢ywanym w opisanej metodzie odwodornia-
nia, w pewnych przypadkach mogq byé ulyte z dutq korzydcig inne rozciericzalniki, takie jak para wodna, metan,
dwutlenek wegla i inne,

Najkorzystniejszy Jest wodér, gdy# spetnia on podwoéjng funkcje: obniza czastkowe ciénienie weglowodoru
a tak2e hamuje tworzenie si¢ bardziej odwodornionych weglowodoréw tworzqcych weglowe naloty na kataliza-
torze. Zwykle stosungk molowy wodoru do weglowodoru wynosi od okoto 1:1 do okoto 20 : 1. Najlepsze
rezultaty otrzymano przy stosunku od okoto 1,5 : 1 do okoto 10 : 1. Strumielt wodoru wprowedzony do strefy
odwodorniajgcej jest wodorsm zawracanym, ’

Konwersje, przeprowadza si@ w temperaturze od okoto 317°C do okoto 677°C przy czym nidszg
tempefatuqq utrzymuje sig dla tatwie] dajacych si@ odwodorni¢ weglowodoréw takich jak normalne parafiny
o dtugich tafcuchach a wyiszq temperature dla trudniej odwodornlanych weglowodoréw takich jak propan,
butan itp weglowodory, Na przyktad dla odwodornienia normalnych parafin od Cs do C,, najlepsze rezuitaty
‘otrzymuje si¢@ zwykle w temperaturze od okoto 427°C do okoto 510°C. Stosuje sie ciénienie tak niskie jak to
tylko jest mo2liwe, takie jednak aby zachowaé stabilnosé katalizatora; wynosi ono zwykle od okoto 0,1 do
okoto 10 atmosfer, przy czym najlepsze rezultaty osiaga si¢ stosujac clénienie w zakresie od okoto 0,56 do okoto
3 atm. Dodaé nalezy, ze objetosciowa predkosé przeptywu lub LHSV / liczona na podstawie objetodci przez
podzielenie ilosci cieczy weglawodoru wprowadzonego do strefy odwodorniajacej w ciagu godziny przez
objetos¢ ztoa katalizatora) dobierana jest z zakresu od okoto 1 do okofo 40 przy czym najlepsze rezultaty
odwodorniania normalnych parafin o dtugich taficuchach zwykle otrzymuje sie przy wzglednie wysokiej
objgtosciowej predkoéci przeptywu okoto 26 do 35. ’

Strefe reakcyjnq opuszczajg nieprzereagowane weglowodory, wodér i produkty reakcji odwodornienia.
Strumieri ten.jest chtodzony i przechodzi przez strefe rozdziatu, gdzie faza gazowa bogata w wodér jest
oddzielana od fazy ciekie] bogatej w weglowodér., Zwykle po2adane jest aby odzyskiwaé nieprzereagowany
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weglowoddr 2 tej ciektej bogatej w weglowodér fazy, co zapewnia znaczng ekonomiczno$é procesu. Ope =zcja
odzysku polega na przejsciu ciektej bogatej w weglowodér fazy przez ztoe odpowledniego adsorbentu, ktéry
posiada zdolno$¢ selektywnego zatrzymywania odwodornionych weglowodoréw zawartych w tej fazie, przez
kontakt wyZej wymienionej ciektej fazy z wysokoselektywnym rozpuszczalnikien >dwodornionych weglowodo-
réw lub drogq odpowiedniego frakcjonowania tam gdzie jest to mo2liwe do przepro: vadzenia.

W przypadku gdy odwodorniony weglowodér jest monooleifng i utywa sie ztoZa absorpcyjnego, zwykle
absorbentami sq: aktywny %el krzemionkowy, wegiel aktywny, aktywny tlenek glinu, rézne typy odpowiednio
przygotowanych sit molekularnych itp. Inna metoda rozdziatu wykorzystuje wtasciwg olefinom zdolno$é
tatwego wchodzenia w pewne dobrze znane reakcje chemiczne takie jak alkilowanie, oligomeryzacja, chlorowco-
wanie, sulfonowanie, hydratacja,.utlenianie itp reakcje. NiezaleZnie od tego w jaki sposdb nieprzereagowany
weglowodor jest odzyskiwany, korzystne jest aby strumieri zawierajagcy go byt powtdérnie kierowany do strefy
reakcyjnej. Podobnie zaleca sig¢ aby zawracaé odzyskany wodér przez odpowiednie urzadzenie spreZajgce do
strefy odwodornienia w celu dostarczenia tego wodoru jako rozciericzalnika; mata jego czesé odchodzi
2 urzadzenia na zewngtrz w celu usunigcia nadmiaru wodoru wyprodukowanego.

Najkorzystniejsze jest gdy odwodornieniu poddaje si¢ normalne ngIowodory parafinowe o dtugich
taricuchach, do odpowiednich normainych mono-olefin arozdziela przy pomocy reakgcji alkilowania. W tej
metodzie ciekta bogata w waeglowod6r faza usunieta ze strefy rozdzielania taczona jest ze strumieniem
zawierajacym aromatyczny weglowodoér, a otrzyimana mieszanina przechodzi przez strefe alkilacji zawierajgcy
odpowisdni mocno kwasény katalizator taki jak bezwodny roztw6r fluorowodoru. W strefie alkilacji, mono-olefi-
ny reaguja z weglowodorem aromatycznym podczas gdy normalne parafiny zasadniczo pozostajg niezmienione.
Wyptywajacy ze strefy alkilacji strumieri, moze byé tatwo rozdzielony, w sposéb typowy przy pomocy
odpowiedniego frakcjonowania, co pozwala odzyskiwaé normalne weglowodory parafinowe. Otrzymany stru-
mied nieprzereagowanych normalnych weglowodoréw parafinowych jest wtedy zgodnie z wyna lazkiem zawraca-
ny do strefy odwodornienia.. ’

Nastepujace przyktady ilustrujg wynalazek. Wszystkie te przyktady s przeprowadzone w skali taboratoryj-
nej w instalacji odwodorniajgcej sktadajacej sie z reaktora, strefy oddzielenia wodoru, urzadzenia ogrzewajacego,
chtodzacego przepompowujacego, spreajacego itp wyposazenia. Do instalacji wprowadza sie strumien zawieraja-
cy weglowodér tacznie ze strumieniem wodoru i ogrzewa do 2adanej temperatury konwersji réwnej temperaturze

" utrzymywane] na wlocie do reaktora. Ogrzana mieszanina styka si¢ nastgpnie w reaktorze ze stacjonarnym

ztotem katalizatora. Ci$nienia mierzy si¢ na wylocie z reaktora. Mieszaning wyptywajaca z reaktora chtodzi sig
i wprowadza do strefy rozdziatu, gdzie gazowa faza wodorowa oddzielana jest od ciektej fazy bogatej
w weglowod6r zawierajacej weglowodory odwodornione, weglowodory nieprzereagowane i nieznaczng ilos¢
produktéw ubocznych. Czeéé gazowej bogatej w wodér fazy odzyskuje sie i wprowadza powtérnie razem
z pozostaty porcja:) zawracanych gazéw poprzez urzqdzenie sprelajace do strefy grzania. Ciekta, bogaty
w weglowod6r faze analizuje sie wcelu okreslenia konwersji iselektywnosci., Konwersj¢ oznacza si¢ na
podstawie ubytku wprowadzanego weglowodoru iokre§la w procentach molowych. Podobnie selektywnosé
okreéla ilo$¢ moli otrzymanego 2gdanego weglowodoru liczong na mol przereagowanego weglowodoru i wyraza
w procentach molowych. :

Wszystkie katalizatory w tych przyktadach przygotowuje sie¢ wedtug nastepujacej ogéinej metody.
Przygotowuje sie nosnik w postaci tlenku glinu zawierajgcy kulki o wymiarach 1,6 mm w nastgpujacy sposéb:
otrzymuje sie zol zasadowego chlorku glinu przez rozpuszczenie czystego glinu w postaci pastylek w roztworze
kwasu chlorowodorowego, do zolu dodaje si¢ szesciometylenoczteroaming, Zeluje otrzymany roztwor przez
wkroplenie go do tazni olejowe] w celu otrzymania kulistych czastek hydroZelu tlenku glinu, poddaje starzeniu
i myje otrzymane czastki amoniakalnym roztworem w korficu dojrzate |odmyte czastki suszy sie, wypala
i poddaje dziataniu pary wodnej aby otrzymaé czastki gamma tlenku glinu zawierajace mniej niz 0,1% wagowych
przytaczonego chloru; odmierzong llo$é dwutlenku germanu w postaci proszku redukuje sie bardzo czystym
wodorem w temperaturze okoto 650°C przez okoto 2 godziny. Otrzymanq szaro-czarng statg substancje
rozpuszcza sie w wodzie chlorowej. Przygotowuje si@ réwniet wodny roztwér zawierajacy kwas chloroplatynowy
i kwas azotowy, Nastepnie te dwa roztwory miesza sie | utywa do imipregnacji czastek gamma-tlenku glinu. llo$ci
poszczegéinych reagentéw tak si@ dobiera aby uzyskaé kompozycje katalityczng zawierajacq Zadane ilocl
platyny i germanu, _ ' e .

Aby zabezpieayé jédnolity rozktad metalicznych sktadnikéw w nosniku, etap impregnacji przeprowadza
sie wprowadzajac czastki'tlenku glinu do mieszaniny impregnacyjnej jednoczesnie mieszajgc. Mieszanine
impregnacyjnq utrzym,l.dé sie w kontakcie z czastkami tlenku glinu w ciagu okoto 1/2 godziny w temperaturze
21°C. Nastepnie podnasi si¢ temperature mieszaniny impregnacyjnej do okoto 107°C | odparowuje nadmier
roztworu w ciggu okofo godziny, Otrzymane suche czastki wypala si¢ w atmosferze powletrza w temperaturze od
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okoto 260°C do okoto 638°C w ciagu okoto 2 godzin do 10 godzin, Nastepnie na otrzymane wypalone czastki
dziata sig strumieniem powlietrza |pary wodnej zawierajajcym od okoto 10 do okoto 30% pary wodnej
w temperaturre od okoto 427°C do okoto 538°C w ciggu dodatkowego okresu czasu od okoto 1 do okoto B
godzin w celu dodatkowej redukcji pozostatego zwigzanego chloru w kompozycji.
sNa koniec w drugim etapie impregnacji do otrzymanych wypalonych czgstek dodaje si¢ metal alkaliczny
lub metal ziem alkalicznych. Wymaga to zetknigcia wypalonych szastek z wodnym roztworem zdolinych do
rozktadu soli sktadnika alkalicznego lub ziem alkalicznych. Zgodnie z wynalazkiem solg t3 jest azotan Iitu lub
potasu.
We wszystkich przyktadach przed udyciem katalizator redukuje si¢ wodorem w podwy2szonej temperatu-
rze a nastgpnie siarkuje mieszaning H, i Hy S.
Przyk tad |. Do reaktora taduje si¢ 100 cm® katalizatora zawierajacego w przeliczeniu na pierwiastkl
. liczac na baze podstawowa 0,375 wagowych platyny, 0,25% wagowych germanu, 0,5% wagowych litu i mniej ni2
0,15% wagowych chloru. Wprowadzany strumieri zawiera handlowy izobutan zawierajacy 99,7% wagowych
izobutanu i 0,3% wagowych normalnego butanu. Wprowadzany strumiert kontaktuje sie z katalizatorem w tempe-
raturze 574°C pod ciénieniem 1,7 atm z LHSV—4,0, a stosunek molowy wodoru do weglowodoru wynosi 2 : 1.
Instalacje odwodorniajacg ustawia sie na te warunki i rozpoczyna 20 godzinny okres préby. Strumieri produktu

weglowodorowego z instalacji jest w sposéb ciagty analizowany metoda chromatografii gazowej. Obserwuje sig

wysoka konwersjg izobutanu a selektywnos¢ dla izobutylenu wynosi co najmniej 80%.

Przyktad Il. Katalizator zawierajacy w przeliczeniu na pierwiastki.0,375% wagowych platyny, 0,5%
wagowych germanu, 0,5% wagowych litu i mniej niz 0,16% wagowych zwigzanego chloru. Wprowadzany
strumieri jest handlowym normalnym dodekanem. Reaktor odwodornienia pracuje w nastgpujacych warunkach:
temperatura 466°C, ciénienie 1,7 atm, LHSV—32 9 stosunek molowy wodoru do weglowodoru 8 : 1. Po okresie
ustawienia przeprowadza sie 20 godzinng probe w czasie ktdrej srednia konwersja normalnego dodekanu
utrzymywana jest na wysokim poziomie z selektywnos$cia dla normalnego dodekanu okoto 90%.

Przvktad Ill. Uzywa sie tego samego katalizatora co w przyktadzie |11, Wprowadzany jest strumien
normalnego tetradekanu. UZywane warunki s nastepuiacé: temperatura 449°C, ciénienie 2,5 atm, LHSV—32
a stosunek molowy wodoru do weglowodoru 8 : 1. Po okresie ustawiania 20 godzinna préba wykazuje $rednig
konwersje okoto 12%S selektywno$é dia normalnego tetradekanu okoto 90%.,

Przyktad IV. Katalizator zawiera w przeliczeniu na pierwiastki 0,30% wagowych platyny, 0,75%
wagowych germanu i 0,6% wagowych litu oraz mniej niz 0,2% wagowych zwigzanego chloru. Wprowadza sie
strumient bardzo czystego normalnego butanu. Stosowane warunki s nastepujace: temperatura 510°C, ci$nienie
2 atm, LHSV—4, stosunek molowy wodoru do weglowodoru 4 : 1, Po okresie ustawiania przeprowadza si¢ 20

godzinng prébe ze $rednig konwersja normalnego butanu okoto 30% i selektywnoscig dla normalnego butanu

okoto 80%.

Przyktad.V. Katalizator zawiera w przeliczeniu na pierwiastki 0,75% wagowych platyny, 0,5%
wagowych germanu, 2,8% wagowych potasu i mniej ni¢ 0,2% wagowych zwigzanego chloru., Wprowadza sig
strumiert handlowego etylobenzenu. Stosowane warunki sy nastepujace: ci$nienie 2,0 atm, LHSV—32, temperatu-
ra 666°C astosunek molowy wodoru do weglowodoru 8 :1. W czasie 20 godzinnej préby obserwuje sie
przynajmniej 85% réwnowagowej konwersji etylobenzenu, Selektywno$é dla styrenu wynosi okoto 98%.

Zastrzetenia patentowe

1. Keatalizator do odwodorniania weglowodoréw zawierajacy metal z grupy platynowcéw, metal alkaliczny
lub metal ziem alkalicznych naniesione na odporny termicznie porowaty nos$nik, znamienny tym, Ze
zawiera dodatkowo german, przy czym, w przeliczeniu na sktadniki w postaci pierwiastkéw, katalizator zawiera
0,01—2% wagowych metalu grupy platynowcéw, 0,01—5% wagowych germanu i 0,1-5% wagowych metalu
alkalicznego lub metalu ziem alkalicznych, a stosunek atomowy germanu do metalu grupy platynowcéw wynosi
0,4 :1-10:1, korzystnie 0,2:1-5:1 i,2zasadniczo caty sktadnik metalu z grupy platynowcéw zawiera
w postaci pierwlastka metalicznego a zasadniczo caty sktadnik germanowy zawiera w stanie utlenienia powyéej
pierwiastka metalicznego.

2. Katalizator, wedtug zastrz. 1, znamienny ty m, 2e jako mntal alkalkzny zawiera it lub zwigzek

litu.
' 3. Katalizator, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, %e Jako porowaty nosnik zawiera odporny

termicznie porowaty tlenek glinu,
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