POLSKA
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

Egz. SLUIBOWY

66 241

do patentu
Zgloszono:
Pierwszenstwo:
URZAD
PATENTOWY
P R l ‘ Opublikowano:

Patent dodatkowy

06.VII1.1970 (P 142 698)

10.V1.1973

Kl. 12i,33/28

MKP colb 33/28

UKD

Wspottworcy wynalazku: Jerzy Chachulski, Ludwik Komblit
Wiasciciel patentu: Instytut Technologii Nafty, Krakéw /Polska/

Sposob dezaktywowania centréw katalitycznie aktywnych w syntetycznych zeolitach
i sitach molekulamych

1

Przedmiotem wynalazku jest sposGb dezaktywowania cen-
trow Kkatalitycznie aktywnych w syntetycznych zeolitach
i sitach molekularnych, zdoinych do selektywnej adsorpcji
roziych: zwigzkow chemicznych, szczegélnie przydatnych do
zasiosowania w procesach rozdziatu i oczyszczania zwigzkow
organicznych oraz w procesach rozdzielania zwigzkéw organi-
cznych od nieorganicznych.

Znane sposoby otrzymywania sit molekularnych (zeo-
iitéw réznych typéw) polegajg na hydrotermalnej krystali-
zacji wodnych roztwordéw i (lub) zawiesin réZnych substancji
bedacych zrédtem Si0,, Al, 0, i tlenkéw metali alkalicznych
lub ziem alkalicznych.

Krystalizacji poddaviane sg bgdZ bezpostaciowe Zele,
badZz tez uformowane juz wstg¢pnie granulaty w postaci
v:ateczkow, kulek itp. Syntetyczne zeolity otrzymuje si¢ na
tej drodze zwykle w postaci glinokrzemianéw sodu i (lub) po-
tasa. .

W zaleznosci od przewidywanego zastoscwania poddaje
sie je nastepnic wymianic jonowej zastgpujac cz¢$é jonow
jednowartosciowycl, giéwnie sodu, innymi jonami jedno,
lub dwu i tréjwartosciowymi - najczgsciej jonami: potasu,
wapnia, magnezu, manganu, srcbra, miedzi, metali ziem rzad-
kich itp.

Otrzyanane zeolity, o ile nie zostaty uprzednio uformo-
wane, mieséa sig 2 lepiszezem, Ktore stunowig najczescicj
gliny  {yveu  kaolinitow lub  bentonitow, mieszaniny soli
wyligqealgee  wodorotlenek  glinu lub  zel krzemionkowy,
a nastgpnie formuaje si¢ granulki o dowolnym ksztatcie, suszy
i wypala. Wyniang jonowy z roztworami odpowicdnich soli
mezna tez prowadzic ne uformowanych z odpowiednim lepi-
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szczem zeolitach tak zwanych sitach molekularnych
wszystkich typow. Tak otrzymane sita molekularne maja do-
bre wtasciwoséci sorpcyjne idobrg wytrzymatosé¢ mechani-
czng, ale wykazuja whasciwoséci katalityczne, niepoigdane
w procesach rozdziatu zwigzkéw organicznych lub nieorgani-
cznych od organicznych, w efekcie ktérych nastg¢puje poli-
meryzacja, kraking lub dysproporcjonowanie, co doprowadza
do pokrycia zewnetrznej i wewnetrznej powierzchni sit mole-
kularnych warstwg nielotnych produktéw polimeryzacji lub
koksopodobnych, ktére uniemoZliwigjg lub utrudniajg
adsorpcje i desorpcje, to jest zjawiska bedqce podstaws zas-
tosowania sit molekularnych w procesach rozdziatu zwigqz-
kéw organicznych lub nieorganicznych od organicznych.
Wystepowanie takiego dziatania przypisuje si¢ obecnosci
w sitach molekularnych centréw aktywnych.

Znane s§ sposoby dezaktywowania wtadciwosci katali-
tycznych zeolitdw przez zmniejszanie jlosci centréw akty w-
nych w zeolitach typu 4A i SA, atakie wuformowanych
sitach molekularnych typu SA przez zastosowanie do prze-
mywania wodnych roztworéw wodorotlenku potasowca lub
kontaktowanie otrzymanych w znany sposéb sit molekular-
nych SA z bezwodnym alkoholowym roztworem alkaliéw
lub alkoholanéw. Zabiegi te jednak komplikujg technologi¢
produkcji i zastosowania zeolitéw oraz uformowanych sit
molekularnych, a takze nie doprowadzajg do catkowitego

_ zobojetnienia centréw kwasowych z uwagi na ich réZny cha-

rakter, niemozno$é stosowania w praktyce odpowicdnio
stezonych reagentéw i konieczno$s usuwania nadmiaru rea-
gentéw z sit molekularnych przed ich zastosowaniem do roz-
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dziatu zwigzkéw organicznych i nieorganicznych od orga-
nicznych.

Sita molekulame pokryte polimerami lub koksem tmcqb

swoje wiasciwosci dyfuzyjne i sorpcyjne i wymagajg reakty-
" wacji przez wypalanie osadzonych na nich zwigzkéw w obec-
nosci gazéw zawierajacych tlen, powietrza lub tlenu 'w tempe-
ratuize 400—6500C. Zabieg ten wplywa niekorzystnie na
zywotnosé sit molekularnych, wymaga écistej kontroli para-
mefteéw, komplikuje technologie proceséw rozdziatu, zmniej-
sza przerobowos¢ aparatury i podnosi koszty procesu.

Stwierdzono, e moina otrzymaé sita molekularne
wszystkich (vpdw nie katalizujace lub katalizujgce tylko
w minimulnym stopniu reakcje polimeryzacji, krakingu i
g cjonowania, przez pozbawienie ich czefciowo fub

“Ph wiewe centtOw kwasowych na drodze odpowiednio pro-
wadZonej dezakty wacji.

W sposobie wedfug wynalazku sita molekularne dowol-
nepo iy pu. niezaicznie od sposobu ich wyprodukowania, pod-
Jdaje s1e w podwyzszonej temperaturze dziataniu par metali
alkanczivek iub ich lotnych zwigzkéw, przy czym sita te
wwszg byc wstgpnie poddane obrébce w znany sposéb dla
* usunigcia  zaadsorbowanych zwigzkéw, gtéwnie. wody.
Obrobka taka poiega na ogrzaniu sit molekularnych do tem-
peratury 350--600°C w strumieniu osuszonego gazu obojet-
nego lub pod préznig. Na tak przygotowane sita molekularne
dzwata sig w temperaturze 200-650°C, Korzystnie
150- 4509C. parami jednego z metali alkalicznych i (lub) ich

iotnych zwiazkéw, pod préinig, lub w strumieniu gazéw

{par) obojetnych lub gazéw (par) tworzgcych z wymienio-
nymi metalami lotne zwigzki. Korzystne jest stosowanie par
metali alkalicznych i (lub) ich amidkéw i (lub) ich wodor-
kow. Na 1000 g zeolitu (sit molekularnych) stosuje si¢ iloci
naniesionego reagenta w przeliczeniu na metal, wynoszgce
1-10 g, korzystnie 2,5—5 g metalu- alkalicznego. Proces ten
moze byé prowadzony zaréwno pod ciénieniem atmosfe-

rycznym, jak i pod cifnieniem zwigkszonym lub pod préznig. .

Proces moze przebiega¢ w warunkach statycznych, lecz
korzystniejsze jest prowadzenie go w warunkach dynami-
cznych. Dla warunkéw dynamicznych reagent winien by¢ do-
prowadzony do zeolitu w okresie czasu nie mniejszym niZ
0,1 godziny, korzystnie 1—12 godzin, moZe byé jednak do-
prowadzony sukcesywnie réwniez w czasie eksploatacji sit
przez caty czas trwania procesu stosowania sit molekular-
nych do rozdziatu mieszanin zwigzkéw, jednak w iloci nie
wigkszej niz 10 g metalu na 1000 g zeolitu (sit molekular-
nych) w ciggu 1000 godzin pracy sit molekularnych.

Przyktad L Zeolit 4A aktywuje si¢ w znany sposdéb
w celu usuni¢cia zaadsorbowanych zwigzkéw, a nastg¢pnie
poddaje si¢ dziataniu par sodu pod préinig 3 mm Hg w tem-
peraturze 4509C przez 0,2 godziny, stosujac séd w iloscj
1,5 g na 1000 g akty wowanego zeolitu.

Przyktad II Zeolit 3A aktywuje si¢ w znany sposéb
w celu usunigcia zaadsorbowanych zwigzkéw, a nast¢pnie
poddaje dziataniu par potasu w strumieniu wodoru w tempe-
raturze 550°C przez 1,0 godzing, stosujac potas w ilosci 1,5 g
na 1000 g akty wowanego zeolitu.

Przyktad IIl. Sita molekulamé SA aktywuje sig
wznany sposéb wcelu usunigcia zaadsorbowanych zwigz-
kéw, a nastgpnic poddaje dziataniu par amidku sodowego
przez 12 godzin w temperaturze 450°C w strumieniu azotu,
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stosujac amidek sodowy wtloicl s g na 1000 g sit moleku-
larnych,

‘Przyktad lV Sita molekulame 13X aktywuje sie
wznany sposéb w celu usunigcia zaadsorbowanych zwigz-
kéw, a nastepnie poddaje dziataniu mieszaniny par amidku
sodu i amidku potasu w stosunku wagowym jak 1 :1 przez
§ godzin w temperaturze 250°C w strumieniu amoniaku, sto-
sujac mieszaning amidku w ilosci 10 g na 1000 g sit moleku-
larnych.

Przyktad V. Sita molekularne SA po wypaleniu osa-
dzonych na nich polimeréw lub zwigzkéw koksopodobnych
poddaje si¢ dziataniu par sodu i potasu w strumieniu wo-
doru przez dalszy okres ich eksploatacji'w temperaturze pro-
wadzonege procesu, stosujgc séd i potas w stosunku wago-
wym jak 9 : 1 i dozujac pary metali w osci 10 g na 1000 g
sit molekularnych w ciggu 1000 godzin eksploatacji.

Zeolity lub sita molekularne dowolnego typu poddane de-
zaktywacji centréw Kkatalitycznie aktywnych wedtug
przyktadéw I-V zachowujz swoja zdoirnos¢ selektywnego
sorbowania zwigzkéw  organicznyck i nieorganicznych
w stopniu nie zmienionym w stosunku do zeolitéw lub sit
molekularnych nie poddanych usunigciu centréw katality-
cznie aktywnych. Zeolity lub sita molekularne poddane de-
zaktywacji sposobem wedtug przyktadéw I-V zathowujq
swojg zdolnos¢ selektywnego sorbowania zwigzkéw organi-
cznych i nieorganicznych przez czas dtuiszy niz sita nie pod-
dane takiej obrébce, co wynika z Jezaktywacji centréw kwa-
sowych.

Centra te obecne w zeolitach i sitach molekularnych nie
poddanych obrébce wedtug wynalazku powodujg wystgpo-
wanie reakcji krakingu, polimeryzacji i innych reakcji skraca-
jacych czas efektywnej pracy sit molekularnych.

Zastrzelenia patentowe

1.Sposéb dezaktywowania centréw katalitycznie aktyw-
nych w syntetycznych zeolitach i sitach molekularnych do-
wolnych typéw, szczegélnie przydatnych w procesach roz-
dziatu zwigzkéw organicznych lub nieorganicznych od orga-
nicznych w temperaturze 30—450°C, znamienny tym, e na
otrzymany w znany sposéb zeolit lub formowane sita mole-
kularme dowolnego typu, po zaktywowaniu ich w znany spo-
s6b przez desorpcj¢ zaadsorbowanych zwigzkéw organi-
cznych lub nieorganicznych, lub po wypaleniu osadzonych
na nich zwigzkdw, dziata si¢ parami metali alkalicznych, lub
zwigzkéw tych metali, stosowanymi pojedynczo lub w mie-
szaninie w temperaturze 200-650°C,  korzystnie
350-450°C, przy czym na 1000 g zeolitu nanosi si¢ 1-10 g,
korzystnie 2,5—5 g metalu.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze nanosze-
nie metalu na zeolity lub sita molekularne prowadzi si¢
w atmosferze gazéw lub par nie tworzqcych z nanoszonymi
metalami zwigzkéw chemicznych.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze proces -
prowadzi si¢ w atmosferze gazéw i (lub) par tworzacych
2 metalami alkalicznymi zwigzki lotne.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1-3, znamienny tym, ze proces
prowadzi si¢ w trakcie rozdziatu na sitach molekulamych
zwigzkéw organicznych lub zwigzkéw nieorganicznych od
organicznych.
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