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SPOSOB WYTVARZANTA MIESZANINY WEGLOW ODOROW

Przedmiotem wynalazku jJest sposbb wytwarzania mieszaniny weglowodoréw zawierajqoe]
weglowodory olefinowe, parafinowe i aromatyozne 3 alkoholi i/lub eteréw alifatyomnyoch
bgdZ alioykliomnych.

Znana Jest katalityozna przemiana’metanolu do weglowodordw wobeo krystaliocznych
katalizatoréw glinokrzemjanowyoh w postaocl zeolitbéw, Tak na przykiad w opisie patentowym
Stanéw Zjednoozonych Ameryki nr 3 894 106 przedstawiona jest metoda konwersJji alkoholi
alifatyocznych, halogenkédw, merkaeptanéw i amin do wegglowodoréw, Vymlenione substraty podda=
Jeo si¢ konwersji wobeo katalizatora zool:l.tmiago ZSM, ® wysokim stosunku S:I.O2 do 51203,
wynoszgqcym oo najmie]j 12, Zeolity tego typu wykazujgq wymiar poréw wiekszy od 5 A /0,5 nm/
i oharakteryzujgq sle strukturg umozliwiajgogq wejsole i wyjécie s wolne] prazestrzeni mige-
dzykrystalicznej ozgsteozek o wipkszych rozmiarach, BliZsze dane na temat struktury tych
‘sool:ltéu nie sgq publikowane. Prooces komwersji prowadzi sie w temperaturze 260-540°C, pod
gwigkszonym oiénieniem do okolo 210 x 1(:)5 Pa w obeonofoi wodoru 2ub bez, W wyniku tego
proocesu otrzymuje sie mieszaning weglowodoré$w olefinowyoh, parafinowych i aromatycznych,
przy ogym iloSoioyy skiad tej mieszaniuy zaledy od produktx wyjéciowego, stcsowanego
katalizatora, jego aktywacji 1 warunkéw reakojli, a zwilaszoza temperatury.

W innych mmanych metodach /np, opilsy patentowe Stanéw Zjednoomonych Ameryki nr nr
3 960 978, 3 928 483, 3 894 107/ do otrzymywania weglowodoréw = eteréw bads alkoholi
stosuje sig tego samego typu katalizator seolitowy ZSM o stosumku 3102/u203 > 12, Moze
on byé domieszkowany Jjonemi takich metall jak Zn, Ni, Pd, Pt, Re i Cr, ktére wprowadza
sie do katalizatora na drodze wymiany jonowejJ z solami wymlemionych pierwiastkéw w fazle
oieklej lub staltej. Katalizatorem nadajgoym sig do tego zmmnanego prooesu, w ktérym mozna
otrzymywaé w przewadze weglowodory parafinowe lub olefinowe moze byé meolit syntetyozmy
lub naturalny, ewentualnie wzmieszany z lepiszozem, ktére ulatwila formowanie katalizatora
i nadaje mu odpowiednie wilasnoéci mechaniozne. ¥ przytoozonyoh metodach prooces prowadsi
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si¢ dwustopniocwo. W I etaple alkohol ulega katalityozneJ reakcji do eterdéw, olefin i wody,
Produkty I etapu po oddzieleniu wody kieruje sie¢ na katalizator wilas$ciwy praoujgoy w. ‘tom~
peraturze okolo 380 Ce g

Jak wynika z powyZszego w znanych katalityczmych sposobach otraymywania ueglovodoréu
stosuje si¢ zewsze katalizatory zeolitowe 1 to o wysokim stosunku 510, do A1203, wynoszg-
cym co najuniej 12, a nawet dochodzgcym do 40, Tak wysoki modut zapewnia wprawdzie
wiasnoéol hydrofoboue katalizatora 1 co za tym idzie jJego stosunkowo diugotrwalq praog,
-Jednak otrzymywanie takich zeolitéw Jest bardzo skomplikoweane, a i wprowadzenie do ich
siatki krystaliozmeJ odpowilednich kétionéw metalli na drodre wymlany jonowe] mastrgocza
du%e trudnoéol,

Z opisu patentowego RFN nr 2 720 749 znane jest wytwarzanie mieszaniny weglowodoréw
z niskecwmolekularnych alifatycznych eteréw i/lub alkoholi, takich Jjak eter dwumetylowy
lub metanol w obecno$ci amorficznego katalizatora krzemionkowo-glinowego zawlerajgcego
niewlelkie 1lodod Na20 1 siarczanu 2elaza, Katalizator ten aktywuje si¢ w temperaturze
ponizej 750°C. Takl skiad katalizatora /zwlaszcza zawarto$é jondéw Na/ oraz warunki jego
aktywacji powodujg, 2e proces musi byé przerwany przy komwersJi produktu wyJjéciowego
nie przekraoczajqoej 60%, korzystnie 40-55%, poniewaz przy wyzszej konweraji tworzg sie
znaozne iloécl niepozgdanych produktéw ubocznych, powodujgoych utrate aktywnodcl kata-
lizatora, W zwlgzku z powy2szym wydajnodé procesu jest bardzo niska,

Otrzymany w wyniku przemiany produkt zawlera okolo 66% mieszaniny weglowodoréw,
co sprawia, %e wydajnoéé procesu wynosi ponizej 50%, w tym weglowodoréw aromaiycznych,
bedgoych pozgdanymi produktami, bowlem stanowig podstawowe skladniki benzyn wysokookta-
nowych, ponizej 5%.

Okazalo sig¢, 2e wydajno$é przemiany alkoholi 1 eteréw do weglowodoréw mozna zwiekszyé
ponad dwukrotnie oraz osiggngé pozgdane ukierunkowanie przemiany wyzejJ wymienionych surow-
cédu, Jezell amorficzny katalizator w postaci 2elu opartego na krzemionoe bgdzie modyfiko-
wany Jonami odpowiednich metali,

Sposéb wytwarzauia mieszaniny weglowodoréw zawlerajqcej weglowodory olefinowe, para=-
finowe i aromatyczne mna drodze katalityczne] przemiany alkoholi i/lub eteréw wobec mody-
fikowanego metalami katalizatora opartego na Zelu krzemionkowym W podwy2szonej tempera=-
turze 1 pod zwiekszonym ciénieniem wediug wynalazku polega ma tym, Ze proces prowadzi
silp wobec amorfioznego katalizatora w postacl Z2elu krzemlonkowo-glinowego, krzemionkowo=
=tytanovego, krzemionkowo-magnezowegc lub krzemionkowo-oyrkonowego o niskim module Si/Al,
si/Ti, Si/Mg, Si/Zr wynoszacym co najuniej 4, korzystnie 4-12 1 o érednim promieniu poréw
5-50 A° /0,5~5 nm/, modyfikowanego metalem lub metalami III i/lub VIII grupy ukltadu okre-
sowego plerwiastkéw w ilodei 0,5-5% wagowych w stosunku do suchego Zelu. Proces przebiega
korzystnie w temperaturze 300-550°C, pod ociénieniem 0,1-100 x 105 Pa, Jako metale III gru-
PY korzystnie stosuje sig cer lub lantan, a jako metale VIII grupy ruten, rod, kobalt,
osm 1 nikiel,

W sposoble wediug wynalazku modyfikacJ¢ katalizatora prowadzi si¢ metodg dotowania
/nanoszenia/, tj. przez impregnacje %elu kationami odpowiednich metali, Metale modyfikujg-
oe wta$ciwo$ol katalizatora wprowadza sie¢ do 2elu w postacl roztworéw ich soli nieorga-
nioznych lub komplekséw metaloorganicznych lub karbonylkéw, Katalizator suszy sie nastgp-
nie: 1 aktywuje w temperaturze 250—500 C przez kilka godzin, najplerw w atmosferze azotu,
a potem kerzystnie w atmosferze wodoru,

Sposobem wediug wynalazku przemlang alkoholi lub eterdéw, w obecno$ol wyzZe] opisanego
katalizatora, prowadzi si¢ w ukladzie przeplywowym. Proces prowadzli sig¢ jednostopniowo,
przy czym przemiana alkoholl przebiega korzystmiej) w procesie dwustopniowym. W plerwszym
stopniu dokonuje si¢ przemiany katalitycznej alkoholil do eteréw /z migdzystopniowym
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usuwaniem wody/, & w drugim stopniu etery poddaje sie komwersji do weglowodoréw, Obydus
stopnie przemiany praeprowadsa sigp prsy tym w wyse] podanych warunkach $emperaturowych
i oiénieniowych, Pierwssy stopied prsemiany moina prsy tym prseprovadsaé wobeo mmanego
katalisatora na prsykilad uzos, natomiast v drugim stopniu stosuje siyp mawsse kataliza-
tor wymieniony w sSposobie wediug wynalasku.

V smaletnoéoli od rodsaju zmastosowanego gelu, warunkéw jego aktywaojli i warumkéw
reakoji, swlaszosa temperatury, otrzymuje sig¢ sposobem wediug wynalazrku miessaning
weglowodoru, prsy ozsym jako giéwne produkty otrsymuje si¢ réime iloéci olefin, izopa-
rafin lub weglowodordéw aromatyoznych, WVydajnoéé procesu, jJak tez skiad otrsymywanych
produktéw zaletq poza tym od rodzaju i iloéol metalu zastosowanego jako modyfikator
katalizatora, ’

Dane praytoozone w ponizszej tabeli ilustrujg wplyw to-poratury na stopiefi prsemia-
ny alkoholu i skiad uzyskanej mieszaniny weglowodoréw /przemiang prowadsono wobeo kata-
lizatora glinowo-krzemionkowego opisanego w prsykladzie 11/,

Tabela

Temperatura C° "300 ! 350 | 4oo

| Komwersja % 60,0 § 80,0 | 86,0
Eter dwumetylowy ho,0 5,0 3,0
Parafiny C,~Cg 32,0 7,0 { 20,0
Isoparafiny C,=Cg 2,0 1 37,0 | 33,0
Olefiny C,~Cy 25,0 | 15,0 § 15,0
Aromaty 1,0 § 36,0 | 29,0

Produkty otrsymywane sposobem wediug wynalazku odpowiadajg wiséocivwoéciom bensyn
wysokooktanowych i nadajg si¢ do stosowania jako olekie paliwo w silnikach,

NizeJ prsytoczone przykiady ilustrujq blizej sposéb uodlw wynalazku, nie cgranioza-
Jao prey tym jego sakresu,

Prsykilad I, Stosowano katalisator amorfiosny sl:lnuo-krlo-ionkmy o stosunku
S1/A1=85:15, dotowany solami oeru, Modyfikaocje felu glinowo=krsemionkowego prmeprowadsono
prses impregnacje rostwoream wodnym c./no,/, do usyskania 4% wagowycki Ce na moéniku, ¥ tym
oelu katalisator salano rostworem °°n°3/3 i miessano w temperatubse 50'0. « nadmiar wody
usunigto pod smniejssonym oiénieniem, Nastepnie katalisator poddano susseniu w tempera-
turse 1zo°c, po oxym akiywowano w temperaturze 500°¢c prses 6 godsin, w atmosferse asotu.
Katalizator o éredniocy miarna 2-3 mm umieszozono w reaktorse prseplywowym o é$rednicy 18 mm
1 diugosoi 250 mm, po osym aktywowano go dalej wodorem w temperaturse #00°C przes 4 godsi-
ny. Nastgpnie dosowano alkohol metylowy w iloéoi 8 g/g kat. gods. Temperatura reakoji
wynosita 400°C. Produkty anslizowano metods chromatografii gasowej. Komwersja wynosilae
85%. Selektywnoéé reakoji: 3% eter dwumetylowy, 25% parafiny C,-Cg, 25% ismoparafiny
C4=Cg» 30% olefiny cz'c5' 174 swuiqski aromatyosne,.

Prsyklad II, Stosowano katalizsator amorfiosny cl:l.navo-krs-:l.mkony o stosun=
ku Si/Als 85:15, dotowany solami oeru w ilofoci 1% wagowy Ce/moénik., Metodyka prowadze-

" nia prooesu byla taka, jak w prrykiadsie I, = tym, Se temperatura reakoji wynosita 350°C,
Konwersja wynosila 80%. Selektywno$s reakoji: 5% eter dwumetylowy, 7% parafiny C,=Cg»
37% imoparafiny Cy~Cg, 15% olefiny Ca=Cy» 36% zwiqski aromatyozne,

Prsyklad III, Sgosovano katalimator krzemionkowo-tytanowy o stosunku Si/T=
=10:1, modyfikowany rostworea co,‘/co/'z w odtlenionym n - hok-an:l.o, w iloboi 2,5% wagowych
Co/noﬁn:lk. Kataliszator nkty-wm najplerw w temperaturse 300°C w strumienin azotu pres
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4 godziny, a nastgpunie w atmosferse wodoru w tesperaturze lcoo°c, preez 12 godzin, Kata-
lizitor umieszozono, w rouktom‘prsop.!y!wy-, clénieniowym, Dozowano eter dwumetylowy
W 1loéci 3 LN/g kat, gods. Prooces prowadsono w temperaturze 1000°c, pod olénieniem

5 x 10° Pa, Uzyskano komwersje 70%. Selektywnosé reakoji: 30% parafiny C,~Cgs 35% izo-
parafiny C,-Cg, 25% olefiny Co=Cy» 10% zwiqzki aromatyozme,

Prsyklad IV, Zastosowano system dwustopniowy /dwa reaktory jeden za drugim/.
W plerwszym reaktorze Jjako katalizator uzyto tlemek glinu. Reakoj¢ prowadzono w tempe-
raturze 3oo°c, przy obclqzeniu 3 g metanolu/g kat, godz., Produkty reakoji po pierwsaym
stopniu 1 po usunigoiu wody na drodze kondensacji, wprowadzono do druglego reaktora,
¥ reaktorsze tyu‘ stosowano amorfiozny katalizator glinowoekrzemionkowy o stosunku
Si/A1293:7, dotowany solami ceru i kobaltu w ilosoli 1% wagowy Ce/moénik 1 0,2% wagowy
Co/noénik, Temperatura reakcji wynosiia 350°c, olénienie 1 x 10° Pa, Kommersja wynosita
80%. Selektywnoéé reakoji: 10% eter dwumetylowy, 15% parafiny C,=Cg, 254 izoparafiny
C,=Cgs 40% olefiny 02-05, 104 zwiqzki aromatyczne,

Prewyk2ad V, Stosowano katalizator amorfiozny glinowo-krzemionkowy o sto-
sunku molowym Si/Alz 80:20, dotowany roztworem /czﬂs/zco w tetrahydrofuranie w iloéoi
1,5% Co/noénik, Nastepnie katalizator aktywowano w atmosfersze wodoru w temperaturze
250°c przes 8 godzin, Dslej postepowano jak w przykladzie I, = tym, £e jako substrat
stosowano alkohol etylowy, Proces prowadzono w temperaturze 350°c.' Konwersja wynosila
65%. Seloktywnoéé reakoji: 35% parafin C,-Cg, 35% imoparafin C,~Cg, 20% olefin Cy=Cys
10% zwigqzkéw aromatycmnych,

Zastrzez2enia patentowvwe

1. Sposéb wytwarzania mieszaniny weglowodoréw zawlerajgce] weglowodory olefinowe,
parafinowe; i aromatyozne na drodze katalityczmeJ przemiany alkoholi 1/1ub eteréw wo-
beo modyfikowanego metalami katalimatora opartego mna telu krzemionkowym w podwyZszone]
temperaturze i pod zwigkszonym ciénieniemy, znamienny tym 20 proces prowva-
dzi si¢ wobeo amorfiozmego katalizatora w postaci Zelu krzemionkowo-glinowego,
krzemionkowo~tytanowego, krzemionkowo-magnezowego lub krzemionkowo-oyrkonowego © modu-
le Si/Al, Si/Ti, Si/Mg, Si/Zr wynoszqoym co najsmiej 4, korzystnie 4=12, o érednim
promieniu poréw 5-50’32 /0,5=5 n m/, modyfikowanego metalem lub metalami III 1/lub VIIX
grupy ukiadu okresowego pilerwiastkéw w ilodci 0,5=-5% wagowych ¥ stosunku do suchego Zelu,

2, Sposéb wediug mastrz. 1, snamienny tymnm, 2¢ prooces prowadsi si¢ w tem-
peraturze 300-550°C, pod oiénieniem 0,1-100 x 10° Pa, -

3¢ Sposéb wedlug zastrze 1, snamilienny tym, fe prooces provadzl sig wobeo
katalizatora modyfikowanego cerem lub lantanem,

4, Sposbb wediug zastrs., 1, s namienny ¢ ym, te prooces provadzl sig wobeo
katalizatora modyfikowanego rutenem, rodem, kobaltem, osmem lub niklem,

Pmcownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 120 egz.
Cena 100 zt
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