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Sposob aktywowania katalizatoréow
do hydrokrakowania weglowodorow
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Uwodornienie destruktywne 1lub hydrokraking
moze byé zdefiniowane jako kraking w warunkach
uwodarniajgcych. Nizej wrzace produkty reakcji
hydrokrakowania sg bardziej nasycone niz w nie-
obecno$ci wodoru lub materialdw dostarczajgcych
wodér. Jako katalizatory do proceséw hydrokrako-
wania stosowaé mozna liczne materialy, na przy-
klad zelazo, nikiel i kobalt oraz siarczki chromu,
molibdenu i wolframu. Wyprébowano tez katali-
zatory mieszane metaliczne i tlenkowe, jak row-
niez pospolite sole metali.

Wytwarzania katalizatoré6w do przemiany weglo-
wodoréw za pomocg sposobéw obejmujacych po-
stepowanie impregnacyjne noSnika czynnym sktad-
nikiem i traktowanie za pomocg utleniania i re-
dukcji bylo juz znane. Takie wyrdby obejmujace
tlenki glinu jako noénik katalizatora, jak row-
niez sposoby stosowania jako skladnika czynnego

metalu VIII grupy ukladu okresowego pierwia-

stkbw proponowano juz.

Wynalazek ,ddtyczy'sposobu aktywowania kata-
lizatoré6w do hydrokrakowania weglowodorow, kto-
ry pozwala na prowadzenie procesu hydrokrakin-
gu w najbardziej ekonomicznie uzasadnionych wa-
runkach, w ktérych maksymalna ilo§¢ weglowo-
dor6é6w ulega przemianie na zgdane produkty. )

‘Wedlug wynalazku katalizatory do hydrokrakin-
gu weglowodoré6w wytwarza sie. przez osadzenie
na noéniku statym ‘zawierajgcym tlenek glinu, wy-
kazujgcy zdolno§é krakowania, zwigzku metalu
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VIII grupy najlepiej przez impregnowanie noénika
roztworem tego zwiazku. Tak impregnowany zlo-
zony katalizator suszy sie, nastepnie przed jakim-
kolwiek zetknieciem z weglowodorami utlenia sie
w podwyzszone] temperaturze i redukuje wodo-
rem w celu wytworzenia katalizatora zawierajacego
co najmniej 0,01% wagowych metalu VIII grupy.

Proces przeprowadzony w sposéb wedlug wyna-
lazku wyréznia sie impregnowaniem zlozonego
no$nika zwigzkiem metalu VIII grupy w ilo$ci od
0,01—10% wagowych wymienionego metalu w sto-
sunku . do wagi katalizatora. Tak impregnowany
no$nik przed jakimkolwiek zetknieciem z weglo-
wodorami utlenia si¢ w temperaturze w zakresie
od 700°C do 760°C, a nastepnie redukuje sie w. obec-
no$ci wodoru w temperaturach od 260°C do 540°C
w celu ostatecznego utworzenia katalizatora skla-
dajgcego sie ze stalego no$nika i metalu VIII grupy
w postaci- metalicznej lub tlenkowej. .

Katalizator zawiera jeden metal lub jego tlenek,
wybrany z grupy obejmujgcej zelazo, kobalt, ni-
kiel, pallad, platyne, ruten, rod, osm i iryd. Do
odpowiednich statych no$nikéw nalezg rézne ma-
terialy, wykazujgce aktywnos¢  jako katalizatory
krakingowé, na przyklad wystepujace w naturze .
glinokrzemiany, zwlaszcza po obrobce kwasem, oraz
syntetycznie otrzymywane mieszaniny tlenkéw krze-
mu i glinu; krzemu, glinu i cyrkonu; krzemu, gli-
nu i toru oraz glinu i boru. Najlepszy staly no$nik
stanowi mieszanine syntetycznych tlenkéw krze-
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mu i glinu. No$niki sztuczne mozina wytwarzaé
w dowolny sposéb metodami oddzielnego lub ko-
lejnego_stracania albo wspélsirgcania.

Tlenek krzemu mozna otrzymaé kazdym dowol-
nym sposobem, na przyklad przez zmieszanie szkla
- wodnego i kwasu mineralnego w warunkach
umozliwiajgcych wytracanie hydrozelu tlenku
krzemowego, ktéry nastepnie przemywa sie wo-
da zawiérajqca mate ilo§ci elektrolitu, w celu

usuniecia jonéw sodowych. Tlenki magnezu, toru -

i cyrkonu otrzymuje si¢ podobnymi, dobrze zna-
nym metodami.

Najkorzystniejsze noéniki krakujace stanowig-
ce mieszanine tlenkéw krzemu i glinu lub tlenkéw
krzemu, glinu i cyrkonu otrzymuje sie najlepiej
przez wytrgcenie krzemijonki z handlowego szkla
wodnego takim kwasem jak kwas solny lub siar-
kowy, przemycie Zelu zakwaszong woda w celu
usuniecia jonéw sodowych, wymieszanie z solg
glinowyq taka, jak chlorek glinu, siarczan glinu,
azotan glinu i/lub solg cyrkonu. ]

Nastepnie dodaje si¢ zasady, np. wodorotlenku
" amonu w celu wytrgcenia tlenkéw glinu i4ub
cyrkonu, albo w przypadku gdy to jest mozli-
we, wytwarza sie¢ zadany tlenek lub tlenki przéz
rozklad termiczny soli. Nos$nik krakujacy ' glino-
-Rrzémianowo-cyrkonowy moze tez byé otrzymy-
wany przez dodawanie soli glinu i/lub cyrkonu
razem albo osobno do zelu krzemionkowego. Ty-
powa metode wytwarzania glino-krzemianowego
nosnika krakujgcego przedstawiono dalej w pierw-
szym 2z przykladéw. Nosnik krakujacy otrzyma-
ny w tym przykladzie jest szczeg6lnie korzystny
dla katalizatora, wytworzonego sposobem wedlug
niniejszego wynalazku.

Skladnik katalizatora zawierajacy metal grupy
VIII miesza sie ze stalym no$nikiem zwykle w
iloéci od okoto 0,01%e do okolo 10°% na wage ka-
talizatora w przeliczeniu na metal. Do szczeg6l-
nie aktywnych metali nalezy platyna, pallad i ni-
kiel, ktére mogg byé wprowadzane do kataliza-

tora w kazdy dowolny spos6b. Jednym z takich

- sposob6w lgczenia skladnika metalicznego z no$-
nikiem jest sporzadzenie wodnego roztworu ha-
logenku lub azotanu metalu i dodanie roztworu
do skladnika krakujgcego w suszarce ogrzewanej
para. W innej odmianie sposobu wodne roztwory
zastosowanego zwigzku metalu i wodorotlenku
amonu dodaje sie oddzielnie otrzymujac roztwoér
o pH od okolo 5 do 10. Roztwér ten mlesza sie
nastepnie z no$nikiem.

Stezeme skladnika metalicznego lub tlenku me-
talu, wybranego z pierwiastkéw grupy VIII ukla-
du okresowego, lezy w zakresie od okolo 0,01%%
do okolo 10% koficowej wagi katalizatora (w
przeliczeniu na metal).

Produkt bedacy w rezultacie mieszaning sklad-
nikéw katalizatora suszy sie w ciagu od okolo
1 do okoto 8 godzin lub nawet dluzej w suszar-
ce ogrzewanej parg, a nastepnie poddaje sie utle-
nianiu w atmosferze utleniajacej (powietrze at-
mosferyczne lub inny gaz zawierajacy tlen) w za-
kresie temperatur od okoto 700°C do okolo 760°C,
w czasie od okolo 1 do okolo 8 godzin lub wiecej.

_Katalizator poddaje sie nastepnie redukeji w cig-
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gu od okolo p6t do jednej.godziny w zakregie
temperatur od okolo 260° do okolo 540°C, a naj-
lepiej w temperaturze okolo 425°C w  obecnosci
wodoru. Wediug wynalazku redukcje katalizatora
przed jego zastosowaniem mozna tez przeprowa-
dzié in situ stosujgc strumiefi wodorn w tempe-
raturze 315°C, umieszczajgc katalizator 'bezpo-
Srednio w strefie reakcji krakowania uwodarnia-
jacego przed wprowadzeniem do tej strefy ma-
terialu poddawanego hydrokrakingowi.

Proces krakowania uwodarniajacego przy za-
stosowaniu katalizator6w sporzadzonych sposo-
bem wedlug wynalazku prowadzi sie¢ w zakresie
temperatur od okolo 260°C do o6kolo 540°C, pod
ci§nieniem od okolo 3,4 do okolo 100 atmosfer lub
wiecej i z wzgledng objetoécioWai predkoScia ‘prze-
plywu cieczy [okreSlong jako objeto§é cieczy po-

‘dawana w ciggu godziny na jednostke objetoSci

katalizatora w strefie reakcyjnej] od okoto 0,5
do okolo 20 lub wiecej. Reakcja krakowania uwo-
darniajacego jest najbardziej wydajna w obec-
no§ci wodoru, ktéry moze byé wprowadzany ze
zr6dia zewnetrznego lub  moze byé zawracany do
obiegu w tym samym procesie. Najbardziej od-
powiedni sposéb prowadzenia procesu polega na
tym, Zze wodér jest wytwarzany w wystarczajg-
cej iloSci w procesie hydrokrakowania i zawraca-
ny do obiegy tak, ze zewnetrzne #rédlo wodoru
nie jest konieczne.

Ponizsze przyklady omawiajg dalej i obja$nia-
ja spos6b wedlug wynalazku.

Przyktlad I 790 g szkla wodnego (28 SiO,)
rozcieficzono 1580 ml wody i dodano mieszajac
315 ml kwasu solnego oraz 630 ml wody. Zol kwa-
su krzemowego dodano do 4075 ml roztworu
Al,(SOy); przy czym wymieniony roztwér posia-
dal ciezar wladciwy 1,28 i zostal wytworzony z
wolnego od zelaza krystalicznego Al,(SO,); - H,O.
Do zolu glinokrzemianowego dodano nastepnie
1850 ml wodorotlenku amonowego (28%¢ NHj;), kofi-
cowa warto§¢ pH wynosila 8,2. W dalszym ciggu
dodano 65 ml wodorotlenku amonowego, przy czym
pH wzrastalo do 8,5. Zel odsgczono, krajano na
matle kawalki i przemyto w rurze ze szkila pyrek-
sowego w ciagu 24 godzin za pomocg 7,6 litréw
wody z dodatkiem 150 ml 1,5 n wodorotlenku
amonowego na godzine, w temperaturze 80°C. Zel
suszono w ciggu okolo 16 godzin w temperaturze
150°C i pastylkowano na pastylki o $rednicy 3,2
mm. Nastepnie pastylki prazono w ciggu dalszych
3 godzin w temperaturze 650°C. Otrzymany pro-
dukt zawieral okoto 63% wagowych tlenku glinu
i okolo 37% wagowych krzemionki.

Sktadnik metaliczny katalizatora dodano przez
rozpuszczenie 2,0 g oczyszczonego chlorku palladu
w 250 ml wody z dodatkiem 12 ml kwasu sol-

nego. Roztwoér rozcieficzono nastepnie do 300 ml .

wodg i zalano nim 300 g no$nika glinokrzemiano-

wego przyrzadzonego zgodnie z poprzednim opi- -

sem ‘w obrotowej suszarce parowej. Pastylki su-
szono w ciggu 2 godzin w suszarce parowej i w cig-
gu 1 godziny w piecu w temperaturze 150°C. Wysu-
szone pastylki dzielono na 4 czeSci i poddanc
utlenianiu w piecu muflowym w réinych tempe-
raturach. Pierwszg czg§¢ oznaczong jako katali-

— g -
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zator A utleniono w atemperaturze 535°C; katali-
zator B. w' temperaturze 649°C, katalizator C w
temperaturze 704°C, a katalizator D w tempera-
turze '760°C. Nastepnie te wszystkie katalizatory
poddano redukcji w rurze szklanej.przy przeply-
wie. 28.3 noermalnych litré6w wodoru na godzine
w temperaturze 427°C w ciggu pél godziny.
Warstwe katalizatora przedmuchano wodorem w
temperaturze pokojowej. Wyzszo§é katalizatoréw
C i D wytworzonych sposobem wedlug wynalaz-
ku nad katalizatorami A i B jest wykazana w
przykladzie II.

Przyktad II Katahzatory, otrzymane we-
dilug wyzej' podanego przykladu I, zastosowano
.do uwodarniajgcego krakdwania bezbarwnej frak-
cji pochodzacej z destylacji ropy naftowej o za-
kresie temperatur wrzenid od 371°C do 482°C,
zwanej blalym olejem. Cztery préby po 100 cm?
kazdego z katalizator6w A, B, C i D stosowano w
podobnych warunkach, to jest: temperatura kata-
lizatora 274°C, ciénienie 102 atmosfery, wzgledna
predko$é objetosciowa 1, a szybko$é recyrkulacji
wodoru 539 m?® i na 1 m? materialu wyjsciowego.
Reaktor by! zanurzony w kapieli ze stopionej so-
li, ktorej temperatura byla w przyblizeniu taka
tych

sama, jak temperatura reaktora. Wyniki
préb .zestawiono w tablicy I.
Tablica I
Katalizator A B c| b

Temperatura utlenia- |, . :
mnia °C ! . 538 649 -| 704 760
Przémiana (kraking)

procent objetosciowy

destylatu przedestylo-

wany w temperaturze .

204°C SR : — |1 20 40

oo Ty

W mzeJ podane] tablicy katahzatory byly sto-
dowane w identycznych ponickad warunkach, lecz
w szeregu réznych temperatur. Por6wnawcze stop-
nie przemiany (procent objetoSciowy frakeji prze-
chodzacej w temperaturze 204°C) dla trzech po-
zioméw temperaturowych byly nastepujace:

Tablica II

Przemiana (kraking) objetosciowa %e-owa
przedestylowana w temperaturze 204°C

Temperatura procesu Katalizator
°c A| B|] Cc|D
288° 20 29 39 46
302° 43 45 55 59
316° 62 73 80 80

Te same, katalizatory byly réwniez stosowane
w probach, w ktérych stopieh przemiany (obje-
tosé procentowa destylatu) oznaczono dla tempe-
ratury 343°C. Wyniki tych doswiadczen dla czte-
rech réznych temperatur prowadzenia procesu
podaje tablica III.
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Tablica III

Stopiefi przemiany (objetoSé ¢s-owa przedestylowana
w temperaturze 343°C)

Temperatura procesu Katalizator
°Cc A B C D
274° _ 44 57 69
288° : 52 59 68 76
302° 72 74 82 .84
316° 92 93 95 98

Jest zatem oczywiste, ze katalizator D, prazony
w temperaturze 760°C, wykazuje istotny wazrost
przemiany materialu wyjSciowego do zadanych
produktéw, przy nizszych temperaturach proce-
su, anizeli katalizatory prazone i utleniane w niz-
szych temperaturach. '

Stwierdzono réwniez, ze zastosowanie kataliza-
tor6w utlenionych w temperaturach 816°, 871° i
927°C daje w wyniku stosunkowo dobra szyb-
ko§é przemiany. Jednakze zastosowanie takich
temperatur prazenia wplywa na kurczenie sie ka-
talizatora, co daje w wyniku podwyzszenie cie-
zaru nasypowego. Zmusza to do stosowania wiegk-
szej iloSci katalizatora. Na przyklad cztery préb-
ki katalizatora otrzymane w tych samych pozo-
stalych warunkach, lecz prazone w réznych tem-
peraturach posiadajg ciezary wzgledne, jak wy-
kazano w ponizszej tablicy. '

Tablica IV

T.emgeratura utlenia- 760 816 871 927
nia °C
Ciezar probki 100 cm? 70 73 80 ‘ 86

Przyklad III. No$nik katalizatora zostal wy-
tworzony w spos6b podobny do podanego wyzej
w przykladzie I. Po otrzymaniu nosnika w posta-

.ci pastylek, 1,0 ml roztworu soli platyny zawie-

rajacego 0,311 g platyny na mililitr rozcieniczono
90 ml wody z dodatkiem 2 ml kwasu solnego.
Roztworem zalano 78 g nos$nika katalizatora w
postaci pastylek w obrotowej suszarce parowej
i suszono go w ciggu 2 godzin. Nastepnie kata-
lizator podzielono na 3 porcje. Katalizator E pod-
dano utlenianiu w piecu muflowym w ciagu' 1
godziny w temperaturze 649°C, katalizator F
utleniono w temperaturze *704°C, a katalizator G
w temperaturze 760°C. Nastepnie katalizatory
poddano redukcji w ciggu pél godziny w obec-
no$ci wodoru w temperaturze 427°C.

Katalizatory te wyprébowano przez poddanie
przerébce oleju frakcji bezbarwnej, tej samej, jaka
porcjami zastosowano w przykladzie II, zwanej
bialym olejem. Stosowano 100 cm3 kazdego z ka-
talizator6w w temperaturze 288°C i pod ciénie-
niem 102 atm. przy objetosciowej predko$ci prze-
plywu cieczy 1 i w obecnosci wodoru doprowa-
dzanego, z szybko$ciag 535 m? na 1 m? ladunku.
Czas trwania kazdej pr6by wynosit 18 godzin.
Otrzymane wyniki poréwnuje ‘sie¢ ponizej w od-
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niesieniu do procentéw objetoSciowych produk-
tu, ktéry destylowat w temperaturze 204°C dla
kazdego katalizatora (procenty objetosciowe w
stosunku do substratu).

Tablica V
Katalizator ‘'l E F G
Temperatura utleniania w °C'| 649 |[704 |760
Przemiana (kraking) procent
objeto$ciowy destylatu prze-
destylowany w temperaturze
204°C 24,4 | 27,5 | 31,1

Przyktad .IV. W przykladzie tym noénik ka-
talizatora skladajacy sie z glinokrzemianu wy-
tworzono wedlug metody podanej wyzej w przy-
kladzie I. Poszczegdélne Kkatalizatory wytworzono
nastepnie przez utlenianie azotanu niklu na glino-
krzemianie w ré6znych temperaturach. Wytworzo-
no pieé¢ odrebnych katalizator6w. Katalizator I,
II i III otrzymano przez dodatek azotanu niklu
do glinokrzemianu tak, ze koncowy katalizator
zawieral 1% niklu i utleniano odpowiednio w
temperaturze 593°C, 649°C i 704°C; katalizator IV
i V otrzymano przez dodatek azotanu niklu do
glinokrzemianu tak, ze koncowy katalizator za-
wierat 6% niklu na glinokrzemianie i poddano
utlenianiu odpowiednio w temperaturze 704° i
760°C.

Po utlenianiu w kazdym przypadku katalizato-
ry poddawano redukcji wodorem, jak wskazano
w przykladzie I. Aktywno§é wymienionych ka-
talizator6w w reakeji hydrokrakingu wyprébowa-
no poddajgc obrobce bialy olej, jak to opisano
wyzej w przykladzie II. Prébki po 100 cm?® kaz-
dego z katalizatoréw I, II, III, IV i V badano w
przebiegu procesu w temperaturze 274°C, przy
ci$nieniu okolo 102 atmosfer, wzglednej szybko$-

ci objetosciowej 1 oraz przy recyrkulacji. wodoru -
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z szybko$cig 535 m?® na 1 m?® materialu wyjscio-
wego. Katalizator zawierajacy 4% palladu na gli-
nokrzemianie stosowany byl jako katalizator stan-
dartowy do oznaczania aktywno$ci katalityczrej
w procesie hydrokrakingu. Wzgledng aktywnosé
katalizatora palladowego na -glinokrzemianie w
reakcji hydrokrakingu oznaczono przez 100.

Wplyw temperatury utleniania réznych kata-

lizator6w na aktywno§é w procesie hydrokrakingu
przedstawiono w nastepujacej tablicy.

Tablica VI

Temperatura
Katalizator utleniania Wzglgdna
o aktywnoS§é
I 593 100
II 649 109
III 704 133
IV 704 214
"4 760 254

Z powyzszej tablicy wynika, ze katalizatory,
ktére poddawano utlenianiu w zakresie tempera-
tur od 704°C do 760°C, posiadajg wyzsza aktyw-
no$¢é w procesie hydrokrakingu, niz katalizato-
ry utleniane w nizszej temperaturze.

Zastrzezenie patentowe

Spos6éb aktywowania katalizator6w do hydro-
krakowania weglowodoréw, sktadajacych sie z
wieloskladnikowego noénika wykazujgcego zdol-
no§¢é krakowania i impregnowanych w ilo§ci
0,1—10° wagowych co najmniej jednym zwigz-
kiem metalu VIII grupy ukladu okresowego pier-
wiastké6w, znamienny {ym, ze Kkatalizatory te,
przed jakimkolwiek zetknieciem z tadunkiem we-
glowodoréw, utlenia sie przez okres 1—8 godzin
gazem zawizrajgcym tlen w granicach tempera-
tur 700—760°C, a nastepnie redukuje przez
okres jednej godziny w zakresie temperatur
od 260—540°C.

L3 LIOTEKA
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