-

POLSKA
RZEGZPOSPOLITA
LUDOWA

frd

OPIS PATENTOWY

61084

Patent dodatkowy

do patentu
. | “Zgloszono:
Pierwszenstwo:
URZAD
PATENTOWY
P R I. Opublikowano:

17.X.1967 (P 123 044)

25.1X.1970

Kl.  12g,11/34

MKP B 01 j, 11/34

UKD

Wspoltworcy Wynalazkl_l. Jerzy Sznajder, Barbara Czerwinska, Rajmund

Chojnacki,

Irena

Petrykowska, Kazimiera

Marcézewska, Zblgnlew Sztabert, Jozef Berak
Wihasciciel patentu: Instytut Chemii Og(’)lneJ, Warszawa (Polska)

.Sposéb wytwarzania katahzatora glmokrzemlanowego
w postaci mikrosferoidalnej do proceséw karkingowych
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wybwarzania
katalizatora glinokrzemianowego do proces6w Kra-
kingowych w postaci mikroziaren.o $rednicy 40—
150 x uzyskiwanych przez suszenie rozpylowe.

Dotychezas katalizatory glinokrzemianowe w po-
staci mikroziaren byly - uzyskiwane na drodze
wspélwytrgcania i formowania w kulki w kolum-
nie olejowej. Otrzymuje sie w tem sposéb kulki
katalizatora, ktérych Srednica po Wysuszemiu wy-
nosi 2-6 mm. Ziarna te sa nastepmie rozdrabniane

do wielkodci odpowiedniej dla procesu fluidalnego.

(40—50u). Tego typu katalizatory przy produkicji

wymagaja dodatkowych operacji aktywacji jono--

wymiennej w celu podwyzszenia aktywmnodci kata-
lityeznej. Charakteryzujga sie pomadto mala wy-
trzymalodcia mechaniczng, z uwagi na nieregularne
ksztalty uzyskane w procesie mielenia.

Katalizator mikrosferoidalny do procesu fluidal-
nego krakingu mozna otrzymaé réwniez metodami
rozpylowymi. Jedna z tych metod polega na wy-
tworzeniu kompleksowego zolu, w sklad kbérego
wichodzi roztwér szkia wodnego oraz wodny roz-
twiér soli glinu. Tak przygotowany zol rozpyla si¢
do kiolummny -olejowej. Kropelki zolu w czasie opa-

dania w warstwie olejowej ulegaja koagulacji na

zel.

Tego rodzaju technologia Wymaga réwniez do-
datkowych operacji, jak ma przyklad aktywacji
jonowymiennej katalizatora. UciaZliwa jest réw-
niez technologia mycia mikrokulek katalizatora
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wymagajgca aparatury o specjalnych rozwigzaniach
konstrukicyjnych.

Inna z metod rozpylowych polega na przygoto-
waniu mieszaniny zeli przez wispélwytracenie z roz-
tworu szkla wodnego i wodnego roztworu soli gli-
nu, lub.przygotowanie mieszaniny zeli przez wy-
trgcenie wodorotlenku glinowego na uprzednio wy-
trgconym- zelu krzemowym, ewentualnie przygoto-
wanie mieszaniny zeli przez nasycenie zelu krze-
mowego solami glinu, ktére podczas prazenia latwo
ulegajg przemianje w Al;O; a nastepnie suszenie
rozpylowe tak przygotowanego zelu. '

Tego rodzaju technologia nie pozwala na uzyska-
nie katalizatora o zmacznej zawartodci (powyzej 106%o
Al;Oq), co zmlmegsza stabilnoéé tego katalizatora.

Stwierdzono, ze mogna otrzymaé ka.tahzarbory gh-
nokrzemianowe, ktére w reakcji krakingu wykazu_
ja. duzg aktywno$é i stabilno§é, jak réwmiez cha-
rakteryzuja si¢ duzgq wytrzymaloscia mechaniczna,
jezeli otrzyma si¢_je sposobem wedlug wynalazku.

quosc’nb ten. pdlega ma tym, ze oddlziel'nile wy't'ra-ca
glmowego,z odww;gdmo .przylg\oto'wamyvh roztwo-
réw. S 4 ‘ .

Zele te po odmymu od jonéw SO2—, NOy— miesza
sie w dowointe ‘dobranym stosunku, najczesciej tak,
by w produkeiéd ‘koticowym zawartoéé Al;O; wyno-

. sita 10—25" wagowych, nastepnie dokladnie uciera

i homogenizuje tworzac zawiesine wodng zawiera-



3
®
jgeg 5—12% suchej masy. Tak przygotowana za~
wiesine poddaje sie suszeniu rozpylowemu.

Stwierdzono ponadto, ze na efekt koricowy wiais-
nosci katalitycznych gotowego katalizatora wywie-
ra znaczny wplyw sposéb przygotowania poszcze-
gbélnych zeli. Zel kwasu krzemowego otrzymuje sie
przez wprowadzenie szkla wodnego do 13—17% roz-
tworu kwasu siarkowego W temperaturze 4—20°C.
Po wytragceniu zelu poddaje si¢ go dojrzewaniu W
czasie nie mmniejszym niz 15 godzin w temperatu-
1Ze 20—75°C. Zel wodorotlenku glinowego wytraca
sie przez dzialamie wody amomiakalnej w tempera-
turze do 80°C na roztwér soli glinowej utrzymu-
jac pH = 7-8. ,

Sposdb otrzymywania- katalizatora wedlug wy-
nalazku jest znacznie prostszy od sposobéw zna-
nych. Pozwala on na wprowadzenie do masy ka-
talizatora w etapie jej ucierania substancji statych
jak: MgO, AlgOg4 lub inne tlenki metali oraz odpa-
déw produkcyjnych stanowigcych nadziarno i pod-
ziarno katalizatora z uprzednio wyprodukowanych
partii katalizatora, co umozliwia catkowite ich za-
gospodarowanie.

Wymnalazek umozliwia pomnadto uzyskiwanie ka-
talizatora glinokrzemianowego o zawartoSci Al,Og
powyzej-10%e-wagowych w produkeie gotowym,

Przyktad I. Do 21 kg 154procentowego wod-
nego roztworu kwasu siarkowego o temperaturze
15°C stopniowo wprowadza sig, ciggle miieszajac,
sZklo wodne (d = 1,16) w ilosci 4,5 kg do uzyskania
pH 1-5. Po wprowadzeniu calej ilo$ci szkla
wodnego otrzymany roztwiér zolu poddaje sie pro-
cesowi zelowania w temperaturze 50°C w czasie
15 godzin, w ktérym zachcdzi réwmniez proces doj-
rzewania. Uzyskany zel poddaje sie mywciu poczat-
kowo wodg wodociagowa, a nastepnie woda desty-
lowana — do zaniku jonéw siarczanowych. Jedno-
czednie przygotowuje sie zel wodorotlenku glino-
wego. W tym celu do 2,2 kg 15-4procentowego wod-
nego roztworu siarczanu glinowego o temperaturze
do 80°C wprowadza sie 2,04 kg 5-procentowego
roztworu wody amoniakalnej do uzyskania pH =
7—8. Wytracony w ten sposéb zel wodorotlenku gli-
nowego poddaje sie¢ myciu wodg do zaniku jonéw
siarczanowych poczatkowo wodg wodociggows, a
pod koniec mycia woda destylowana.

Uzyskane zele kwasu krzemowego i wodorotlenku
glinowego miesza si¢ w takim stosunku ilosciowym,
aby gotowy produkt zawieral okolo 10% AlO; i
poddaje rozcieraniu i homogenizacji, rozcierajac
je w mlynie kulowym w czasie okolo 8 godz. W
czasie ucierania dodaje si¢ stopniowo wode w
takiej iloéci, by uzyskaé w efekcie koficowym za-
wiesine wodna o zawarto§ci 5—12% suchej masy.
Tak zhomogenizowang mase¢ wodng poddaje si¢ na-
stepnie formowaniu przez rozpylenie w strumieniu
goracego pow'etrza w temperaturze 450°C. Wysu-
szony produkt poddaje sie klasyfikacji, a nastgpnie
‘aktywacji termicznej. Uzyskany tym sposobem ka-
talizator charakteryzuje sie mastgpujacymi danymi:

ZG ,,Ruch” W-wa,
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- zawartoéé AlsO, 10%
zawarto§é SiO, 90%
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powierzchnia wlasciwa 425 me/g

indeks aktywnosci 40,5 oznaczone metodg
indeks stabilnosci 30 Cat-A

Prezyklad II. Otrzymane sposobem jak w
przykladzie I zele kwasu l{rzemowego..i wodoro-
tlenku glinowego miesza sie w stosunku iloscio-
wym aby uzyska¢ 13% wagowych AlgOy w goto-
-wym- produkcie, po czym W ten sam sposéb uciera
si¢, homogenizuje i formuje gotowy katalizator,
ktéry charakteryzuje si¢ nastepujgcymi wlasnos-
ciami : -
zawarto$é AlyO, 13%
zawarto§é SiO, 87%
powierzchnia wilasciwa 545 m?2/g

indeks aktyWnosci 425 }

iindeks stabilnosci 32,1

Przyktad III. Do uzyskanych sposobem jalk
w przykiadzie I zeli zmieszanych w stosunku wago-
wym SiO; : AlyO3 = 9 : 1 w gotowym produkcie,
wprowadza sie¢ w fazie ucierania 10% wagowych
— liczge na sucha mase — odpadéw produkeyjnych
z uprzednio wyprodukowanych partii katalizatora,
a mnastgpnie poddaje formowamiu, klasyfikacji i
aktywacji termicznej, jak w przykladzie I. Uzys-
kany wyzej opisanym sposobem katalizator cha-
rakteryzuje sie nastepujgcymi danymi:
zawartosé AlyO, 10%
zawarto§é SiO, 90%0
powierzchnia wlasciwa 410 m2/g
indeks aktywnosci 40,5 }

indeks stabilno$ci 30,0
Zastrzezenia patentowe

oznaczone metodg
Cat-A

oznaczone metodg
Cat-A

1. Sposéb wytwarzania katalizatora glinokrze-
mianowego w postaci mikrosferoidalnej do proce-
SOW kraﬂ{ingowych metodg suszenia rozpylowego,
znamienny tym, ze zel kwasu krzemowego wytrg-
cony przez wprowadzenie szkia wodnego do 13—
17-owego roztworu kwasu siarkowego w tempe-
raturze 4—20°C, poddany nastepnie dojrzewaniu
przez co najmniej 15 godzin w temperaturze 20—
70°C i pozbawiony jonéw siarczanowych, miesza
sie z zelem wodorotlenku glinowego, otrzymanego
przez dzialanie wody amoniakalnej w temperatu-
rze do 80°C na roztwoér soli glinowej i)rzy pH =
7—8, po czym mieszanine zeli dokladnie uciera sie
i homogenizuje na mokro a uzyskang zawiesine
wodng, zawierajacg 5—12% suchej masy, poddaje
suszeniu rozpylowemu. }

2, Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
W etapie rozcierania ‘mieszaniny zeli wprowa-
dza sie do nich zname promotory iflub odpady ka-
talizatora powstale po wydzieleniu gi¢wnej frakoji
gotowego katalizatora. )
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