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(54)  7zZptsob zdokonalené aktivace platino-rhéniovych reformingovych katalyzétord

Vynélez se tjkd zdokonalené aktivace Serstvé nasazovanych platino-rheniovych katalyzé-
tord do reformingovych jednotek spo¥ivajici v zaPfazeni kombinace oxidace a dvoji redukce
pti definovangych podminkéch. _

Platino~rheniovy katalyzdtor piedstavuje nyni vrchol katalyzétorovyéh systémll pouziva-
njch p¥i reformovéni benzind a jejich frakeci na aromatické koncentraty. Je vysoce stabilni
a dé se po dezaktivaci uvést rejuvenadnimi postupy na ptvodn? aktivitu nebo i na zlepsenou
aktivitu & stabilitu ve srovndni s pivodnimi hodnotami. Specidlnim piipadem je katalyzétor,
ktery mé uvedené kovy naneseny na tzv. dioxidicky nosi&, Ten je charakterizovén vyscce &is-
tou gama-aluminou, k niZ Jsou p*iddny oxidy regulujfci jeji kyselost, zvlé8t¥ ve spojent
s halogenovymi aktivétorye.

Existuj{ viak také urdité nevyhody platino-rheniovych katalyzdétord. Jedna z nejvétdich
spodivd v tom, Ze b¥¥né postupy aktivace redukef, p¥ipadnd kombinaci oxidace a redukce pie-
vddsji tento katalyzdtor na vysoce hydrokrakovaci typ, za JehoZ pFitomnosti se v prost¥eddi
vodiku pod tlekem prevéddji benziny totélnd na metan a koks a tuto metanadni aktivitu nelze
potladit ani jinak stabilizujfcim SiFenim. Zdtvodnini tohoto jevu zatim nébylo‘podéno. Na-
vic se pfi béénych postupech najiZd&ni, kdy se kstalyzdtor zahfivd v oxidadni a redukini
atmosféde, zbavuje kotalyzétor halogenového aktivétoru, zejména chloru, co% vede k men3{

stabilit¥, ale zv143t¥ k hordi aktivitd.
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Vynélez zdokonalené aktivace platino-rheniovych katalyzétorﬁ fed1 jak problém neta-
na&ni aktivity, tak i zhorsené stability vlivem uniku halogenu, zejména chloru. Tyké se
zv145td Pt-Re - katalyzdtoru na dioxidickém nosili a postup aktivace zehrnuje sudeni, pFeds
redukei vodikem, reoxidaci, suchou redukci vodikem a stabilizaci sirou a mezi pfedredukéi
a reoxidaci vklddd novz chloraci p#i oxidadnich podminkdch, obvykle pouZivenou aZ pii re-
juvena¢i po prvni pracovni periodd.

Postup aktivace podle vyndlezu spolivé v tom, Ze se katalyzdtor obsahuaici 0,2 a%
0,5 % hmot. platiny a 0,2 a% 0,5 % hmot. rhenia na nosiéi sloZeném z game-aluminy a kysli&-
nilku titaniditého ak?ivuje p¥imo v reformingovych reaktorech zapojenych za sebou zahiivé-
nim rychlosti 5 aZ 40 %c/h pod tlakem 0,5 a% 5,0 MPa cirkulujfctho dusiku s odpoudténim
vlhkého dusiku a zkondenzované vody, na teplotu 500 a% 550 °C. Poté se redukuje plynem
obsahujicim 50 a% 99 % obj.»vodikuvvedlevnasycenych uhlovodikd, p¥ipadn§ dusiku, pii teplo-
t& 400 az 490 °C pod tlokem 0,1 a% 3,0 MPa 30 aZ 120 minut. Déle se uvede do jednotlivych
reaktort ve formd chlororganické slouleniny v koncentraci 0,1 a% 2,0 % hmot. poditéno na
katalyzdtor v atmosféfe plynu obsahujictho 1 a% 10 % obj. kysliku pod tlakem 0,5 a% 2,0 WPa
" a pii teplotd 400 a%’520 °¢. Nachlorovany kataiyzétor se zah¥ivd v proudu Zistého vzduchu
pod tlayem O,1 a% 2,0 MPa na teplotéch v rozmezi 480 a% 550 °¢ a% 24 hodin. Potom se od-
strani vzduch a redukuje se plynem obsahujicim 50 a% 99 % obj. vodiku a maximédln& 50 ppm
obj. vody, vyhodn¥ pod 10 phm obj. Nokonec se nasii katalyzdtor v jednotlivych reektorech
sirouhlikem, kapalnymi merkaptany nebo orgunickymi sulfidy v mnoZstvi 0,01 8% 0,5 % hmot.
siry, po&iténo na katalyzétorech. Plyn pro ob& redukce obsahujict vodik prochdzi z para-
lelni reformingové jednotky nebo z Jjiné jednotky vyrabd jici sodikaty plyn, pripadné 1lze
pou#it i elektrolytického vodfku, a to bud e cirkulacf, nebo také piimym prﬁchodem v po=-
‘m&ru 500 a¥ 5 000 objemd na objem katalyzétoru za hodinu. Jako chlororganickd surovina se
doporuduje vyhodnd perchloretylén nebo metylchloroform, ktery se vyhodnd pfidévéd pfi kon-
centraci kysliku 2 a% 5 % obj. a pod tlskem 0,5 a# 1,0 MPa p¥i teplotd 400 a% 500 °c,

Rozborem podminek zplsobu podle vyndlezu lze zddraznit nikteré nejddlezitd jsi stupnd
slofité aktivace a stanovié vyznemnost celé kombinace kroki. I kdy? to nenf piimo zdiraz-
néno, obsahuje &isty katalyzdtor a% 10 % hmot. vody, které se postupni desorbuje a soulas-
ng uvoliuje i v neredukdnim prostfedi z katalyzdtoru halogen, ktery se ve form& halogenve-
diku rozpoudti ve vodd a tim unik4 z katalyzdtoru. ProtoZe Groven sktivity je zévislé ns
kone&né koncentraci halogenu po aktivaei, dqchézi k jejimu zhordenf 1 ke ztrétd tésti sta-
bility v prvnim pracovnim cyklu. Navic je pisobeni reoxidace mezi dvidma redukcemi zévisld
na dostatku halogenu na katélyzétoru. Je tedy z¥ejmé, ¥e kombinace dvou redukei 8 oxichlo-
raci prindsi noyou kvalitu v ketalyzdtoru. To dovoluje znadné vice zatiZit uvedeny typ ke-
talyzétoru nei byvé obvyklé, rychleji se ziské ¥pitkovd aktivita. Novy§ postup také p¥ind~
31 urdité zmirnén; v po¥adaveich na kvalitu redukénfho plynu a také stabilizace sifenim
neni tak rozhodujici Jako pi¥i bdinych aktivacich.

Ze zvydené aktivity vyplyvaji vyhody préce pri niisich teplotéch nebo lépe 8 vétal
objemovou rychlostf, coZ piindsi zvyéeni vytsZku reformétu. Jinym pohledem Je nap¥iklad
moZnost snifenf mnoZstvi katalyzdtoru, pop¥ipadd i sniZeni obsahu kovy na nosidi.
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Zdokonalend aktivace je patrnd z pr{kladd ddle uvedenych, které chsrakterizujf pod-

statu vynélezu. Piehled podminek méd jen ilustrativni a ne omezujfci charakter.

Priklady )

S katalyzdtorem oznadenym &. 21, obsahujfeim 0,32 % hmot. platiny a 0,32 % hmot.
rhenia nz gama aluming s 0,15 % hmot. oxidu titanu se provedly 3 pokusy, v nich% se mgni-
1y postupy aktivace a ménila se stabilita podle po&tu hodin pro urditou konverzi a akti-~
 vita Jjako teplota pro danou konverzi.

Pripad A nezahrnoval vibec prvni redukeci ani rechlorzci, piipad B zahrnoval obd re-
dukce bez rechlorace a piipad C byl podle vynédlezu s rechloraci 0,7 % hmot. chloru. V ta~
bulce Jjsou uvedeny vysledky testl.

Tabulka
Srovnéni rdznych postupd aktivace na vlastnosti katalyzdtoru.

Postup A B c
aktivita °C pro OJVM = 100 500 490 480

stabilita h - 100 : 300 520

Zdokonalend aktivace podle vyndlezu se provedla v provozni jednotce o kapacitd 27 m
benzinu/hod a v postupu podle vyndlezu se dodalo na katalyz&tor 0,20 % hmot. chloru.
Postup dovolil chod katalyzdtoru p¥i zvy%ené objemové rychlosti o 10 a% 15 % p¥i vys341

selektivité&.,

PREDMET VYNLLEZ U

v 1. Zpisob zdokonalené aktivace platinorrheniovych reformingovych katalyzdtord na dioxidic-
kém nosidi zahrnu|ici sudeni pPedredukci vodikem, reoxidaci, gychou redukeci vodikem

a stdbillzaci sirou, vyznaleny tim, Ze se katalyzdtor obsahujici 0,2 a% 0,5 % hmot.
platiny a 0,2 a# 0,5 % hmot. rhenia na nosi¥i slo¥eném z gama.aluminy a kyslléniku ti-
“taniditého in situ zahiivd v cirkulujicim dusiku pod tlakem 0,5 a% 5 MPa rychlosti 5

a% 40 °C/h s odpoudt3nim vlhkého dusiku a zkondenzované vody na teplotu 500 a¥ 550 °c,
dédle r;dukuje plynem obsahujicim 50 a% 99 % vodiku vedle nasycenych uhlovodikd, p¥ipad-
nd dusiku, p¥i teplotd 400 aZ 490 °C pod tlakem 0,1 a% 3,0 MPa 30 a% 120 minutq potom
se uvede chlor ve formé chlororganic&é sloudeniny v mnoZstvi 0,1 a% 2 % hmot. §¥oéiténo
na katalyzdtor, v prostiedf plynu obsahujficiho 1 a% 10 % obg. kyslikn pod tlakem 0,5

aZz 2,0 MPa pii teplotd v rozmezi 400 a% 520 °C, nachlorovany katalyzétor se zah®{vé

v proudu vzduchu pod tlskem 0,1 a% 2,0 MPa na teplotdch v rozmezi 480 a¥%¥ 550 % 2 a¥

24 hodin, potom se odstrani vzduch a rgdukuje se plynem obsahujficim 50 a% 99 % obj.
vodiku a nejvyde 50 ppm obj., vyhodn& pod 10 ppm vody v pom&ru 500 a% 5 000 obj. plynu
na objem katalyzdtoru a hodinu a nakonec se p¥i teplotdch 350 a% 450 % a pod/tlakem
0,5 a% 2,5 MPa katalyzédtor nasi¥i sirouhlikem, kapalnymi merkaptany nebo organickymi
sulfidy v mnoZstvi 0,01 a% 0,5 % hmot. siry, po¥itdno na katalyzétor;
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2. Zptsob podle bodu 1, vyzhadeny tim, Ze uvedend chlororganickéd sloudenina se perchlorety-

len neho metylchloroform;

3. Zpﬁéob podle bodd 1 a 2, vyznaéenj tim, %e se chlororganickéd sloudenina pridévéd p¥l kon~-
,centraci kysliku 2 a% 5 % obj. a pod tlakem O,5 a% 1,0 MPa p#i teplotd 460 a% 500 °c.

Vytiskly Moravskeé tiskafské zavody, ' Cena: 240 K¢s
provoz 12, Leninova 21, Olomouc
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