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Sposób wytwarzania katalizatora glinokrzemianowego
w postaci mikrosferoidalnej do procesów karkingowych

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania
katalizatora gllMokrzemianowego do procesów kra-
kingowych w postaci intikroziairen o średnicy 40-;
150 ^ uzyskiwanych prz,ez suszenie rozpyławe.

Dotychczas katalizatory glinofcrzemianowe w po¬
staci mikroziiarein były uzyskiwane na drodze
współwytrącania i formowania w kulki w kolum¬
nie olejowej. Otrzymujje się w ten sposób kulki
katailiizaitora, których średnica po wysuszeniu wy¬
nosi 2-6 mm. Ziarna te są następnie rozdrabniane
do wielkości odpowiedniej dla procesu fluidalnego
(40-^50/*). Tego typu katalizatory przy produkcji
wymagają dodatkowych Oiperacji aktywacji jono¬
wymiennej1 w celu podwyższenia aktywności kata¬
litycznej. Charakteryzują się ponadto małą wy¬
trzymałością mechaniczną, z uwiagi na nieregularne
kształty uzyskane w procesie mielenia.

Katalizator mikrosferoidalhy do procesu fluidal¬
nego krakingu można otrzymać również metodami
rozpylowymd. Jedna z tych metod polega na wy¬
tworzeniu kompileksiowego zolu, w skład którego
wchodzi roztwór szkła wodnego oraz wodny roz-
twlór soli gUinu. Tak przygotowany zol rozpyla się
do kalunmy olejowej. Kropelki zolu w czasie opa¬
dania w warstwie olejowej uilegają koagulacjd na
żel.

Tego rodzaju technologia wymaga również do¬
datkowych operacji, jak na przykład aktywacji
jonowymiennej katalizatora. Uciążliwa jest rów¬
nież technologia mycia mikrokulek katalizatora
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wymagająca aparatury o specjalnych rozwiązaniach
konstrukcyjnych.

Inna z metod rozpyłowych polega na przygoto¬
waniu mieszaniny żeM przez współwytrącenie z roz¬
tworu szkła wodnego i wodnego roztworu soli gli¬
nu,, lub przygotowanie mieszaniny żeli przez wy¬
trącenie wodorotlenku glinowego na uprzednio wy¬
trąconym żelu krzemowym, ewentualnie przygoto¬
wanie mieszaniny żeli przez nasycenie żelu krze¬
mowego solami glinu, które podczas prażenia łatwo
ulegają przemianie w All^O», a następnie suszenie
rozpyłowe tak przygotowanego żelu.

Tego rodzaju technologia nće pozwala na uzyska¬
nie katalizatora oznacznej zawartości (powyżej 10°/o
AlgOg), co zmniejsza stabilność tego katalizatora.

Stwierdzono, że można otrzymać katalizatory gTi_
nofcrzemianowe, które w reakcji krakingu wykazu¬
ją dużą aktywność i stabilność, jak również cha¬
rakteryzują się dużą wytrzymałością mechaniczną,,
jeżeli otrzyma śi^ ją sposobem według wynalazku.

Sposób ten polega;.na tym, że oddzielnile wytrąca
się żel kwasu,krzemowego oraz żel wodorotlenku
glinowego z odpowięjdinio przygotowanych rozłtwo-
rólw. ■'■'■> ::r/;jl;>-:

Żele te po cKilm^cWod jonów S042—, N08— miesza
się w dowóMle 'dobranym, stosunku, najczęściej tak,
by w produlteie końcowym zawartość Ał208 wyfto-
siła 10—215% wagowych, następnie dokładnie uciera
i homogenizuje tworząc zawiesinę wodną zawiera-
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jącą 5—«12°/o suchej masy. Tak przygotowaną za¬
wiesinę poddaje się suszeniu rozpyłowemu.

Stwierdzono ponadto, że na efekt końcowy włals-
ności katalitycznych gotowego katalizatora wywie¬
ra znaczny wpływ sposób przygotowania poszcze¬
gólnych żeli. Żel kwasu krzemowego otrzymuje się
przez wprowadzenie szkła wodnego do 13—lWo roz¬
tworu kwasu siarkowego w temperaturze 4r^20° C.
Po wytrąceniu żelu poddaje się go dojirzewaniu W
czasie nie mniejszym niż 15 godzin w temperatu¬
rze 20—75° C. Żel wodorotlenku glinowego wytrąca
się przez działanie wody amoniakalnej w tempera¬
turze do 80° C na rozltwór soli glinowej utrzymu¬
jąc pH = 7—8.

Sposób otrzymywania katalizatora według wy¬
nalazku jest znacznie prostszy od sposobów zna¬
nych. Pozwala on na wprowadzenie do masy ka¬
talizatora w etapie jej ucierania substancji stałych
jak: MigO, Al^Og lulb inne tlenki metali oraz odpa¬
dów produkcyjnych stanowiących nadziiarno i pod-
ziarno katalizatora z uprzednio wyprodukowanych
partii katalizatora, co umożliwia całkowite ich za¬
gospodarowanie.

Wynalazek umożliwia ponadto uzyskiwanie ka¬
talizatora glilnokrzemianowego o zawartości A1208
powyżej łO%rwagowych w produkcie gotowym.

Przykład I. Do 2J1 kg 15iprocentowego wod¬
nego roztworu kwasu siarkowego o temperaturze
15^ stopniowo wprowadza się, ciajgle mlieslzaj^c,
szkło wodne (d = 1,16) w ilości 4^5 kg do uzyskania
pH = 1—5. Po wprowadzeniu całej ilości szkła
wodnego otrzymany roztwór zolu poddaje się pro¬
cesowi żelowania w temperaturze 50°C w czasie
15 godz:')n, w którym zachodzą również proces dog¬
rzewania. Uzyskany żel poddaje się myciu począjt-
kowo wodą wodociągową, a następnie wodą desty¬
lowaną — do zaniku jonów siarczanowych. Jedno¬
cześnie przygotowuje się żel wodorotlenku glino¬
wego. W tym celu do 2,2 kg 15-procentowego wod¬
nego roztworu siarczanu glinowego o temperaturze
do 80°C wprowadza się 2,04 kg 5-procentoweigo
roztworu wody amoniakalnej do uzyskania pH =
7—8. Wytrącony w ten sposób żel wodorotlenku gli¬
nowego poddaje sdę mycilu wodą do zaniku jonów
siarczanowych poczajtkowo wodą wodociągową, a
pod koniec mycia wodą destylowaną.

Uzyskane żele kwasu krzemowego i wodorotlenku
glinowego miesza się w takim stosunku ilościowym,
aby gotowy produkt zawierał około 10% A1208 i
poddaje rozcieraniu i homogenizacji, rozcierając
je w młynie kulowym w czasie około 8 godz. W
czasie ucierania dodaje się stopniowo wodę w
takiej ilości, by uzyskać w efekcie końcowym za¬
wiesinę wodną o zawartościj 5—12% suchej masy.
Tak zhomogenizowaną masę wodną poddaje się na¬
stępnie formowaniu przez rozpylenie w strumieniu
gorącego powietrza w temperaturze 450° C. Wysu¬
szony produkt poddaje się klasyfikacji, a następnie
aktywacji termicznej. Uzyskany tym sposobem ka¬
talizator charakteryzuje się następującymi danymi:
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- zawartość Ail208 10%
zawartość SiOf 90%
powierzchnia właściwa 425 m2/g
indeks aktywności 40^5 1 oznaczone metodą

5 indeks stabilności 30 J Cat-A

Przykład II. Otrzymane sposobem jak w
przykładzie I żele kwasu krzemowego., i wodoro¬
tlenku glinowego miesza się w stosiunku ilościo-

io wym aby uzyskać 1<3% Wagowych A1^08 w goto¬
wym produkcie, po czym w ten sam sposób uciera
się, homogenizuje i formuje gotowy katalizator,
który charakteryzuje się następującymi własnoś¬
ciami:

15 zawartość Ail^Os 13%
zawartość Si02 87%
powierzcnnia właściwa 545 m2/\g
indeks aktywności 42,i5 \ oznaczone metodą
ilndeks stabilności 32,1 | Cat-A20 )

[Przykład III. Do uzyskanych sposobem jak
w przykładzie I żeli zmieszanych w stosunku wago¬
wym Si02 : AllgOs = 9 : 1 w gotowym produkcie,

25 wprowadza się w fazie ucierania 10% wagowych
— licząc na sochą masę — odpadów produkcyjnych
z uprzednio wyprodukowanych partii katalizatora,
a następnie poddaje formowaniu, klasyfikacji i
aktywacji termicznej-, jak w przykładzie I. tJzys-

30 kany wyżej opisanym sposobem katalizator cha¬
rakteryzuje się następującymi danymi:

zawartość Al2Os 10%
zawartość SiC2 90%
powierzchnia właściwa 410 m2/g

35 indeks aktywności 40,^5 1 oznaczone metodą
ilndeks stabilności 30„0 | Cat-A
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Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania katalizatora glinokrze-
mianóweigo w postaci motoosferoidalnej do proce¬
sów krakingowych metodą suszenia rozpyłowego,
znamienny tym, że żel kwasu krzemowego wytrą¬
cony przez wprowadzenie szkła wodnego do 13—

45 17'tyo-owego roztworu kwasu siarkowego w tempe¬
raturze 4^20°C9 poddany następnie dojrzewaniu
przez co najmniej 15 godzin w temperaturze 20—
7<0°C i pozbawiony jonów siarczanowych, miesza
się z żelem wodorotlenku glinowego, otrzymanego

50 przezt działanie wody amoniakalnej' w temperatu¬
rze do 80QC na roztwór soli glinowej1 przy pH =
7—8, po czym mieszaninę żeli dokładnie uciera się
i homogenizuje na mokro a uzyskaną zawiesinę
wodną, zawierającą 5^12% suchej masy, poddaje

55 suszeniu rozpyłowemu.
2. Sposób według zastrz, 1, znamienny tym, że

w etapie rozcierania mieszaniny żeli wprowa¬
dza się do nich znane promotory i./luib odpady ka¬
talizatora powstałe po wydzieleniu gjćiwnej frakcji

6o gotowego katalizatora.
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