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Sposob zmniejszania emisji tlenku wegla -
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krakowania katalitycznego

1

Przedmiotem wynalazku jest cykliczny fluidalny sposéb
krakowania Kkatalitycznego surowcéw weglowodorowych
zawierajacych siarke, zapewniajacy zmniejszong emisje
substancji szkodliwych w gazach ze strefy regeneracji.

Krakowanie weglowodoréw jest procesem dobrze zna-
nym. Na og6él, katalizator krakowania, ktéry przestal by¢
reaktywny na skutek utworzenia si¢ na nim podczas krako-
wania osadéw zawierajacych wegiel, zwanych powszechnie
sskoksem”, usuwa si¢ w sposéb ciagly ze strefy reakcji.
Zuzyty katalizator przesyla si¢ do strefy odpgdzania, gdzie
dajace sie odpedzié¢ osady, gléwnie weglowodory odpedza
si¢ z katalizatora, ktory z kolei przesyla si¢ do strefy rege-
neracji gdzie przywraca si¢ mu aktywno$¢ przez usuniecie
nie podlegajacych odpedzeniu osadéw przez wypalanie
w zawierajacych tlen gazach, co powoduje powstanie
tlenku i dwutlenku wegla. Goracy zregenerowany katali-
zator zawraca si¢ nast¢gpnie w sposéb ciagly do reaktora
celem powtérzenia cyklu.

Przy krakowaniu katalitycznym trudnosci sprawia nie-
calkowite spalanie si¢ tlenku wegla do dwutlenku wegla
w gazach spalinowych strefy regeneracji. Oprocz tego, ze
wydalanie tlenku wegla do atmosfery jest niepozadane,
zwigzek ten i resztkowy tlen w gazach spalinowych maja
sklonnoé¢ do reagowania i pala si¢ w przewodach i kanalach
spalinowych instalacji powodujac uszkodzenie tego typu
urzadzerr na skutek nadmiernego wzrostu temperatury.

W dodatku, kiedy do instalacji fluidalnego krakowania
katalitycznego podaje si¢ surowce o wysokiej zawartosci
siarki, osadzany na Kkatalizatorze koks zawiera siarke.
Podczas regeneracji takiego zdezaktywowanego kataliza-
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" tora wypala si¢ siark¢ z jego powierzchni. W operacji tej

siarka ulega przemianie na dwutlenek siarki oraz w nie-
wielkiej czgsci na tréjtlenek siarki pojawiajac si¢ w tych -
postaciach w strumieniu odlotowym gazéw spalinowych
strefy regeneracji.

W przypadku krakowania surowcéw o wysokiej zawartosci
siarki emisja tlenkéw siarki czesto osigga zakres okolo 1200
cz¢éci na milion.

Opracowano normy kontroli zanieczyszczer dla emisji
tlenku wegla i pyléw. Oczekuje sie, ze wkrétce i inne
emisje, takie jak tlenkow siarki a w szczeg6lnoéci dwutlenku
siarki, beda normowane. W konsekwencji poswigca sie
duzo uwagi obniZeniu poziomu emisji rozmaitych produk-
téw spalania oraz pyléw w strumieniach.odlotowych strefy
regeneracji pochodzacych z petrochemicznych instalacji
krakowania. Metoda, wybrana do zmniejszenia tego typu
emisji musi byé skuteczna bez obniZania aktywnosci i se-
lektywnosci katalizatora krakowania.

Analogicznie metoda taka nie moze powodowaé zastg-
pienia jednej postaci niepozadanej emisji innym, na przy-
klad wzrostem emisji pytu lub kosztéw eksploatacji.

W $wietle tych rozwazan, wysoce wskazane rozwiazanie
problemu zmniejszenie emisji tlenku wegla i tlenkéw siarki
z petrochemicznych instalacji krakowania polega na zasto-
sowaniu katalizatora krakowania tak zmodyfikowanego,
aby emisja zaréwno tlenku wegla jak i tlenkéw siarki byla
minimalna, a aktywno$¢, trwaloéé i odpornoé¢ katalizatora
na zatrucie, w warunkach konwencjonalnego krakowania
w istniejacej czy nowej instalacji krakowania, byla zacho-
wana.
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W odniesieniu ‘do emisji tlenku wegla opis patentowy
RPA nr 7924/72 i jego pdZniejszy odpowiednik opis pa-
tentowy St. Zjednoczonych Am. nr 3909392 (1975), ktére
beda dalej szczegblowo omoéwione podaja zastosowanie
w obrebie strefy regeneracji katalizatoréw lub aktywatoréw
spalania w polaczeniu z katalizatorem krakowania, chociaz
~ generalnie unika sie metali w katalizatorach krakowania
" i uwaza sie, ze krakowanie surowca zawierajgcego metale
w obecnoéci katalizatora krakowania jest problematyczne.

Wymienione Kkatalizatory lub aktywatory obejmuja
metalowe sztaby, siatki oczkowe lub ekrany umieszczone

w strefie spalania oraz podlegajace ! luidyzacji zwiazki meta- .

li, szczegblnie sproszkowane tlenki metali grup przejécio-
wych, na przyklad tlenekzelazowy, dwutlenek manganu
i tlenki ziem rzadkich — ktére dodaje si¢ do wsadu Kkatali-
zatora lub umieszcza w strefie regeneraciji. ’

W opisie patentowym belgijskim nr 826 266 (1975)
podano spos6b bardzo podobny do sposobu z opisu pa-
tentowego St. Zjednoczonych Am. nr 3909392, w ktérym
stosuje si¢ Kkatalizator krakowania polaczony w sposéb
fizyczny z aktywatorem utleniania tlenku wegla. Jako
aktywator stosuje si¢ metal o liczbie atomowej co najmnie;j
20. W opisie patentowym wymieniono metale grup IB,
IIB oraz III do VIII ukladu okresowego — w szczegélnodci
platyng, pallad, rod, molibden, wolfram, miedZ, chrom,
nikiel, mangan, kobalt, wanad, Zelazo, cer, iterb i uran —
jako uZyteczne promotory utleniania. Dalej w opisie pa-
tentowym St. Zjednoczonych Am. nr 3808 121 podano
spos6b regeneracji katalizatora krakowania w obecnosci
katalizatora utleniania tlenku weggla. Katalizator utleniania
znajduje si¢ w strefie regeneracii.

W opisie patentowym holenderskim nr 7 412 423 podano, )

ze katalizator krakowania, oparty na polaczonym kataliza-
torze zawierajacy mniej niz 100 czg$ci na milion w przeli-
czeniu na metal co najmniej jednego skladnika metalicznego
dobranego z grupy skladajacej si¢ z metali okreséw 5 i 6
grupy VIII ukladu okresowego, renu i ich zwigzkéw wyka-
- zal szczegblnie efektywne zmniejszenie zawartosci tlenku
wegla w gazach spalinowych po Kkatalizatorze krakowania.
W patencie tym podano réwniez zastosowanie. Katalizator
krakowania typu sita molekularnego, ktéry przygotowuje
si¢ w formie sodowej, jonowymiennie podstawia w nim
formy amonowe, a nast¢phie impregnuje metalami ziem
rzadkich, -

Jakkolwiek opracowano rozmaite metody obrébkx gazéw
spalinowych, na przykiad plukanie lub przemywanie,
absorpcje chemiczng, neutralizacje, przereagowanie lub
skonwertowanie, to w odniesieniu do emisji tlenkow siarki
wszystkie takie metody usuwania tlenkéw siarki wymagaja
rozbudowanego i kosztownego wyposazenia pomocniczego,

. powickszajac tym samym zaréwno koszty eksploatacyjne
jak i inwestycyjne.

Sposdb przedstawiony w opisie patentowym St. Zjed-
noczonych Am. nr 3 699 037 przewiduje wprowadzanie
zwiazk6w wapnia lub magnezu do cyklu krakowania

w ilo$ciach co najmniej stechiometrycznych w stosunku do -

‘iloéei osadu siarki na katalizatorze. Wprowadzane substancje
majq przereagowac z tlenkami siarki a nast¢pnie, jako ze
s3 w stanie duZego rozdrobnienia, maja opusci¢ cykl kra-
kowania w postaci pylu zawartego w strumieniu gazéw
spalinowych strefy regeneracji. Ciagle wprowadzanie
takiego materialu powig¢ksza oczywiscie koszty eksploatacji.

Podobnie opisy patentowe St. Zjednoczonych Am. nr nr
3 03 300 (1962) i 3 030 314 (1962) przedstawiajg sposoby
krakowania katalitycznego, ktére obejmujg ciggle wprowa~
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dzanie do cyklu procesu krakowania katalitycznego z ru-
chomym zlozem jednego lub wigcej zwigzkéw boru, metali
alkalicznych i metali ziem alkalicznych, aby wytworzyé tym
sposobem czgstki Kkatalizatora posiadajace zwigkszona od-
porno$¢ na rozerwanie udarowe i $cieranie powierzchniowe
i zawierajace czastki katalizatora krzemowego, ktére po-
siadajg mikroporowaty, aktywny Katalitycznie rdzes. Rdzen
ten pokryty jest silnie przylegajaca ochronna powloka
szkliwa zlozong z krzemionki i jednego lub wigcej zwigzkéw
boru, metali alkalicznych i metali ziem alkalicznych.

Opis patentowy St. Zjednoczonych Am. ar 3 835 031
(1974) przedstawia cykliczny katalityczny sposéb krako-
wania w zlozu fluidalnym, ktéry zapewnia zmniejszona
emisje¢ tlenk6éw siarki w gazach kominowych po regeneracji.
W metodzie tej uzywa si¢ katalizatora, ktéry zawiera sito
molekularne na noéniku tlenek glinu — krzemionka i ktéry
impregnowano jednym lub wigcej tlenkami metali grupy
IIA. o

Opisy patentowe St. Zjednoczonych Am. nr 3 388 077
(1968); 3 409 390 (1968) i 3 849 343 (1974) przedstawiaja
metody wplywajace na konwersj¢ szkodliwych gazéw od-
padowych zawierajacych tlenek wegla i tlenki siarki. Meto-
dy te obejmuja kontaktowanie gazéw 2z mieszanka Kkatali-
tyczna zlozona z porowatego trudnotopliwego no$nika,

‘aktywnego Katalitycznie metalu, na przykiad metalu z grupy

platynowcéw, oraz metali ziem alkalicznych dobranych
Z grupy wapi, bar i stront.

Jak dotad nie odkryto sposobu bedicego przedmiotem
niniejszego wynalazku.

Istota wynalazku jest sposéb cyklicznego katahtycznego
krakowania, w zloZu fluidalnym, zapewniajacy zmniejszo-
ng emisj¢ tlenku wegla i tlenkéw siarki w gazach spalino-
wych strefy regeneracji. : '

W kilku realizacjach niniejs2y wynalazek zapewnia
réwniez zasadniczo calkowite spalenie tienku wegla w strefie
regeneracji oraz absorpcje wydzielonega ciepla podczas
takiego spalania przez ezastki stale, ktére podlegaja cyrku-
lacji do strefy reakcji i strefy odpedzania przed powrotem
do strefy regeneracji. Czastki te zawierajg katalizator
krakowg:nia typu sita molekularnego i reagent metaliczny
oraz mogg réwniez zawieraé amorficzny katalizator krako-
wania, ciala stale ktére s3 w zasadzie obojetne dla krakowa-
nia weglowodoréw oraz aktywator metaliczny. Aktywator
ten moze by¢ ewentualnie umieszczony w obrgbie strefy
regeneracji. Aktywator metaliczny i/lub reagent metaliczny
mogg byé wprowadzone do katdlizatora krakowania typu
sita molekularnego, do amorficznego Kkatalizatora krako-
wania, oraz obojgtnego ciala stalégo i moga byé w obiegu
w cyklu procesu krakowania.  Wprowadzenie to mozna
osiagnac albo przed albo po wprowadzeniu rozdrobnionego
substratu do cyklu procesu krakowania. W cyklu procesu
krakowania zastosowano takie warynki, ze w czastkach
stalych w strefie regeneracji powstdje trwaly zwiazek za-
wierajacy metal i siarke, natomiast gaz zawierajacy siarke
usuwa si¢ ze strefy odpedzania.

Sposéb wedlug. wynalazku stanowi ulepszenie cyklicz-
nego, katalitycznego sposobu krakowa.ma w zlozu fluidal-

nym, w ktérym surowiec weglowodorowy zawierajacy
organiczne zwigzki siarki poddaje si¢ krakowaniu w wa-
runkach .fluidalnych w strefie reakcji za pomocg jedno-
rodnych lub niejednorodnych, regenerowalnych, podle-
gajacych fluidyzacji, czastek ciala stalego, ktore stagowig
katalizator krakowania typu sita molekularnego, i w ktérym
wymieniony Kkatalizator krakowania jest jednoczefnie de-
zaktywowany przez weglowe osady zawierajgce siarkg.

e
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Crastid stale bedqoe w stanie fluidalnym oddziela si¢ od
sdwiersqeych weglowodery keakewo gazéw odlotewych
strefy reakcji i przesyla do strefy odpedzanis, w kiérej ze
zdezaktywowanego katalizatora krakowanis odpedza sie
przez kontaktowanic z gazem odpedzajaoym letne osady
weglowe. Nast¢pnie czgstki stale, bedece w stamie fluidal-
nym, oddziele si¢ od gazéw edletewych strefy edpedzania
i przesyla do strefy regesmeracji, gdzie odpedzony, zde-
zaktywowany katdlizator krakowania przywraca si¢ de
- stamu. wysokiej aktywneici przez wypalanie zed miepodle-
gajacych odpedzeniuy zawierajacych siarke osadéw- weglo-
wych za poatocq komtaktowamia ze strumieniem gazu
zawierajqcego tleh i z mewmlicznym aktywatorem utlenia-
nia, wytwarzajac w ten sposéb tlenck wegla, dwutlenek
wogla i tlehlti siarki, Czaqstki stale, bedace w stanie fluidal-
Rym, zawierajace zregenctowany katalizator keakewania
eddzicla si¢ od odlotowych spalin strefy regeneracji i za-
wiaca do strefy reskeiji. -

Ulepszenie polega na zapewnieniu zmniejszonej emisji
tlenku wegla i tlenkéw siatki w gazach spalinowych strefy
tegeéneracji przez zastosowanie czgstek ciala stalego, ktére
sta.nomg katalizator krakowania typu sita molekularnego
ZoZony z nofnika Katalizatora zawIeramcego krystaliczny
glinokrzemian tozprowadzony w .cafym  nofniku oraz
teagent metaliczny, ktéry reaguje z tlenkhmi siarki tworzac

w czgstkach stalych zwigzek zawierajacy metal i siarke,”

przez zastosowanie gazu odpedzajacego zaivierajacego
par¢ wodng, regeneracj¢ zdezaktywowanego Katalizatora
_ krakowania po operacji odpedzania w obecnofci metalicz-
fego aktywatora utlenjania (celem utlenienia tfenku wegla
i tlenk6éw siarki) w temperaturach o zakresie, w ktérym
zwigzek zawierajacy siark¢ i mietal znajdujacy si¢ w czas-
tkach stalych jest trivaly, oraz przez dostarczenie do strefy
regeneracji dostatecznej iloSci tlenu w strumieniu gazu
regenerujacego zawierajgcego tlen, aby odbierane ze strefy
regeneracji gazy spalinowe ziwicraly tlen czasteczkowy.

NajkorzystnieJsze jest by czastki stale zawieraly dodatko-
wo aktywator metaliczny. Tym samym aktywator metalicz-
ny moze by¢ albo umieszczony w strefie regéneracji albo
cytkulowany wraz z czastkami stalymi w cafym cyklu
procesu katalitycznego krakOwunia.

Korzystnym noénikiem katalizatora krakowania typu sita
molekularnego jest Kombinacja co najmniej dwu substancji
dobranych z grupy zloZonej z krzemionki, tlenku glinu,
dwutlenku cyrkonu, dwutlenku tytanu, tlenku magnezu,
dwutlenku toru oraz tlenku boru a Korzystniejszym tlenek
glinu-krzemiorika. Noénik ten zawiera Korzystnie okolo
20—65, a korzystniej okolo 25—60% wagowych tlenku
glinu oraz korzystnie okolo 35—90 i korzystniej okolo
35—70% wagowych krZemionki oraz Kkorzystnie okolo
0,5—50 i korzystniej okolo 5—50% wagowych krystalicz-
nego glinokrzemianu.

Katalizator kraKowania stanowi- korzystme okolo 10—
—99,999, korzystniej okofo 30—99,999 i najkorzystnief
. okele 99-~99,995% wagewych czastek stalych. ARtywator

metaliezry dobiera si¢ z grupy zlefesej 2 co najmaiej
jednego pierwizege metalu o liczbié dtemowsj wickszej niz
20 Kofzystnie debrancgo spoddd motalé grep IB, IB
i III-VIII ukladu okresowego, ogzysenief ¥ gripy zloZonej
2 okreséw 5 i 6 VI grupy uwkiadu okresowego, wanadu,
sedbra i renu, najkorzystaicj z okreséw 5 i 6 VIII grupy
ukisdw okresowego i remw, a idéalnic spoéréd platyny
i pailadw, ich Zwigzkéw i rhieszanin.

. Reagent métaliczay dobiéra sig spodeéd grupy zawiera-
jgcej co najmniej jeden inny metal Korzystnie dobraay
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sporéd grupy zlezemej z sodty, magneziz, wapniay strontu;
baru, skandu, tytanu, ¢hromu, mholibdenu, manganu,
2elaza, kobaltu, niklu, antymonu, miedzi, cyrku, kadmu,
olowiu i metali ziem rzadkich; kKorzystniej sposréd sodu,
magnezu, wapnia, strontu, baru, chromu, skandu, tytanu,
clitomu, molibdenu, manganu, kobaltt; niklu, miedzi,
cynku, kadmu, antymonu; olowiu i metali ziem rzadkichy
najkorzystniej spofréd sodu, magnezu, wapnia, stréntu
baru, chromu, magnezu, miedzi; cynku; kadmu i metali
ziem rzadkich, a idealnie spoéréd sodu, magnezu, manganu
i miedzi — ich zwigzkéw i mieszanin,

Reagent metaliczhy zawiera maetal, ktéry jest inny niz
etal katalizatora czy metal aktywatora. Sredmi¢ ilodci

- aktywatora metalicznego i reagenta metaliczniego sg wys-

tarczajace aby zapewni¢ zmniejszong emisje tlenku wegla
i tlenkéw siarki w gazach spalinowych strefy regeneracji.

_ Jedli w powyzszych rolach wystepuje metal dobrany sposér6d

rutenu rodu, palladu, esmu, irydu, platyny, srebra i renu,
to fredmia jego zdwarto$é w czastkach stalych w przelicze-
Bid ma metal roicdci si¢ w zakresie od oketo 0,1 czeéci na
bilion do okole 0,19% wagowego, korzystniej w zekresie
eod okolo 051 czcée:nabllxondookob%cuée:ﬂamﬂmn,
a najkorzystni¢j okolo 0,1—10 cz¢éci ma milion. :

Jeéli dobramo metal z grupy zawierajscej wanad i miedz
to §rednia jego zawartodé w czastkach statych w przelicze-
niu na metdl miefci si¢ Korzystnie w zakresie od okolo
10 czgéci ma miliony de okodo 10 procent wagowych, ko-
rzystniej w zakresie od okolo 50 c2edci na milion do okolo
6,1% wagowego, & narkomysmlq w zakresie okolo 50—250
czeéei na milion,

Jeéli wystepuje Zelazo to. sredma Zawartof¢ w czastkach
stalych w przeliczeniu na Zelazo miedci si¢ Korzystnie
w zakresie od okelo 50 czeéci na milion do okelo 5% wa-_

- gowych, korzystnic} w zakresie okolo 0,1—1% wagowego,

& najkorzystnicj w zakeesie okolo 0,3—0,8% wagowego.

Jedli wystepuje metal debrany sposéd grupy zleZonej
z magnezu, cynkw, wapnia, kadavu, manganu, strontu,
baru skandu i kobaltu to $rednia zawarta$¢ w czastkach
stalych w przeliczeniu na metal mieci si¢ korzystnie od
ekolo 25 czgici na milion do okelo 7% wagowych; ko-
rzystniej w zakresie okolo 0,01—5% wagowych, a najko-
rzystniej w zakeesi¢ okolo 0,01—0,5% wagowege. .

Jeski wystedujg chirom, aatymeén lub oléw, to srednia
zawartod$¢ w czgstkach stalych w przeliczenia ne te metale
miedei si¢ korzystnic w zakresie od okolo 10 cz¢éci na milion
do okelo 1% wagowego, Korzystniej w zakresie ekolo
6,01—0,1% wagowsgos; & najkorzystniej w zakresie od
ekolo 0,01% wagowego do okolo 250 czedei ra milien.

" Jesli wystepuje s6d to éredmia zawartodé w czestkach

staly¢h w przeliczeniu: na s6d miesci si¢ korzystnie w za-
kresie: okolo 0,6—3% wagowych, Korzystaiej w zakresie
ekolo 0,8—2% wagowych, a najkerzystniej w zah*aie
okelo 0;85—1,5% wagowego.

JeSli wystepuje tytan, to frednia jogo zawartoéé w czqst
kach stalych w przeliezeniu na tytan miedci si¢ korzystnie
w zakresie od okolo 10 cz¢éci na mition do okole 10% wago-
wych, kezzystniej w zakresic okolo 0,5—1% wagowego,
a najkorzystniej w zakresie okolo 0,5—0,8% wagowego.

Jedli wystepuje metal ziem mdhch, to éredaie jego za-
warto$¢ w czastkach sta&ych w przehczemu na metal miefci
si¢ korzystmie w zakresi¢ okolo 0,2—10% wagowych,
korzystniej w zakresie okolo 2—6% wagowyeh, a naj-
Korzystniej w zakresie 2—4%, wagowycli.

Jesli wystepuje nikiel, to drednia jégo zawartodc w czast-
kach stalych w pricliczeniu na metal miefai si¢ korzystnie
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w zakresie od okolo 10 czesci na milion do okolo 10%
wagowych, korzystniej w zakresie od okolo 50 czgéci na
milion do okolo 0,5% wagowego, a najkorzystniej w za-
kresie od okolo 50 cze¢éci na milion do okolo 0,1% wago-
wego.

W sposobie wedlug wynalazku niektére pojedyncze ciala
stale w czastkach stalych moga zawieraé taka ilo$¢ co naj-
mniej jednego aktywatora metalicznego i reagenta metalicz-
nego, ktéra jest wigksza niz ich $rednia ilos¢ w czastkach
stalych, pod warunkiem Ze te pojedyncze ciala stale sq
w czastkach stalych przemieszane 2 innymi cialami stalymi
zawierajacymi mniejsza ilo8¢ co najmniej jednego aktywa-
tora metalicznego i reagenta metalicznego, tak Ze czastki
stale posiadaja wyzej wymieniong érednia zawarto$¢ akty-
watora metalicznego i reagenta metalicznego.

Odpedzony, zdezaktywowany Kkatalizator regeneruje si¢
w temperaturach o zakresie, w ktérym z metalu reangeta
Jmetalicznego i tlenku siarki powstaje w czastkach statych
trwaly zZwigzek zawierajacy metal i siark¢. Temperatury
regeneracji mieszcza si¢ korzystnie w zakresie okolo 565—
—1790°C, korzystniej w zakresie okolo 640—730°C. Suro-
wiec weglowodorowy poddaje si¢ krakowaniu w tempera-
turach o zakresie, w ktotym zwiazek zawierajaCy metal
i siarke znajdujacy si¢ w czastkach stalych reaguje z wy-
tworzeniem siarczku metalu reagenta metalicznego. Tem-
peratura reakcji krakowania miesci si¢ korzystnie w zakresie
. okolo 450—650°C, a Korzystniej w zakresie okolo 465—
—590°C. Ulegajace odpedzeniu osady odpedza si¢ ze
zdezaktywowanego Katalizatora gazem zawierajacym pare
wodna w temperaturach o zakresie, w ktérym siarczek
metalu reagenta metalicznego reaguje z wodg tworzac gaz
siarkowodorowy. Temperatury odpedzania mieszcza si¢
korzystnie w zakresie okolo  450—650°C; a Korzystniej
w zakresie okolo 465—590°C. Stosunek wagowy pary do
dostarczanego do strefy regeneracji katalizatora krakowania
typu sita molekularnego mieéci -si¢ korzystnie w zakresie
okolo 0,0005—0,025, a korzystn1e1 w-zakresie okolo 0,0015—
—0,0125.

Gazy spalinowe strefy regeneracji zawierajq korzystme
co najmniej 0,01% objctosciowego, a korzystniej co naj-
mniej 0,5% objetosciowego tlenu celem osiagnigcia zamie-
rzonego zmmiejszenia emisji szkodliwych gazéw. -

W jednym z przykladéw realizacji wynalazku co naj-
‘mniej jeden aktywator metaliczny lub reagent metaliczny
wprowadza si¢ do katalizatora krakowania typu sita mole-
kularnego. W takim przypadku co najmuiej jeden akty-
wator metaliczny lub reagent metaliczny wprowadza si¢
albo do krystalicznego glinokrzemianu albo do nofnika
katalizatora krakowania typu sita molekularnego.

W innej wersji realizacji wynalazku czastki stale zawieraja
ciat stalych, w zasadzie obojetnych dla krakowania surowca
weglowodorowego i amorficznego katalizatora krakowania
oraz co najmniej jeden aktywator metaliczny lub reagent
metaliczny wprowadza si¢ do takiej substancji.

W jeszcze innej wersji realizacji wynalazku co najmniej
jeden aktywator metaliczny lub reagent sam stanowi cialo
stale w czastkach stalych.

Aktywator metaliczny lub reagent metaliczny, wzgled-
nie oba te skladniki moga byé wprowadzone do czastek
stalych albo poza albo w obrgbie cyklu procesu Kkatalitycz-
nego krakowania, kt6ry obejmuje strefe reakcji krakcwania,
strefe odpedzania i strefe regeneracji. Je§li wprowadzenie
nastepuje podczas cyklu procesu katalitycznego krakowania,
to co najmniej jeden aktywator metaliczny lub reagent
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metaliczny mozZe byé wprowadzony do cyklu fluidalnego
katalitycznego procesu krakowania w postaci rozpuszczal-
nego lub dyspergowalnego w wodzie lub oleju zwigzku
metalu lub metali aktywatora metalicznego i/lub reagenta
metalicznego w postaci ciala stalego, cieczy lub gazu i moze
byé wprowadzony do czastek stalych in situ. Korzystnie
zwigzek taki dobiera si¢ z grupy zlozonej z dwuketonianéw
metali, karbonylkéw metali, zwigzkéw metaloorganicznych,
awiazk6w kompleksowych metali' z olefinami o 2—20
atomach wegla, zwigzkéw kompleksowych acetylenu. z me-
talami, zwigzkéw kompleksowych metali z alkilo- lub ary-
lofosfinami oraz karboksylanéw mietali o 1—20 atomach
wegla. Korzystniej jednym z tak:ch zw:azkéw 1est acetylo-
acetonian platyny.

Istota wynalazku jest zatem ulepszony fluidalny sposéb
krakowania Kkatalitycznego obejmujgcy ulepszony sposéb
zmniejszenia emisji tlenku wegla i tlenkéw siarki w gazach
odlotowych strefy - regeneracji katalizatora krakowania.

W sposobie wedlug wynalazku czastki stale, zawierajace
katalizator krakowania typu sita molekularnego, podlegaja
cyrkulacji w stanie doskonale zdyspergowanej asocjacji
fizycznej, poprzez caly cykl procesu krakowania, ktéry
obejmuje strefe krakowania, strefe odpedzania i strefe
regeneracji. Warunki zastosowane w procesie wplywaja
na zmniejszenie zawartoici tlenku wegla i tlenkéw sxarkx
w gazach spalinowych strefy regeneracji.

W sposobie wedlug wynalazku katalizator krakowania,
aktywator metaliczny i reagent metaliczny stuza réinym
i zasadniczym funkcjom. Katalizator krakowania stuzy
katalizowaniu reakcji krakowania, podczas gdy metaliczny
aktywator i reagent s3 w zasadzie oboj¢tne dla reakcji kra-
kowania i maja maly, jedli nie zaden, przeciwny wplyw na
operacje konwersji katalitycznej w zastosowanych w me-
todzie warunkach. _

Odnofnie spalania tlenku wegla — wszystkie metale
i ich zwiazki, ktére moga nadawac si¢ na aktywator metalicz-
ny, katalizujg utlenianie tlenku wegla do dwutlenku w obrg-
bie strefy regeneracji. )

Odnosnie zmniejszenia zawartosci tlenkéw siarki w ga-
zach spalinowych strefy regeneracji — czastki stale ad-
sorbujg w strefie regeneracji tlenki siarki. Katalizator kra-
kowania typu sita molekularnego czesto sam stuzy jako
adsorbent tlenkéw siarki. Aktywator metaliczny katalizuje
utlenianie tlenk6éw siarki lub grupy siarko-tlenowej bedacej -
w zwigzku z metalem, natomiast reagent metaliczny reaguje
z zaadsorbowanymi tlenkami siarki tworzac w czastkach
stalych zwiazek zawierajacy metal i siarke, w szczegélnodci
siarczan metalu. '

Zaklada;ac, %e zwigzek taki bedzie trwaly w warunkach
ruchowych strefy régeneracji, zostanie on przemieszczony
na powierzchni czgstek stalych do stref reakcji i odp¢dzania, )
gdzie ulegnie redukcji i oddzieleniu w postaci gazu zawie-
fdjacego siarke, w szczegélnoéci w postaci siarkowodoru.

Jest rzecza zrozumiala, ze zdulnoé¢ zmniejszania emisji
tlenku wegla i tleakéw siarki w gazach spalinowych strefy
regeneracji moze zmieniaé si¢ -w zaleznosci od metalu-
w klasach metali, ktére moga stuzy¢ jako metale w metalicz-
nym aktywatorze i reagencie. '

Podobnie wiele okre$lonych metali, ktére mogsg shﬂyé
jako metale w aktywatorze i reagencie niekoniecznie -daje
réwnowazne wyniki jeéli poréwna si¢ je z innymi metalami,

ktére moga by¢ zastosowane odpowiednio jako metaliczny -

aktywator czy rcagent lub wykorzystane w innych. warun-
kach, )
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Czastki - stale w sposobie wedlug wynalazku sa silnie
rozdrobniome i posiadaja przykladowo S$rednia wielkoéé
ziarn w zakresie od okolo 20 mikron6w lub mniej do okoto
150 mikronéw, tak, ze maja postaé odpowiednia do flui-
dyzacji. - Odpowiednie noéniki katalizatora krakowania
stanowia nosniki’ zawieramce krzemionke 1/lub tlenek
glinu. -

Mozna zastosowaé i inne ogmotrwale tlen.kl metali,
Z jednym ograniczeniem by mialy zdolno§¢ ulegania rege-
neracji w dobranych warunkach.

Mozliwe jest réwniez zastosowanie domieszek tlenkéw
‘glinu wypehionych glina. Korzystne katalizatory stanowia
polaczenia krzemionki i tlenku glinu, z domieszkg ,,sit
molekularnych”, znane réwniez pod nazwa zeolity lub
krystaliczne  glinokrzemiany. Odpowiednie Kkatalizatory
krakowania zawierajj dostateczng ilo8¢ = krystalicznego
glinokrzemianu by znaczhie zwickszy¢ aktywno$¢ krakowa-
nia Kkatalizatora. Jedynym ograniczeniem jest ich zdolno$§¢
ulegania regeneracji w dobranych warunkach.

Krystaliczne glinokrzemiany zwykle maja stosunki mo-
lowe krzemionki do tlenku glinu co najmniej okolo 2:1,
na przyklad od okolo 2—12:1 a korzystnie do tlenu glinu
co najmniej okolo 2:1, na: przyklad od-okolo 2—12:1 a ko-
rzystnie okolo 4—6:1. Odpowiedhie jako katalizatory
krakowania sg te, ktére oparte 83 na-krzemionce i posiadaja
ja w wickszej iloéci, na przyklad okolo 35—90% wagowych
krzemionki i okolo 10—65% wagowych tlenku glinu.
Katalizatory takie mogg by¢ sporzadzone kazdg dogodna
metody, jak mielenie, ko-zelowanie i tym podobne, pod
warunkiem Ze otrzyma si¢ katalizator gotowy w postaci
zdolnej do fluidyzacji.

Odpowiednie sita molekularne stanowig zaréwno narural
ne. jak i syntetyczne materialy glinokrzemianowe takie jak
faujazyt, chabazyt, materialy glinokrzemianowe typu X
i Y oraz ultrastabilne krystaliczne materialy glinokrzemia-
-nowe o duzych porach. '

* Wiladciwa zawarto$é ,,sit molekularnych® $wiezo sporza-
dzonego katalizatora, na przyklad przy domieszaniu ich do
krzemionki — tlenku glinu celem uzyskania katalizatora
krakowania ropy naftowej, mieéci si¢ w Zzakresie okolo
0,5—509% wagowych, korzystnie okolo 5—50.

Réwnowagowy Kkatalizator krakowania typu sita moleku-
larnego moze zawiera¢ zaledwie 19 wagowy materialu
krystalicznego.

Krystaliczne glinokrzemiany sg zwykle dost¢pne wzgled-
nie wykonywane w ich formie sodowej. Zawarto$é sodu
zmniejsza si¢ wtedy do wielkosci tak malej jak tylko to
mozliwe do osiagnigcia na ogét ponizej 0,30% wagowych,
przez wymian¢- jonowaq na jony wodoru, prekursory wo-
doru takie jak jony amonowe lub wielowartoéciowe jony
metali takie jak wapnia, strontu, baru, ziem rzadkich jak
cer, lantan, neodym i wystgpujace naturalnie metale ziem
rzadkich i ich mieszaniny. Nadajace si¢ do uZycia materialy
krystaliczne posiadaja zdolno$é zachdwaniay porowatej

“struktury w wysokich temperaturach wystepujacych pod-

czas wytwarzania Kkatalizatora przer6bki weglowodoréw
i regeneracji katalizatora. Krystaliczne glinokrzemiany
posiadaja czgsto jednorodng porowaty struktur¢ o nie-
zmiernie malych wielko$ciach poréw — poprzeczna §red-
nica poréw wynosi okolo 6—20 angstoméw, Kkorzystnie
okolo 10—15 angstroméw.

Krakowanie Kkatalityczne cigzkiej frakcu olejéw mineral-
nych jest jedna z gléwnych operacji rafgnacy;nych stoso-
wanych podczas konwersji surowych olejéw na pozadane
produkty w postaci paliw jak wysokooktanowe benzyny
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utywane w silnikach spalinowych z zaplonem iskrowym:.

" Ilustracjg fluidalnych katalitycznych sposobéw konwersji

jest fluidalny spos6b_krakowania katalitycznego, w ktérym
weglowodorowe ciecze lub pary o duzym cigzarze czgstecz-
kowym kontaktuja si¢ z gorgcymi, silnie rozdrobnionymi
czastkami stalymi katalizatora albo w reaktorze ze zloZzem
fluidalnym albo w wydluzonym pionowym reaktorze
rurowym, a mieszanine weglowodoréw i katalizatora utrzy-
muje si¢ w podwyZszonej temperaturze w stanie fluidalnym
lub zdyspergowanym przez okres czasu wystarczajagcy do
spowodowania pozadanego stopnia krakowania do weglo-
wodoréw' o niZszym ciezarze czasteczkowym, ktére wy-
stepuja w benzynie silnikowej i paliwach destylacyjnych.

Odfpowiednie dla procesu krakowania suréwki weglo-
wodorowe wra zazwyczaj w temperaturach wyzszych niZ’
zakres temperatur wrzenia benzyny, na przykiad w zakre-
sie okolo 260—650°C, i poddaje si¢ je zwykle krakowaniu
w zakresie temperatur okolo 450—650°C. Takie suréwki
stanowig rozmaite frakcje olejéw mineralnych, wyzej
wrzace niz benzyna, jak lekkie oleje gazowe, ci¢zkie oleje
gazowe, oleje gazowe o szerokim zakresie temperatur wrze-
nia, préZniowe oleje gazowe, nafty, olejéw zdekantowanych,
frakcji resztkowych, zredukowanych olejéw surowych
i olej6w obiegowych otrzymanych z nich jak réwniez od-
powiednie frakcje ottzymane z olejéw tupkowych, przerébki
piaskéw smolowych, olejéw syntetycznych, produktéw
uwodornienia wegla i tym podobnych. Frakcje takie moga
by¢ uzyte indywidualnie lub w dowolnej kombinaciji:

Sposéb wedlug wynalazku moze byé zastosowany w kaz-
dej konwencjonalnej technologii krakowania katalitycznego,
ale najkorzystniej praktykuje si¢ go we fluidalnych ukla-
dach krakowania katalitycznego, gdzie co najmniej wigksza
cze$¢ konwersji weglowodoru zachodzi w ukladach z rea-
ktorem rurowym Zz przenoszeniem w fazie rozciericzonej
Iub z reaktorem wzno$nym wykorzystujac bardzo aktywne
katalizatory, przy bardzo duzych predkoéciach objetoscio-
wych. S ‘
Korzystnie krakowanie zachodzi niemal wylacznie w pio-
nowym reaktorze wznoénym, po czym zwarte zloze katali-
zatora nie jest stosowane do krakowania. W typowym
przypadku; gdy do konwertowania oleju' gazowego uzyto
krakowania 'w rurze pionowej, szybko§¢ przerobowa lub
stosunek objetodciowy calej sur6wki do suréwki $wiezej
moga waha¢ sie¢ okolo 1—3,

Stopieri konwersji moze wahaé si¢ w zakresie okolo
40—1009 wagowych, a korzystnie jest utrzymywaé_ po-
wyzej okolo 60% wagowych, na przyk’ad okolo 60—909%,
wagowych. Konwersja' oznacza procentowe obniZenie za-
wartos$ci weglowodoréw, wrzacych pod ciénieniem dtmos-
ferycznym powyzej okolo 220°C, przez ‘wytworzenie
1zejszych substancji Iub koksu. - :

W pionowym reaktorze wzno$nym stosunek wiagowy
calego katalizatora krakowania do olejéw moze zmieniaé
si¢ w zakresie okolo 2—20, tak aby zawiesina, bedgca
w stanie fluidalnym, miala gesto§é w zakresie okolo 16—
—320 kg/m3. Pozsdany stosunek Kkatalizatora do oleju
utrzymuje si¢ w zakresie okolo 3—20, a korzystnie okolo
3—17.

SzybKoé¢ fluidyzacji w pionowym reaktorze rurowym
moze si¢ waha¢ w granicach okolo 3—30 m/s. Ogélnie
stosunek dtugosci do $redniej §rednicy pionowego reaktora
-TUrowego wynosi okolo 25.

Przy wytwarzaniu typowej benzyny c1¢ik1e1 korzystnie
jest utrzymywaé temperatur¢ mieszania dolnej sekcji
pionowego reaktora wznosnego okolo 540—590°C, .dla
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odparowania surbwki olejowej, i takg by temperatura na
wyjsciu gornej sekeji wynesika okalo 510°C.

Dle osadéw pokrakowych i paliw syntetyczmych nie-
zb¢dne begda znacanie wyZsze temperatury. W tych wa-
‘sunkach, wlqezajac zapewnienie szybkiego oddzielenia
Zulytego katalizatora od odlotowych par oleju, bedzie
ustanowiony bardze krétki czas kentaktu katalizator
i oleju. Czas kontaktu w obrebie pionowego reaktora ruso-

wego bedzie ogolnie miedci¢ si¢ w zaksesic okole 1—15
sckund, & keszystnie okolo 3—10 sekund.

‘Kaétkie czasy koataktu sq Koszystne, poniewaz wqusza
cagsé krakowamia weglowedoru aschodai w pocagtkowym
okzesic cansu kemtaktu i umika si¢ wtedy niepoadanych
reakeji wtérnych. Jest to szczegolnie waine jeili majq byc

usyskame wyzsza wydajnoéC 1 selektywnoéé ptoduktu
OFaZ ZIRniejszenic wytwarzania koksu.
Kabtki czas keniaktu miedsy casstkami nnlmtora
\ a -parami oleju moze by¢ osiagnigty rezmaitymi Scodkami.
Na przykiad, katalizator moze by¢ wtryskiwany w jednym
lub wigcej punktach wzdly: diugofci dolnej lub dennej
sckcji pienowej rury, = —

Podebaie smséwka clejowa moZe by wiryskiwana we
wazpstkich punktach wzdiuz 'dlugosci dolnsj seksji piono-
wego reaktora rurowego a dla strumieni surbwki $wiezej
i obiegowe}j moZe byé zastosowany rézny pusrkt wtrysku.
W tym celu delna sekcja pionowego reaktora rurowego
meie stanowi¢ nawet 80% calkowitej diugesci rury celem
zapewniemia ekstremalnie - keétkich efektywnych czaséw
kontaktw powodujacych uzpskanie optymalnsj konwersji
suréwek naftowych. Gdy stosuje si¢ zwarte Zoze kataliza-
tora molne zapewni¢ wirysk czgstek katalizatora i/lab
suedwki olejowej wprost do strefy mieszczacej zloze.

.Warunki konwessji przedstawione powyiej dotycza
wytwarzania beazyny jako paliwa do silnikéw spalinowych
z zaplonem iskrewym, technologia precesu made byé ed-
powiednio zmieniana aby modc osiggnad maksymalng pro-
dukcje cigzszych produktéw weglowodorowych takich jak
paliwo do silnikéw turboodrzutewych, paliwo do silnikéw
wysokoprednych, olej ogrzewcay i chemikalia w szczegol-
neébci olefiny i awiagki aromatyczne. ‘

W procesie katalitycznym, miewielkie iloéci nielotnych
substaacji wegglowyck lub. ,,koksu” osadzajg si¢ na czgstkach
katalizatera. Koks: zawiera wysoko skondensowane weglo-
wodory aromatyczne, ktére zwykle zawieraja maly ilosé
wodory, to jest okele 4—10% wagowych. Kiedy surewiec
weglowedorowy zawiera organiczne zwiazki siarki, koks
rémniez zawiera siacke.

W miarg nasastania koksu na katalizatorze krakowania
-aktywnoéé krakowa katalizatora i jego selektywnesc w wy-
twarzaniu mieszanki benzymowej pogarszajg sie. Czastkom
Kkatalizatora mozZna przywréci¢ wigksza cze$¢ pierwotmych
adolneéci przez usuni¢cie z nich w odpowiednim procesie
regeneracji wickszoéci koksu. Przed wejsciem do regene-
ratasa, zuzyty katalizator, pocitrodzacy z seaktora konwersji
ropy naftewej, poddaje si¢ edpedzaniu.

W aparacie edpedowym, ktéry stosuje si¢ w instalacji
krakowania katalityczanego w zlozu fluidalnym, w zasadzie
utrzymuje si¢ reaktor w temperaturze konwersji, czyli
w zakresit okelo. 450—650°C, & korzystnie utrzymuje si¢
W nim temperature powyaej 465°C.

Komaystnym gazem odpg¢dewym jest para wodna, choé
moze réwniez byC zastosowamy azot. zawierajaCy Dar¢
wodng lub inny gaz obejg¢tny czy spaliny zawiesajage pare

. wodn3. Gaz odpgdowy wprowadaa si¢ ogblnie pod nad-
ciénieniemt co nwjmnicj okolo 0,7 atm; & korzystnic ekolo
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2,5 atm, to jest odpowiednim do etiagniecia w zasadzie cal-
Kowitego usunigcia lotaych zvmwww Ze ZuZytego huh
zatora konwersji. - - an-

Sposéb wediug wynalazku motbghyc zastosowany w kazdej
konwencjomalnej technologii regegeracii katatizstors kra-
kowania, jednak kozystnie jest zsstosowaé go do wkiasdu
regeneracji zawierajgcego co naimplq jedno zwarte zlde
i co majmnicj jedny strefe fazy rozdieficzonej.

Odpgdzone caastki zuzytego kutalizators mogs wejic do
czeéci strefy regeneracji zawicrajaee} zloe zwarte poprzez
odpowicdnic przewody wychodzacc ze strefy odpedzamia.
hepuzyumnbyémnizdodndbodwm
aparatu, Korzystnie blisko gérmej cegdci obszaru fhaidyzo-
wania zwartego zloés. Polgczenia. mega znajdowad sig
réwnicz w szczytowej cz¢ici aparstu regendracyinegs, jedli
katalizator kontakiowano najpicrw .w_ogramiczomej -strefic
fazy rozcieficzonei z mndmao &nym gazem regengrd- »
cyjnym.

Regeneracji lmahmuo dokmqe si¢ praez spalanic
osadow koksu 2 powierzehni katalizatora, pray ulyciu gazu
Zawierajacego czgsteczkowy tlen,: takiego jak powictsze,

W praktyce przemyslowej stgiuje sig wiele technik
segeneracyi, w ktéeych osiage si¢ znacazne przywrdcenie
aktywnodci katalizatora w zaleznosei od stopnia uswnmigcia
koksu. W mriar¢ stopniowego uswwania koksu z kataliza-
tora, trudniejsze staje si¢ usumqme pozostalego koksu,
i w praktyce, w wyniku kompremisu ckonomicznego przyj-
Zatora.

Spalanie esadéw - koksu z kaulua!m wymaga dudych
objetosci tlenu lub powietrza. Uwaix sig, 2¢ utlenianie
kobumhﬁpnyméw upreszuzemin jako utlenianie wegla
i mese byé pezedetawione 2a pemocy ponidsaych réwnan
chemicznyeh; jalkohwick uwm ne, ic wynalazek nie
ogreaican si¢ do-tego:

(@) C+ 0, - CO,
b 2C+ O —_—» 2CO
©2€o+ O, --9-——» 2COo;

Reakcje (a) i (b) 2achodag w typowych dla regencracii
katalizatora warunkach, w ktérychtemperatura katalizatora
moze wynosi¢ okele. 565—790°C i 134 przykladami wzajem-
nego  eddzialywania chemicznegd’ gaz-cialo stale przy
regeaerowaniu kasalizatora w poaﬁnym zakresie tempera-
tur, Efekt kazdego wzrostu tempetatury znzjduje odzwier-
ciedlenie w podwyiszonej szybkobct spalania wegla i bardziej
dekladnym, usawaniu wegla lub koksu z czastek kataliza-
tora. Peniewai podwyzszonej szybkosci spalania towarzyszy
zwicksaone wydziclemie si¢ ciepla; jedli tylko obecny jest
w dostatecznej ilodci welny lub: czgsteczkowy tlen mose
23jé¢ reakcja (C) w fazie gazowej. Ta ostatnia reakeja
inicjowana jest i rozpneetm przez wolne rodniki
i ndeze byé katalizewana. 1%

Spalanie osadzanegp na kauhzam keksu mwnera;w
siarke powoduje réwaicZ powstanic tlemkéw siarki, i chociaz
te mie ogranieza wynalazku spalasie to mozma przedstawié
2% pemocy ponizszych réwnad chemicznych: :

(@) $ (w koksie) + 0 ————— SO,
(e) SO; + l'ls2 Qs - §O;
4—_&—_

Reakcje (d) i (e) przebleﬂﬂ)& ﬁwnlez w typowych war
runkach regeneracji katalizatora Podcaes gy
reakeja (d) zachedzi szybko,. rtakcn'(e)zadmdm stosunkawo
wolno. Reakcje (¢) moina lmtahzomé przy usyche doweol-
nego katalizatora, ktéry katalizuje pewyiszy reakcie (€x
Sits molckularne adsorbujg tlenki siarki, i dlstego tck o8
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katatizatorze keakowania  znsjdwiacym el¢ w crastkach
stalych moze zajs¢ reakcja (€). .

Inne tkiadniki czestek stalych moga réwniet adsorbowaé
tlenki siarki. Powsw'y tré,t!enek siarki moze nastepnie
reagowal z odpowneémm metalem, lub dokiadniej z tien-
kiem metalu w reagencie metalicenym tworzac staly siarczan
metalu w czastkach stalych Kiedy czastki stale oddziela
si¢ od gazéw spthnowych strefy regeneracji siarczan me-
talu w czgstkach su}ych zawracany jest do strefy reakciji.
W ten sposéb nie jest mothwc aby siarka w postaci gazo-
wych tlenkéw siarki opuicih ukhd w ganch spalinewych
strefy regeneracii. .

Siarczen pozostaje nq;czqsthch statych, podcras prze-
chodzenia tych czastek do strefy reakcji krakowania, i w re-
dukujacej atmosferze jest przetwarzany na siarczek metalu
w reagenci¢ metalicznym i ewentualnie na siarkowodér.
W strefie odpedzania zq‘ Pomoca gazu odpedowego zawie-
rajacego pare wodng, konwatu)e si¢ siarke na siarkowodor
i dostaje si¢ ona w tej §Ostacl do strumienia od!otowego
strefy odpqdzanla Reagent metaliczny jest regenerowany
tym sposobem i przygotowywany ponownie do reakcji
z tlenkami siarki w nastepnym przejéciu przez strefe rege-
neracji. Sidrkowodoér moze by¢ nastepnie odzyskiwany
z produktami krakmgu ze strefy odpedzania, oddzielany
i konwertowdny do uarh pierwiastkowej konwencjonalnie
w dogodnych waruakth. Reakcje zachodzece moga byé

uproszczone do nastgpuncych

Regenerator M;0 + 8O, + 120,—— M,O + SO;——
xS0,

Re-ktor M;80, + ¥, —— M,S + 4HO ——

— M;0 + H,$ + 3H,0 ,

Kolumna odpedowa M,“S + H,0 — M0+ H,8
gdzie: x oznacza stosuiiek stopnia utlenienia jonu tlenku
do stopnia utlenienia metalu w reagencie metaliczaym po
polaczeniu z tlenem.

Reakcje te mozliwe sq dzigki zastosowaniu katalizatora
krakowania typu sita molekularnego aktywatora metalicz-
nego i reagenta metaliczhego. Wysoka aktywnoéé krakowa-
nia wystepujgca normalnie w katalizatorach typu sita
molekularnego pozostaje  zasadniczo niezmieniona przez
obecnoéé albo aktywatora metalicznego albo reagenta
metalicznego, tak Ze oczekiwana konwersja surowca i wy-
dainoéé¢ produktéw krakowych zachodza razem ze zmniej-
szaniem si¢ emisji tlenka wegla i tlenk6w siarki.

Aktywator metaliceny mo#e stanowié cialo stale umiesz-
czone w strefie regeneracji. Aktywator metaliczny lub
reagent metaliczny lub oba mogg takie wystepowaé w po-
staci silnie rozdrobnionej, takiej jak proszek, niezaleznie od
katalizatora krakowania typu sita molekularnego lub kaz-
dego innego nofnika. Aktywator metaliczny lub reagent
metaliczny lub oba moggs byé w postaci proszku ktéry
miésza si¢ z katalizatorem krakowania weglowodoréw i cyr-
kuluje w calym cyklu procesu krakowania katalitycznego.
Na ogél zastosowanie takiego sproszkowanego aktywatora
metalicznego lub reagenta metalicznego lub obu jest ko~
rzystne, poniewaz proszek latwo jest zaladowaé i postugiwaé
si¢ nim w procesie. Wielko$¢ czastek proszku powinna byé
tak dobrana aby nie' dopuécié do segregacp czastek przy
predkosciach fluidyzaci.

Czgstki proszku péwinny by¢ tak dobrane, aby nie mialy
miejsca problemy takie jak nadmierna emisja porwanego pytu
ze zloZa, chociaZz stesuje si¢ podczas pracy zwykle filtry,
cyklony, osadniki i podobne w celu -odzyskania wigkszosci
porwanych pyiéw i zawrdécenia ich do ukladu fluidalnego
katalitycznego krakowania co zmniejsza straty. Proszek
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powinien byé destatecznie odporny na nadmieme fcieranie
i degradacje sortowanego prosrku. Czesto frednia wielkofé
$rednicy czastek sproszkowanego dktywatora metalicanego
lub reagenta metalicznego lub obu z nich wynoesi od 0,5
lub 1 do 100 mikronéw, najkorzystniej ponizej okalo 50
mikronéw. ZauwaZono, e czestki o malych rozmiarach, -
to jest majsce fredniy wielkofé czastek mnicjsz od okolo
1 mikrona, na przykiad okolo 0,01—0,5 mikrona, mogy
mie¢ tendencje do tworzenia agregatéw o wickszych roz-
miarach. W sposobie wedlug wynalazku agregaty te mogg
by¢ stosowane z powodzeniem.

Przykladarri sproszkowanego aktywatora metalicznego
i reagenta metalicznego, ktére mogy by¢ zastosowane, sq
tlenek Zelazowy, tlenek Zelazawy, tlenck cynku, dwutlenek
manganu, tlenek ceru i podobne, dolomit i trimex (produ-
kowany przez firme Trimex, opisany w opisic patentowym
St. Zjednoczonych Am. nr 3 630 696). i

Alternatywnie aktywator metalicany lub -reagent meta-
liczny lub obd moga byé wprowadzone na odpowiedni
nofnik. Aktywator metaliczny i reagent metaliczny mogg
by¢é wprowadzone do substratu jednoczefnie lub w réZnym
czasie tym samym lub réznymi metodami wprowadzania. -

Jako noénik mozna stosowaé bezpostaciowy katalizator
krakowania lub cialo stale, ktére jest w zasadzie obojetne
w stosunku do teakcji krakowania i moZe nim by¢ np. na-
turalny material ceramiczny. W takim przypadku aktywator
metaliczny lub reagent metaliczny na noéniku lub oba
miesza si¢ z kandimm krakowania typu sim molekular-
nego.

Wskazane jest by noénik byt porowaty i m:al pole po-
wierzchni, lacznie z polem poréw na powierzchni, co naj-
mniej okolo 10 m?/g, najkorzystniej co najmniej okolo
50 m?[g. Przykladami takich noénikéw sq krzemionka,
tlenek glinowy, krzemionka-tlenek glinu i podobne.

Alternatywnie aktywator metaliczny lub reagent metalicz-
ny lub oba moga byé wprowadzone do katalizators krako-
wania typu sita molekularnego lub do jego czgéci, w czyst-

‘kach stalych. W tym przypadku aktywator metaliczny lub

reagent metaliczny lub oba moga by¢ wprowadzone do
no$nika katalizatora krakowania podczas produkcji kataliz-
tora, lub moga by¢ impregnowane w strukture katalizatora
krakowania. W takim przypadku, nalezy zwrécié uwage na
dobér sposobu wprowadzania, Zeby aktywnoéé i selektyw-

noéé katalizatora krakowsnia nie wulegly niekorzystnym

zmianom. Korzystnie jest aby, jeili katalizator krakowania

jest typu posiadajacego podstawione jonami micjsca aktyw-
ne, wymiana jonéw byla zakoficzona przed wprowadzeniem
aktywatora metalicznego i/lub reagenta metalicznego.

W kazdym z powyiszych przypadkéw, dokiaday mecha- .
nizm ktérym metal lub metale aktywatora metalicznego lub
reagenta metalicznego lub obu sq wprowadzone do katali-
zatora krakowania typu sita molekularnego, bezpostacio-
wego katalizatora krakow®nia lub ‘zasadniczo obojetnej
substancji nie jest zneny z calkowita pewnofciy. Metale
moga wejéé w kompleksowe polaczenie z materialem nodnika
i innymi skladnikami czastek statych. Dlatego tei, zrozu-
miale jest, %e uZycic termindw ,aktywator metaliczny”
lub ,reagent metaliczny” i ,,wprowadzony” do substratu
oznacza metale takich skladnikéw istniejace na materiale
noénika w postaci zwigzanej i/lub w stanie pierwiastkowym.

Aktywator metaliczny i/lub reagent metaliczny moga
byé wprowadzane do substratu przez wymiane jonéw,
nasycanie, lub innymi sposobami — przez lgczenie sub-
stratu lub jego skladnika z roztworem lub roztworami
zwigzku lub zwigzkéw metalu lub metali aktywatora me-
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talicznego lub reagenta metalicznego lub obu z nich w ilosci
wlasciwej, potrzebnej do uzyskania potrzebnego st¢zenia
aktywatora metalicznego lub reagenta metalicznego lub obu
w zakresie stosowanym w sposobie wedlug wynalazku.

Aktywator metaliczny i/lub reagent metaliczny moga
by¢ laczone z substratem badZz w dowolnym stadium przy-
gotowania podloza bgdZ po przygotowaniu tego podloza.
Jednym sposobem wprowadzania jest wymiana jonowa
sybstraratu. Na przyklad, korzystnie jest wymieniaé jonowo
krystaliczny glinokrzemian roztworem lub roztworami
zZwiazku lub zwigzkéw metalu lub metali w aktywatorze
metalicznym lub reagencie metalicznym lub w obu, a na-
-stepnie 1aczyé produkt wymieniony jonowo z porowatym
noénikiem katalizatora krakowania.

Uzyteczna jest takze wymiana jonowa krzemianowych
cial statych lub glin roztworem lub roztworami zwigzku lub
zwigzk6w metalu lub metali w aktywatorze metalicznym
lub reagencie metalicznym lub w obu z nich. Zwiazki
odpowiednie do tego celu - obejmujg halogenki metali,
najkorzystniej chlorki, azotany, halogenki, amin tlenki,
siarczany, fosforany i inne nieorganiczne sole rozpuszczalne
w wodzie, a takze karboksylany metali zawierajace 1—5
atomOw wegla, oraz alkoholany. . -

Charakterystyczne przykiady obejmuja chlorek palladu,
kwas chloroplatynowy, chlorek pi¢cioaminorutenu, chlorek
osmu, kwas nadrenowy, dwuoksodwu (etylenodwuamino)
ren., chlorek rodu i tym podobne.

- Inny spos6bsporzadzania aktywatora metalicznego lub
. reagen‘a metalicznego lub obu do uZycia w sposobie wediug
wynalazku stanowi -impregnacja odpowiedniego nosnika

zwigzkiem lub zwigzkami metalu lub metali w aktywatorze.

metalicznym i/lub reagencie metalicznym rozpuszczalnymi
lub dyspergowalnymi w wodzie lub rozpuszczalniku orga-
nicznym lub rozproszone w nich.

Impregnac¢ mozna przeprowadzaé¢ dowolnym sposobem,
ktéry nie mlszc.zy struktury substratu. Aktywator metalicz-
ny, reagent metaliczny lub oba moga by¢ wprowadzane na
obojetny dla krakowania weglowodoréw noénik, na kata-
lizator krakowania typu sita molekularnego lub na bez-
postaciowy katalizator krakowania. -

" . Impregnacja rézni si¢ do wymiany kationitowej. Impreg-
nacja powoduje wicksze osadzanie i pierwotng asocjacje

fizyczng na powierzchni substratu, podczas gdy wymiana

jonowa daje w rezultacie pierwotna asocjacj¢ chemiczng
i wicksza dyfuzje, i tym samym mniejsze osadzanie po-
wierzchniowe. Podczas impregnacji osadza si¢ i zachodzi
tylko nieznaczna wymiana jonowa pomiedzy metalem
i podiozem. Podczas impregnacji podloza w aktywatorze
metalicanym lub reaktorze metalicznym lub w obu moze
by¢ obecny metal lub metale albo w postaci rozpuszczalnego
w wodzie lub rozpuszczalnikach organicznych lub dysper-
gowalnego w wodzie lub w rozpuszczalnikach organicznych
zwigzku lub zwigzkéw w ilo$ci®lub iloéciach wystarczajg-
cych do wprowadzenia Zadanych iloéci metaly lub metali
na substrat, podczas Kkontaktowania si¢ z Substratem.
Mieszankg taka moina osuszyé celem usunigcia rozpusz-
czalnika pozostawiaja{c aktywator metaliczny lub reagent
metaliczny lub oba, osadzone ma substracie,

Korzystne jest stosowanie w roztworze impregnujacym
soli azotanowych rozpuszczalnych w wodzie, poniewaz
pozostalo$¢ z rozkladu termicznego soli azotanowych jest
stosunkowo - nieszkodliwa dla aktywnoéci katalizatora kra-
kowania weglowodoréw. Mozna stosowaé réwniez sole
chlorowcowe i siarczany metalu, ktéry ma byé impregno-
wany, jednakze, poniewaZ chlorowiec lub siarczek moga
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wydziela¢ si¢ podczas rozkladu termicznego soli i moga
szkodzi¢ aktywnosci katalizatora krakowania weglowodoréw,
sole te s3 najczesciej stosowane przy osadzaniu aktywatora
metalicznege lub-reagenta metalicznego lub obu na pod-
lozach ktére sa zasadniczo obojetne dla reakcji krakowania
i ktére w zasadzie nie oddzialywujg u)emme na. reakcje
krakowania weglowodoréw, .

. Inng metod¢ fizycznego osadzania aktywatora metahcz-
nego lub reagenta metalicznego lub obu na podlozu w szcze-
golnosci na podlozach porowatych takich jak krystaliczne.
glinokrzemiany, stanowi adsorbcja nierozpuszczalnego w ply-
nach zwigzku lub zwigzkéw metalu lub metali w aktywa-
torze metalicznym 1lub reagencie metalicznym lub obu
z nich na substracie pewstalym przez termiczny lub chc-
miczny rozklad zwigzku lub zwigzkéw.

Substrat moze by¢ aktywowany przez ogrzewanie celem
usuniecia calej zaadsorbowanej wody, a nastepnie kon-
taktowany ze zwigzkiem lub zwigzkami, ulegajacymi roz-
kladowi w plynach, metalu lub metali w aktywatorze me-
talicznym lub reagencie metalicznym lub obu, adsorbujac
w ten spos6b zwigzek lub zwigzki na substracie. Typowymi
takimi zwiazkami sg karbonylki metali, alkilometale, lotne
halogenki metali i tym podobne. Zaadsorbowany zwiazek
lub zwiazki moZna- nast¢pnie redukowaé termicznie lub
chemicznie do stanu aktywnego, pozostawiajac w ten sposéb
aktywny aktywator metaliczny lub reagent metaliczny lub

oba rozproszone jednolicie na substracie. Redukcji ter-

micznej mozna dokonywaé na przykiad w strefie regene-
racji podczas procesu regeneraciji.

Zaréwno impregnacje jak i adsorpcje na podlozu moZna
prowadzi¢ przed wprowadzeniem go do cyklu procesu
krakowania. JednakZe korzystnie jest réwniez wprowadzi¢
zwiazek lub zwiazki metalu lub metali w aktywatorze
metaliczaym lub reagencie metalicznym lub obu do odpo-
wiedniego stadium procesu krakowania i wprowadzié¢ go
do substratu in situ. Taki zwiazek lub zwigzki mozna wpro-
wadzaé w postaci albo rozpuszczalnej w wodzie lub nafcie
albo rozproszonej oraz w stanie stalym, cieklym lub gazo-
wym do dowolnego etapu cyklu procesu krakowania przez
co-mozna uzyskaé dobre rozprzestrzenienie czqstek ciala
statego. Na przyklad, zwiazek taki lub zwiazki moZna zmie-
szaé w strefie reakcji albo z surowcem albo z gazem fluidy-
zacyjnym albo w strefie regeneracji z gazem regeneracyj-
nym, olejem lub woda lub z gazem odpedzajacym w strefie
odpedzania, albo tez moZna go wprowadzi¢ jako -osobny
strumien.

Odpowiednimi zwigzkami do wprowadmma m situ sg
sole metali, zwigzki metaloorganiczne, dwuketoniany me-
tali, karbonylki, metaloceny, kompleksy olefin o 2—20
weglach, kompleksy acetylenowe, kompleksy alkilo- lub
arylo fosfiny ‘i karboksylaty o 1—20 weglach. Wiaéciwymi
przykladami tych zwiazkéw sg acetyloacetonian platyny

. tris(acetyloacetono)red (III), tréjkarbonylek tréjjodoirydu

(I1I), tréjkarbonylek cyklopentadienylurenu (I), rutenocen,
dimer dwukarbonylku cyklopentadienylusodu (I), dimer
dwuchlorojednoetylenopalladu (II), cyklopentadienylojed-
noetylenorod (I);; dwufenyloacetylenobis (tréj-fenylofos-
fino) platyna (O), bromoetylobis (tréjetylofosfino) pallad
(II), tetrakis (tréjfenylofosfino) pallad (O), chlorokarbo-
nylobis (tréjfenylofosfine) iryd (I), octan palladu, nafte-
nian palladu, dwumetylocynk i dwuetylocynk.

Celem osiagnigcia zmniejszonej emisji. tlenku wesh
i tlenku siarki wladciwa aktywno$¢ i trwalo$¢ moZna diko
latwiej osiggnaé przez wprowadzenie co najmniej jednego
aktywators - metalicznego. lub- reagenta metalicznego. .do .
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cyklu procesu krakowania i wprowadzenia go do czastek
stalych in situ, niz przez laczenie go z katalizatorem krako-
wania podczas wytwarzania Kkatalizatora krakowania. °

Zastosowanie co najmniej jednego aktywatora metalicz- -

nego i reagenta metalicznego w cyklu procesu krakowania
i wprowadzanie go in situ, jako dzialanie odwrotne do
Iaczenia go 2 katalizatorem krakowania podczas otrzymywa-
nia katalizatora krakowania, wydaje si¢ dawa¢ wigksze
zmniejszenie emisji tlenku wegla i tlenkéw siarki w gazach
spalinowych strefy regeneracji.

Wprowadzenie co najmniej jednego aktywatora metalicz-
nego i reagenta metalicznego podczas cyklu krakowania
jest réwniez korzystne, z tego wzgledu ze kontrola poten-
cjalnie szkodliwych wplywow takiego aktywatora metalicz-
nego i/lub reagenta metalicznego na reakcj¢ krakowania
moze by¢ utrzymywana w wigkszym stopniu, poniewaz
szybko$¢ i/lub ilos¢ takiego aktywatora metalicznego i/lub
reagenta metalicznego wprowadzonego do cyklu krakowa-
nia mozna zmieniaé. Taki aktywator metaliczny i/lub re-
agent metaliczny, polaczony z katalizatorem krakowania
przed wprowadzeniem katalizatora do obiegu w procesie
krakowania mozna utraci¢ w. postaci drobnych ziarenek
w wyniku écierania z katalizatorem krakowania.

Dodawanie aktywatora metalicznego i/lub reagenta me-
talicznego do cyklu krakowania i wprowadzanie go do
czasteczek stalych in situ, pozwala na utrzymanie 2adanej
iloci aktywatora metalicznego i/lub reagenta metalicznego
na czedciach zewnetrznych lub dostgpnych czastek stalych.

Inna metoda wigZe si¢ z wprowadzaniem aktywatora me-
talicznego lub reagenta metalicznego lub obu z prekursorem
podioza, na przyklad z zelem krzemionkowym lub zelem
krzemionka-tlenek glinowy, przed suszeniem rozpryskowym
lub innymi fizycznymi sposobami formowania, jak réwniez
suszeniem prekursora w celu. otrzymania substratu. Pow-
staly mas¢ substratu mozna prazy¢ w celu utworzenia
materialu aktywnego. Alternatywnie moZna zastosowaé

obrébke cieplna w cyklu krakowania.

W najkorzystniejszej wersji wynalazku, aktywator me-
taliczny stosuje si¢ poczatkowo w polaczeniu fizyeznym
z katalizatorem krakowania typu sita molekularnego i jest
on dobrany z grupy zawierajacej s6d, metale ziem rzadkich,
ich zwiazki i mieszaniny.

W praktyce metal lub metale aktywatora metalicanego
mozna laczyé z katalizatorem krakowania typu sita mole-
kularnego dowolna metoda ale taka ktéra- nie powoduje
chemicznego wlgczenia takiego metalu lub metali do krys-
talicznej czedci glinokrzemianowej katalizatora krakowania.
Zatem, w tej wersji, reagent metaliczny nie moze by¢é
wprowadzony do katalizatora krakowania typu sita moleku-
larnego droga wymiany jonowej. Jednakie za wyjatkiem
wymiany jonowej na katalizatorze krakowania typu sita
molekularnego, wyzej wymienione techniki wprowadzania
aktywatora metalicznego do substratu s3 ogélnie rzecz
biorac stosowane w praktyce.

- Gléwng zaleta sposobu wedlug wynalazku jest uzyskiwa-
nie niezwykle niskiej zawartosci tlenku wegla w strumieniu
gazu odlotowego. Podczas gdy gazy spalinowe z konwencjo-
nalnej- regeneracji katalizatoréw krakowania zawieraja
okolo 6—10% -tlenku wegla, podobng ilo§¢ dwutlenku
wegla i bardzo malo tlenu, to zawarto$¢ tlenku wegla w ga-
Zie z tego procesu regeneracji moze utrzymywaé sie po-
niZej okolo 29, objetosciowych, na przyklad okolo 500—
—1000 czesci objetosciowych na milion.

W sprzyjajacych okokicznosciach zawartodc ta jest nawet
niZsza, na przyklad w zakresie 0—500 czgci objgtosciowych
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na milion. To niskie stezenie tlenku wegla w strumieniu -
gazu pozwala na bezpofrednie wypuszczanie gazéw odlo-
towych do atmosfery z zachowaniem zgodnosci z normami
dotyczacymi zapieczyszczania powietrza atmosferycznego.
Dowolne pozostaloéci tlenku wegla moga byé: spalane,
u wylotu z komina regeneracyjnych gazéw spalinowych
jesli to bedzie wymagane. Ta cecha wynalazku dodatkowo
pozwala na zmniejszenie wydatkéw inwestycyjnych, nie-
zbednych w innych przypadkach na instalacje kotléw tlenku
wegla w polaczeniu z urzadzeniami typu turbinowego lub
na inne $rodki dla czesciowego odzyskiwania energii wy-
tworzonej- przez pozniejsze utlenianie tlenku wegla, dla
zachowania zgodnodci z istniejacymi normami detyczacymi
jakosci powietrza atmosferycznego, zwlaszcza emisii tlenku
wegla.

Sposéb wedlug wynalazku daje’ dodatkowe korzysci.
Korzyéci te dotycza preblemu bilansu ciepla i dopalania.
Gléwnym czesto spotykanym problemem dla ktérego

_ poszukuje si¢ praktycznie rozwiazania, zwlaszcza w odnie-

sieniu do regeneracji katalizatora fluidalnego, jest zjawisko
znane jako ,,dopalanie’’; opisane na przyklad w publikacji
Hengstebeck’a p.t.: Petroleum Processing, McGraw-Hill
Book Co., 1959, str. 160 i 175 oraz oméwione w pismie
Oil and Gas Journal, tom 53, (nr 3), 1955, str. 93—94.
Opisane tam dalej idace spalania tlenku wegla na dwutlenek
wegla, wedlug wysoce egzotermicznej reakcji (c) przed-
stawionej powyzej. Dopalanie bylo chetnie eliminowane
z proceséw regeneracji Kkatalizatoréw, dlatego Ze moglo

-doprowadza¢ do powstania bardzo wysokich temperatur

ktére mogly niszczy¢ aparature i powodowaé stalg deakty-
wacj¢ czastek katalizatora krakowania.

W wielu procesach regeneracji katalizator6w fll.udalnych
zetknigto si¢ z procesem dopalania, a w wigkszo$ci prac
w tej dziedzinie opisano liczne $rodki stuzace regalacji re-
generacji majac na. celu uniknigcie dopalania.

Jeszcze niedawno z réznych powod6éw-starano si¢ zwick-
szy¢ temperatury regeneracji, opracowano réwniez skom-

plikowane uklady do regulacji temperatur regeneracji.

za pomoca odpowiednich érodkéw shuzacych do kontroli
iloéci dostarczanego tlenu do stref regeneracji na przyklad
wedlug opiséw patentowych St. Z;ednoczonych Am.. nr
3 161 583 i 3 206 393 oraz 3 513 087.

W praktyce, przy unikaniu dopalania, gaz spalinowy
regeneracji Katalizatora zawiera zazwyczaj bardzo male
ilosci tlenu i znaczne ilosci tlenku wegla i qutlenku wegla
w stosunku niemal réwaomolowym. -

Dalsze spalanie tlenku wegla na dwutlenek wcgla jest
dobrym . Zrédlem energii cieplnej, poniewaZ reakcja (c)
jest wysoce egzotermiczna, Dopalanie moze przebiegaé
w temperaturach powyzej okolo 590°C i wyzwala w przy-
blizeniu 2420 kcal na kg utlenionego tlenku wegla. Jest to
odpowiednikiem okolo jednej czwartej catkowitej ilodci
wydzielonego ciepla podczas spalania koksu. Spalanie .
tlenku wegla mozna prowadzi¢ w sposéb kontrolowany
w oddzielnej strefie lub w urzgdzeniu kotlowym na tlenek
wegla, po oddzieleniu gazu odlotowego od katalizatora,
na przyklad sposobem wedlug patentu St. Zjednoczonych
Am. nr 2 753 925, przy wykorzystaniu energii cieplnej
wyzwolonej w réznych procesach.rafinacji, takich jak wy-
twarzanie wysokociénieniowej pary wodne;j. .

Inne sposoby zastosowania takiej energii cieplnej opisane
zostaly w opisach patentowych St. Zjednoczonych Am.
nr 3 012 962 i 3 137 133 dotyczacych napgdu turbinowego
oraz nr 3 363 993 dotyczacego podgrzewama surowca
naftowego, S
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Procesy ‘odzyskiwamia cicpla wymagsja oddzielnego
i skomapl g0 wyposarenia ale sluzgy do obniZenia

odptywu tlenku wegla, jako skladnika gazéw odlotowych,
do atmosfery a wigc zabezpieczaja przed potencjalnym
powainym nicbezpieczedistwem zatrucia powieteza,

. 'Ponsdto katalizatory typu krzemionka-tlenek - glinowy
rezmaitych - koniwencjonalnie -uzywane przez wiele lat
w procesach krakewania weglowodoréw ropy naftowej,
nie #q ¢xczegblnie czule na poziom resztkowego koksu na
katalizttorze, pod warunkiem Ze poziom zswartoici keksu
nie bedzie wyiszy od okolo 59, wagowych.

Kathlizatory typu krzemionka-tlenek glinotvy zostaly
jednakde powszechnic wyparte przez katalizatory dedatkowo
sawierajgce jake skiadnik krystaliczny glinokrzemian i zna-

" ne jako sita molekularne lub zeolity. Katalizatory zawiess-
jace sita mblekularne sq duto bardziej czule na peziom
resathkowe] zawartodci koksu, ktéry silnie oddziatywaje
zaréwno na aktywnoéé katalizatore jak i na jegoe selektywnoéd
konwers}i sarowca na Zqdany produkt lub produkty.

Na skutek trudnoéci napotykanych w konweacjenalnyeh
metodach regeneracji katalizatoréw stutgcych do usuwania
ko#icowyeh ‘prayrostow resztkowegd wegla, w praktyce
poziom * koksu - zazwyczaj odpowiada zawartosci  koksu
szczqtkoweRo na regenerowanym katalizatorze w zakresie
okolo 0,2—6,37; wagowego. ,

Poniewal wzmoiona aktywaoedé i selektywnoéé modliwe
sg do osiggniccis w katalizatorach krakowania typu sitowego
przy ‘hiskick ziwartobciach koksd, stanewi te bodziec do
pesaukiwania érodkéw dla jeszcze wigkszego obniZenis
poziemu savwartoéci kokeu resztkowego. Bardzo potadane sy
poziomy zawartoici keksu poniZej okele 0,059, wagowych,
ale sa2Wwyczoj nie mo2na ich osiggnqé drodkami destepnymi

w przemyfle, Wziccie pod uwwage wickszych aparatéw re--

gencresyhitych, wickszych zapaséw katalizatora, wickszych
strat ciepla i-tym podobnych probleméw maiechecs do
préb ukyskasis  takich “idealnych pozioméw lktywnoicl
katalizatora réWriowagowego.

Koraystny sposéd realizacii pmcesu wedlug wyndlazku

obejmuje wintacnie czynnoesei wedhi sehematu regenmeracyi
podanego w opisie patentewym 8t. Zjednoczonych Am. nr
3 909 392" Sposéb -wedlug episu patentowege St. Zjedno-
czonych Am. nr 3 909392 wiiczony w caledei, jako pankt

odeifesienia, dotyczy ulepszonego procesu krakowania

katdlitycznego, wraz' z ulcpszomym proeesem regeneracii
ketalizatoréw - stesewanyeh we fluidalnej konwersji katali-
tyme] surowcoéw weglowoderowych, w ktéref: katalizator
mdmmmedchhunﬁpowlm-
chniach ¥athlitycmnych. Proces ten umeotliwia utrzymywa-
nie poziomu rewartedei koksu na regencrowanynt kataliza-
torze na krafoowo siskim posiomie przy jednbcresnym
utrzymywaalu sefkorzystanicjszego bilensu eiepla W jed-
nestee houwenome’ i destarcaaniu strumienia gazu spali-
- DOWego o o niskicf zawartodci tlenku wegle. Cieplo

ze sjilanie tienku wegla abserbowane jést przez regenero--
cigéei ciepla potrzebnego’

wiiny" katalizator' i
wstréfic konwersji weglowedordw.
W jednef 2 wersji realimcji spesobu wedhig powyiszego

opisu ‘pategtowege spalinie tlenku' wegls na dwutlenek -

wegla przeprowadza ‘sie w zadadzie do keéa w ureedzeniiv
regeneracyjnym w stésunkowo rézcieiczonej ivtémei
strefie: regeneraéji katalizatern o temperiturze. okolo 650-—
—815°C, a korsystnic w zakresie okolo 652-—788°C. Tem-
peraturg ‘strefy wtérnej moze by¢ o okelo 25 czy 50°C
wy2sza ‘6d temmperatury pierwszej strefy regenerasji. Czeé-
ciowo zregenerowany katalizator ze stosunkowo zwartej
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piersvotne] strefy regeneracil moze byé, w sposéd kontrolo-
wany, przepuszceany przez strefe pierwotna w iloéci i z szyb-
kodcia pozwalajgcy na adsorboj¢ zasadnicze calej iladei
ciepla wyswoloncgo przez spalanic w strofie widrnej.
Checiaz najwigkszq iloé¢ koksu z katalizatora wypala sig
w strefie pierwotnej, dodatkeswe ilobci koksu wypala si¢
z cugéciowe zregencrowanego Imtalizatora gdy zasjduje

$i¢ on w strefie wtérnej, odzyskujec w zasadzie pozbawiosy:

koksu kutalizator, nadajqcy si¢ do zawréconia do peziomse:
konwersji weglowodoréw.

W drugiej wersji realizacji spesobu wedlug opisu pa- -
teatowego St. Zjednecasaych Am. nr 3 362, zasadnicxe
cale spalanie, zaréwao utlemianie koksu wegla na kata-
lizatorze jak i utlenianie tlenku wegla, xached=zi w poje-
dyhczej strefie regeneracji o stosankowo. zwartej fasie
dzigki wiasciwej regulapji gléwnie temperstury mmemcji
i pr«h‘a przeplywu gazu,

Pedobanic, Wedy proces wedlug wynalszku prowadai sie
wopucmoudmcnmdy regeneracii wedlug opisu
patentowego St. Zjednocaonych Am, ar 3 909 392, wieksza
ilo$¢ ciepla wydzielonego pedezas spafsnia tenknu wegla -
w strefie regeneracji sbserbowana jest przez czestki stale
stosowane ‘w sposebic wedlug wynalazku, ktére zawicrajy
katalizator krakowsnia i dostarcza cz¢éé ciepla potrzebnego
w strefic krakowsnia. Zaletq takiej realizacii sposoba wedlug
wynalezku fest motzliwoéé spalania znacanej ilofei koksu
lub tlendku wegia 'w strefie fazy zwartej, jeidi taka wystepuje,
w ktérej to strefie rasjduje sie zmacznic xwigkszona w po-
rowasniu ze strefy faxy rozciediczonei; jedli ta wystepuje,
iloé¢ czastek stalych, w- celu sozprossenia wytworasmepo
ciepla. W misr¢ zwickszania udzialu spadania w eteefie
fazy zwartej, wydzielanie ciepia w strefic fazy rozcietczonej
znacznie si¢ zmmicjsza, a wigc potracbe intemsywaege
ruwchu czastek stalych w strefie fazy ~ozciedczonej w celu
2sabsorbewania powstalego ciepla zostaje zmnicjszoma lub
wyeliminowana,

W praktycznej realizacji, sposéb ebejmufe IIM tmtelt
stalpch wedlug wynalazku, ktére zawierajy katalizator
keakowania typu sita melekularnege i mogq réwnict za-
wietaé aktywator metaliczny oraz reagent metalicany w ukla-~
dzie, ktéry podtryymuje niemal calkowite spalanie tlenku
wegla. Uzyskane niskie poziomy zawartoéei koksu w: katali-

- zatorze 84 niZsze od okolo 0,29, wagowych, kerzystnic

nizsze od ekolo 0,05% wagowych. Spossd ton moze dawaé
w rezultacie gazy spalinowe o poziomach zawartedef tienku
wegla ni#szych od okolo 0,2% objetoéciewyech, na pezy-
kiad okolo 5001000 cz¢éci na milion, & nawet w granicach
0—500 czgéci na milion. Sposéb zapewnia réwniei od-
zyekiwanie wytworzemego ciepla przez bezpoéredaie prze-
knzywanic w oteefic regemeracyjnej cxastiom  stalym.
W tekiej realizacji, gaz fluidyzacyjny w strefic xwartej
regenerstora mode mied predkoéé, na prrykisd w zakresic
okolo 0,06-=1,2" mfs, korzystnic skold. 0,15—0,9 wm/s.
Gaz regeneracyjny, sluzacy do fluidyzacfi zinza zwartege,
Zawiera wolny lub czasteczkowy tien. Hoéé tlenku podawa-
nego do tegenoratora jest nieco wigksza nit wymegens do
catkowitego spalenia koksu (wesls i wodoru) na dwutlenek .
wegla i par¢ wodnq. Nadmiar tlenu wagledem ilodoi wyma-~
ganiej meke zmicnisé ¢i¢ w gramicach okolo 0,1+-25%
teorctycunego, stechiometrycinego zapotrzebowania tlenn
prey ealkewitym spalaiiiu koksu, ale kormystaée nig powi~
nien by& wigkszy niz okolo 10%. Na praykiad, gdy stosuje’ .
si¢ powietrze jako gar regeacracyjny, 10% nadmiar pe- -
wietran zapewnia tylko 2% ebjetoéciows tlenu w styumicaiu
odlotowym zuytych- _snbw. Steienie czastoahawego lub -
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wolnego tlenu oraz tlenku wegla w katdym punkeie regene-
ratora nalezy utrzymywaé poza zakresem wybuchowoéci
w panujacych tam warunkach, przy czym Korzystnie steze-
nic tlenku wegla winne byé mnicjsze niz delna grsnica
wybuchoweéci w tych warunkach. Bliminuje to ryzyke
wybuchu.

Oprécz wolnego lub czasteczkowego tlenu, gaz z
racyjay moze zawieraé gaz obojetny lub rozciedczajscy
taki jak azpt, pars wodnd itd.-gaz zawracany z gazéw odlo-
towych regeneratora itp. SteZenie tlenu w gazie regenera-
cyiaym -na wlocie do regenmeratora wynesi czgste okolo
2-=30%,  objetosciowych, kerzystnie 5--25% objetoscio-
wych, Poniewa:z jako #rédio tlenu stosuje si¢ tradycyjaie
powietrze, wigkszq czgdé gazu obojetmego meze stanowié
azot. Gaz obejetny mele stuzyé do rozprosrenia madmiaru
ciepla ze spalania koksu z katalizatora.

Zrédlem gorqcego, obojetnego guzu jest gaz odlotowy
z regeneratora. Czgé¢ tego gazu mozna zawracaé do re-
generatora i tacryé, na przykiad, z dostateczng dla zapewnic-
nia 2gdanej zawartedci tlenu, ilodeiq powictrza lub innego
Zawierajscego tlen gazu. W ten sposéb moima wiyé gaz
zwmcany de bezprzeponowej wymiany ciepla celem pod-
nicsienia temperatury gazu regeneracyjnego, Co rapewai
daleza oszezednodé ciepla w ukladzie.

Czastki stale faxy rezcieficzonej moina czefciowo prie-
sylaé do strefy sepaveci, ktérg Twylde stanowi wiele stopni
separacji w cyklenach, z ktérej czastki stale mo2ma przez
pochyly prrewdd zawrécié bespobrednio dp strefy zoda
_ Zwartege a Tuyte gavy regeneracyjne i spalinowe gromadzié
w komorze naporowej i odbieraé celem odzyskania w odpo-
wiednim wurzadzeniu .ich: ciepta. Metody odzysku eiepla
z gaxéw spalinowych obejmujq wytwarzanie pary, odpedza-
nie muiytege Katalizatora, przeponowa Wymiang siepla
Z rozmaitymi strmicniami rafineryjnymi jak suréwka
zwyklego procesu konwersji, oraz stosowanie tych gazbw
w rozmaitych urzadezeniach suszaeych i odparowujacych.

Na zalgczonym rysunku fig. 1 i 2 przedstawisjq rzuty
pionowe, czefciowo w przekroju, aparatéw stosowanych
w sposobie wedlug wynalazku do regeneracji katalizatora
przy wykorzystamiu technolegii regenerecji wedlug opisu
patentowego St. Zjedneczenych Am. ar 3 909 392. Aparaty
takie mofna zastesowaé B korzyicia w wielu istnisjgeych
jednostkach m krakowania weglowodoréw naftowych,
szczeg6lnie w jednostkach fluidalnege krakowania katali- .
tyczaego posiadsjgcych germeite przestrzenne urzedzeaia
z sekcjami keakowania, odpedzania i regeneracii.

Pig. 1 przedstawia jedng z wersji reslizacji wynalazku,
w ktérej fastosowano wprowadzanie odpedzonego, zulytego
katalizatora, przesylanego 2z reaktera krakowania (nie
pokasanego), od dolu regeneratora. Czastki stale, zawicra-
jace zuZyty Kkatalizator impregnowany aktywatorem matar-
liczaym oraz reagent metaliceny, pochodzqce -ze strefy
odpedzania polgczonej =z rowadzaniem Kkatalizatora
zma,dopmdznsi@oddohapamtu regeneracyjnego

1. Ceastki stale plyng w gére praewodami doprowadzajecymi
2 i 3 oraz wprowadzane sy do zloza zwartego popracz glo-
wice elaze 4 { 8. Ziote rwarte utrzymuje si¢ w dolnej
sekcji 6 eratora i obejmuje obszar do powierzchai
migdzyfazowej 7. Casstki stale fazy zwartej sq fluidyzowane
preez strumied powietrza przeplywajacego praewodsm 8,
przez zawér 9 i preewodem 10, do kolmierza powietranogo
11, Jeéli zajdzie.potrzeba réwnomierny praeplyw powietrza
przez strefe regemeracji moina osiggnaé pray uiyciu de-~
datkowych, nie pohmyl:h na ryounhu kolmct:y po-
wietraaych, '
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Zapoozatkowanie spalania koksu, Zawartego na subrtym
katalizatorze, odbywa si¢c w obrebie ziota swartego. Wyssze
temperstury moima osiggnqé przez chwilowe —~spalenie
w giodu strumienia oleju do pochedni, na przykiad olefu
dekantowanegs. Olsj ten mote byé podewany przewedem 12,
przez zawdr 13 | przewéd 14 zakedezony dyszq umieszczong
powytej kolnierza powietrziaege 11. Przy szybkebeiach
fluidyzyjacych powietrze stale porywa niewielkie ilobeiq

. czastek statych w gore, de strefy fazy rozcicdiczone). Strefa

ta zajmuje gérng sckeje¢ 185 regencratora, to jest sekeje
ponad powierzchnis mi¢dzy fezows. Spalemic koksu erwa
dalej w strefie fazy rozeiesiczenef a silnie rutyty gax, wraz
z porwanymi czestkami stalymi, podaje si¢ do cykienbw 20
i21 plerwazego stopnia separaeji. Wickssosé czastek stalyeh
ulega seperacii w eyklenach pierwozege stopnia i ¢dprews-

dza si¢ pechylymi przewodami 22'i 23 do strefy fawy Zwer-
tej. Gezy i pozostajgce czgstki stale przeplywajy przewodami’
mi¢dzystopaiowymi 24 i 28 do eyklonéw 26 i 27. drugiego
stopnia separscii, gdzie w zasadzie wamystkie peozostajgee:
jeszcze cagstki state oddziela si¢ i odprowedm pochylymi
praewodami 28 i 29 do zleia zwartego. Znacrnie zubyty
gaz do wypaleaia koksu preeplyws nastepnie praewodami.
29 i 31 do zbiornika naporewego 32, s w kofdcu vyplywa

'Z regeneratora praewodem 38, Cleplo togo gazu edietowege'

mozte byl odebrane przez: pare wodng lub wykorzystene do
wytwerzanis pery techiiolegicanej (nic pokarans’). Osgpthi

_ stale mwierejeoc Srogenerowany lutalimtor odbidra eie-

i 2awraon- do redictora krakowania 22 pomeey rur cifmied”
34 i 35 dolaczonych do glowic zbiorczych 36 i 37.
Jakieolwick iloéf powietrza @b wypelania: sspewnis- nad-
miar tlenw wigkszy ni2 wimegana do eatkowitege spalénia’
koksu osadsenego na czastkach katalizatora na pare wedng:
i derutlenek wegla, spalanie koksu w Zioku zwertya mote
byd nieatkowite w jednej & wersji realizarji wynalathou,
w ktérej stosuje si¢ techmologic ‘regencracii wedlug oplsn *
patentewego St. Zjednocsonych Am. Nr 3 909 392, W thm-

preypedku, gazry spalinowe pochodzace e stref fazy Twastef

Zawierajq macang iloé¢ tienkw wesls, jak rétvaiet dwertlenku
wegla i tenu. Pozostajacy ma katalisstorite koks i clemek
wogla ulegajs w zasadsie ssliowivemu spalemiv w otaefic:
fazy rozcieczenej r wyddicenjem dubyoh ilosi clepla..
Gdy tienek wogla spaia si¢c w fazle soatiadesonc), & dutej-
czeici strefy faay sozcieficsenc] wystgpl obsza wysokief
temperstury, & swisszeza w' micjscu W prayblitenin ome--
czonym ;, X", Mleimzomhm mm
(nie pokazany) w écisnic pletowey. -

Rogulunmpmquwomcmdyﬂy
rozciedcasnej osigga sie azeltiowo prrez absorpcie ciepla-
priez ezgetki stale, ktdre albe uncssens sy W gbre przes od-
plywajsey strumieft gazu spalinowego albo suoytaliie w gére
ze zloka Zwartego mmdﬁoﬁnﬁim“ﬁ—
dmmu,:nm;ma&nﬂ.mmam
fazy rozcieiczonej.

Czastki stale magy byé msyiane m ponisey Mﬂ'll,
pary wodnej lub innego gazu dbojetnigo doprowadaanege
pricwodem 43, praecz mwor 451 dyesy 44, kebrej Snbckd
odcinek znefduje sip w dolnym hsitew Wary chaktorowe) 40.
Nadmiernic wysokie poslomy: temperatuly W' ssCURtowef
sokoji regencrators moins jesicze regulowaé-preex wpse-
wadzanie pary, ns preykiad prrewodami 45 i 46, press
zawor ‘47, preewsd 48 | glowice pasowy 49. Temperatury:
w poblitu abiernika neporowego moina péwrnies regulewad
strumieniem pary wodnej pedawdnej prez praswéd 50,
zawér 81 § przewdd 82, de kolnierza pazowego 53, kiéey
otacua xbioenik naporawy 82, Jesl wymagane jest dedatkows

“\ P
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chlodzenie, to mo#na je zapewnié uZywajac strumienia
rozpylonej wody (nie pokazanego) ktéry korzystnie mozna
skierowa¢ w poblize miedzystopniowych przewodéw 24
i 25. Niisze temperatury sprzyjaja powstawaniu w strefie
regeneracji trwalych zwigzkéw zawierajgcych metal i siarke.

Fig. 2 przedstawia inng wersje realizacji wynalazku
Z zastosowaniem technologii regeneracji wedlug , opisu
patentowego St. Zjednoczonych Am. No 3 909 392,

Wilot czgstek stalych, zawierajacych odpedzony. zuzyty
katalizator, aktywator metaliczny i reagent metaliczny,
a ktére przesylane s3 z reaktora krakowania, znajduje si¢
z boku regenmeratora. Czastki stale zawierajace zuZyty
katalizator impregnowany aktywatorem metalicznym i rea-
gentem metalicznym, wchodzg do regeneratora 101 plynac
w dol przewodem doprowadzajagcym 102 umieszczonym
z boku regeneratora aby zapewnié wlot do- zloza zwartego,
ktére utrzymuje si¢ w obrebie sekcji dennej 106, troche
poniZzej powierzchni miedzyfazowej 107, Fluidyzacja
czastek stalych wywolana jest przez powietrze przeplywajace
przewodem 108, przez zawér 109 i przewdd 110, do kol-
nierza powietrznego 111. Dla bardziej réwnomiernego
przeplywu powietrza przez. strefy regeneracji, mozna za-
stosowaé dodatkowe kolnierze powietrzne (nie pokazane).

~ Jak pokazano na fig. 1, wypalanie koksu z zuzytego katali-
zators zapoczatkowuje si¢ w strefie fazy zwartej, gdzie
temperatury wyzsze niz Zgdane moZna osiagnaé przez
chwilowe spalanie strumienia oleju. Olej ter mozna podawaé
przewodem 112, przez zawér 113 i przewéd 114 zakoniczony
dyszg.

. W celu absorpcji ciepla, uzybkoéé przeplywu powietrza
fluidyzujacego -mozna regulowaé tak aby w sposdb ciagly
przenosié¢ czgstki stale w gore do strefy fazy rozciericzonej,

ktéra zajmuje gérna sekcje 115 regeneratora, to znaczy:

sekcje ponad powierzchnia mie¢dzyfazows 107. Spalanie
«vegla jak réwniez tlenku wegla moze zachodzié dalej
w strefie fazy rozciericzonej, a silnie zuzyte gazy spalinowe
wraz Z porwanymi czastkami stalymi odbiera si¢ do cyklo-
néw 120 i 121 pierwszego stopnia separacji. Wiekszosé
porwanych czastek stalych ulega oddzieleniu w cyklonach
pierwszego stopnia i odbierana jest w dél pochylymi prze-
weodami 122 i 123 do strefy fazy zwartej. Nast¢pnie gazy
i: pozostale -jeszcze cegstki stale -przeplywajq -miedzystop-
niowymi przewodami 124 i 125 do cyklonéw 126 i 127
drugiego stopnia separacji, gdzie w zasadzie wszystkie
pozostajace czastki stale ulegaja separacji i przesylane -sa
w do6t pochylymi przewodami 128 i 129 do zloza zwartego.
Silaie zuZyty .gaz przeplywa nastgpnie przewodami 130
i.331 do zbiornika naporowego 132 a w Koficu wyplywa
z ;regenerators -przewodem -133. Celem zawrécenia do
reaktora keakowania, czgstki stale ze zloza zwartego, za-
wierajgqce zregenerowany katalizator, usuwa si¢ przewodami
cifpie 134 i 135, zaopatrzonymi w glowice zbiorcze 136
i137.

Jak to opisano dla realizacji wedlug fig. 1, tlenek wegla
spala si¢ w fazie rozcieficzonej zapewniajac wysoka tem-
peratur¢ w wickszej czedci strefy rozciericzonej, a-szczegdl-
nie’ w - miejscu wskazanym w przyblizeniu przez ,,X’’.
Na- regulacje - temperatury regeneracji w strefie. fazy roz-
cieiczonej duzy wplyw ma absorpcja ciepla przez czastki

. staje unoszone w gor¢ przez uchodzacy strumieri gazu
spalinowego. Temperatury w poblizu zbiornika naporowe-
80, ‘przewodéw migdzystopniowych i laczacych, mogg byd,
jedli wymagane obniZone parg wodng podawang przewodem
160, przez zawér 151 i przewdd 152, do kolnierza parowego
1863, ktéry otacza. zbiornik naporowy 132. Analogicznie
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mo3na zastosowaé urzgdzenie rozpylajace wode (nie po-
kazane). .

W innych, szczegblnie korzystnych wersjach realizacji
sposobu wedlug wynalazku, zastosowano aparat przedsta-
wiony na fig. 1 i 2 z istotna zmiang parametréw operacyj-
nych w poréwnaniu z wyzej opisanymi realizacjami. W tych
korzystnych wersjach szybkoéci przeplywu gazu i dopro-
wadzanie czastek stalych sg tak dobrane, ze zasadmczo
cale spalanie koksu i tlenku wegla odbywa si¢ w fazie
zwartej a cieplo rozpuszcza si¢ w calym zlozu. We wszyst-
kich tych przypadkach stabilizacji reakcji spalania szcze-
goblnie sprzyja zastosowanie aktywatora metalicmeéo i skut-
kiem tego regenerator moze pracowac¢ w nizszych tempera-

_turach lub spala¢ wigksze iloici tlenku wegla. Tym samym

mozna zregenerowaé wigkszg ilo§¢ katalizatora krakowania
w tej samej temperaturze. Niskie temperatury sprzyjajs.
powstawaniu w regeneratorze trwalych zwigzkéw zawiera-
jacych metal i siarke.

Gdy uklad pracuje wedlug jednego z opxsanych wyzej -
dwu pierwszych sposobéw realizacji, odzysk ciepla wydzie-
lonego podczas zasadniczo calkowitego spalenia koksu
i tlenku wegla odbywa si¢ przez absorpcje przez czgstki
stale w obu fazach, a zawrét czastek stelych do fazy zwartej
sluzy réwniez zabezpieczeniu utrzymania odpowiednio
wysokiej temperatury w strefie fazy zwartej. Zawrécone
czastki stale mogq mie$¢ dodatkowe cieplo sluzace pod-
niesieniu temperatury strefy fazy zwartej. do temperatury,
ktéra sprzyja spaleniu dodatkowych ilosci osadéw koksu,

-tak - ze spalanie koricowych pozostaloﬁci koksu staje sie

w zasadzie calkowite.

Gdy uklad pracuje tak, ze zasad.mczo cale spalame jest
zakoficzone w obrgbie fazy zwartej katalizatora, cieplo ulega
rozproszeniu w calej fazie w miare absorbowania przez
czastki stale w stanie fluidalnym, a koficowe pozostalosci
koksu ulegajg spaleniu. Stosowaie do tego, we wszystkich
takich realizacjach, czastki stale, zawierajace zregenerowany
katalizator i przeplywajace z regeneratora z powrotem do
reaktora krakowania, posiadaja odpowiednie zawartosci
wegla lub koksu na katalizatorze w zakresie okolo 0,01—
—0,10% wagowych, pozadane zawarto$ci w zakresie
okolo 0,01—0,059% wagowych i korzystne w zakresie
okolo 0,01—0,039, wagowych oraz moga by¢ usunigte
z regeneratora przy temperaturach korzystnych dla uzycxa
w reaktorze krakowania.

Wyrézniajaca si¢ zaleta tych realizacji sposobu wedlug
wynalazku polega ogélnie na dostarczeniu zregenerowanego
katalizatora posiadajgcego podwyzszona aktywno$é i selek-
tywno$¢ bardzo bliskie wlasciwosciom $wiezego kataliza-
tora konwersji, zwlaszcza uzywanego w procesach kon-
wersji odbywajacych si¢ przy bardzo krotkich czasach
kontaktu w reaktorach wznos$nych.

Na aktywno$¢ krakowania . katalizatoréw zawierajacych
sita i ich selektywno$¢ przy kefiwertowaniu sutéwek weglo-
wodorowych na zadane produkty silnie sprzyjajaco wplywa
poglebione usunigcie resztkowego wegla lub koksu z kata-
lizatora podczas regeneracijt.

Niski poziom zawartosci koksu jest szczegdlnie korzystny
dla fluidalnego Kkatalizatora krakowania, zawierajgcego
aktywne Kkatalitycznie krystaliczne glinokrzemiany. Skut-
kiem tego mozna osiagna¢ wyzsze stopnie konwersji surowca
oraz wyzsze wydajno$ci Zadanego produktu konwersji.
W tym: sposobie aktywator metaliczny pomaga w ustabili- ,
zowaniu regulacji regeneratora przez regulowanie utlenia- -
nia tlenku wegla. Co wigcej, ryzyko stlumieni utleniania-
tlenku wegla na “skutek spadku temperatury, wzrostu
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szybko#ei przeplywu gazu, co moze wywolaé wybuch, lub
zmniejszenia zawartosci tlenku wegla, jest znacznie zmniej-
szone, poniewaz utlenianie tlenku wegla jest aktywowane.

Reagent metaliczny powoduje réwniez mozliwo$¢ obni-
%enia temperatur regeneracji i tym samym Sprzyja powsta-
waniu w strefie regeneracji trwalego zwiazku zawierajacego
metal i siarke.

W procesach krakowania, w ktérych stosuje si¢ w strefie
regeneracji dolng strefe¢ w fazie zwartej i gorna w fazie
rozcieficzonej, utlenianie tlenku wegla do dwutlenku wegla
moze zaj$é¢ w znacznym Sstopniu, bardzo czesto w co naj-
mniej 60% dosyé czesto w okolo 65—95% lub wiecej, az
do calkowitego utlenienia w fazie zwartej -regeneratora.
Utlenianie w fazie zwartej tlenku wegla do dwutlenku
wegla dostarcza ciepla podtrzymujacego wypalanie osadéw
koksu z katalizatora fluidalnego. Co wigcej, wraz z utlenie-
niem w fazie zwartej znacznej czgéci tlenku wegla, mniejsza
ilos¢ tlenku wegla musi byé spalona w gérnej fazie kataliza-
tora fluidalnego i tym samym ,,dopalanie’’ i wysokie tem-
peratury wynikajace z niekontrolowanego spalania nad-
miaru tlenku wegla w goérnej cze$ci regeneratora, ktére
moga uszkodzié zastosowane w konstrukcji regeneratora
materialy, zanieczy$ci¢ gazy spalinowe, kolektory pylow
z gazéw odpadowych, na przyklad cyklony, i ktére moga
pomniejszy¢ aktywno$¢ katalizatora, moga byé w duie;
mierze zmniejszone lub mozna ich uniknaé.

Czastki stale zawierajace czastki zregenerowanego kata- .
lizatora -posiadajace bardzo niska zawarto$é resztkowego |

koksu, odzyskuje si¢ z fazy zwartej i przesyla w tempera-
turze bardzo bliskiej temperaturze zloza zwartego do
reaktora krakowania celem zetknigcia ze $wieza suréwka
weglowodorowa lub jej mieszaning z 2zamocowanymi
frakcjami weglowodorowymi.

Poniewaz aktywowane utlenianie tlenku wegla, wyzwolo-
nego podczas wypalania osadéw koksu katalizatora, moze
zaj§¢ w znacznym stopniu w fazie zwartej, a w korzystnych
realizacjach wynalazku zachodzi w zasadzie calkowicie
w tej fazie, mozna zwrécié do reaktora krakowania zregene-
rowany Kkatalizator o duzo wyzszej temperaturze jak réwaiez
wyzszej aktywnodci niz dotychczasowych konwencjonalnych
sposobach.

Wiele jednostek krakowania fluldalnego pracuje na
zasadzie réwnowagi cieplnej, polegajacej na od spalaniu
koksu celem wydzielenia ciepla potrzebnego w procesie.
Jednak w jednostkach takich nie mozna bylo wykorzystaé
w pelni zalet katalizator6w krakowania, szczegblnie kata-
lizatoréw zeolitowych, Ktére to zalety mozna szczegélnie
dobrze wykorzysta¢ w reaktorze wzno$nym, gdzie czasy
kontaktu miedzy katalizatorami a parami olejéw moga by¢
skrajnie krétkie.

Sposéb prowadzenia procesu, ktéry zapewnia wysoka
konwersje polaczona z wysoka selektywnoscig, sprzyja
stosowaniu niskiego stosunku katalizatora do oleju w rea-
ktorze wzno$nym, co prowadzi do mniejszej ilosci koksu
dostepnego dla wytworzenia ciepla- w regeneratorze przez
jego spalanie. W zwiazku z tym zewngtrzne Zrédlo ciepla,
jak piec do wstepnego ogrzewania suréwki, moze byé
czesto dodatkowo . zastosowane aby podnie$¢ temperature
katalizatora lub, alternatywnie, jednostka moze pracowaé
w niZszej temperaturze $wiezej suréwki.

Tego typu niepozadanych wilasciwosci mozna unikngé
lub je zmmiejszy¢ dzigki - sposobowi wedlug wynalazku,

ktéry pozwala na skuteczne odzyskiwanie i przekazywanie

do reaktora wznos$nego dodatkowych iloéci ciepla przez
czgstki stale. Cieplo spalania koksu wynosi w konwencjo-

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

26 .
nalnych procesach okolo 6700 kecal/kg. Sposéb - w:dlug
wynalazku moze zwigkszy¢ dostepne cieplo uzyskiwane

" przez spalanie koksu, do okolo 9450. lub wiecej kcal/kg.

To wyisze cieplo spalania wplywa na podniesienie tem-
peratury regeneratora, obniZenie poziomu koksu na zre-
generowanym Kkatalizatorze i obniZenie szybkosci obiegu
czastek stalych, przy jednoczesnym zapewnieniu lepszej
wydajnoéci dla danego poziomu konwersji.

Przyktad I. 200 g kalcynowanego réwnowagowego
dostepnego w handlu katalizatora krakingu typu sita mele-
kularnego, zawierajacego 5,3% wymienionych jonéw wo-
dorowych i ziem rzadkich, krystaliczny glinokrzemian
typu Y oraz dwutlenek krzemu-tlenek glinowy, o zawartosci
30% wagowych tlenku glinowego, zaimpregnowano- 3,90°g
roztworu azotanu manganu o St¢Zeniu 50% wagowych
i 210 ml wody. Okolo 80% wagowych katalizatora mialo
wielkoé¢ ziarn 20—75 mikronéw. Zaimpregnowane, czg-
steczki katalizatora odbierano i suszono w temperaturze
okolo 120°C, po czym Kkalcynowano przez 3 godziny
w temperaturze 676°C. Otrzymany katalizator zawierat

0,3% wagowych manganu.

Przyktlad II Postepowano tak samo jak w przykladzie
I z t3 réznicy, Ze roztwér impregnacyjny przygotowano
z 1,265 g azotanu uranylu rozpuszczonego w 210 ml wody.
Zaimpregnowany katalizator suszono w temperaturze okolo
120°C a nastepnie kalcynowano przez 3 godziny w tempe-

raturze 650 °C. Kataligator zawieral 0,3%, wagowych uranu.

Przyktad IIl. Postgpowano tak samo jak w przy-
kladzie I z ta réznica, Ze roztwér impregnacyjny przygoto-
wano z 0,82 g metawolframianu amonu rozpuszczonego..
w 210 ml wody. Katalizator suszono w temperaturze 121 °C
i wypalano przez 3 godziny w temperaturze 650°C. Otrzy-
many Kkatalizator zawieral 0,3% wagowych wolframu.

Przyktad IV. Postepowano tak jak w przykladzie I
z tym, Ze roztwdr impregnacyjny przygotowano z 2,35 g
azotanu Cerowo-amonowego rozpuszczonego w 200 ml
wody. Katalizator suszono i wypalano tak jak w przykladz ‘e
1, Zawierat on 0,39, wagowych ceru.

Przyktad V. Postegpowano tak jak w przykladne I
z tym, Ze jako roztwér impregnacyjny zastosowano 2,73 g
szeSciowodnego azotanu cynku rozpuszczonego w200 ml
wody. Katalizator suszono i wypalano tak jak w przykladzie
1. Zawieral on 0,3% wagowych cynku.

Przyktad VI. Powtérzono postegpowanie wedlug
przykladu I z- ta réznicg, ze jako roztwdr impregnacyjny
zastosowano 4,35 g azotanu Zelazowego rozpuszczonego
w 200 ml wody. Zaimpregnowany Kkatalizator suszono
i kalcynowano tak jak w przykladzie I. Otrzyma.ny katah-
zator zawierat 0,3% wagowych zelaza,

Przyktad VII. Postgpowano tak samo jak w przy-
kladzie I z t3 réinica, Ze jako roztwdr impregnacyjny
uzyto 1,1 g molibdenianu amonu rozpuszczonego w 210 ml
wody. Zaimpregnowany katalizator suszono w temperaturze
121°C przez 3 godziny a nastgpnie wypalano- w tempera-
turze 650°C przez 3 godziny. Otrzymany Kkatalizator za-
wieral 0,39%, wagowych molibdenu.

Przyktad VIIL. Postgpowano tak jak w przykladzie
I z ta réznica, Zze jako roztwér impregnacyjny zastosowano
roztwdr 5,0 g siarczanu tytanowego rozpuszczonego w 25 ml
wodnego 309% roztworu nadtlenku wodoru, rozcieficzony
do 200 ml woda. Roztwér ogrzewano, az do calkowitego
rozpuszczenia soli tytanowej. Katalizator suszono w tem-
peraturze 120°C, a nast¢pnie kelcynowano przez 3 godziny
w temperaturze 650°C. Otrzyma.ny Kkatalizator -zawieral
0,3% wagowych tytanu.
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‘Przyktiad IX. Postepowano tek jak podano w przy-
kladzie I z ta ré2nica, Ze jako roztwoér impregnacyjny uZzyto
1,2 g tlenku chromowego rozpuszczonego w 200 ml wody.
Impregnowany katalizator suszono przez 3 godziny w tem-
peraturze 120°C a nastepnie kalcynowano przez 3 godziny
w temperaturze 650°C. Otrzymany katalizator mmeml
0,6%, wagowych chromu.

Przyklad X. Postepowano tak jak w przykhdzne ) §
z tq réinicy, e jako roztwdr impregnacyjny uzyto 2,12 g
chierku cyrkonu rozpuszczonego w 200 ml wody. Zaim-
pregnowany katalizator suszono w temperaturze 120°C
przez 3 godziny a nast¢pnie kalcynowano w temperaturze
650°C przez 3 godziny. Otrzymany katalizator zawieral
0,39, wagowych cyrkonu.
) Przykiad XI. Powtérzono postgpowanie wedlug
prrykiadu I z ta réinics, 2e jako roztwér impregnacyiny
Zastesowano 0,2506 g 50% roztweru azotanu manganu
i 200 ml wody. Zaimpregnowany Kkatalizater suszono
w temperaturze 120°C przez 3 godziny a nast¢pnie przez
3 ‘godziny kalcynowano w temperaturze 650 °C. Otrzymany
katalizator zawieral 0,029, wagowych manganu.

Przyklad XII. Postgpowano tak jak w przykiadzie
X1 z tym, e jako rortw6r impregnacyjny uZyto 1,253 g
50% rortworu azotenu mangsnowego w 210 ‘ml wody.
Otrzymeny katalimtor zawieral 0,19 manganu. :

Prayklad XIII. 50 g dostepnego w handlu kataliza-
tora krakowania w stanie réwnowagi, ks6ry zostal uprzednio
wypelony i byl wolny od koksu oraz zawieral 2—49%, wago-
wych s¢ita molekularnego w osnowie krzemionka-tlenek
glinowy, zaimpregnowano roztworem 5,2 g tréjwodzianu
azotanu magnezowego W 50 ml wody, w ileéci dostatecznej,
aby -eatkowicie’ awiltyé katalizator. Zwilzony katalizator
suszono w temperaturze 120°C przez 3 godziny a na-
stepnie wypalino w temperaturze 540°C przez 3 godziny.
Katalizator zawierat 1%, wagowy magnezu.

Przyklad XIV. Postepowano tak jak w przykladzie
X111 z tq réinica, Ze uZyto jedynie polowe podanej w tym
przykladzie iloci azotanu magneézowego w celu otrzymania

_ katalizatora o zawartosci 0,59, wagowych magnezu.

. sita molekularnego w- osnowie krzemionka-tlenek glinowy:

Przyktad XV. 36 g dostepnege 'w handlu w stanie
réwnowagi katalizatora krakowanie, uprzednio kalcynowa-
ego, wolnego od koksu i zawiersjacego 3,8% wagowych

Zaimpregnowane w trzech porcjach 1,9 kg azotanu magne-
Zowego rorpusrczsnego w 12 litrach wody, w losci dosta-
teczne§ jedynie do wypelnienia objetosci poréw Kkataliza-
tora. Zwiliony ketalizator suszono w temperaturze 121°C
a nastepnie wypalano w temperaturze 538°C przez 3 go-
dziny, otrzymujgc katalizator o zawartobei 0,5% wagowych

Przykled XVI. 100- mg kwasu chloroplatynowego
rozpuszeziono w 1 litrze wody a 18 ml tego roztworu roz--
ciesiesiono dostateczng ilodcia wody do zwilienia 300 g
dostepmego w handlii, w stanie réwnowagi, kataljzatora.
krakowenia, ktéry zostal pobrany z jednostki handlowej
i nastepnie kalcynowany w temperaturze 538 °C przez okres
5 godzin, orez zawicrat 2,5%, wagowych sita molekularnego
i 0,6% wegowych sodn. Zwiltony katalizater suszono
nasiepnie w temperaturze 121 °C przez 3 godziny i kalcy-
nowsno w temperaturze 538°C przez 3 godziny. Kataliza-
tor zavrieral 6 czeéei na milion platyny.

Przyktlad XVII 95 g dostepnej w handlu krzemionki
zwiltono roztworem 3,22 g wanadzianu amonu i 5 g kwasu
szczawiowego w 95 ml wody, nast¢pnie suszono w tempe-
raturze 120°C przez 3 godziny i kalcynowano w terhpera-
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turze 540°C przez 3 godziny. Zaimpregnowana wanadem
krzemionke nastepnie zwiliono roztworem 9,3 g azotanu
miedziowego w 95 ml wody. Zwilzong krzemionke suszono
w temperaturze 120°C przez 3 godziny i wypalano w tem-
peraturze 538°C przez 3 godziny. Krzemionka zawierala
2,59, wagowego waradu i 2,5% wagowego miedzi.

Przyktad XVIII. 10 g roztworu zloZonego z 6,9 g
dodatku do oleju smarowego, ktéry zawieral 9,29, wago-
wych magnezu w postaci wodorotlenku\magnezu weglana
magnezowego oraz soli magnezowej kwasu polipropyloben-
zenosulfonowego rozpuszczonego w lekkim oleju obiego-
wym ze stadium katalizy, poddano krakowaniu w urzadze-
niu do krakowania, w skali laboratoryjnej, o zlozu fluidal-
nym z 220 g dostepnego w handlu katalizatora krakowania
w stanie réwnowagi, ktéry zawieral 2,5% wagowych sita
molekularnego i okolo 0,6% wagowych sodu, pobranego
z przemyslowej jednostki katalitycznego krakowania w fazie
fluidalnej i nastgpnie wypalonego. Olej obiegowy byt
krakowany w temperaturze 370°C przez 4 minuty. Po
praemyciu zloZa katalizatora aZotem przez 10 minut w tem-
peraturze 677 °C zloze kataliztora ochlodzono do tempera-
tury 370°C i powtarzano cykl krakowmle-przymywame-

-regeneracja do <czasu, a% zawarto$¢ magnezu, cynku

i fosforu w Kkatalizatorze osiggnela poziom 1100, 703 i 59
czeéci na milion odpowiednio. Cynk i fosfér byly obecne
w katalizatorze.

Przyklad XIX. Postgpowanie wedlug przykladu
XVIII powtérzono z nastepujacymi réznicami w cyklu
krakowanie-przemywanie-regenerowanie uzyto 10 g roz-
tworu zawierajacego 6,5 g oleju i 3,5 g dodatku do oleju
smarowegd zawierajacego 1,6% wagowych cynku, 1,3%
wagowych fosforu i 4,6% wagowych magnezu. Proces
prowadzono” do czasu, az zawartod¢ magnezu, cynku
i fosforu w katalizatorze osiagnela 2400, 1200 i 1097 czedci
na milion, odpowiednio.

Przyklad XX. Powt6érzono postepowanie wedlug
przykladu XIX z ta réinica, ze uzyto dostepny w handlu
w stanfe réwnowagi katalizator krakowania, ktéry zawierat
3,3% wagowych sita molekularnego w osnowie krzemionka-
-tlenek glinowy i byl pobrany z jednostki przemyslowej
katalitycznego krakowania w fazie fluidalnej, a nastepnie
kalcynowany. Cykle krakowanie-wymywanie-regencrowa-
nie prowadzono do czasu, az zawarto$¢ magnezu, cynku
i fosforu w katalizatorze wymosla 4600, 304 i 1136 czeéci

na milion odpowiednio.

Przyktad XXI. Uzyto 7,3 g dodatku do oleju smaro-
wego, ktéry zawieral 8,2% wagowych magnezu, w' postaci
weglanu magnezotwego, wodorotlenku magnezowego i soli
magnezowej kwasu polipropylobenzenosulfonowego, w do-
statecznej objetodci ksylenu do zwilzenia 2000 g dostepnego
w handlu w stanie réwnowagi, katalizatora krakowania,
ktéry zostal pobrany z przemyslowej jednostki krakowania

. katalitycznego i kalcynowany i kt6ry zawierat 2,59, wago-

wych sita molekularnego w osnowie krzemionka-tlenek
glinowy i okolo O 6% wagowych sodu.’ ZwilZony kataliza-
tor suszono w tempcraturze 205°C przez 3 godziny i kal-
cynowano w temperaturze 540°C przez 20 godzin. Katali-
zator zawieral 3000 czeéci na miilion magnezu.
Przyklady XXII-XXVII. Do przeprowadzenia préb
kilku zaimpregnowanych katalizatoréw wedlug przykladéw
I-XXI w celu oznaczenia ich zdolnofci obniZania emisji
tlenku wegla w gazach odlotowych ze strefy regeneracji
zastosowano jednostke regeneracyjng w ckali laboratoryjnej.
Syntetyczny gaz odlotowy, ktéry sklada si¢ z tlenku wegla,
tlenu i pary wodnej w iloéci 4%, objetosciowych i 889%
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obietosciowych azotu, przepuszczano z szybkoscia okelo
1000 ml (w temperaturze okole 15,5 °C) przez stale, fluidy-
zowane zloze Kkatalizatora krakowania typu sita molekular-
- nego, Zaimmpregnowanego metalem, ktére byle utrzymywane
w regeneratorze szklanym, otoczonym przez grzejnik
w celu zabezpieczenia pozadanej temperatury regemeracii
690°C. Temperatur¢ katalizatora mierzono za pomocg
termopar.

W celu oddzielenia czasteczek Kkatalizatora porwanych
przez gaz ‘uchodzacy z regeneratora i zawracania ich do
zivZa katatizatora zastosowano cyklom. Regenerator praco-
wal przy danych warunkach przez okres 40—90 minut
w celu zapewnienia odpowiedaio dlugiego czasu do ustale-
mia stanu utlenienia metalu na Katalizatorze w rzeczywis-
tych watunkach pracy jednostki katalitycznego krakingu.
Gaz uchodzacy z regeneratora amalizewano za pemoca
chrosmatografii gazowej na zawarto§¢ tlenu, azetu, tlenku
wegla # dwutlenku wegla. Ilod¢ przeksztakonego tlenku
wegla oznaczano jako réznic¢ miedzy zawartoscia tlenu
wegla w $wiezej mieszaninie gazu syntetycznego a gazem
uchodzeeym z regeneratora.

W przykiadach XXII-XXVI zastosawane zaimpregnowa-
ny katalizator wedlug praykladow I, IV, V, VI i X a ilo$¢
przeksztalconego tlenku wegla wynosila odpewiednio 65,
72, 55, 75 i 65% objgtosciowych. W przykladzie XXVII,
w ktérym zastosowano miezaimpregndwany Kkatalizator
wedlug przykladéw I, IV, V, VI i X ilo$¢ przeksztalconege
tlenku wegla wynosila 31% ebjetosciewych.

Przyklady XXVIII-XXXI. Kilka z pewyzszych
katalizatoréw poddano prébom metodami wedlug norm
.stesowanych w przemysle, w mikro jednostkach katali-
tyeznych fluidyzacyjnych, do oznaczed selektywnosci
katalitycznego krakowania. '

przykladzie XXVIII jako baz¢ oznaczono niezaimpre-
gnewany katalizator krakowania stosowany w przykladzie I.
Miat on mikroaktywno$¢ wzgledna 154, wspélczynnik
koksowy 1,0 i stosunek wodoru do metanu w % molowych
wynoszacy 0,64. W przykladzie XXIX stosowano Kkataliza-
tor impregnowany wedlug przykladu I. Mial on mikro-
aktywno$é wzgledna 147, wspoélczynnik koksowy 1,1 i sto-
sunek wodoru do metanu w 9% molowych wynoszacy
1,1—1,2.

W przykladzie XXX zastosowano katalizator wytworzony
w przykladzie IV, ktéry mial mikroaktywno$¢ wzgledna
150, wspélczynnik koksowy 1,1, stosunek wodoru do metanu

w % molowych 0,9—1,1.

. W przykladzie XXXI zastosowano kaﬁahzator wytworzony
w- przykladzie VI, ktéry mial aktywno$¢ wzgledna 134,
wipélczynnik keksowy 2,0 i.stosunek wedoru de metanu

w % melowych 6,5.

Przyklady XXXII-XXXVILH. Postepowan.o tak
samo jak w przykladach XXII-XXVII z ta rézmicy ze

w miejsce impregnowanego katalizatora uiyto sproszko-

‘wane tlenki metali o wielkoéci ziarn 5 mikronéw i mniejsze
w mieszaninie z memmpregnowanym katalizaterem wediug
przykiadu L.

W tablicy 1 podano uzyte sproszkowane tlenki metali,
ich ilodci i 9% objetosciowe tlenku wegla przeksztalcone

w dwutlenek wegla w przykladach XXXII-XXXV oraz -

w przykladzie por6wnawczym XXXVI w ktérym poza

tym, Ze nie zastosowano tlenku metalu, utrzymywano takie

same warumki co w przykladach XXXII-XXXV.
Pedobane dane dotycza przykladu XXXVII i przykladu

poréwaawczego XXXVIII w ktérym nie zastosowano -

tlenku metaly, przy innych warunkach takich samych.
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PrzykiadyXXXIX-XL. Post¢gpowane tak j ak w przy-
kladach XXII-XXVI z tgq rézmica, ie synteiyczay gaz
odlotowy uzupelniony 1500 czgéciami na milion dwutlenku
siarki w mieszgnihie z tlenem i parg wodng w iloéci pe 4%
objetosciowych w-azocie, w temperaturze 677 °C przepusz-
¢zano przez regenerator Z szybkoécia 1500 ml/minute
(Pomiar w temperaturze 15,5°C), stosowano ultra-fiole-
towy analizator do ciaglego pomiaru zawartoéci dwutlenku
siarki w gazie odlotowym. Pr6by poréwnawcze prowadzono
z impregnowanym i nieimpregnowanym Kkatalizatorem

wedlng przykiadu XVE.
Tablica 1
o % obje-
% toéciowy |-
wagowy
' tlenku *| PrZek-
Przyklad Tlenek metalu metaly sztalco-
|
zatorze
0 wegls
XXXII | dwutlenek
' rHanganu 1,0 46
XXXIH dwutleniek
manganu 2,0 51
XXXI1V tlenck Zelaza 0,3 34
XXXV - tlenck Felaza 1,0 35
p.0.0.44 brak ' -— 28
XXXVII tlenki metati
rzadkich 1 65
XXXVHI | brak C— 33

W przykladzie XXXIX stosowano katalizator menmpngr
nowany, a w przykladzie XL stosowano katalmtor im-
pregnowany.

W tablicy 2 podano % obijgtosciowy dwutleuku suu'kl
usunietego z gazéw odlotowych ze strefy regeneracji
w funkcji czasu, ktéry uplynat od poczqtkw dofwiadczenia.
W miar¢ nasycania si¢ powxerzchm katalizatora %, objgtoé-
ciowy usuwanego SO, zmniejsza si¢ z czasem, R

W przykladzie XXXIX iloé¢ siarki w postaci rozpusz-
czalnego siarczanu na katalizatorze przed eksperymentem
wynosila 55 czesci na milion a po prébie 368 cagéci na
milion co odpowiada odzyskaniu 76% wagowych siarki

usuwanej z gazu regeneracyjnego.

W przykladzie XI iloé¢ siarki w postaci mnusmmlnych
siarczan6w na katalizatorze przed probg wynosila 111
czeéci na milion a po prébze 733 czgéci na milipn co od-
pewiada odzyskaniu na katalizatosze 919 wamych siarki
odebranej ze strefy regeneracji.

Przyktlady XLI-XLII Postgpowano tak jak w pezy-
Madach XXXIX-XL. W poréwnawczych probach zastoso-
wano mieszaniay katalizatora krakowania typu stta mole-
kulasnego i rézne iloéci tlenku glinowego 1mprc¢nowane¢o
wanadem i miedzia, wytworzone wedlug przykladu XVII.

W przykladzie XLI zmieszano 10 g tlenku glinowego
impregnowanego wanadem i miedzig z 90 g dostepaego
w handlu w stanie réwnowagi katalizatora ksakowania
ktory zawieral 3,3% wagowych sita molekularnezo, ktére
pobrano z przemyslowej jednostki krakowania katahtyu-
nego w fazie fluidalnej i wypalano w temperaturze 540°C
przez 5 godzin. Szybko$¢ przeplywu syntetycznego gazu
odlotowego wynosila 854 cm’/minut¢ (mierzona w tem-
peraturae 15,5°C),
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- W przykladzie XLII zmieszano 0,5 g tlenku glinowego
impregnowanego wanadem i miedzia z przykladu XVII
z 49,5 g tego samego kalcynowanego katalizatora krakowa-
nia w stanie réwnowagi, stosowanego w przykladzie XLI.
Szybkoé¢ przeplywu syntetycznego gazu odlotowego
wynosila 513  cm?/minute (mierzona w temperaturze
15,5°C). Ilod¢ SO, usuni¢tego z gazu odlotowego, %
ob)ctoéclowych podmo w tablicy 2.

32
wadzono z katalizatorem impregnowanym. Warunki pracy
oraz sklad gazéw odlotowych ze strefy regeneracji podano
w tabhcy 3.

Przyktad LIII-LIV. Péltcchmczne préby cyklicz-
nego fluidalnego procesu krakowania prowadzono z olejem
gazowym, zawierajacym 2,4% wagowych siarki, . jako
surowcem. Jako katalizator stosowano Kkatalizator impreg-
nowany i nieimpregnowany wytworzony w przykladzie

Tablica 2
P:zyldad % objeto$ciowy usunietego dwutlenku siarki
czas XXXIX | XL | XLI | XLII | XLIII | XLIV | XLV XLVI | XLVII
0—10 86—70 98 100 82 718—63 | 85—82 | 92—o01 | 36—24 | 60—49
10—29 70—52 98—95 100 57 63—43 82—78 91—89 24—16 49—39
20—30 52—43 . 95—85 100 48 43—32 | 78—74 | 89—88 | 16—14 | 39—33
30—40 43—35 85—76 100 43 | 32—27 | 74—70 | 88—87 | 14—13 | 33—30
20

Przyktady XLIII-XLVII. Postegpowano tak jak
w przykladach XXXIX-XI.. Na etapie regeneracji tempe-
ratura wynosila 677°C. Przyklad XLIII byt przykladem
poréwnawczym, w ktérym stosowano szybko$¢ przeplywu
mieszaniny syntetycznego gazu odlotowego 1084 ml/mi-
nut¢ oraz katalizator nieimpregnowany. stosowany w przy-
kladach XVIII-XIX, podczas gdy przyklady XLVI-XLV
dotycza katalizatora impregnowanego wyprodukowanego
w przykladach XVIII-XIX odpowiednio i szybkosci prze-
plywu mieszaniny syntetycznego gazu odlotowego 989
i 1014 ‘ml/minute odpowiednio. Przykiad XLVI jest przy-
kladem poréwnawczym z katalizatorem nieimpregnowanym
stosowanym w przykladzie XX, XLI i XLII, szybkoscia
przeplywu mieszaniny syntetycznego gazu odlotowego
992 ml/minut¢. Ilo§¢ usunietego dwutlenku siarki z gazu
odlotowego podano w tablicy.2 w ‘% objetosciowych.

PrzyktladyXLVIII-L. Préby katalitycznego krakingu
fluidalnego w skali laboratoryjnej prowadzono z olejem
gazowym jako surowcem, przy czym olej ten zawieral
2,4%, wagowych siarki w postaci organicznych zwiazkéw
siarki. '

W poréwnawczych prébach krakowania, przy jednakowo
surowych warunkach krakowania w przykladach XLVIII-
-L z kalcynowanym, niezaimpregnowanym Kkatalizatorem
w stanie réwnowagi stosowanym w przykladzie XIII oraz
z katalizatorami impregnowanymi wytworzonymi w przy-
kladzie XIII-XIV odpowiednio, mierzono ilo$¢ dwutlenku
siarki uwolnionego 'z odpedzonego, zdezaktywowanego
katalizatora po nastepnej regemeracji i obliczano siarke
w stosunku do Katalizatora w cze$ciach na milion wagowo.

W przykladzie XLVIII iloé¢ siarki usuwalnej z katali-
zatora nie zawierajacego magnezu wynosila 134 cz¢dci na
milion objgtosciowo. W przykladzie IL ilo§¢ siarki usuwanej
z katalizatora zawierajacego 1% wagowy magnezu wynosila
52 czeici na milion, obniZenie o 61%. W przykladzie L
ilod¢ siarki usuwanej z katalizatora zawierajacego 0,5%
wagowych magnezu wynosila 73 cz¢Sci na milion, obnize-
nie 0 46%.

"Przyktady LI-LII. Przeprowadzono préby poréw-
‘nawcze krakowania oleju gazowego zawieraiqcego 2,549,
wagowych siarki, w Jednostce krakowania — regenerowa-
fma 6 ruchu ciggtym typu opisanego w opisie patentowym
‘St. Zjednoczonych Am. nr 3 502 574, z zastosowaniem nie-
'mmpregnowanego oraz impregnowanego katalizatora wy-
"tworzonego w przykladzie XXI. Przyklad LI prowadzono
Z katalizatorem nieimpregnowanym a przyklad LII pro-
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XV. Przyklady LIII i LIV dotycza odpowiednio kataliza-
tora = nieimpregnowanego i impregnowanego. Warunkl
robocze oraz skld gazu odlotowego ze strefy regeneracji
podano w tablicy 3. Zastosowanie katalizatora impregnowa-
nego pozwolilo na obnizenie o 57,5% emisji dwutlenku
siarki w gazach odlotowych z regeneratora. Stopiest kon-
wersji i wydajno$é produktu byly dla obu Kkatalizatoréw
identyczne.

Przykltady LV-LVI. W przykladzie LV prébom
krakowania podano olej gazowy o zawartoéci siarki 1,67%
wagowych. Préby przeprowadzono w jednostce przemysto-
wej fluidalnego, Katalitycznego krakowania z reaktorem
wznoszacym. Regeneracje prowadzono w jednostce trady-
cyinej. Stosowano dostgpny w handlu w stanie réwnowagi’
katalizator krakowania typu sita molekularnego o zawar-
todci 2,5% wagowych sita molekularnego i okolo 0,6%
wagowych sodu.

W przykladzie LVI w tej samej jednostce przemyslowej
poddano krakowaniu jako surowiec drugi olej gazowy
o zawartosci siarki 1,689, wagowych, przy zastosowaniu
takiego samego sposobu post¢powania i takiego samego
katalizatora krakowania, ale Katalizator byl dodatkowo
impregnowany magnezem i cynkiem. Magnez i cynk osa-
dzono na katalizatorze przez wprowadzenie do strefy
reakcji siarczanu magnezowego i dwualkilodwutiofosforanu
cynkowego, w niewielkim ste¢zeniu w surowcu, w postaci
dodatku do oleju smarowego. Po kilku godzinach takiego
podawania na katalizatorze krakowania stezenie magnezu
wzroslo do 0,3% wagowych. Warunki robocze i sklad
gazéw odlotowych ze strefy regeneracji podano w tablicy 3.

Przyktady LVII-LVIII. Krakowaniu poddano olej
gazowy o zawartosci siarki 0,26%, wagowych w przemyslo-
wej jednostce fluidalnego katalitycznego krakowania-z rea-
ktorem wznoénym iz tradycy)nym rozwigzaniem etapu
regeneracji.

W przykladzie LVIII stosowano dostepny w hardlu,
w stanie réwnowagi katalizator krakowania typu sita mole-
kularnego, zawierajacy 2,5% wagowego sita molekularnego
i 1,01% wagowego sodu. S6d osadzono na Kkatalizatorze

‘przez wprowadzanie Z surowcem wod.nego roztworu chlorku

‘sodowego. .

W poréwnawczym przykladzne LVII krakowaniu pod-
dawano olej gazowy o zawartofci siarki 0,28% wagowych
w obecnofci tego samego Kkatalizatora co w przykladzie
LVIII ale nie impregnowanego rodem i w warunkach

“takich samych co podane uprzednio, Warunki pracy i skiad
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Tablica 3

Przyklad LI LII LIII | LIV

Lv

LVI LvII LVIII LIX LX

Warunki krako-
wania:
Temperatura
krakowania, °C
Calkowita szyb-
ko$¢ zasilania,
hl/dobe
Stosunek prze-
robu
Szybkos¢ kraze-
nia katalizatora,
ton /minutg
Stosunek wago-
wy katalizatora
do oleju 7 7
Warunki odpgdza-
nia:
Temperatura
odpedzania, °C
kg pary/tony
katalizatora 10 10
Warunki regene- '
racji:
Temperatura
zloza gestego,
°C
Szybkos¢ po-
wietrza do spa-
lania, kg/go-
' dzing
Sklad gazu odlo-
towego ze strefy
regeneracji:
CO, % molowy
CO 9% molowy
0, % molowy
SO, czg¢éci na
milion

538 583 520 | 521

0,55* 0,55* | 10,8' | 10,6*

1,0 1,0 1,0 | 1,0

3,77 3,77 | 122t | 118t

538 538 519 | 520

9,3 |9,65

649 649 586 | 587

0,0345 0,0345 | 8,58 | 8,72

10,0
1,4
2,5

3,9
2,6
5,1

4’5
2,2
5,1

10,5
1,3
2,5

480 210

520 | 220

1 kg/godzine

523

30945

1,07
26,4
5,3

521

4,3

687
187050

13,0
5,0
0,5

580

521 493 496 509 499

29435 33988 30250

1,25 1,07 1,01

23,95 16,33 16,33 22,6 24,22

5,2 7,2 6,7 4,2 52

518 490 468 529 496

4,7 4,6 5,5 4,1 4,1

707 646 562 705 718

221100 83080 81265 178420 | 206570

14,0
5,6
2,0

11,8
73
0,5

11,0
5,2

17,4
0,1
1,0

15,8 .
0,8
2,4

60 184 34 795 627

gazéw odlotowych ze strefy regeneracji podano w tablicy 3.

Przyktlady LIX-LX. W przykladzie LIX krakowa-
niu poddano olej gazowy o zawartosci siarki 0,819, wago-
wych w przemyslowej jednostce fluidalnego krakowania
katalitycznego z reaktorem wzno$nym i w regeneratorze
typu przedstawionego na rysunku fig. 2. Regeneracje
prowadzono wedlug schematu regenerowania podanego
w opisie patentowym St. Zjednoczonych Am. nr 3 909 392.
Stosowano dostepny w handlu, w stanie rdwnowagi,
fluidalny katalizator krakowania typu sita molekularnego
zawierajacy 4,5% sita molekularnego, 0,64% wagowych
zalaza, 56 czg$ci na milion miedzi oraz 0,229, wagowych
sodu.

W przykladzie LX krakowaniu poddawano inny gaz
o zawartosci siarki 1,149, w tej samej jednostce przemyslo-
wej, z takim samym sposobem prowadzenia regeneracji
i przy uzyciu dostepnego w handlu w stanie réwnowagi
fluidalnego katalizatora krakowania typu sita molekularnego
zawierajacego 2,5% wagowych sita molekularnego, 0,52%
wagowych Zelaza, 34 czgéci na milion miedzi, 0,22% wago-
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wych sodu i 0,09 czgéci na milion platyny. 300 ton tego

katalizatora zaladowano do jednostki a platyne osadzono

na katalizatorze przez wprowadzenie do strefy reakcji,

W surowcu, roztworu acetyloacetonianu platyny w benze- -
nie. Calkowitg ilo$¢ 20 g mctal'icznej platyay wprowadzono

z przecigtng szybko$cia 3 g platyny metalicznej/dzieni.

W obu katalizatorach s6d byl zawarty w materiale kataliza-

tora a zelazo i miedZz wprowadzano do cyklicznego procesu

krakowania jako skladnik surowca.

Warunki pracy i, sklad gazéw odlotowych ze strefy re-
generacji podano w tablicy 3. Wyniki wskazujg, ze dodatek
platyny do katalizatora krakowania powoduje nizsza emisj¢
tlenkéw siarki, nawet wowczas gdy stosuje si¢ surowiec
weglowodorowy o wigkszej zawartosci siarki. Ponadto
emisja tlenku wegla w kazdym przypadku byla nizsza
od 8—109% molowych typowych dla tradycyjnej regeneracji
pod nieobecno$¢ Kkatalizatora aktywowanego platyna.
Wazrost ilosci tlenku -wegla w gazie odlotowym ze- strefy
regeneracji wowczas gdy stosowano katalizator krakowania
aktywowany platyna byt odbiciem, w tym przypadku,
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wyiszej szybkoéci spalania powietrza. Temperatura na
wlocie do pierwszego cyklonu wynosila 782°C w przy-
kladzie LIX i 742 w przykladzie XL. ObniZenie tempera-
tury na wlocie do cyklonu,. wzrost temperatury zloza,
obmizenie poinicy mrigdzy tempetaturami zloza i ma wlocie
do cyklonu przy zastosowaniu katalizatora krakowania
aktywowanego platynq, wskazuje na znaczy wzrost w za-
kresie spalania tlenku wegla w gestym zlozu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb zamtiejszania emnisji tlenku wegla i tlenk6w
siarki z gazami odlotowymi ze stfefy regenetacji w procesie

cykliczhego, fhidyzowaricgo, Katalitycznego Kkrakowanis .

surowca weglowodorowego zawierajacego co najminiej
0,29 wagowych siarki w postaci jej zwiazkéw organicznych,
praex poddanie powyiszego surowca Krakowarsiu w strefie
reakcji zawierajacej fluidyzowane stale czastki katalizatora
krakowania typu sita molekularnego, oddzielanie czgstek
katatimators zdezaktywowamego osadami weglowymi za-
wierajacymj siarke od odcieku ze strefy reakcji i przepro-
wadzanie ich do strefy odpedzamia, w ktorkj ze zdezakty-
wowanego katalizatora usuwa si¢ lotne osady przez kon-
taktowsnie: icly z gazem odpedzajacyms, oddzicksiie odpe-
dzonych czg.stek katalizatora od edcieku ze strefy odpedza-
nia i przeprowadzeni¢ ichk do strefy regeneracji, regenero-
wanie pﬂi:z wypalenie: z odp¢dzonego Katalizatora nie
ulegajgcych odpedzeniu osadéw weglowych zawierajacych
siarke pray utyciu gazu zawierajacego tlea i oddzielanie
od odcieku ze strefy regeneracji czgstek ztegenerowanego
katabizators i zawrracanic go do strefy seakdji, Zrmienny
tym, zc W obiegu poprzez etapy procesu kraZy katslizator
krakowanid polaczony z reageatem metalicznym, Ktéry
w strefic segeneracji reaguje z tlenkami siarki, w postaci

kosabémicji katslimtorn i reagenta mietsticzacgo shdgdajacej

. si¢ z ulegajacych fluidyzacji czgstek stalych, w ktérej
reagent mmligmy jest badz wlgczony do dzgstek kataliza-
tora bgdZ do innego niZz katalizator krakowania rozdrob-

niondgd cah stalego, pray czym reagent metaliczny sta-

nowi wolny bgdt zwigzany pierwiastck metaliczay z grupy
obejmtujgcej_séd, magnes, wapn, stvont, bar, skand, tytaw,
chrom, molibden, mangan, Zelazo, kobalt, nikiel, antymon,
mieds, cynk, kadm, oléw, metal ziesh rzadkich kb ich do-
wolng mieszaning, w kontakcie 2 katalizatorem krakowania
- i reagentein metalicZnym krakuje si¢ surowiec weglowodo-
Tewy w temperaturze 450—650°C; nastgpnic z cagstek
esmbimecyi hesalizators i reageata odpedza sic lotne osady
W tomaperisurze 450—650°C za pomecq gazu odpedzajgcege
Iwietajqcopgo parg wodng, pray stosunke wagewym pary
wedtej do katalizaters okolo 0,0005—0,025 na jednostke
¢zisy, po CZym z odptdzonych stalych czestek wypale
g w ic regeneracis esady wiglowe zawicrajaco siarke
w temperiturze 560—796°C w obecnoéei metaliczaego
aktywatora zawierajagcego €o nejminiej jeden wolny lud
Zwigzany picswiastek metaliczny z grupy obejmujgcej
-picowiastki okresu 5 lwb 6 grupy VIII ukladu okresowego
piamuthﬂw wanad, srebro i ren, przy czym aktywator
metdmy:msentmetalmyobecnesawxbtmdom—
tecznej do zaabserbowania wigkszodci tlenkéw siarki
wytworamych w strefie regeneracji za$ aktywator meulhcz

By obecny jest w ilosci destatecznej de wzmozenia absofpcii
tlenkéw siarki i komwersji tlenku wegla do dwutlenku
wegla, ze strefy regeneracji odbiera si¢ gaz odlotowy za-
‘wierajacy tlen czgsteczkowy o obnidonej zawartodci tlenkéw
siaski i odbiera sip zaabsocbowane tlenki siarki w postaci
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materiatlu zawierajacego siark¢ w substancjach lotnych ze
strefy reakcji i[Jub odpedzania.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamiienny tym, e akty-
wator dobiera si¢ spofréd rutenu, rodu, palladu, osmuy
irydu, ptatyny, renu i ich zwigzkéw i stosuje sic go w ilosci
okolo 0,1—10 czeéci na milion wyrazonych jake metal
na ilo§¢ wagows kombinadcji.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ie ezQstki
kombinacyi katalizstera i reagenta metalicznego przygoto-
wuje si¢ przez zmieszanie zdolnych do fluidyzacji czastek
katalizatora krakowania typu sita molekularnego i zdolaych
do fluidyzacji czqstek zawierajagcych reagent mietaliczny.

4. Sposéb wedlug zastrz. 3, znamienay tym, ie jako
czgstki, Kktére zawierajy reagemt mietaliczny, stosuje sig
czastki zloZone z noénikay na ktéry lub do ktéregs wpro-
wadza si¢ reagent metaliczny, przy czym mofnik tea do-
biera si¢ spodr6d amorficagych katalizateréw krakingu
i cial stalych, ktére sq w zasadzie obom.ne i nie wplywaja
na krakowaaie surowca.

5. Sposéb wediug zastrz. 4y mtﬂenny tym, e jako
no$nik stosuje; si¢ krzemonkc tlenek glinewy lub ich
mieszaniny.

6. Spos6b. wedlug zastrz. 3, zumienny tym, Ze stosujé
sig czaptki zawierajgce feagent metaliczny, do ktérych
dodatkewo wptowadza si¢ aktywator.

7. Sposdb wedlug zastrz. 1, znamsienny tyma, e stosuje¢
si¢ czastki kombinacji katalizatora i reagenta metalicarogo
stanowiqce czastki katalizatora krakowania typu sita mele-
kularnego, do ktérych, hb na ktére wprowadzono rexgent
metaliczny.

8. Sposéd wedlug zastrz. 7, zaamyienny tym, Ze stosujé
si¢ ‘katalizatory krakowania typu sita melekularnego, do
ktérych, lub na ktére dodatkowo wprowadzomo aktywator.

9. Sposéb wedtug zastrz. 8, znamienny tyms, Ze¢ stosuje
si¢' katalizator stamowigCy pelyczenie Kkatalizatora, akty-
watora i reageata metalicznego w ktérym iloéé¢ katalizatora
krakowania typu sita molekularnego wyrosi 90—99,995%
wagowych

10. Sposéd wediyg zastrz. 1, znamienny tym, ¢ akty-
water wigcza si¢ do nosnika lub na noémik, ktéry dobiera
8i¢g podréd amorficznych Kkatatizatoréw krakewansa i cial
stalych: zasaddiczo oboje¢tnych wobec krakowasia weglo-
wodordw. )

11. Spos6b wedlug zastrz. 10, znamiemny tym, Ze¢
stosuje si¢ Kkatalizator, ktéry mi noénik z Kkrzeémionki,
tlenkur glinowego lub ich mieszanin.

12. Speséb wedlug zastrz. 1, zaamienny tym, Ze
stosowanie aktywatora ogranicza si¢ do strefy regeneracji.

13. Sposéb wedlug zastrz. 1, mmienny tym, ze czastki
polaczonego htahzatora regeneruje si¢ w temperaturze
635—735°C.

14. Sposéb wedlug zastrz. I, znamieany tym, Ze akty-
wator stosuje siQ w postaci fluidyzujacego proszku, ktéry
eyrkuluje w cyklicznym procesie krakingu katalitycznego.

15. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje
si¢ katalizator, w kt6rym reagent metaliczny gloéwnie jest
zasocjowany fizycznie z katalizatorem krakowamia typu
sita molekularnego, przy czym reagent metaliczny dobiera
si¢ spodr6d sodu, metali ziem rzadkich, ich zwiqzkéw i mie-
szanin a aktywator debiera si¢ spoéréd pierwiastkéw okresu
5 i 6 grupy VIII ukladu okresowego pierwiastkéw, wanadu,

‘srebra, renu, ich zwigzkéw i mieszanin.

16. Sposéb. wedlug zastrz. 25; znamienny tym, Ze jako
metaliczny reagent stosuje si¢ tlenek pierwiastka spo§réd

‘rody i metali ziem rzadkich,
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