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(54) Zpisob regenerace s obsahem rhodia

Vyndlez se tyké petrochemické technologie.
Zpisob regenerace katalyzdtorl s obsahem
rhodia opotiebenych a sirou zamo¥eajch pri
dealkylaci alkylbenzeni nebo jejich teche
‘nické sm&si s vodni pirou, pop¥ipadd vo-
dikem, vypdlenim uhelnatych usazenin ply-
nem obsahujicim kyslfik a chlorovénim chlo-
rem, popiipadd chlorovanou organickou
sloudeninou v proudu vodiku, inertniho
plynu nebo emési inertnfho plynu s kysli-
kem a vlhkosti, navic se na katalysdtor
pFi teplotd 20 a% 650 °C a tlaku 0,1 af

5 MPa plsobi 0,5 aZ 48 hodin amoniakem,
ktery se pouZije v kapalné fdzi jake vod-
n¥ roztok nebo v plynné fézi amoniakem
p¥ipravenym 'k pou¥iti, pop¥ipadd amonia-
kem, ktery vznikd ze sloudeniny obsehuji-
ci dusik, kterd se za podminek plisobeni
mi%e rozlo¥it za vzniku amoniaku, p¥iSem?
- pisobeni v plynné fédzi se provddf v pii-

"~ tomnosti alespoﬁ Jedné z komponens skupi-
‘ ny- voda, vodik, sm&s dusiku s kyslikem,

215 873



Vyndlez se tykd zplisobu regenerace katalyzdtorl s obsahem rhodia, Zejména se vyndlez
tfkd zplsobu zpétného ziskdvéni katalyzdtori s obseshem rhodie z dealkylace alkylbenzeni,

Je zndm zplsob dealkylace alkylbenzend reakeci{ s vodni pidrou, ktery je zamien na vy-
robu aromatickych uhlovodikd s niZ5{ molekulovou hmotnosti alkylaromatickyfch uhlovodikd
obsaZenych ve vychoz{ surovind, Dealkylace na pi#ikladu toluenu probihd ndsledovn:

CGHSCHB + 2H20 CGHG + 002 + 3H2
CGHSCHB + H20 CGHG + CO + 2H2

Zplsob se provddi pFi teplot¥ 400 a% 600 °C za tlaku a% 3 ilPa, pridemZ se jako suro-
vina pouZivaii individuelni alkylaromatické uhlovodiky nebo jejich smdsi s uhlovodiky ji-
nfch t¥id. Dealkylace alkylaromatickjfch uhlovodiki vodni pdrou se provddi na katalyzdto-
rech, které obsahuji vzdcné kovy VIII, skupiny, zeiména rhodium, naneseném na kysliiniku
hlinitém (SU autorské osviddeni 229477).

Ke zvySeni akfivity, selektivity a stability katalyzdtoru hlinik-rhodium se priddvaj{
k tomuto sloZeni alkalické kovy a kovy alkalickych zemin, kovy ze skupin médi, Zeleza
chromu a lanthanu (GB patentovy spis 1313 941; US patentové spisy 3 436 433 a 3 436 434,
US patentové spisy 3 649 706 a 3 649 707; US patentovy spis 3 848 014),

Katalysdtory s obsahem rhodia se také pouZivaji k dealkylaci vodikem:

C6H50H3 + H2' C6H6 + CH4

Za dealkyladnich podminek aktivita katalyzdtord s cbsahem rhodia klesd., Zpisob se
proto provddi za st¥{ddni reakdnich cykld a cyklh zp&tného ziskdvdni, P*idiny klesdni ak-
tivity katalyzdtorl s obsahem rhodia nejsou dosud zcela prozkoumdny, k ndkterym z nich
pat?{ uhelnaté usazeniny na povrchu katelyzdtoru a zmensSendi speﬁifického povrchu rhodia
v disledku zhrubnuti jeho zrna, '

Je zndm zplsob regenerace katalyzdtoru hlinfk-rhodium jeho proplachovdni vodikem,
popFipadd smssi vodiku a vodni pdry, pi¥i teplotd 300 a% 550 °C a tlaku a% 2 iPa (SU au-
torské osvéddeni 348 033), P¥i tomto zpimobu regenerace nastdvd obnova aktivity katalyzd-
toru pouze v pripadd, kdy doba reakce neprestoupi 100 a¥ 120 hodin. Obnoveni aktivity ka-
talyzftori se také nedosdhne, kdy? se dealkylace provddi za ostrych podminek (pies 480 °cC),

Je zndm téké zplisob fegenerace katalyzdtoru s obsahem rhodia pisobenim em3si dusiku
a kysliku, pop¥ipadd vzduchu a vodni pdry (za Ulelem vypdleni koksu) s ndslednym chléro-
vénim pfi teplots 400 a% 600 °C sm¥si dusiku s kyslikem, kterd obsahuje‘O,l a% 0,2 g/1
chldru, popFipadd chldrovanych organickyjch sloudenin, Pak se katalyzdtor p¥i teploté 450
aZ 550 °C redukuje v proudu vodiku, pFi teplotd 400 a¥ 500 °C ge nan pisobi vodni pérou
a pou¥ivd se pfi dealkylaci (SU autorské osviddeni 448 671),

Aktivita regenserovanych katalyzdtori se zvys3i, kdyZ p¥i chlorovéni plynnd smés s ob-
gahem chloru obsshuje navic vodni pdru v mnoZstvi 0,002 a% 0,1 g/1 (SU autorské osvidSeni
627 849), ,

Dvoustupﬁové regenerace katalyzdtoru s obgahem rhodia pomoci vypdleni koksu a chlo-
rovéni je Wdinnd jen tehdy, kdy? katalyzdtory nejsou zamo¥ené sirou., Sira je p#i dealky-
laci jako jeden z nejsilnéjéich katalyzdtorovych jedd., P#i obsahu siry v suroviné 52 ppm

je provozni doba katalyzdtoru pouze 2,5 hodiny (viz JP patentovy spis 7 486 326), Sira



vede k neodstrsnitelnému zamo¥eni katalyzdtoru, jeho? aktivita s pomoci zndmfch regene-
radnich zpisobli neni obnovitelnd., Uhlovodikovd surovina, popPipadé voda, kterd se v reakci
pouZivd, obsahuje pFim8st sloudenin obsahujicich siru. ZamoYeni katalyzdtoru béhem reak-
&nfho cyklu je velmi obtiZné zabrdnit, pondvadZ je prakticky nemoZné siru ze suroviny
ipind odstranit a p¥i podstatnd rozi3irené reakini periodé se katalyzdtor sirou pozvolns
zamo¥uje, dokonce 1 kdy% surovina obsahujerjen mald mno¥stvi siry, Odstrandni siry (odsi-
feni)-jé u katalyzdtoru s obsahem rhodia velmi komplikovany Gkol ve srovnini s odsiYenim
katalyzdtoru s obsahem nlatiny, které se pouZivaji p#i pFemdndch uhlovodikd. KdyZ tedy k
odei¥eni katalyzdioru platina-rhenium staéi pisobeni vodikem p¥i teplotd 350 a% 60C % a
pPi tlaku a% 5 MPa (AU patentovy spis 454 135), tak takové ofetrent katalyzdtoru s obsa-
hem rhodia nevede k Zddnému podstatnému snifeni obsahu siry v katalyzdtoru, Rhodium patrnd
pri vzdjemném dinku tvoifi se sirou zv145T st41é sloudeniny, 'k jejichZ*rozkladu jsou za-
pot¥ebl jiné nodminky céet?eni katalyzétofu.

Nedostatek zpisobu regenerace katalyzdtord s obsahem rhodia zamo¥enjch sircu zpiso-
buje, Ze desud neexistuje pramyslovy zp&sob4dea1ky1ace alkylbenezeni na katalyzdtorech
tohoto typu.

Vyndlez md za tikol zvy3it Zivotnost katalyzdtorl s obsahem rhodia zamofenych eirou
plisobenim reaktanti, které siru z katalyzdtordi odstrani,

Ukol bylyvyfeéan a uvedené nevyhody byly odstranény u zplsobu regenerace katalyzétoQ
ru 8 obsahem rhodia podle vyndlezu, z dealkylace alkylbenzend vodni pdrou, popfipadd vodi-
kem, vypalovdnim uhelnatych usazenin plynem obsahuifcim kyslik a chlorovdnim chlorem, po-
pFipads chlorovanou organickou sloudeninou, v proudu vodiku, inertniho plynu nebo smesi
inertniho plynu s kyslikem a vlhkosti, Podstata vynilezu pak spodivd v tom, %e se na ka-
talyzdtor dile phsobi p¥i teplotd od 20 do 650 °C a p¥i tlaku 0,1 a% 5,0 MPa po dobu 0,5
a¥% 48,0 hodin amoniakem ve form& vodného roztoku nebo plynnym amoniakem, popiipadd amoni=
akem uvolnujfcim se z dusikaté sloudeniny, kterd se rozklddd p?i pribd3hu reakce za soulas-
né tvorby amoniaku, p¥idem? reakce v vlynné fdzi probihd za pritomnosti alespon jedné 14t-
ky ze skupiny tvofené .vodou, vodikem a sm¥si dusiku s kyslikem, 7

Pisovbenim amoniaku na katalyzdtory e obsahem rhodia zamofené sirou nastivd odsiFeni
povrchu katalyzdtoru, Vzdjemné pisobeni sirniku rhodie a amoniaku probihd pravddpodohné
podle rovnice ha.S3 + 2NH3 Ny, + 3H25 + 2Rh

Tato skutednost je p?ekvapujici, pondvad? vodik, ktery je jednim z nejsilndjdich re-
‘dukénich prostiedki, s rhodiem prakticky nereaguje a reakce

‘ Rh233 + 3H2 3H25‘ + 2Eh
neprobihd v Z4adném stupni.

TrebaZe k dovlnému odsifeni katalyzdtord je potZebny zvySeny obsah amoniaku, jsou ve
sm&si plynd mimo amoniak 3&douci i jiné komponenty, co¥ je také zv145t prekvapivé.

Jako komponenty smisi plyni se spolu 8 amoniakem pou¥ivaji také vodni pdra, vodik,
jakoZ 1 emés dusiku s kyslikem, Mohou se také poufivat sloudeniny jako ethanol, které p¥i
dehydrogenaei a dehydrataci tvoPi na katalyzdtoru vodik a vodu. '

Jako sméel dusiku s kyslikem se roxumi amds dusiku s riznfm mno¥stvim kysliku, podi-



néje technicky Sistym dusikem (obvykle s obsahem 0, 1 objemové %) a% vzduch., Je také mo¥né
pouZivat sm&si kysliku s inertnimi plyny, Jako také s €Oy, Misto amoniaku jsou pou¥itelné

1 ndkteré sloﬁéeniny, které p¥i rozkladu uvolnuji amoniak, jako nap¥fklad chlorid amonny,
alkylaminy, ethanolaminy, hydroxylamin, pop¥i{pad¥ hydrochlorid hydroxylaminu, Pri pouZiti
amoniovych sloudenin s obsahem chléru se miZe odsibeni katalyzdtoru provdddt soudasng g je-
ho chlorovdnim,

Pisobeni amoniakem na katalyzdtor se provddi v plynné, pop¥ipad$ kaplné fizi.

‘Plsobeni amoniakem na katalyzdtor je nedélitelnym stupndm regenerace dealkyladnich
katalyzdtord s obsahem rhodia, které v reakdnim cyklu ztratily svou aktivitu. K obnovend
pivodni aktivity pouéitjch'katalyzétorﬁ musi regenerace také zahrnovat stupeﬁ pigobeni
amoniakem, vypdleni koksu & chlorovini. Mezi stupni se mohou provdddt mezistupnd, redukce
a 7#ihdni katalyzdtoru,

V plynné fézi se pisobeni amoniakem provddi tek, %e se katalyzdtorem provddi amoniak
8 vodn{ pdrou, vodikem, sm¥si duefku a kysliku, V kapalné fézi se na katalyzdtor plsobi
vodnym roztokem amoniaku, Pﬁsobéni amoniakem mife ve vztahu k ostatnim stupnim regenerace
probihat v rizném po¥adf, Naphiklad:

a) plsobeni amonisakem, vypaiovéni koksu, chlorovdni katalyzdtoru,
b) vypalovdn{ koksu, chlérovéni, plsobeni amoniakem,
¢) vypalovéni koksu, pisobeni amoniakem, chlorovéni.

Stupen odsibens katalyzdtord vzrietd se stoupdnim teploty a tlaku bZhem pisobeni amo-
niaku, spoledné plsobeni vysoké teploty (p¥es 650 °C) a tlaku (asi 5 liPa) v3ak vede k rych-
lému slinuti kovu a ke zmendeni specifického povrchu nosile. Zpracovdni v plynné fizi se
proto vyhodné provddf p¥i. teplotd 150 a% 650 °C g tlaku 0,5 a% 1,5 MPa,

Podle vyndlezu je zpracovini katelyzdtoru amoniakem a jmenovanymi kompogentami ucéi-
m&3S{ ne¥ pouhym amoniankem. Soulasnd pro iplndjdi odsi¥eni musi byt koncentrace amoniaku
ve sm8sl dostatednd vysokd. Vyhodné je pouZiti smés{ s obsshem amoniaku 20 a% 95 objemo-
v¥ch %, -

Ke zpracovédni v kapalné fdzi se pouiivajfi vodné roztoky amoniaku. Vzestup teploty ow
vlivnuje p¥iznivé dplné odsi¥eni, pro zpracovdni v kapalné fdzi p¥i tenlot& pres 200 °C
Je nutny viak tlak pfes 1,5 MPa, co¥ ovlivnuje negativnélkatalytické vlastnosti katalyzd-
Yoru. Vyhodny teplotni rozsah pro zpracovidni je proto v rozmezi od teploty mistnosti do
200 °C. Zpracovdni amoniakem je také mo¥né p#i teplotdch niZ3ich, ne% je teplota mistnosti,
to v8ak je nevyhodnéd z divodd zvldsZtniho chlazeni katalyzdtoru a plisobiciho roztoku,

Tlak p#i zpracovdni (p¥i teploté p¥es 100 °C) m4 alespoﬁ zaiidfovat provedeni zpraco-
vdni v kapalné fdzi a je od 0,1 do 1,5 MPa,

Doba piisobeni amoniakem zdvisi na jeho koncentraci, Pou¥ivé-1i se vysokd koncentrace
roztokd nebo plynnych smdsf, je doba pisobeni 0,5 a% 5 hodin. V principu se p#i takovych
koncentracich amoniaku poda’i ziskat vysoky stupeﬁ odsifeni bdhem kratsi doby ne% 0,5 ho-
diny, co? je viak technologicky nevhodné, P#i sni¥ené koncentraei ameniaku je k dplnému
odsiteni zapot¥ebi 1 a¥ 2 dnd.

Ve vodném roztoku se koncentrace amoniaku mi¥e ménit v Sirokych hranicich (od 0,01



hmot. % a¥ do nasyceného roztoku amoniaku), pPednost viak md pouZiti 0,5 a¥ 5 nmotnostnd
procentnich roztoki,

Pdsobeni amoniakem se mi¥e provdddt v libevolném regeneradnim stupni, vyhodnd se viak
pisobi na katalyzdtory, u kterych jsou kovové komponenty v oxidoveném stavu, tj. po stup=-
ni vypalovdni koksu nebo po stupni chlorovdni. »

Zpisob dealkylace se provéddf v pritokovych reaktorech tim, Ze se katalyzdtorem umis~-
ténym v reaktoru provéddji alkylbenieny, pop¥ipad& jejich smési s uhlovodiky jinych trid,
jakoZ 1 vodni pdra, poptipad® vodik, pPi teplotd 450 a¥% 650 %C a p#i tlaku 0,5 a¥ 5 MPa,

B&hem procesu aktivita katalyzdtoru klesd., Aby se zajistil konstantni vyt&Zek benzenu,
vztaZeno na protékajici suroviny, zvySuje se.s ubytkem aktivity katalyzdtoru pozvolna prd- ‘
vozani teplota. P#i urdité teplotd nastdvi pokles selektivity katalytického postupu (vytd-
Yek benzenu, vzta¥eno na zreagovanou surovinu), reakdni cyklus se zastavi a katalyzdtor
se podrobi regeneraci.

Regenerace se provadi bud pPimo v dealkylalnim reaktoru, nebo v separdtnim agregitu.
Regenerace zahrnuje stupeﬁ vypalovdanl uhelnatych usazenin pomoci inertniho »lynu s obsa-
‘hem kysliku, stupeﬁ chlérovéﬁi chlorem, popiipadd chlorovanou organickou sloudeninou v
proudu vodiku, inertniho plynu nebo smési inertniho plynu 8 kyslikem a vlhkosti, jakoZ i
stupeﬁ piisobeni amoniakem. PoYadi jmenovanych stupﬁﬁ miZe byt rizné, mimo to je po kaZdém
stupni mo¥né dodatedné mezistupnové redﬁkovéni nebo #ihdni, Po ukondeni regenerace se kaw
talyzdtor redukuje vodikem a opét se nouZije v dealkyladnim postupu,

Ve srovnani se zndmymi regeneradnimi zplisoby md zpisob podle vyndlezu nésledujic&
vyhody. Zatim co znimymi regeneradnimi zpisoby je moZné obnovovat aktivitu katalyzdtoru
s obsahem rhodis, ktery neni zamoi'éen sirou, Je toto omezeni zpisobem podle vyndlezu od-
stranéno, Ba i p*i prédci s reformovanym toluenem pom&rné Jdistym od sirnych pPimési neni
Zivotnost dealkyladniho katalyzdtoru v&8t3i neZ nékolik m&siclt, PouZiti regeneradéniho zpi-
sobu podle vyndlezu umoiﬁuje prodlouZit Zivotnost drahého katalyzdtoru nejménéd t¥ikrdt aZ
p3tkrét. Tim zplisob podle vyndlezu umo¥nuje provddéni dealkyladniho proceau s katalyzéforyv
s obsahem rhodia primyslové. ' ’ '

Mimo to se p¥i pou¥iti regenera&niho zplsobu podle vynéleiu mojou vyloudit stupnd
8isténi suroviny od sloudenin siry,

Zpﬁsob regenerace podle vyndlezu se mi%e poufivat primyslov& k obnoveni aktivity kar

talyzdtori s obsahem rhodia 2z dealkylalnich procesl alkylbenzend vodni pdrou a vodikem.

Zpisob regenerace podle vyndlezu umoiﬁuje obnoveni aktivity katalyzdtoru s obsahem
rhodia se vSemi p¥isadami zvySujicimi déinnost,vbez ohledu na jeho celkové sloZenf, Tim
je ddno, ¥%e zplisobem podle vyndlezu ie mo¥né obnovovat vlastnosti aktivni komponenty kata-
lyzdtoru, tj. rhodim, Pro zplsob podle vyndlezu neni podstatné, které sirné slouleniny
obsazené v suroving zpisobujf zamofeni katalyzdtoru.

ﬁéinnosf zplisobu se prokazuje ndsledujicimi p¥iklady.

Priklad 1
Regeneruje se katalyzdtor, jeho¥ aktivita byle sniZ%ena po 2000 hodindch p¥i dealky-

laci toluenu vodni pdrou. Toluen pouZity v.postupu obsahovalﬁ4.10'5 % sloudenin obsahuji-



cich siru, poditdno jako sira, Katalyzdtor m3l nésledujici slo¥eni (v hmotnostnich %):
rhodium - 0,65 m8d - 073; draslik - 2,53 kyslidnik hlinity - zbytek. Zkoulky katalyzdtoru
se provddily v pritokovém reaktoru z ocele o priméru 36 mm, vybavenym vybféﬁim pro termo-
§lénky (primsr vybrdni 8 mm). Do reaktoru bylo vneseno 60 cm3 katalyzdtoru, redukoviéno
vodikem p#i rychlosti p¥ivdd&ni 100 1/h za pozvolného (bShem 8 hodin) zvydovani teploty
a¥ na 500 °C a p#i této teplotd udr¥fovdno 2 hodiny. Po ukondeni redukce byla gefizena po-
kusnd teploia a do resktoru byl pak p¥iddn toluen a voda, popiipadd toluen a vodik (p¥i
hydrodealkyladnich nokusech).

Kapalné'produkty se kondensovaly v chladicéi a plynné produkty se o0dd8lily v odludo-
vadi plynu. Analysa produktu se provedla plynovou chromatografii, ‘

Zpligob se "rovddél za ndsledujicich podminek: tlak 0;7 lPa, prostorovd rychlost pi-
ddvani toluenu 1,3 h_l, molovy pomdr voda/toluen rovny 6.

Bhem poddtedni periody (24 hodin) p#i teplotd 480 °C byl vyti¥ek benzenu 53,9 huot,
%, vzta¥eno na propudtdny toluen, a vytdiek kapalného produktu (smds benzen-toluen) £7,5
hmot. %. Po ukondeni zkouliek p¥i steiné teplotd a vyt8%ku kapalného produktu 94,5 hmot, %
poklesl vitd¥ek benzenu aZ na 19 hmot. %.

A

Podle vysledku analysy obsahoval kataiyzdtor 5,2 hmot. % uhelnatych usazenin (koks)

a 0,08 hmot, % siry.

Regenerace se prov:iidi ndsledovnd: na 60 cm3 katalyzdtoru se primo v reaktoru, p¥i te-
pldté 550 °C a tlaku 3 MPa, pisobi smésf amoniaku, vodni pdry a vodfiku v pomdru 1 ¢ 2,

5: 6,5, 5 timté¥% oilem se 60 cm; katalyzdtoru nechd protékat amoniakovd voda (obsah amo-
niaku 28 %) rychlosti 20 ml/h & vodik rychlosti 50 1/h, Doba pﬁéobeni je 24 hodin. Pak se
katalyzdtor podrobi za ddelem vypdleni koksu oxidaci, Vypalovdni koksu se provddi ze zvy-
Sovdni teploty z 300 2% na 500 °C v prondu sm¥ei dusik-kyslik (technicky &isty dusik s 1
objemovym % kysliku). Prostorovd rychlost pfiddvini smfsi je 1000 n-l,

Chlorovéni katalyzétoruAse provddi v kPemenném reaktoru o priméru 32 mm, vybaveném
vybrénim pro termodldnky (primSr vybrdni 8 mm), Katalyzdtor se v proudu technicky Zistého
dusiku vyhfeje na teplotu 530 OCc, P#i chlorovdni se Ausik propousti probublévacim zéfize—
nim s vodou, a¥ je nasycén vlhkosti, Chlor ziskany elektrolysou vodného caloridu sodného
na platinovych elektroddch se p¥ivddi samostatrym potrubim. V resktoru se tvo¥i smés pdra=
-plyn, kterd obsahuje 1 obj. % chloru, 2 obj. %.vodni pdry, 1 obj. % kysliku a jako zbyt-
kovy obsah dusik, Prostorové rychlost privddéni plynu je 200 h'l, chlorovéni trvé 6 hodin,
Po ukondeni chlorovéni se katalyzdtor v proudu dusiku ochladi na teplotu mistnosti a pre-
nese se do zarizeni pro zkoudky v dealkyladnim procesu. P¥ed zkoudkou se katalyzdtor p¥i
teploté 500 %¢ redukuje v proudu vodiku, ktery se privddi prostorovou rychlosti 500 h'l.
Ketalyzdtor obsahuje 0,015 hmot, % siry (obsah siry p¥éd regeneraci byl 0,08 hmot. %).

PFi demsfhylaci toluenu &odni pérou za vySe uvedenych podﬁinek na regenerovaném ka-
talyzdtoru &ini vyt8%ek benzenu, vztaZeno na mhoéstvi pouZitého tolﬁenu, 53,5 hmot. % pfi
vyt8iku kapalného produktu 87,6 hmot. %. Kétalyzétor je prakticky viplnd regenerovén&.
P¥iklad 2 (srovnivaci p¥iklad) '

Regeneruje se 60 cm3 opotFebendho kataiyzétoru z p¥ikladiu 1 za podminek prikledu 1,



s tim, %e se vypusti stupen odsi¥eni. _

P#i demethylaci toluenu vodni pérou za podminek phikladu 1 8ini vyt8%ek benzenu 21,5
hmot. %, pFi vytdZku kapalného produktu 94,0 hmot. %, Katalyzdtor neni regenerovén., Pri
odetteni katalyzdtoru zamofeného sirou v proudu vodiku pri teploté 550 %C 2a tlaku 3 MPa
v pribshu 24 hodin se sniZil obsah siry v katalyzdtoru z 0,08 hmot. % pouze aZ na 0,065
hmot. %. A
Piiklagd 3

Katalyzdtor, ktery obsshuje 0,6 hmot. % rhodia, 2,0 hmot., % %eleza, 1,5 hmot. % dras-
1iku a jako zbytkovy obsah kyslidrik hlinity, je Opotfebovéﬁ v demethyladnim procesu vodni
pérou toluenu. Voda pou?itd k dealkylaci obsahovala 7,5 . 10~ ‘hmot. % kyseliﬁy sirové,

Dealkylace probihd za ndsledujicich podminek: Teplota je 520 °C, prosforové rychlost
priddvédni toluenu 2,7 h'l, molovy pomér voda/toluen 3, doba provozu se suroﬁinou obsahuji-
c{ siru 24 hodin, Vyt&%ek benzeru, vutaieno ne mnozstvi prodlého toluenu pred. zamorenim
girou, obnddi 61,2 hmot, %, pii vyitéiku kepalného produktu 84,0 hmot. %. VytEiek benzenu
po zamoreni katalyzdtoru sirou ginf 17,3 hmot. %, pfi vytézku kapalného produktu 95,0
hmot. %. Oﬁsah siry v katalyzdtoru je 0,1 hmot. %. Ketalyzdtor v mnoZstvi 60 cm’ se oxi-
da¥nd regeneruje v proudu technicky &istého dusiku (1 obj. % 0,) p#i teploté 500 0@, Potom
se vrst?ou katalyzdtoru p¥i teploté mistnosti (20 °C) za atmosférického tlaku bdhem 3 ho-
din nechd protékat 1000 ml amoniakdlni vody, kterd obsahuje 5 % amoniaku, Pak se katalyzd-~
torem vede technicky &isty dusik (1 obj. % 02), teplota se zvySi aZ na 500 %C a katalyzd-
tor se chloruje tim, %e se k dusiku pFidaii 2 obj. % vihkosti a 1 obj. % chléru. Prostoro-
vé rychlost p¥iddvéni smési plynd je 200 h~}, Chldrovdni trvd 4 hodiny. Obsah siry v re-
generovaném katslyzdtoru je 0,01 hmot. %, Katalyzdtor se p¥i teplotd 500 °C redukuje vodi-
kem a pak se za steinych podminek, jako i Serstvy katalyzdtor, zkousi ve vztahn k surovi-
né prosté siry. V§ti¥ek benzenu, vztafeno na propustdny toluen, obndsi 62 hmot. %, phi Qj-
t&%ku kapalného produktu 84,6 hmot. %. ‘

Priklad 4 °

Katalyzdtor sloZeny podle prfikladu 3 se zamo?i sirou.za podminek pFfikladu 3 a‘pdtom
ge za nominek p¥ikladu 3 regeneruje, s tim rozdilem, Ze se stupen odsifeni provddi ndsle-
dujfcim zpisobem: 60 cm3 katalyéétoru ge béhem 30 minut propuati 1200 -ml 0,01 %niho vodné- .
" ho roztoku amoniaku. Zbytkovy obsan siry obnddi 0,025 hmot. %, PFi zkouSce za nodminek po-
dle p¥ikladu 3 je vyt3Zek benzenw 40,4 hmof. % pHi vytdfku kapalného produktﬁ 92,3 hmot.
% '

Priklad 5

Katalyzdtor (30 cmj), ktery obsahuje 0,3 hmot. % rhodia a 0,3 hmot, % platiny, nane-
senych na aktivovaném kysliiniku hlinitém se :kouéi p#i hydrodemzthylaci toluénu za atmo-
stérického tlaku, p¥i teplotd 510 °c, prostorové rychlosti priddvdni toluenu 2,5 h—l, mo-
lovém poméru vodik/tolﬁen = 4, Za pokusnych podminek se katalyzdtor zamo¥i toluenem obsa-
hujicim siru, ktery obsahuje 2.10'2 hmot, % siry (obsa%ené v thiofenu). Zkoudka trvd 8
hodin. Vytd%ek benzenu, vztaZeno na propoudtény toluen, je p?edbzamofenim 67 hmot. % & po

zamo¥eni 21 hmot. %. Odpovidajicivvytééek‘kapalného produktu je 84, 1 hmot. % a 94 hmot,



vl 7

%, Obsgh siry v katalyzdtoru 3ini 0,08 hmot. %. Po vypdleni uhelnatych usazenin p¥i teplo-
£% 500 °C em8si dusik-kyslik (1 obj. % 02) gse katalyzdtor za podminek pfikladu 1 chloruje

a pak se nan pisobi smés{ péry a plynu, kterd se sklddd z vodni pdry, amoniaku a vzduchu,
pPi objemovém poméru amoniak/vodni péra/yzduch =1t 2,4 : 11, Pligobi se 10 hodin, Prostor

'1, teplota p¥i pisobeni 150 °C, tlak

rové- rychlost priddvdni pdry a smdsi plynd je 900 h
0,7 MPa, Katalyzdtor se pak redukuje v proudu vodiku p¥i teploté 500 OC a zkousi se p¥i
hydrodemethylaci toluenu za tychZ podminek, jako i derstvy katalyzdtor. Vyté%ek benzenu
obnd¥{ 66,2 hmot. % p¥i vytd¥ku kapalného produktu 84,3 hmot. %.

P¥ 6 " _

Vzorek katalyzdtoru zamoreny sfrou podle pFikladu 5 se regeneruje za podminek podle
pPikladu 5, avdak s vyjimkou stupnd odsi¥eni, k ZemuZ se pouze nechd prochdzet suchy aﬁd-
niak p¥i teploté 150 °c, za tlaku 0,7 MPa, proastorovou rychlosti 900 n1 po dobu 10 hodiﬁ.
P¥i zkouBieni katalyzdtoru bdhem hydrodemethylace toluenu za podminek podle biikladu 5 ob=-
nds{ vytdZek behzenu 30 hmot. % p#i vytdZku kapalného produktu 94 hmot, %. Ofetieni katu-
lyzétorﬁ pouhym amoniakem p¥ind$i pom*rn¥ nizky regeneradani efekt. Stejny‘vzorekrkatalyzé-
toru zamoteny sirou se ofetPuje 10 hodin plynnou smdef, kteri obsahuje amoniak a vodni pé-
ru v poméru 0,95 : 0,05, pii teploté 150 °C a tlaku 0,7 MPa, Potom se katalyzdtor zkousi
p¥i hydrodemethylaci toluenu za podminek podle p¥ikladu 5. Vyt8¥%ek benzenu, vztaZeno na
mno¥stvi proslého toluenu, obnd3i 56,1 hmot. % pPi vyt8%ku kapalného produktu 87,8 hmst.
%e
PRikl

Katalyzdtor se regeneruje podle p¥ikladu 1, vdechny stupnd probihaji podle p¥ikladu
lab, mimo plsobeni amoniakem. Flisobeni amoniakem se provédd{i p¥i teplotd 650 °C a tlaku 5
MPa po dobu 48 hodin za pfidavku amoniaku, vodni pdry a vodiku v pomdru 1 : 2,5 ¢ 6,5, P¥#i
zkoudeni za'podminek podle p¥ikladu 1 je vytd¥ek benzenu, vztaZeno ﬁé prosly tolgen, 40,1
hmot. % pPi vytd%ku kapalného produktu 92,0 hmot. %, Aktivita katalyzdtoru se regeneraci
obnovila pouze 34stednd, Divodem nedplného obnoveni aktivity jsou pravd$podobn¥ prilis
ostré podminky plsobeni,

P#{klad 8 ,

Jako surovina pro dealkylacl se vezme smds frakel z pyrolysy benzinu, kterd md nd-
sledujici gloteni (ve hmot. %): nearomatické uhlovodiky 4,6; benzen 15,63 toluen 65,2;
aromatické Cg 6;6; aromgtické 09 8,0, Na Serstvém katalyzdtoru podle pFikladu 3 se provede
dealkylace jmenované suroviny p¥i teploté 490 9¢c, za tlaku 0,7 MPa, p¥i prostorové rych-

losti priddvdni suroviny 1,3 nla pfi\hmotnostnim pomdru voda/surovina = 1,18, Za stej-

‘nych podminek byly provedeny pokusy po zamo¥eni katalyzdtoru sirou., Regenerace byla pro-

vedena za podminek vodle p¥ikladu 3.

Ddle. jsou uvedené vysledky zkoudek (ve hmot. %)



olozenl kapalnzho produktu

Vit&Zek ‘
benzen kapalny produkt benzen  toluen unlovodiky
aromatické nearomatické
Serstvy katalysdtor 46,7 85,8 54,5 39,3 % %
: 3,3 1,2 1,4
Zamoreny katalyzdtor 18,0 96,1 18,9 66,0 17,1 4,1 3,9
Regenerovany katalyzdtor 48,7 85,1 57,2 36,1 3,2 2,0 1,2

v

pReEpuEr vyndLEZU

1. Zplsob regenerace katalyzdtoru s obsahem rhodia z dealkylace alkylbenzend vodni nérou,
popripads voﬁikem, vypalovdnim uhelnatych usazenin plynem obsahujficim kyslik a chloro-
vénim chlorem, pop¥ipad$ chlorovanou organickou sloudeninou v proudu vodfku, inertniho
plynu nebo smési inertniho plynu s kyslikem a vlhkosti, vyznadujici se tim, %e se na

 katalyzdtor ddle pisobi p¥i teplotd od 20 do 650 % & pri tlaku 0,1 az 5,0 ilPa po dobu

0,5 a%z 48 hodin amoniakem ve form# vodného roztoku nebo plynnym amoniakem, pop¥ipad®
amoniakem uvolnujficim se z dusikaté sloudeniny, rozklddajici se pPfi prib3hu reakce v
plynné fdzi probihd za phitomnosti alespon jedné 1litky ze skupiny tvo%ené vodou, vodi-
kem a smés{ dusiku s kyslikem,

2, Zptsob podie bodu 1, vyznalujici se tim, %e se dodatedné plisobeni amoninkem provddi v
libovolaém regeneradnim stupni, .

3. Zpisob podle bodd 1 a 2, vyznadujici se tim, Ze se pisobeni amoniakem v plynné fdzi
providi pri teplotd 150 a¥ €50 °C & p¥i tlaku 0,5 a¥ 1,5 iiPa,

4, Zphsob podle bodl 1 a% 3, vyznaleny tim, Ze se plsobeni na katalyzdtor amoniakem v
plynné fdzi provddi p¥i koncentresci amoniaku 20 aZ 95 obj. %.

5. Zpisob podle bodu 1; vyznééenj tim, Ze se plsobeni na katalyzdtor vodnym roztokem amo-
niaku provadi pii teplotd 20 % 200 °C m p¥i tlaku 0,1 a¥ 1,5 MPa.

6, Zpisob podle bodu 5, vyznadeny tim, %é se pisobeni v kapalné fdzi probddi p’i koncen-
traci vodnéhno roztoku amoniaku 0,5 aZ 5 hmot. %.

7. Zphsob podle bodu 5, vyznadeny tim, Ze se katalyzdtor podrobi dodatednému pisobeni vod-

nym roztokem amoniaku, zejména po vypdleni uhelnatych usazenin nebo po chlorovdni,



OPRAVA

popisu vyndlezu k autorskému osvddleni &. 215 873
Int.C1? B O1 J 25/96
B 01 J 25/46

V popisui vyndlezu k autorskému osvéddeni &. 215 875 Je
‘vytidt&n nelplny nézev.

Sprévn&: Zplisob regenerace katalysatoru s obsahem rhodia

URAD PRO VYNALEZY A OBJsVY
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