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(54 Zplsob rejuvenace platino-rheniového katalyzétoru

Vynélez se tyké zplsobu rejuvenace pletino-rheniového katalyzdtoru na Adioxidiockém
nosili, obsahujfcfm vedle eluminy kysli¥nik titani¥ity.

Bimetalické platino-rheniové katalyzdtory nahraiuji v poslednich létech klasické
>plétinové katalyzétory v procesu katalytického reformovédni. Majf podstatn® vit&f siabili-
tu a-dovolujf préci p¥i tlacich 1,0.a% 1,5 MPa misto d¥{vdjsich 3,0 a% 3,5 MPa. Hlavnimi

Jejich znaky jsou stabilni disperze platiny na nosili vlivem rhenia, vysok4 odolnost

k' zanéSeni koksem a naopak velkéd citlivost k sife a k vod¥. Vyrovnanost funkef, hydroge-
na¥n{ a 3t&pné, je z4vield na koncentraci chloru na katalyzdtoru. Obvyklym nosifem je
velmi ¥isté4 gema alumina prakticky bez alkélif, Zeleza a kysli¥nfku kiemi¥itého. I pies
7§elkou,stélost funkedi katalyzétéru dochdz{ v pribdhu pracovni periody k postupné dezéktim
vaci sirou, vodou & koksem. Katalyzdtory postupné dédvajf pi¥i stejnych teplotéch a stejné
kvalité kapelﬂého'prﬁauktu ni%&{ koncentraci vodiku v cirkulujfcifm plynu a sniZujfc{ se
parciflni{ tlak vodfku vede k dalSfmu nesouladu obou funkei katalyzétoru, af se jednozna¥-

né projevi nutnost reasktivovat katalyzdtor.

- Platino-rheniovy katalyzétor na dioxidickém nosili, obsahujfcfm na Zisté aluming ja-
ko promotor kysli¥nik titanilit¥, je specidlnfm druhem bimetalického katalyzétoru a cha-
rakter nosife i celkovy systém v¥etnd chloru d4vé tomuto typu katalyzétoru vyjimeZnou

’
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stabilitu i p¥i velmi tvrdfch podminkédch a také p¥i vysoké konverzi na arométy. Technolo-

gle katalytického reformovéni vyuifvajfc{ tohoto katalyzétoru je popsén v popise vynédlezu
x %s. autorskému osvéddent 6.'191675 a zplsob naji%d%ni tohoto katelyzétoru je popsén
v popise vynélezu k ¥s. autorskému osv&d¥enf ¥. 191644. I tento katelyzétor viak p¥i tvr-
dgch podminkéch postupnd ztréci selektivitu a sniZuje se vytdZek kapalného reformétu
a dald{ provozovéni je neekonomické. Reaktivace tohoto katalyzétoru musi tudi¥ znovuobno-

vit selektivni préci katalyzétoru.

Je znémo, %e p¥i reaktivaci je pot¥ebné odstranit z katalyzédtoru siru, koks, kataly-
zdtor rehalogenovat, rediapergqﬁat shluklé kovy a provést redukci spojenou se stabiliza-
c{. V§sledkem je kaitalyzétor, jeho¥ selektivita je tém&¥ stejné jako u Zerstvého kately-
z4toru, aviak stabilita je obvykle horsi a dosahuje 50 a¥ 75 % pivodniho stavu,

Specifické vlastnosti platino-rheniového katalyzétoru na dioxidickém nosi¥i se pro-
jevujf teké p¥i jeho rejuvenaci. S prekvapenim bylo zjist¥no, Ze katalyzétor tohoto typu,
obsahujficf 0,2 2% 0,5 % hmot. platiny a 0,2 a% 0,5 % hmot. rhenia na ¥isté elumin® akti-
vovené 0,1 a% 2,0 % hmot. kysli¥nfku titani¥itého a 0,2 a% 1,6 % hmot. chloru, dbvajfl p¥i
reaktivaci podle vynélezu vy35{ sktivitu ne% Zerstvy katelyzdtor a jejich stabilita se
nejméné &erstvému katalygétoru vyrovné, & to i v tZch p¥ipadech, Ze dezaktivace v pfed-
choz{ pracovni periodé je zplsobena kombinovanym G¥inkem siry, vlihkosti a koksu vzniklého
p¥i velmi tvrdgch podminkéch reformovéni. Dochéz tédy'pfi reaktivaci ke skute®né rejuve-

naci katalyzétort.

Zplisob rejuvenace platino-rheniového katalyzétoru, ktery byl v predchozi pracovni
periodé katalytického reforﬁovéni benzind dezaktivovén sirou, koksem a &dstednym shluknu-
ti{m aktivnich sloZ¥ek dispergovanfch na dioxidickém nosili, spolivé podle vynélezu v tom,
Je se katalyzé&tor, obsehujfci 0,2 af 0,5 % hmot. platiny a 0,2 a 0,5 % hmot. rhenia na
¥isté aluminé s obsahem 0,1 a% 2,0 % hmot, kyaliénik; titani¥itého a 0,2 aZ 1,6 % hmot.
chloru, zahfivé nejprve s benzinem o rozmezf teploty varu 65 aZ 170 °c, obsahujfcim od
0,1 do 5,0 ppm siry, v¥hodn& pod 1,0 ppm siry, po dobu 24 a¥ 200 hodin na teplotu 460 a¥
550 °C a pod tlakem 0,5 8% 5,0 MPa plynu, obsshujictho 50 a% 85 % obj. vodiku a Cy a% 05
nasycenych uhlovodikﬁ 8 obsahem sirnych sloudenin do 1,0 ppm obj., a potom je3t® bez zmi~-
nEného benzinu 8 8% 48 hodin na teploty 460 &% 550 °C, nale% se zahfivé za p¥{tomnosti
sm&si dusiku s 0,1 a% 10,0 % obj. kyslfiku postupné na teplotu 350 a2 480 °C pod tlakem
0,5 a% 3,5 MPa, potom se uvédi do styku s dichloretanem, trichlor- nebo tetrachloretyle-
nem p¥i 440 a¥ 500 Oc za souZasné pFitomnoeti vody nebo etylalkoholu v mnoZstvi 0,2 a¥
1,2 % hmot. chloru nebo kysliku, po¥f{téno na katalyzétor, a 50 a¥ 1000 obj. 4{14 sm&sei
plynd, obsshujfcich dusik s 1 a% 10 % obj. kysliku, pfi tleku 0,5 aZ 3,5 MPa a nakonec se
zah¥{véd p¥i teploté 350 aZ 500 °c s plynem, obsshujfcim 70 a% 90 % obj. vodiku, 0,1 a*
50,0 ppm vody a pod 1,0 % obj. 04 uhlovodikd, pod tlakem O,1 a%¥ 1,5 MPa 1 a% 8 hodin, na-
%e% se uvdd{ do styku s 0,05 a% 0,5 % hmot. sirouhlf{ku p¥i teploté 300 a% 450 % a pod
tlakembo,S'az 3,5 MPa uvedeného plynu, obsahujiciho vodik.
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Popsané postupy kontakita plynd s katalyzdtory se 4&ji prevéiné pii cirkulaci plynd,

aviak lze té% uvafovat, zvlasté p¥i redukei, ovbfimém prichodu plynu. Uhlovodikové frakce
popsané ve vyndlezu ﬁusi byt zv14&t odsi¥eny, pokud vlastni pFed¥szend hydrogenace neni
dostatedn® G¥innd. Spojeni odsi¥eni s predchoz{ pracovni periodou mé mnohé vyhody. Rozsah
tlakd p¥i odstranovéni koksu je zvolen pro rozdilné moZnosti jednotek reformovéni. Pokud
1ze zvysit i se vzduchem tlak, potom platl jednoznaén¥ vyhodnost pouZit vy¥3ftho tlaku.
Zv145tni vyznam mé kombinece chlorovéni & plsobeni vlhkosti. Voda mé dva hlavn{ vyznamy -
~ dokonalé rozdsleni chloru v katalyzdtoru & po kondenzaci odstrandni t¥kajfcfho chloro-
vodfku za reakdnim prostorem. I kdy% to nenf{ v¥slovn® uvedenc, je vhodné zavAddi vodu za
reak¥nf systém a sytit cirkulujfei plyn vodni pérou. PF¥i popsané redukei nenf pro tento
druh katalyzétord pro rejuvenaci nutny elektrolyticky vodik a misto n} s¢ mife pouvZilt
reformingového plynu z vedlejsi jednotky, nebo cirkulovat vodik p¥es susif. Agloliv v po-
_pisu vynélezu ne jsou uvedeny vyznamy jednotlivych‘krokﬁ, Jje patrmé, %o se katalyzéior po-
stupnd odsifuje, zbavuje koksu, rehalogenuje, redisperguje se platina a p¥ipsdn® rhenium

a nakonec dochézf k redukei kovi i jejich stebilizaci.

Kvalitativng uvedené vysledky komplexnfho postupu jsou zaloZeny na podrobné experi-

mentélni préci, z ni¥ se uvddi charakteristicky p¥iklad.

P¥iklad

Na poloprovozni jednotce adiabatického typu byl reformovén t3%ky benzin ohsahujic{
a% 8 ppm siry za pfitomnosti ketalyzdtoru A obsshujfctho 0,35 % hmot. platiny a 0,31 %
hmot. rhenia ne dioxidickém nosi®i s 0,15 % hmot. Ti0, a 0,70 % hmot. chloru. PFi 1,5 WPa
a s obj. rychlostf 3 n~1 a s mol. pom&rem vodiku k uhlovodikim 4 : 1 doZlc postupné k ua-

koksovéni a k dezaktivaci katalyzétoru sirou.

Katalyzétor se podrobil rejuvenaci podle vynélezu. Nejprve byl odsifen zah?{vénim
s metyleyklopentanovou frake{ obsahujici pod 1 ppm siry 6 dnd & pek 8 hodin jen s vod{-
kem. Potom se odstranil koks p¥i 3,5 MPa postupnym p¥idévénim vzduchu do eirkulujfctho
dusfku mezi 350 a% 480 °C. Po prohofen{ ketalyzé&toru se chloroval dichloretanem na 0,7 %
hmot. chloru, prifem? se soufaend® uv4d®l etylalkohol v mnoZstvi 1 d{1 ne 2 d{ly chloru.
Redisperze platiny se provedls p¥i 520 ®c $istym vzduchem. P¥ed dal¥{ pracovni periodou
se redukoval katalyzétor 1 hodinu technickym vodikem p¥i 475 %C a nasi¥il sirouhlfkem ne

0,1 % siry. Potom se znovu nast¥ikl t&%ky benzin.

Porovnala se aktivite katalyzdtoru pivodnftho & pc rejuvenaci p¥i t&chto podminkéch:

“tlak 3,5 MPa
teplota 487 a 505 %
obj. rychlost 1,5 n°t

H, : CH 5 : 1 mol.

2
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V tabulce 1 jsou v¥sledky, dosaZené s Zerstvym a rejuvenovanym katalyzdtorem p¥i

dvou reak¥nfch teplotéch, Je patrno, Ze rejuvenovany katalyzdtor dédvéd vy38{ oktenové &is-
lo reformdtu o 4 jednotky. Z toho vyplyvé, %e lze pracovat s rejuvenovanym katalyzétorem
od ni%3{ teploty o 5 a% 10 °C.

Selektivita katalyzétoru uprostred cyklu se vyzkoufela p¥i tlaku 1,5 MPa a'pfi obje~-
mové rychlosti 3,0 n~l. V¥sledky jsou uvedeny v tabulce 2. 2 nich je patrno, Ze selekti-
vita katalyzdtoru po rejuvenaci zdstala prakticky na stejné drovni.

Stabilita katslyzdtoru se m&¥ila poltem dnd, v nichZ bylo dosshovéno oktanové 8fslo
reformétu z t&Zkého benzinu 98 a¥ 100 p¥i tlaku 1,5 MPa, obj. rychlosti 3,0 h'l a Hy s CH
4 : 1. V tabulce 3 jsou uvedeny hlavni vysledky.

2 tebulek je patrno, Z%e do¥lo ke zlep¥eni aktivity, selektivita se nezménila a sta- h
bilita mirn& stoupla.

Tabulka 1

Zmdna aktivity katalyzdtoru A p¥i rejuvenaci

katalyzédtor pivodni re juvenovany

reek¥n{ teplota °C 487 505 487 505

kvalita reformétus

of VM 81,6 90,9 85,0 95,3

aromdty % hmot. 41,0 52,0 46,5 60,0
Tabulka 2

Zﬁéna selektivity katalyzdtoru A p¥i rejuvenaci

xatalyzétor pivodni rejuvenoiany

vyté¥ek 05 + % hmot. 83,0 83,2

Ha % obj. v cirk. plynu . 80,3 79,5

br. &fslo reformétu g Br/100 g 3,3 3,3

of ™™ ' 97,6 98,1
Tabulka 3

Zména stability katalyzdtoru A pFi rejuvenaci

katalyzétor pivodni re juvenovany
pod. teploty ¢ 494 487
kone¥né teploty °C 540 540

potet dnd pro O VM 98 a% 100 24 26

K chlorovén{ katalyzéto.u byl zkou¥en té% trichloretylen a perchloretylen prakticky
se stejrfmi W¥inky. '
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Postup podle vynélezullme vyuZivet v provoznich jednotkéch pracujicich &s. postupem

Conforming a 1lze ho té%Z vyuZit i pro jiné podobné typy katalyzétoru.

PREDMET VYNLALEZU
“-

Zpisob rejuvenace platino-rheniového katalyzétoru, ktery byl v piFedchozi pracovni
period® katalytického reformovéni benzind dezaktivovén sirou, koksem a Cdsteinfm shluknu-
tfm aktivnich slo%ek dispergovanych na dioxidickém nosi¥i, vyznadeny tim, %e se katalyzé-
tor, obsahujicf 0,2 s% 0,5 % hmot. platiny a 0,2 a% 0,5 % bmot. rhenis ns &isté alumind
s obsahem 0,1 a% 2,0 ¥ hmot. kysli¥nfku titaniZitého a 0,2 a% 1,6 % hmot. chloru, zahtivé
ne jprve s benzinem o rozmezi teploty varu 65 a%¥ 170 %, obsahujfcim o4 0,1 do 5,0 ppm 8f-
ry, vyhodn® pod 1,0 ppm siry, po dobu 24 a% 200 hodin na teplotu 460 a% 550 % a pod tla-
kem 0,5 a% 5,0 MPa plynu, obsshujictho 50 a% 85 % obj. vodiku a ¢y a¥ 05 nasycenych ublo-
vodikd s obsahem sirnych sloufenin do 1 ppm obj., @ potom je3t& bez zmin&ného benzinu
8 a%¥ 48 hodin na teploty 460 aZ 550 °C, nsde% se zah¥ivé za p¥{tomnosti smési dusfku
s 0,1 a% 10,0 % obj. kyslfku postupn® na teplotu 350 af 480 °¢ pod tlakem 0,5 8% 3,5 MPa,
potom se uvéd{ do styku s dichloretanem, trichloretylenem nebo tetrachloretylenem p¥i
440 a% 500 °C za soudasné pf{tomnosti vody nebo etylalkoholu v mnoZstvi 0,2 a% 1,2 %
hmot. chloru nebo kysliku, po¥iténo na katalyzétor, a 50 a% 1000 obj. dfld smési plynd,
obsahujicich'dusik 8 1 a¥ 10 % obj. kyslfku p¥i tlaku 0,5 a% 3,5 MPa, a nakonec se zah¥f-
vé p¥i 350 a% 500 °C & plynem, obsshujicim 70 a¥ 90 % obj. vodfku, 0,1 af 50,0 ppm vody
a pod 1 % obj. C uhlovodfkd, pod tlakem 0,1 a%¥ 1,5 MPa 1 a% 8 hodin, naZeZ se uvddi do
styku s 0,05 a% 0,5 % hmot. sirouhliku p¥i 300 aZ 450 °c a pod tlakem 0,5 a% 3,5 MPa uve-

deného plynu, obsahujfcfho vodik.
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