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Sposob oczyszczania weglowodorow
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Wynalazek dotyczy sposobu oczyszczania weglo-
wodoréw przez katalityczne uwodornienie przy
uzyciu katalizatora do hydroodsiarczania. Sposo-
bem wedlug wynalazku mozna weglowodory oczy -
$ci¢ z réznych metalicznych i miemetalicznych za-
nieczyszczen, zwlaszcza zanieczyszczen z grupy
weglowodor6éw olefinowych i zwigzkéw siarkowych
i azotowych.

Spos6b oczyszczania wedlug niniejszego wyna-
lazku moze byé stosowany do przygotowania na-
syconych weglowodorow w zasadzie wolnych od
polgczen siarki i azotu, stosowanych w procesach
przemystu naftowego. Spos6b ten nadaje sie na
przyktad szczegblnie do woczyszczania surowych
benzyn, benzyn naturalnych, krakowanych katali-
tycznie frakeji ropy maftowej i krakowanych ter-
micznie deétylatéw weglowodorowych, ktére pod-
daje sie reformowaniu w celu poprawienia ich
charakterystyki przeciwstukowej. Katalizatory za-
wierajgce platyne sg bardziej aktywne w procesie
reformowania i wykazujg dluzszy czas uzytkowa-
nia, o ile stosuje sie w tych procesach frakcje we-
glowodorowe wolne od réznych zanieczyszczen.
O ile poddawany obrbbce material wyjsciowy za-
wiera nadmierne stezenia zanieczyszczen, powodu-
je to selektywne =zatrucie katalizatora, ktéremu
towarzyszy wyrazne obnizenie jego aktywno$ci i
stabilnosci.

Ogoblnie wiadomo, ze wiekszo§¢ pospolitych za-
nieczyszczen, powodujgcych zatrucie katalizatora
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w reakcji katalitycznego reformowania, oprécz
zwigzkéw utleniajgeych stanowiag polgczenia siarki
i azotu. Procz tego prawie wszystkie surowce wyj-
Sciowe dla procesu katalitycznego reformowania
zawierajg mniejsze, lecz wyraznie szkodliwe ilosci
metali takich jak arsen, miedZ, oléw i mangan,
ktore ostabiaja aktywno$e i stabilnosé katalizato-
réow zawierajacych platyne. Wyeliminowanie trud-
nosci technologicznych, ktére powstajg w wyniku
obecnosci roznych zanieczyszczen w materiale wyj-
sciowym osiggano dotychczas z dobrym skutkiem
przez zastosowanie katalitycznego odsiarczania mna
drodze uwodornienia. Ta drogg usuwano zanie-
czyszezenia metaliczne, zwigzki siarki i azotu ule-
galy przemianie na siarkowodoér i amoniak, a weg-
lowodory nienasycone ulegaly uwodornieniu, two-
rzac parafiny i nafteny.

W wickszosci znanych sposobow stosowano troj-
skladnikowy katalizator uwodarniajgcy, skladaja-
cy sie z tlenku glinu jako nosnika w polgczeniu
z aktywnymi skladnikami metalicznymi kobaltem
i molibdenem. Zwraca uwage réznorodno§é¢ metod
stosowanych do preparatyki takich zlozonych ka-
talizatoréw jak réwniez szeroki zakres ich sktadu.
Stosowano rdozne metody preparatyki katalizato-
réw zawierajacych kobalt i molibden, lgeznie z
jedno- lub dwustopniowsg impregnacjg aktywnymi
skladnikami metalicznymi, prazeniem w réznych
podwyiszonych temperaturach, obrobka redukcyj-
ng i zastosowaniem réznych odczynnikébw w pro-
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cesie impregnacji. Celem tych zabiegbw byto
-otrzymanie katalizatora, w ktérym skladniki me-
taliczne znajduja sie w wybranej zwigzanej po-
staci. )

Pomimo, ze metody uwodornienia przy zastoso-
waniu zawierajgcych kobalt i molibden kataliza-
toré6w odsiarczania byly z poZytkiem stosowane
przy obrébce r6éznych weglowodoréw, to jednak
nie odpowiadaja one juz obecnym wymaganiom
stawianym takim procesom. Wymogi cbecne od-
no$nie czystosci weglowlodoré6w sg wyzsze, zwlasz-
cza w przypadku substratéw, stosowanych w pro-
cesie reformowania katalitycznego. Znane procesy
wstepnej obrébki i katalicznego oczyszczania nie
sg wystarczajgco efektywme doc obrébki substra-
téw w nowoczesnych procesach katalitycznego re-
formowania. Dopuszczalne stezenie réznych wyzej
opisanych zanieczyszczen ..wyraZnie zmmniejszylo
sie ma skutek wymagan, ktére sg limitowane ro-
dzajem katalizatora stosowanego w procesie refor-
mowania.

W sposobie oczyszczania wedlug wynalazku uzy-
wa sie przynajmniej czteroskladnikowego katali-

z_abora, zaw1era3acego glmokrzenmanowy noénik,

ktory jest impregnowany “molibdenem i niklem
i preparowany tak, by nikiel i molibden miaty po-
staé siarczkéw. Précz tego stwierdzono, ze katali-
zator piecioskladnikowy, w ktérym- piatymi' skiad-
nikiem jest mata ilo§é kobaltu, jest szczegélnie
korzystny przy oczyszczaniu wyjSciowych materia-
16w weglowodorowych, jak réwniez do oczyszcza-
nia ciezkich frakecji ropy naftowej i olejow, ktére
moga byé stosowane jako paliwo i oleje smarowe.

Przy zastosowaniu takiego katalizatora do oczy-
szczania weglowodoré6w mna drodze uwodorniania,
uwodornienie weglowodoréw olefinowych do pa-
rafin i cyklicznych parafin osigga sie z tatwoscis;
przemiana zwigzkéw siarki w odpowiednie weglo-
wodory i siarkowodo6r jest mieco trudniejsza, nato-
miast usuniecie zwigzkéw azotowych ma drodze
konwersji do odpowiednich weglowodoréw i amo-
niaku jest bardzo trudne do osiggniecia. Efektyw-
no$é procesu eliminowania zwigzkéw azotowych
zalezy od wielu czynnikéw. Zalezy on miedzy in-
nymi od ilosci tych zwigzkéw w surowcu weglo-
wodorowym, od réznych wlasnosci fizycznych i
chemicznych weglowodoréw i stezenia zawartych
w nim weglowodoréw olefinowych oraz weglowo-
-doré6w zawierajgcych siarke.

Stwierdzono, ze katalizator uwodornienia traci
aktywnosé w usuwaniu zwigzkéw azotowych w
miare postepu w usuwaniu weglowodoré6w olefi-
nowych i zawierajgcych siarke. Aktywnos$é cztero-
i piecioskladnikowych katalizator6w stosowanych
w procesie wedlug wynalazku odnoSnie usuwania
zwiazkéw zawierajacych azot, jest dwukrotnie
wyzsza mniz aktywno§é znanych dotad katalizato-
réw glinokobaltowomolibdenowych. Dokladniejsze
usunigcie zwigzkow azotowych w sposobie wedlug
wymalazku powoduje polepszenie podZniejszych pro-
ces6w katalitycznego reformowania i pozwala réw-

niez na wlgczenie w takich procesach reformowa-

nia wiekszych iloSci krakowanej benzyny do ma-
teriatéow wyjsciowych.
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W przypadku przejsciowych rop naftowych oraz
lekkich i ciezkich olej6w gazowych dokladniejsze
usuniecie zwigzkéw azotu powoduje popraweg bar-
wy i stabilno$ci przy przechowywaniu, poniewaz
zwigzki azotowe wzmagaja tendencje do tworzenia
zywic. Przy usuwaniu zwigzk6éw siarkowych jak
réwniez uwodornieniu weglowodoréw olefinowych
aktywno$¢ katalizatora stosowanego w sposoble
wedlug wymalazku jest .takze wyraZnie® wyzsza
niz znanych katalizator6w uwodornienia.

W sposobie wedlug wynalazku zanieczyszczone
weglowodory oczyszcza sie w podwymmnej tem-~
peraturze pod cisnieniem wodoru. Stosme sie przy
tym wyzej opisany katalizator do ‘odsiarczania
uwodorniajacego. ) v

Proces prowadzi-sie w ten sposob, .ze ciekie
w normalnych warunkach weglowodory, zanieczy-
szczone zwigzkami-siarki i azetu,-wprowadza wsie
do strefy uwodornienia pod ci$nieniem wodoru po-
wyzej 6,8 atmosfer. W strefie tej umieszcza sig
katalizator do uwodarmajacego odsiarczania. Mie-
szanine cieklych w normalnych warunkach weglo-

~wodoréw i materialu gazowego usuwa si¢ po re-

akecji z wymienionej strefy reakcyjnej. Mieszanine

" rozdzield sie w celu usuniecia produktow, ktore

w normalnych warunkach sg gazami. Otrzymuje
sie weglowodory w stanie oczyszczonym od zwigz-
koéw siarki-i azetu.

Oczyszczanie weglowodoréw zanieczyszczonych
nienasyconymi weglowodorami woraz zwigzkami
siarki i azotu przeprowadza sie w strefie reakcyj-
nej, w ktérej znajduje sie katalizator i do ktoérej
weglowodory wprowadza sie pod ciénieniem od
6,8 do 68 atmosfer w mieszaninie z wodorem. Tem-
peratura wejéciowa wynosi od 93°C do 400°C,
zwlaszcza 204°C. Szybkos$é objetosciowa substratu
okres§lana jako objetos¢ weglowodoréw, mierzona
w stanie cieklym, w stosunku do objetoSci katali-
zatora ma godzine, wynosi od 1 do 20.- Wod6r do-
starcza sie do strefy reakcyjnej z szybkoscig, kto-
ra zapewnia nadmiar wodoru w wyplywajacych
ze strefy reakcyjnej produktach reakcji i ktéra
wynosi zwykle od 178 do 890 mormalnych litréw
wodoru na litr cieklych weglowodoréw. W pew-
nych przypadkach, ktére bedg oméwione ponizej,
mniejszy stosunek wodoru do weglowodoré6w moze
byé wystarczajacy do uzyskania wymaganego oczy-
szczenia.

W sposobie wedlug wynalazku stosuje sie do
oczyszczania zanieczyszczonych weglowodorow ka-
talizator na nosniku glinokrzemianowym, ktéry
uzyskuje sie przez zmieszanie tlenku glinu i tlenku
krzemu w stosunku wagowym wod 3:1 do 20:1,
zwlaszcza w stosunku wagowym od 7:1 do 8:1.

‘Nosnik impregnuje sie zwiazkiem molibdenu

i zwigzkiem miklu, a nastepnie prazy w atmosfe-
rze gazu utleniajgcego do utworzenia mieszaniny
zawierajgcej tlenek glinu, tlenek krzemu, tlenek
molibdenu i tlenek miklu. Uzyskang mieszanine
tlenk6w siarczkuje sie mieszaming gazowsg zawie-
rajaca wodor i siarkowodér w stosunku molowym
od 1:2 do 4:1, w temperaturze pomiedzy 204°C
i 427°C i przy ci$nieniu siarkowodoru od 0,34 do
1,02 atmosfer. Nastepnie mieszanine siarczké6w
chtodzi sie do temperatury 204°C przy ci$nieniu
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siarkowodoru od 0,34 do 1,02 atmosfer. Gazowa
mieszanina  slarczkujgca stosowana w  czasie
siarczkowania moze zawieraé gaz obojetny taki jak
azot. Najlepiej jest, gdy zawarbtosé wodoru i siar-
kowodoru w tej mieszaninie odpowiada stosunko-
wi molowemu od 1,5:1 do 4:1.

W odmianie sposobu glinokrzemianowy material
nosnikowy moze byé wytwarzany z pewng zawar«
toscig Kobaltu. Kobalt stosuje sie w takim kata-
lizatorze w mniejszej iloéci niz nikiel, a najlepiej
w ilosci od 0,1 do 0,7% lié¢zgce ‘w Stosunku do cie«
saru calego katalizatora. Zawartoéé kobaltu obli-
cza sie jako kobalt elementatny. - .

Molibden stosuje sie w ilogei mhiejszej od ilosci
krzemionki zawartej w glinokrzemianie. Stosuje sie
na ogoél nie wigeej niz 10% wagowych molibdenu,
& najlepiej od 5 do 109, wagowych w stdsunku do
ciezaru calej mieszaniny. Zawattosé molibdenu
oblicza sie W przeliczeniu na molibdén elemen=
tarny.

Nikiel stosuje sie w ilo§ci mniejszej niz molib-
den, najlepiej w ilo$el od 1 do 5%, wagowych mie-
szaniny. Zawartoké niklu oblieza si¢ W przeliczeniu
na nikiel elementarny.

Pieciosktadnikowy katalizator zawierajgey ko-
balt preparuje slg przewaznie najpierw przez
wspéistrgeanie nofnika glinokrzemianowego przy
zawartosci wymaganych iloSci kobaltu w zakresie
od okolo 0,19, do okolo 0,7% wagowych, a nastep-
nie impregnuje utworzony material no$nikowy
jednostopniowo roztworem impregnacyjnym, za-
wierajacym odpowiednie nrozpuszczalne w wodzie
zwigzki molibdenu i niklu. Po tym jednorazowym
procesie impregnacji otrzymang mieszaning tlenku
glinu, krzemionki, kobaltu, melibdehu i niklu pra-
zy sie w atmosferze powietrza w wysokiej tem-
peraturze, na przykilad okolo 593°C, przez c¢o za-
mienia sie katalitycznie aktywne metaliczne sklad-
niki ma ich tlenki.

Przed redukcyjng obrobkg siarczkujgca miesza-
nine tlenk6w najpierw uwalnia sie od gazu utle-
niajacego i ochladza do temperatury nizszej niz
960°C, w tej temperaturze trakiuje si¢ mieszaning
gazowym medium siarczkujgcym, ktére zawiera
wodér i siarkowodér; wodér wystepuje w wiek-
szymn stezeniu. Temperatura mieszaniny w czasie
peczatkowego procesu siarczkowania wzrasta do
okoto 406°C. Siarczkowanie kontynuuje sie w tej
temperaturze w ciagu okolo jednej godziny lub
do calkowitego jego zakonczenia. Po calkowitym
zsiarczkowaniu katalitycznie aktywnych skladni-
kéw metalicznych, wprowadza sie na kontakt siar-
kowodér okresowo tak, ze ma siarczkowym katali-
zatorze utrzymuje sie dodatnie ci§nienie siarko-
wodoru, nastepnie ochladza sie do temperatury po-
nizej 204°C. W tym stadium procesu wytwarzania
moena stosowaé do ochlodzenia Siarczkowego ka-
talizatora strutnien gazu obojetnego takiego jak
azot.

Przyktad I Przyklad ten dotyczy procesu
oczyszezania weglowodoréw przy zastosgwaniu
pieciosktadnikowego katalizatora.

a) Preparatyka glinokfzemianu: 39,1 kg szkia
wodnego, zawierajacego 28%/, wagowych krzemion-
ki 1 posiadajacego ciezat wiadeiwy 1,38 rozciefi-
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czono wodg do ciezaru 78,02 kg. 16,33 kg kwasu
solhego (0 zawartodci 32 wagowych chlorowodo-
ru i ciezarze wiasciwym 1,16) rozciericzono woda
do ogoélnego ciezaru 36,19 kg. Azeby zapobiec two-
rzehiu sie klaczkowatego osadu roztwory kwasu
solnego ieszkla wodnego mieszano dokladnie ze
sobg energicznie. Do otrzymanego klarownego roz-
tworu dodano azotan kobaltu w ilosci takiej, by
gotowy katalizator zawieral 0,254 wagowych ko-
baltu. Do uprzediio przygotowanej mieszaniny
szkla wodhego 1 kwasu solnego zawierajgcej azotan
kobaltu dodano 1043 kg wodnego roztworu siar-
czanu gliny, zawierajgcego 7,65% wagowych tlen-
ku glinu i 269, wagowych siatézanu glinu i posia-
dajacego ciezar wilasciwy 1,31, Uzyskang miesza-
nine podzielono na dwie ¢zesci, po 578 kg kazda.
Jedna z tych czeSci mieszaho w postaci strumienia
2 strumieniem wodnego toztworu 249;-0wego (wa-
gowo) wodorotlenku amonu, tak by 578,8 kg wyzej
opisanej mieszaniny zmieszalo sig ze 117,93 kg toz-
tworu wodorotlenku amonu. Predko§é obu stru-
mieni c¢idczy, przy ktoérej zachodzi mieszanie byla
tak dobrana, ze warto$¢ pH otrzymanej mieszani-
ny utrzymywala si¢ stale w poblizu 6,0. Nie do-
puszczono do przekroczenia zakresu pH od 55
do 4,8. )

272,15 kg 28%-ego {wagowo) wodnegod roztworu
wodorotlenku amonowego dodano do uzyskamej
ieszaniny, majgcej wartodé pH 6, przy Cxyrn réw-
noczeénie dodawano drugy ¢zeésé roftworu wodnego
siarczanu glinu 1 kwasu solnégo w ilodci mniej
wiedej 578,8 kg z taky szybkoscia, by wartosé pH
utrzymywala sie na poziomie od 8 do 8,5. Otrzy«
mang w Koncu papke zasadowego siarczanu glinu
w mieszaninie z wodorotlenkiem glinu i zawiera-
jaca wspolstracony kobalt poddano filtracji. Do

_przemywahia placka filtracyjnego uzywano gorjcej

wody, warbosé pH tak otrzymanej papki nastawio-
no za pomocy wodorotlenku amonu ha §,0. Placek
filtracyjny suszono do zawartosci substancji lot-
nych od okoto 179, do okolo 20°% wagowych. Wy-
suszony material ucierano na proszek podobny do
talku. Précz tego dodano substancje wigzgce i dzia-
lajgee jak smar i formowano cylindryczne pastylki
o wymiarach 3,2 X 3,2 mm posiadajgce wytrzyma-
108¢ na zgniatanie okoto 5,45 kG. Uformowane pa-
stylki prazono w atmosferze powietrza w ciggu
ckolo 2 godzin w temperaturze 670°C. Wyprazone
pastylki zawieraly mniej niz 1,00, wagowych jo-
néw siarczanowych i posiadaly ciezar nasypowy
od 0,48 do 0,52.

b) Impregnacja katalizatora: 236 graméw kwasu
molibdenowego (85%, wagowych tlenku molibdenu)
i uwodnionego azotanu niklu (zawierajgcego nikiel
w ilo§ci dajgcej w koncowym skiadzie katalizatora
zawarto§é okolo 20, Ni) mieszano oddzielnie z 236
ml 28%-owego (wagowo) reztworu wodorotlenku
amonu. Uzyskane roztwory mieszano nastgpnie
w celu utworzenia niklowo-meolibdenowego roztwo-
ru impregnacyjnego. Roztwér ten mieszano na-
stepnie dokiadnie z uprzednio spreparowanym, za-
wierajgcym kobalt noénikiem glinokrzemianowym.
Impregriowane pastylki glinokrzemianowe suszono
w tiggu trzech godzin w temaperaturze 150°C. Tem-
perature podnoszono nastepnie do 593%C i miesza-
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ning prazono w tej temperaturze w atmosferze po-
wietrza w ciggu godziny.

" ¢) Wstepne siarczkowanie: wyprazone impreg-
nowane pastylki glinokrzémianowe, nadal w tem-
peraturze prazenia 593°C, przedmuchiwano stru-
mieniem azotu w celu 'oczyszczenia mieszaniny od
pozostalosci tlenu i utleniong mieszanine oziebia-
no do temperatury nizszej niz 260°C, zwilaszcza
nizszej niz 204°C. Nastepnie do strumienia azotu
dodano wodor i katalizator przedmuchujgc te mie-
szanine gazowag w ciggu okolo pietnéstu minut,
aby zapewnié nieobecno$¢é wolnego tlenu w skla-
dzie katalizatora przed jego zetknieciem z siarko-
wodorem. Mieszanine gazowg siarkowodoru, wodo-
ru i azotu, otrzymywana ze zbiornika gazowego,
opisanego ponizej przepuszczano jednorazowo przez
katalizator, poczatkowo w temperaturze od 204°C
do 260°C, wyplywajace gazy uchodzily ze skrubera
gazowego. v ] :

W tym poczatkowym stadium siarczkowania sto-
sowano mieszaning gazows, zawierajgcg szes¢
czgéci wodoru, dwie czeéci siarkowodoru i dwie
czeSci azotu (stosunek molowy wodoru do azotu
3:1 i stosunek molowy wodoru do siarkowodoru
3:1). Temperature katalizatora podwyzszono do
371°C, a stezenie skiadniké6w gazowej mieszaniny
siarczkujgcej zmieniona tak, by stosunek wodoru
do siarkowodoru wynosit 2:1, a stosunek molowy
wodoru do azotu pozostal na poziomie okolo 3:1.
Odlotowa mieszanine odbierano poprzez chlodnice
i oddzielacz wody i zawracano ja do wlotu do
strefy reakcyjnej. : .

Podczas recyrkulacji gazowej mieszaniny siarcz-

kujacej przez strefe reakcyjna, temperatura kata-
lizatora wzrosta do 399°C i utrzymywano ja na tym
poziomie w ciggu dwé6ch godzin. Strumien siarcz-
kujacy przerwano i katalizator ochtadzano do tem-
peratury 150°C. Podczas tego ochlodzenia utrzy-
mywano w strefie reakcyjnej dodatnie ci$nienie
przez okresowe doprowadzanie 'do niej czystego
siarkowodoru. Po osiggnieciu przez -katalizator
temperatury 150°C wprowadzano strumien azotu
w celu oczyszczenia katalizatora od pozostalosci
siarkowodoru i wodoru, przy czym zuzyte gazy
przesytano do zbiornika gazowego w celu wyko-
rzystania w poczatkowym stadium procesu siarcz-
kowania nastepnej partii katalizatora.
" Koncowy sklad w ten sposéb spreparowanego
katalizatora piecioskladnikowego by! nastepujacy:
mniej wiecej 69, wagowych molibdenu, 2% wa-
gowych mniklu i 0,25% wagowych kobaltu. Wszyst-
kie te sktadniki wystepowaly w postaci siarczkéw.
(Podane warto§ci procentowe odnoszg sie do me-
tali elementarnych, a nie do ich zwigzkéw). Po-
nadto katalizator zawierat 76,09 wagowych tlenku
glinu (jako Al,Os) i 11,0° wagowych tlenku krze-
mu (jako SiOy). ‘

Otrzymany katalizator zastosowano w procesie

oczyszczania weglowodorow.

Wyniki zilustrowano na podstawie wykreséw, na
ktorych poréwnywano proces przy zastosowaniu
znanego katalizatora glinowo-kobaltowo-molibde-
nowego, oznaczonego litera ,,A” z procesem wedlug
Wynalazku, w ktorym stosuje sie katalizator ,,B”.
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Na wykresach podano na osi odcietych predkosci
objetosciowy (godzinowg), natomiast na osi rzed-
nych pcdano na wykresie fig. 1 zawarto§é pozo-
stalej siarki w promilach, na wykazie fig 2 —
liczbe bromowg, charakteryzujacg pozostalg za-
wartoéé olefin, na wykresie fig. 3 — zawartosé
pozostatych zwigzkéw azotowych w promilach.

Znany kobaltowo-molibdenowy katalizator ,,A”,
stosowany jako wzorcowy katalizator uwo-
darniajacy, z kté6rym poréwnywano katalizator ,,B”
uzywany wedlug wynalazku, byl katalizatorem
trojsktadnikowym, sktadajgcym sie z tlenku glinu
jako no$nika i zawierajgcym okoto 6%, wagowych
molibdenu i 2,2% wagowych. kobaltu. Katalizator
,A” preparuje sie przez impregnacje jednorazows
pastylek z tlenku glinu, o wymiarach 3,2 X 3,2 mm
roztworem impregnacyjnym kwasu molibdenowe-
go, zawierajgcym 85% wagowych -tlenku molibde-
nu i odpowiedniej iloSci azotanu kobaltu dla
otrzymania 6% wagowych molibdenu i 2,2°% wa-
gowych kobaltu w koncowym katalizatorze. Po
impregnacji ten katalizator wzoncowy poddaje sie

~ prazeniu w atmosferze powietrza, nastepnie siarcz-

kowaniu w strumieniu czystego siarkowodoru roz-
cienczonego azotem. To siarczkowanie przeprowa-
dza sie w podwyzszonej temperaturze okoto 400°C.

Katalizatory ,,A” i ,,B” byty oddzielnie stosowa-
ne w procesie oczyszczania termiczrnie krakowanej
kalifornijskiej ropy maftowej; ten surowiec wyj-
$ciowy posiadal ciezar wiasSciwy 0,8095 w tempe-
raturze 15,6°C, poczgtek wrzenia w temperaturze
143°C, 50% objetosciowych destylowalo do tempe-
ratury 160°C, a konicowa temperatura wrzenia wy-
nosila 200°C. (metoda destylacji wedlug ASTM
D86—56). Termicznie krakowana ropa naftowa za-
wierala 1,46% wagowych siarki, 240 cze$ci ma mi-
lion zasad azotowych i posiadala liczbe bromowsg
61, ta ostatnia wskazywala na zawarto§é¢ w ropie
znacznych iloéci nienasyconych weglowodork6w.

Surowiec wyjSciowy wchodzil do reaktora wy-
konanego ze stali nierdzewnej o grubosci 25,4 mm,
tabela 80, typ 316. Reaktor by}l zaopatrzony w poch-
we do termopary, do ktérej byly przymocowane
perforowane plyty przegradzajgce, sluzgce jako
strefa odparowania, wstepnego ogrzewania i mie-
szania dla wodoru i cieklego wsadu weglowodoro-
wego. W reaktorze umieszczona byla pojedyncza
warstwa katalizatora o objetosci 50 cms3. Cisnienie
wodoru wynosito 54,4 atmosfer, wodér doprowa-
dzano w iloSci 534 litré6w normalnych na litr ciek-
lego wsadu; temperatura przy wejsSciu na katali-
zator wynosita 371°C.

Oczyszczanie prowadzono przy réznych szybko$-
ciach objetosciowych (szybkosé objetosciowa na go-
dzine jest okre§lana jako objetoéé ciektych weglo-
wodoréw wchodzacych do strefy reakcyjnej w sto-
sunku do objeto$ci katalizatora 'znd‘jdujacego sie
w strefie reakcyjnej na godzine), aby mozna wy-
kresli¢ krzywe pokazane ma rysunkach. Z wykre-
su fig. 1 wynika, ze krzywa przedstawiajgca wy-
niki otrzymane przy uzyciu piecioskladnikowego
katalizatora ,B” lezy .ponizej krzywej, przedsta-
wiajacej wyniki otrzymane przy stosowaniu wzor-
cowego katalizatora kobaltowo-molibdenowego
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(symbol ,,A”). Produkt o mniejszej zawartosci
siarki otrzymuje sie zatem przy stosowaniu kata-
lizatora ,,B”.

Mozna tez stosowaé wiekszg szybkos§é objetoscio-
wg, gdy stosuje sie katalizator ,B”, chcac otrzy-
ma¢é ciekly produkt zawierajgcy takie same steze-
nie siarki jak produkt otrzymywany przy stoso-
waniu wzorcowego katalizatora kobaltowo-molib-
denowego. Na przyklad przy stezeniu siarti okoto
5 czesci ma milion (0,0005% wagowych), dopusz-
czalne maksimum szybkos$ci objetosciowej cieczy,
stosujac katalizator kobaltowo-molibdenowy , A"
wynosi okolo 2,3, podczas gdy stosujac katalizator
»B” szybko#é objetokciowa cieczy na godzine wy-
nosi 5,0. Gdy prowadzi si¢ proces przy identycz-
nych szybkoéeiach, na przykiad 6,0, katalizator ,.B”
obniZa stezenie siarki do okolo 6,3 czeSc¢i na mi-
lion (0,00063% wagowych), podczas gdy katalizator
kobaltowo-molibdenowy ,A” daje w produlcie
zawartod¢ siarki okolo 37,5 czeéci na milion
(0,00375%/, wagowych). Ta ostatnia wartoéé znacz-
nie przekracza stezenie siarki jakie moZe byt sto-
sowane przy katalizatorach, zawierajgcych pldatyne
w nowoczesnych procesach katalitycznego reformo-
wania.

Jak pokazano na fig. 2 kata_lizator »B” obniza
liczbe bromowg termicznie krakowanej ropy naf-
towej do poziomu kilka razy nizszego od poziomu
osigganego przy zastosowaniu wzorcowego kata-
lizatora kobaltowo-molibdenowego ,,A”. Kataliza-
tor ,,B” pozwala teZ stosowaé wieksza predkosé
objetoSciowa substratu niz katalizator ,,A”, jezeli
liczba bromowa ma by¢ ta sama.

Na fig. 3 przedstawiono poréwnanie aktywnosci
katalizatoréw ,,A” i ,,B” przy usuwaniu zasad azo-
towych z cieklych weglowodoréw. Jak wyzej
wspomniano najtrudniejszym procesem oczyszcza-
nia weglowodoréw jest usuwanie zwigzkéw azotu.
Z fig. 3 wynika, ze przy uzyciu katalizatora ,B”
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praktycznie wolny od zasad azotowych. Przy szyb-
ko§ci objetosciowej 5,0 katalizator ,B” daje za-
warto§é zasad azotowych okolo 0,25 cze§ci na mi-
lion, podczas gdy wzorcowy katalizator kobaltowo-
molibdenowy ,A” daje ciekly produkt o zawar-
toSci zasad azotowych 25 cze§ci na milion przy
tej szybkosSci objetoSciowej cieczy na godzine.

Spos6b oczyszczania weglowodoréw wedlug wy-
nalazku objasniono ponizej na podstawie rysunku
fig. 4, przedstawiajgcego schemat procesu.

Weglowod6r lub mieszanina nglonwodor()vw, za-
wierajgca zwigzki siarki i azotu oraz niepozgdane
weglowodory olefinowe wprowadza sie do procesu
przewodem 1. Weglowodory te mieszajg sie ze stru-

mieniem gazu bogatego w wodér, plynacego w -

przewodzie 2, a powstalg mieszanine ogrzewa sie
do temperatury procesu w podgrzewaczu 3 i wpro-
wadza przewodem 4 do reaktora 5. Reaktor 5 ma
pojedyncza strefe reakcyjng, w ktérej substrat
przeplywa ku dodowi przez warstwe katalizatora 6,
Warstwa katalizatora 6 sklada sie z nodnika glino-
krzemianewego, molibdeny, niklu oraz mniej niz
0,7% wagowych kobaltu w postaci siarczkéw.
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Produkty reakcji przechodzg przez przewdd 7 do
chiodnicy 8 i przez przew6d 9 do separatora 10. ‘

Separator 10 pracuje zasadniczo w temperatu-
rze polsojowej. Ulatwia to usuwanie skladnikéw,
ktére w normalnych warunkach sg gazowe. Skiad-
niki gazowe odplywaja przez przew6éd 14 do kom-
presora 15. Materiat ze sprezarki 15 przetlacza sie
przewodem 16 do przewodu 2 i miesza sie z wyj-
Sciowym weglowodorowym wsadem z przewodu 1.
Wod6r doprowadza sie do aparatury przewodem 17
i moze byé kierowany albo do czesci ssgcej spre-
zarki przez przewod 18 albo bezpos§rednio do ogrze-
wacza 3 przewodem 2. C ’ ;

Ciekle w normalnych warunkach produkty re-
akeji usuwa sig z separatora 10 przewodem 11
i wprowadza sie do kolumny odpedowej 12. Uwo-
dorniony ciekly produkt zasadniczo wolny od
zwigzkow siarki i azotu usuwa sie z kolumny od-
pedowej 12 przewodem 13, Cigkly produkt z prze-
wodu 13 albo uzywa sie jako taki, albo stosuje sie .
jako surowieec w dalszym procesie. Mieszanine pro-
duktéw gazowych i lekkich weglowodoréw usuwa
sie ze szczybu kolumny odpgdowej 12 przewodem
19 i przeprowadza sie przez chlodnice 20 i przewod
21 do separatora 22. Strumien gazu usuwa si¢ z se-
paratora 22 przez przewbd 23, zawiera on wigksza
cze$é siarkowodoru, amoniaku i tych lekkich weg-
lowodorow parafinowych, ktére moga byé wyni-
kiem zachodzgcego w malym stopniu krakingu ma
skutek dzialania podwyzszonej temperatury. Ciekly
przegrzany produkt usuwa sig¢ przewodem 24 i za-
wraca do kolumny odpedowej 12. W razie potrzeby
czesé tego przegrzahego produktu moze byé usunie-
ta przewodem 25 i/lub poddana dalszym procesom
albo wykorzystana jako paliwo. ’

Do separatora 10 mozna w przeciwpradzie wpro-
wadza¢ wode w celu absorbcji amoniaku tworza-
cego sie w czasie konwersji zwigzkéw azotu.

Przyktad II. Poréwnanie katalizatorow ,A”

i ,B” spreparowanych jak w przykladzie I, prze-

prowadzono podczas oczyszczania mieszaniny des-
tylatébw z bezposredniej destylacji i koksowania.
Charakterystyke surowca, warunki procesu kata-
lizatora i charakterystyke produktu podano w tab-
licy 1.

Tabiica 1

Charakterystyka surowca wyjééiowego
Ciezar wlasciwy w 15,6°C 0,7511
Poczatek wrzenia w temperaturze °C 90

50% wrze w temperaturze °C 138

Koniee wrzenia w temperaturze °C 209

Zawarto$é azotu (czeSci na milion) 9,4

Liczba tromowa 7,2

Stezenie siarki (%, wagowych) 0,052 (520 cze$ci
na milion)

Warunki oeeny katalizatora

Symbol katalizatora . A B
Cigénienie podczas procesu atm. 544 544
Temperatura katalizatora °C 311 31
Cyrkulacja wodoru 1/1 142,4 1424

Predkosé objetosciowa cieczy ma godzing 6 6
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Wlasciwosei produktu .

Ciezar wilasciwy w 15,6°C

Poczatek wrzenia w temperaturze °C
50%0 wrze w temperaturze °C

Koniec wrzenia w temperaturze °C
Zawartosé azotu (cze$ci na milion)
Liczba bromowa

Stezenie siarki w %, wagowych

(12 czeSci na milion)

12

0,7539 0,7539
97 88
137 135
211 210
0,24 0,20
0,4 0,3
0,0012 0,00006

(0,6 czeSci na milion)

Jak to wynika z tablicy 1, pomimo, ze stezenie
roznych zanieczyszczen bylo pierwotnie stosunko-
wo niskie, obydwa katalizatory powodujg znaczny
stopien oczy15=z©ienﬁa polgczonych destylatow.
W tablicy 1 nalezy zwr6ci¢ uwage ma szybko§é
objetosciows cieczy ma godzine oraz stezenie siarki
pozostatej w cieklym produkcie. Katalizator ,,A”
obniza stezenie siarki z 0,052% wagowych (520
czesci- ma milion) do poziomu 0,0012%/ wagowych
(12 czeSci na milion): stezenie siarki w cieklym
produkcie otrzymanym przy wuzyciu Kkatalizatora
,B” obniza sié do 0,00006% wagowych (0,6 czesci
na milion). Z powyzszego wynika, 2¢ katalizator
,,B” daje znacznie lepszy stopien oczyszezenia miz
katalizator wzorcowy ,,A” mimo,” ze katalizator
,,B” byl prébowany przy szybkosci objetosciowej
cieczy nma godzine — 14, a katalizator ,,A” przy
szybko$ci objeto§ciowej cieczy na godzine — 6.
Przy wuzyciu piecioskladnikowego katalizatora
,B” mozna wiec proces oczyszczania prowadzié

10

15

20

predzej, uzyskujgc przy tym lepsze oczyszczenie
produktu. .

Drugie poréwnanie aktywnosci katalizatorow
,A” i ,,B” przeprowadzono przy zastosowaniu weg-
lowodoréw, ktére znaczmie trudniej ulegaja prze-
mianie na weglowodory nadajace sie jako suro-
wiec wyjsciowy do katalitycznego reformowania
i ktére bardziej nadajg sie do wykorzystania jako
smary lub olej opatowy. Jako substrat uzyto zatem
lekki olej posiadajacy ciezar wilasciwy 0,8990 w
temperaturze 15,6°C i zawierajacy znacznie wigk-
sze stezenia zanieczyszczen miz polgczone destyla-
ty z destylacji bezposredniej i koksowania, opisane
w tablicy 1. »

Wiasciwosei substratu, warunki oceny kataliza-
tora i wilasciwosci produktu podano w tablicy 2.
Oczyszczanie prowadzono w identycznych warum-
kach jak w poprzednim do$wiadczeniu. Stwierdzo-
no przy tym, ze katalizator ,,B” pozwalal na uzys-
kanie wyraznie lepszych rezultatow.

Tablica 2

Charakterystyka surowca wyjsciowego

Ciezar wlaéciwy w temperaturze 15,6°C ©.0,8990

Poczatek wrzenia w temperaturze °C 162

50°% wrze do temperatury °C 285

Koniec wrzenia w temperaturze °C 354

Zawarto$é azotu (czesci na milion) 322 .

Liczba bromowa 15,6

tezenie siarki w 9, wagowych 0,34
Warunki oceny katalizatora
Symbol katalizatora A B
Cisnienie procesu, atm 54,4 54,4
Temperatura katalizatora, °C 382 382
Cyrkulacja wodoru, 1/1 356 356
Predko$é objetosciowa cieczy na godzine 3 3
Wiasciwosei produktu

Ciezar wlasciwy w temperaturze 15,6°C — 0,8811
Poczagtek wrzenia w temperaturze °C — 163
50%% wrze w temperaturze °C — 245
Koniec wrzenia °C — 289
Zawartos¢é azotu (czeSci na milion) 55,0 12,5
Liczba bromowa 6,4 2,3
Stezenie siarki w 9/, wagowych 0,02 0,02

Przyklad III. W przykladzie tym zastoso-

wanQ metode pomiaru ,,wzorcowej wzglednej ak-.

tywnosci”. Aktywnosé wzgledng katalizatora okres-
la sie jako stosunek predkosci objetosciowej po-

trzebnej do poprawienia wiasnosci materiatu przy

25

zastosowaniu badanego katalizatora, do predkosci.
objetoSciowej potrzebnej do uzyskania takiego sa-:
mego poprawienia wlasnosci produktu przy za-
stosowaniu katalizatora wzorcowego. Wzgledng
aktywnoéé okreéla sie w procentach. Jako katali-
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:zator wzorcowy stcsowano  katalizator glino-ko-
baltowo-molibdenowy o zawartoSci mniej wigcej
2,2% wagowych kcbaltu i mniej wigcej 5,9'{/0 wa-
gowych molibdenu. Poprawe wlasnosci produktu
mierzono przez okre$leniz pozostalosci zasad azo-
towych w cieklym predukcie. Jak to opisano po-
wyzej katalityczne wusuniecie zwigzkéw azotu jest
bardzo trudne. Stad tez badanie aktywno$ci kata-
lizatora ma tej podstawie jest lepsze niz ma pod-
stawie spadku zawartosci siarki, albo spadku ilo$-
ci weglowodoréw olefinowych, okreslanych liczbg
bromowa.

Badanie wzglednej .aktywnoéci prowadzono ‘przy'

zastosowaniu $redniej frakcji krakowanej termicz-
nie kalifornijskiej ropy naftowej o temperaturze
wrzenia o0d 143°C do 19$°C, zawierajacej 1,33% wa-
gowych siarki, 300 czeSci na milion zasad azoto-
wych i zawarto$cig nienasyconych wegloworodow,
Iztéra wyraza sie liczbg bromowsg 61. Katalizator
umieszczono w strefie reakcyjnej w iloSci 50 ¢ms3
pod ciSnieniem wodoru 54,4 atmosfer. Tempera-
ture wlotowg przy wejsciu do warstwy kataliza-
tora utrzymywano na poziomie 371°C, a wodoér
przeplywal w ilo§ci 534 normalnych litréw na litr
surowca cieklego. Przeprowadzono trzy rézne pro-
by dla trzech réznych szybkosci objetoSciowych
w zakresie od 2 do okolo 10. Do badan zbierano
ciekly produkt pomiedzy 4 i 7 godzing trwania pro-
cesu. Stosunek stezenia zasad azotowych w kaz-
dym z trzech cieklych produktéw do odwrotnosci
trzech zastosowanych szybkosSci wobjetoSciowych
przedstawiono w postaci wykresu w skali logaryt-
micznej.

Z otrzymanej krzywej wykre§loneéj przez trzy
punkty, oznaczono odwrotno§é szybkosci objetos-
ciowej wymaganej dla uzyskania produktu ciekle-
go o zawarto$ci pozostalych zasad azotowych w
ilosci 2 cze$ci na milion. Wzgledng aktywnosé ba-
danego katalizatora obliczono w stosunku odwrot-
nosci szybkosci objetosciowej, potrzebnej do uzys-
kania stezenia 2 cze$ci na milion zasad azotowych,
na podstawowym wzorcowym katalizatorze do od-
wrotnosci szybkosci objetoSciowej na katalizatorze
badanym. Otrzymang zalezno§é mnozono przez. licz-
be 100; wspolczynnik aktywnos$ci wzglednej wiek-
szy niz 100% wskazuje, ze katalizator badany po-
siada wickszg aktywnosé niz katalizator wzorco-
wy, a katalizator, posiadajgcy mniejsza aktywno$é
wzgledng niz 100%, jest mniej aktywny od pod-
stawowego katalizatora wzorcowego.

Katalizatory o réznym skiadzie preparowano po-
dobnie jak w przykladzie I. Stosowano jednak
pewne nizej podane modyfikacje. Modyfikacje te
dotyczyly skiadu katalizatora, metody impregnacji
i techniki siarczkowania.

Katalizator, oznaczony w tablicy 3 jako katali-
zator ,,C”, preparowano przez impregnacje no$nika
glino-krzemianowego wodnym roztworem zawie-
rajacym azotan niklu i kwas molibdenowy. Sklad
tego Kkatalizatora podano w tablicy 3. Stosowano
metode jednorazowej impregnaciji, to jest wszyst-
kie katalitycznie aktywne skladniki metaliczne osa-
dzono na mosniku réwnoczeénie. Impregnowane pa-
stylki glino-krzemianowé prazono w temperaturze
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powietrza w temperaturze 593°C w ciggu jednej
godziny. '

- Wyprazone pastylki ochladzano do temperatury
26G°C mieszaning wodoru i azotu w stosunku mo-
lowym 3:1, dodawano w tej temperaturze siarko-,
wodor i mieszanine wodoru, azotu i siarkowodoru
poddawano cyrkulacji przez katalizator, ktérego
temperatura wzrastala do 399°C. W tej podwyz-
szonej temperaturze kontynuowano siarczkowanie
przy skladzie medium siarczkujgcego wyrazajgcym
sie stosunkiem molowym wodoru do azotu 3:1
oraz stosunkiem molowym wodoru do siarkowo-
doru 1:2. Jak nastepnie stwierdzono, pozgdane
jest, aby stosunek molowy wodoru do siarkowo-
doru miescit sie w zakresie od 15:1 do 4:1.
Stwierdzono, ze ré6wnowaga chemiczna, istniejgca
pomiedzy skladnikami metalicznymi poddawanymi
siarczkowaniu i medium gazowym stosowanym do
siarczkowania, wplywa na aktywno$§é i stabilnosé
katalizatora na skutek osadzania sie siarki elemen-
tarnej.

Pomimo, ze katalizator do uwodarmiajgcego od-
siarczania moze byé otrzymywany przy zastoso-
waniu mieszaniny gazowej, w ktérej siarkowodo6r
znajduje sie w wiekszym stezeniu niz wod6r, to
jednak bardziej aktywny katalizator otrzymuje sie
przy wiekszym stezeniu wodoru, zwlaszcza przy
wyz€j wspomnianym stosunku molowym wodoru
do siarkowodoru od 1,5:1 do 4:1, a najkorzyst-
niej od 2:1 do 3:1. Nie stwierdza si¢ szkodliwych
efektow w wyniku osadzania sie siarki elemen-
tarnej. Po obrébce katalizatora w ciggu godziny
w temperaturze 399°C, poddawany siarczkowaniu
katalizator ochtadzano do temperatury 149°C, przy
czym podczas chlodzenia utrzymywano dodatnie
ci$nienie przez okresowe wprowadzanie czystego
siarkewodoru, nie wprowadzano natomiast wodo-
ru i azotu.

Tablica 3

Symbol

katalizatora C D E F G H I

Sklad katalizatora
%/ wagowe .

2,46 2,07 1,87

Nikiel 2,23 2,22 2,33 2,24
Molibden 5,51 6,43 5,82 5,88 5,44 5,88 5,84
Kobalt — — 025 024 0,19 0,31 0,25
Metoda. impregnacji
Rodzaj jedno- jedro- jedro-  cwu-  dwu-  jedno-  dwu-
) . stop. stop. stop. stop. stop. stor. stop
Pierwszy ..
roztwor ~ — — — G KMo — NiHo
Technika siarczkowania
(obecne skladniki) )
Azot X X X b 4
Wodor X b 4 X
Siarkowodo6r - x X X b4 X X X
Wyniki badania’ aktywnoSci
Wzgledna A
aktywnod§é 216 142 194 181 191 158 203

* 'Wegiel w %

wagowych 0,68..0,90 0,65 0,65 0,66 0,79 0,66
* Wegiel osadzajgcy sie w czasie badania aktyw-
nosci. i : ‘
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Katalizator oznaczony w tablicy 3 jeko katalizator
,D” preparowano stosujagc metode jednostopnio-
.wej impregnacji i medium siarczkujgce, skladajgce
s1¢ z siarkowodoru rozcieficzonego azotem. Poréw-
nanie aktywnosci dwéch katalizatoréw ,,C”.i ,,D”
wskazuje na zasadniczg réinice aktywnosci wagled-
nej katalizatora, przy réznym skladzie medium
siarczkujgcego. Jedyng réznice w preparatyce obu
katalizatoré6w stanowila zmiana skladu medium
siarczkujgcego. W przypadku katalizatora ,,C” sto-
sowano mieszaning wodoru i siarkowodoru, a w
przypadku katalizatora ,D” — czysty siarkowo-
dér. Azotu bedgcego materialern obojetnym, nie
bierze sie pod uwageg. Nalezy tez zwrécié uwage
na to, Ze w czasie przeprowadzania proby aktyw-
no$ci na katalizatorze ,C” osadzaly sig znacznie
mniejsze ilo§ci wegla.

Spreparowano tez pigé dalszych katalizatoréw
oznaczonych literami ,E”, ,F”, ,G”, ,H” i ,I"
Wszystkie one mawieraly mniejsze ilosci kobaltu,
procz tego nikiel i molibden. Skiad tych katalizato-
réw jak réwniez metody impregnacji i siarczkowa-
nia podane sg w tablicy 3. Proces dwustopniowej
impregnacji katalizatoré6w ,,F”, ,G” i ,I” przepro-
wadzano stosujac dwa oddzielne roztwory. Jeden
z nich zawieral zwigzki niklu i kobaltu, a drugi
zawieral tylko kobalt. Katalizatory poddawano
prazeniu w temperaturze 593°C pomiedzy pierw-
szym i drugim stopniem impregnacji. Katalizator
»F” preparowano osadzajac najpierw kobalt, a na-
stepnie impregnujac roztworem zawierajacym ni-
kiel i molibden. Katalizatory ,,G” i ,,I” preparo-
wano przez impregnacje noénika zwigzkami niklu
i molibdenu przed dodaniem kobaltu. W prepara-
tyce katalizatora ,H” stosowano metode jedno-
stopniowej impregnacji oraz medium siarczkujgce
zawierajgce jedynie siarkowodoér.

Z tablicy 3 wynika, ze katalizatory ,,D” i ,H”
sg znacznie mniej aktywne i powodujg wieksze
osadzanie sie wegla, niz pozostate katalizatory. Ka-
talizatory ,,D” i ,,H” preparowano stosujgc jedno-
stopniowg impregnacje oraz czysty siarkowodér
w procesie siarczkowania. Z tablicy 3 wynika, Ze
szczegblnie korzystne jest preparowanie kataliza-
tora przez jednostopniowg impregnacje i technike
siarczkowania z zastosowaniem mieszaniny wodoru
i siarkowodoru. Skladnik kobaltowy jest wspél-
strgcany z glinokrzemianem przed uformowaniem
go w pastylki.

Przyktad IV Przyklad ten podano dla wy-
jaénienia pozgdanego wstepnego siarczkowania ka=
talizatora z punktu widzenia jego ogélnej stabil-
no$ci, jak réwniez dla wykazania nieoczekiwanych
korzysci wynikajgcych z zastosowania niklu i mo-
libdenu, w poréwnaniu z katalizatorem zawierajg-
cym kobalt i molibden.

Katalizatory badano w okresie ponad 24 dni.
Szybko$é objetoSciowg regulowsno w sposéb cigg-
ty dla uzyskania produktu cieklego o zawartoS$ci
Olkolo 2 cz¢fci na milion pozostalo$ci zasad azoto-
wych. Jako surowiec stosowano krakowang ter-
thicznie ropq kalifornijskg. Proces prowadzono
w temperaturze 371°C, pod ci$nieniem 54,4 atmosfer
i w obecno$ci 534 normalnych litréw wodoru ma
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litr cieklego produktu wyjsciowego. Wzgledne ak-
tywnosci okre§lano przy zastosowaniu wzorcowego
katalizatora glino-kobaltowo-molibdenowego.

Pierwszym 'katalizatorem poddanym' prébie sta-
bilnosci w ciggu 24 godzin byl wzorcowy katali-
zator uwodornienia, skladajacy sie z kobaltu i mo-
libdenu na moéniku tlenku glinu. Katalizator ten
poddano wstepnemu siarczkéwaniu w temperatu-
rze 371°C przy zastosowaniu mieszaniny wodoru
i siarkowodoru w stosunku molowym "okoto 2:1.
Po 5 dniach trwania procesu oczyszczania weglo-
wodorow wzgledna aktywno$é katalizatora ‘wzor-
cowego wynosila 138, po 18 dniach wzgledna ak-
tywnoéé spadla do 135, a po 28 dniach aktywmnosé
wyncsita 131. Z powyiszego wynika, Ze proces
wstepnego siarezkowania podwyzsza -wzglednag akt-
tywnoéé wzorcowego katalizatora w zasadmczych
tozmiarach.

Drugim katalizatoretm poddanym prébie stabil-
nofci byt katalizator kobaltowo-molibdenowy, za-
wierajgey mnodnik glino«krzemianowy, w ktérym
stosunek tlenku glinu do tlenku krzemu wyncsi
7,3:1. Po 8 dniach prowadzenia procesu wzgled-
na sktywno§é tego 'katalizatora wynosita 186, po
12 i 19 dniach prowadzénia procesu wzgledna ak-

" tywno§é wynosila odpowiednio 169 i 183 i w kofi-

cu po 25 dniach wizgledna aktywnosé wynosita 142,
aktywnosé ta jest wieksza niz aktywno§é poezat-
kowa katallzatora wzorcowego, w ktérym nosnik
skiadal sie jedynie 2z tlehku glinu.

Katalizator niklowo-molibdenowy na noéniku
glinokrzemianowym, preparowanyp rzez wstepne
siarczkowanie  mieszanihg wodoru i siarkowodoru
wykazywal wzgledng aktywnos§é 234 po plerw-
szych 8 dniach préby stabilnosci, po 14 dniach wy-
kazywal on aktywno$é 234, a po 24 dniach aktyw-
nosé 226.

Przyklad V. Przyklad ten podano w celu
wyjasnienia wplywu réznych technik wstepnego
slarczikowania ma aktywnoéé katalizatora. Katali-
zatory badano przy zastosowaniu frakcji Krakowa-
nej ‘termicznie kalifornijskiej ropy maftowej.
Pierwszy katalizator, oznaczony jako katalizator
oI zawieral 8,0 miolibdenu i 2,00 mniklu, osa-
dzonych na nofniku glino-krzemianowym. Molib-
den i mikiel c3adzono metodg jednostopniowej im-
pregnacji, a katalizator poddawano nast¢pnie wy-
prazaniu i siarczkowaniu, uzywajac jako medium
siarczkujgcego wodoru i siartkowodoru w stosunku
molowym 2 :1. Katalizator stykal sie z mieszaning
siarczkujacg poczatkowo w temperaturze 260°C,
a nastepnie temperature podwyzszono do 399°C.
Dodatnie ci$nienie siarkowodoru utrzymywano
podczas ochlodzenia siarczkowanego katalizatora
do temperatury 149°C. Katalizator wykazywal
wzgledng aktywno$§é 193.

Taki sam katalizator z dodatkiem 0,25% wago-
wych kobaltu na no$niku glinokrzemianowym,
oznaczony jako katalizator ,L.” wykazywal wzgled-
ng aktywno$§é 195. Obnizenie aktywnoéci obserwo-
wano u katalizatera, ktéry by! poddany dzialaniu
powletrza podczas chiodzenia do temperatury
slarczkowania 399°C. Katalizator ten oznaczono Ja-
ko katalizator ,,M”.
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Katalizator ,K” preparowano technikg dwustop- Wstepna obrobka
niowej impregnacji, w ktorej no$nik glinokrzemia- wcedorem nie tak nie nie nie
nowy focrmowano i prazono przed poddaniem im- Technika impregnacji jedn- dwu-  jedno- jedno- jedno-
pregnacji skladnikiem kobaltowym. Pc impregna- . stop.  stop.  stop.**  stop.**  stop**
cji kobaltem katalizator ponownie prazono w pod- 5  * Katalizator siarczkowany poddany dziataniu
wyzszone) temperaturze, nastepnie poddano go powietrza, ‘bez chlodzenia w siarkowodorze.
jednostopniowej impregnacji roztworem _zawiera- ** . (0,25% wagowych kobaltu osadzono ma noéniku
jacym molibden i nikiel. Précz ‘tego katalizator glino-krzemianowym.
»,K” poddawano wstepnej obrobce mieszaning wo-
doru i azotu (3:1) przed zetknigciem z gazowg 1o
mieszanine siarczkujgcg w temperaturze 399°C. )
Nalezy zwrécié uwage na to, ze katalizator ,K” . .
s - Zastrzezenia patentowe
wykazywal najnizszg wzgledng aktywnos$é.
Katalizator ,,N”, 'w ktorym kobalt, tlenek glinu ) o, . ) i
- : . . 1. "Spcsdb oczyszczania weglowodorow przez kata-
1 tlenek krzemu lgczono przed uformowaniem mo$- 15 . . . . L
. . C e . . lityczne uwodornienie, znamienny tym, ze jako
nika, a molibden i mikiel osadzano metodg jed- . - . . . R .
. .. e s nas . katalizator stosuje sie w nim mieszanine, skia-
ncstopniowej impregnacji i ktéory poddawano . X .
. . N e dajgcg sie z tlenku glinu, kwasu krzemowego,
siarczkowaniu poczatkowo w nizszej temperaturze, ’
. o . . 5 do 10% wagowych molibdenu, 1 do 5% wa-
a nastepnie w temperaturze 399°C, wykazuje naj- X . X

R o . . . gowych niklu i ewentualnie 0,1 do 0,7% wago-
wyzszg aktywno$¢, a mianowicie 242. 20 .

e , e . wych kobaltu w stosunku do ciezaru catego ka-
Wyniki badan nad wplywem techniki siarczko- ) . . . R )

. o . s talizatora, siarczkowang mieszaning, sktadajg-
wania na aktywnos$é¢ katalizatora podano w tabli- A L A
oy 4 ) cg sie z 0,5 do 4 czeSci molowych wodoru i jed-

' nej czesci molowej siarkowodoru w temperatu-

Tablica 4- B 25 rze od 204 do 427°C i ochtodzong pod ci$nieniem
siarkowodoru wynoszgcym 0,34 do 1,02 atmos-
Symbol katalizatora J° K L VI* N fer.
Sklad katalizatora
% wagowe 2. Spcs6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
Molibden 6.0 6.0 6.0 6.0 6.0 30 stosuje sie w nim katalizator, ktérego nosnik
Nikiel 2.0 2,0 2.0 2.0 2,0 zawliera 8 czeSci wagowych tlenku glinu na kaz-
Kcbalt —_ 0,25 0,25 0,25 0,25 dg cze$¢ wagowg kwasu krzemowego.
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