VIZES KOZEGU ELJARASOK FLUIDIZACIOS KATALITIKUS KRAKKOLAS SORAN
ALKALMAZOTT KATALIZATOROK SAVAS HELYEI SZAMANAK NOVELESERE

KIVONAT

A talalmany targyat vizes kézegl eljarasok képezik fluidizacios katalitikus
krakkolas soran alkalmazott katalizatorok savas helyei szamanak névelésére.

Lényegik, hogy vizet, foszforossav, foszforsav vagy ammonium-dihidrogén-
foszfat kozul valasztott, 0,1-3,0 tomeg%, elénybésen 0,2-1,5 témeg% foszfort tartal-
mazé vegyiletet, valamint timféld-trihidrat és aluminiumoxidok kézul valasztott,
0,1-3,0 témeg%, el6nydsen 0,2-1,5 tomeg% aluminiumtartalmd aluminiumforrast
tartalmazo vizes oldatot készitﬁ%ﬁelyben az aluminiumforras nyomnyi mennyisé-
gl alkotorészként 1000 ppm-nél, elébnydsen 200 ppm-nél kevesebb kloridot tartal-
maz. Az igy eléallitott oldat pH-jat ammaéniumvegyulet vizes oldatanak hozzéadé?é-
val a 3,0-12,0 tartomanyba, elénydsen a 3,25-5,0 tartomanyba esd értékre éllitj)ﬁ}be,
majd az oldathoz 1-10 témegrész vizre s;imitva 1 témegrész friss vagy kimertit ka-
talizatort adva vizes szuszpenziét készittink. A kapott szuszpenziot ezt kévetéen pH-
janak stabilizalasahoz elegendd ideig, elénydsen 3-5 percig keverjfik, majd a katali-

zatort a szuszpenzidbol eIkUIdnitjﬁk.

. / ’ t ( / \‘ y(
/ C:‘Z(;écu‘zc:; N



oooooooooooooo

VIZES KOZEGU ELJARASOK FLUIDIZACIOS KATALITIKUS KRAKKOLAS SORAN
ALKALMAZOTT KATALIZATOROK SAVAS HELYEI SZAMANAK NOVELESERE

A talalmany targya fluidizaciés katalitikus krakkolas (FKK) soran alkalmazott
katalizatorokhoz kapcsolodik, amelyek megnévelt szamu savas hellyel rendelkeznek.
Kozelebbrdl, a talalmany targyat vizes kbzegli eljarasok képezik tokéletesebb FKK
katalizatorok el6allitasara oly médon, hogy a katalizator savas helyeinek névelésére
a katalizatort foszfort és aluminiumot egyarant tartalmazé, meghatarozott tulajdonsa-
gu vizes oldattal meghatarozott kériilmények kozétt érintkeztetjiik.

A katalitikusan vezérelt folyamatok, mint amilyen példaul az FKK, fontos fino-
mitd eljarasok nehéz szénhidrogének értékesebb termékekké torténd atalakitasara.
Kuléndsen gyakran hasznalt eljaras a szénhidrogén nyersanyagok krakkolasa el6-
nyés oktanszamu, motorbenzin forraspont-tartomanyaba esé forrasponttal rendelke-
z6 szénhidrogénekké. Az ilyen krakkolashoz kilonféle szilard katalizatorokat hasz-
nalnak, amelyek — tébb értékes végtermék elérése céljabol — jellemzéen legalabb
egy szintetikus kristalyos anyagot tartalmaznak. A krakkolast altalaban a legértéke-
sebb termékként motorbenzin el6allitasara hasznaljak. A krakkolast altalaban
399-593 °C névieges hémérsékleten, elényésen 454-510 °C hémérsékleten, valamint
13,79 MPa-ig terjed6 nyomason, elénydsen légkéri nyomastél 689,4 kPa-ig teriedd
nyomason folytatjak le. A krakkolasnal a nyersanyag rendszerint petréleum szénhid-
rogén-frakcio, példaul kézvetlen leparlasi vagy visszaforgatott gazolaj, vagy egyéb,
rendes koriimények kozott folyékony, a motorbenzin forraspont-tartomanyat meg-
haladé forraspontu szénhidrogen.

Napjainkban 200-nal tobb fluidizaciés katalitikus krakkol6 berendezésben
(FKKB) naponta 1100 t/nap értéket meghaladé mennyiségii FKK katalizatort hasz-
nalnak a vilagon. A krakkolasi reakcié soran a katalizatort a nyersanyagbdl levalt
elemek szennyezik. Néhany szennyezd, példaul az alkalifémek a katalizatort a ter-
mékmegoszlas megvaltoztatasa nélkil dezaktivaljak. Masok, mint példaul a vas, a
nikkel, a vanadium és a réz a katalizatoron valo6 felgyllésik esetén azonban, meg-
valtoztatva a krakkolasi reakciok szelektivitasat és aktivitasat a katalizatort megmeér-
gezik. A felsorolt fémekkel mérgezédott katalizator nagyobb aranyban termel kokszot

és hidrogént a kivanatosabb motorbenzinek és butanok rovasara. llyen mérgezédés-
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re mutat példat az US-3,147,228 sz. amerikai szabadalom, ahol a kivanatos butanok,
butilének, valamint a motorbenzin hozama kb. 59-rél mintegy 49 térfogat%-ra esik
vissza, amint a katalizator nikkelszennyezettsége 55 ppm-rél 645 ppm-re, vanadium-
szennyezettsége pedig 145 ppm-rél 1480 ppm-re emelkedik. Mivel szamos krakkolé
berendezésnek korlatokat szabnak a kokszégetés vagy a gazkezeld létesitmények, a
megnovekedett koksz- vagy gazhozamok a berendezés kapacitasan belil maradas
érdekében a konverzié vagy teljesitmény csékkenését igenylik.

Az FKKB-ekben a nyersanyagbdl szarmazé szennyez6k tomege a keringetett
katalizatorrendszerben marad. A krakkolasi ciklusokban a friss katalizator
dezaktivalasat az aktiv helyek fémszennyezékkel, példaul nikkellel, vanadiummal,
rézzel és vassal torténé blokkolasa valtja ki. Dezaktivalast okozhat a szennyezdk,
példaul vanadium és natrium altal katalizalt vizgéz is. Az FKK konverzi6ja és a ter-
mék szelektivitasa cs6kkenésének kompenzalasara a keringetett egyensulyi katali-
zator egy részét rendszeresen kivonjak és a rendszerhez adott friss katalizatorral
helyettesitik. A kilonb6z6 fémekkel elszennyezett, kivont vagy kimerllt katalizatort a
kés6bbiekben megfeleld6 médon artalmatlanitani kell.

Részben a kimeriilt katalizator friss katalizatorral valo felvaltasanak, részben
pedig a fémszennyezett katalizator kérnyezetvédelmi szempontbdl biztonsagos ar-
talmatlanitasanak kéltségei miatt szamos eréfeszités tértént a szennyezett kataliza-
torok fémmentesitésére és Ujrahasznositasara. A hagyomanyos fémmentesitési elja-
rasokban a kimeriult FKK katalizatorr6l a fémes szennyezék egy részét
pirometallurgiai modszerekkel, példaul kalcinalassal, szulfidalassal, nitrogénes ki-
hajtassal és klorozassal tavolitjak el. A pirometallurgiai modszereket hidrometallurgiai
modszerek, példaul kiligozas, mosas és szaritas kovetik, melyek eredményekent
FKKB-ben ujra felhasznalhatd fémmentesitett kimerilt katalizatort nyernek. llyen
fémmentesitési eljarast (DEMET) ismertet példaul az US-4,686,197 sz. amerikai
szabadalom, amely egy javitott fémmentesitési eljarast mutat be. Tovabbmenve, az
US-3,150,104 sz., az US-3,122,510 sz., az US-3,219,586 sz. és az US-3,182,025 sz.
amerikai szabadalmak fémekkel elszennyezddétt timféld, szilicium-dioxid/timfold és
szilicium-dioxid anyagu katalizatorok megnovelt hémérsékleten végzett klorozasat
magaban foglalé fémmentesitési eljarasokat targyalnak. Emellett az US-4,101,444
sz., az US-4,163,709 sz., az US-4,163710 sz. és az US-4,243,550 sz. amerikai sza-



badalmak olyan fémmentesitési eljarasokat mutatnak be, amelyek alapvetéen nem a
katalizator kl6rozasan alapszanak.

A napjainkban ismeretes fémmentesitési eljarasok, példaul az US-4,686,197
sz. amerikai szabadalomban targyalt DEMET eljaras, leggyakrabban 787 °C-on vég-
rehajtott kalcinalasi és szulfidalasi lépésekbdl all, amit 343 °C-on végzett ki6rozas
kovet. A berendezésbdl tadvozé gazokat moséberendezésben kezelik, mikézben az
eltavolitott szennyez6 fémeket artalmatlanitas céljabdl kicsapjak és sziirik — ezen
célbdl hasonlé médon jarnak el, mint a kimerilt katalizator esetében, vagy fémek
visszanyerésére barmilyen elfogadhatd legjobb ismertetett, rendelkezésre allo
(BDAT) technologia modszerét hasznaljak.

A fémmentesitett kimerilt FKK katalizator Gjrahasznositasa csdkkentette a
friss katalizator hozzaadasaval kapcsolatos igényeket, mérsékelte a katalizatorpor
keletkezését, valamint enyhitette a kimerult katalizator artalmatlanitasanak nehézse-
geit. A hagyomanyos fémmentesitési eljarasok a konverzié hatasfokat, a terméksze-
lektivitast és az FKK mechanikai viselkedését bizonyitottan negativ iranyba befolya-
sold szennyezobket tavolitjak el.

Az US-4,686,197 sz. amerikai szabadalomban ismertetett DEMET eljaras, to-
vabba az el6z6ekben vazolt eljarasok a kimerilt FKK katalizatorok fémmentesitésére
olyan modszereket mutatnak be, amelyek minden szempontbél és széles kérben
nem elfogadhaték. Esetikben az Gzemi kérilmények pontosan meg vannak szabva,
azoktol eltérni nem lehet, igy az eljarasok a gyakorlatban csak korlatozottan alkal-
mazhatok. Ennek okan és egyéb okokbol kifolydlag régéta jelentkezd, mindezidaig
azonban kielégitetlen igény all fenn FKK katalizatorok fémmentesitésére és savas
helyei szamanak novelésére szolgalé gazdasagosabb, hatékonyabb, egyszer(ibb és
biztonsagosabban végrehajthat6 eljarasra. A talalmany szerinti megoldasokkal ceé-
lunk éppen ezen igények kielégitése.

A talalmany tehat FKK katalizatorok savas helyei szamanak novelésére ira-
nyulé eljarasokra vonatkozik. Kézelebbrdl tekintve, a talalmany szerinti megoldasok
kimeriilt vagy friss FKK katalizatorok savas helyei szamanak noévelésére, ezaltal a
katalizatorok reakcioképességének és szelektivitasanak javitasara iranyuld, vizes

kézegli kezelési efjarasokra vonatkoznak.



A taldlmany szerinti eljaras egyik valtozatanal vizet, foszforossav, foszforsav
vagy amménium-dihidrogén-foszfét kézul valasztott, 0,1-3,0 témeg%, elénybsen 0,2-
1,5 tdbmeg% foszfort tartalmazé vegylletet, valamint timféld-trihidrat és aluminium-
oxidok kozul valasztott, 0,1-3,0 témeg%, elényésen 0,2-1,5 témeg% aluminiumtar-
talma aluminiumforrast tartalmazé vizes oldatot készitiink, amelyben az aluminium-
forras nyomnyi mennyiségl alkotérészként 1000 ppm-nél, elényésen 200 ppm-nél
kevesebb kloridot tartalmaz. Az igy eléallitott oldat pH-jat amméniumvegyiilet vizes
oldatanak hozzaadasaval a 3,0-12,0 tartomanyba, elényésen a 3,25-5,0 tartomanyba
esd értékre allitjuk be, majd az oldathoz 1-10 tdmegrész vizre szamitva 1 tomegrész
friss vagy kimerilt katalizatort adva vizes szuszpenziét készitink. A kapott szusz-
penziét ezt kovetéen pH-janak stabilizalasahoz elegendé ideig, elényésen 3-5 percig
keverjuk, majd a katalizatort a szuszpenziébdél elkulénitjik. Az oldathoz célszerlien
kénessav és kénsav kozil valasztott, 0,1-3,0 témeg% savat is adunk, az ammadnium-
vegyuletet elényésen ammonium-hidroxid és ammaénium-szulfat kézul valasztjuk. Az
aluminiumforrast célszerlen hidrargillit, b6hmit, bayerit, diaszpor és ezek szarmazé-
kai kozul valasztjuk.

Tovabbmenve, a talalmany szerinti eljaras ezen valtozatanal a friss vagy a
kimertilt katalizatort elénysésen az oldat pH-janak az amméniumvegyiilet vizes olda-
taval végzett beallitasat megel6zéen adjuk az oldathoz.

Tovabbmenve, a kimertlt katalizatort célszertien vizes oldathoz adasat meg-
elézéen tovabba pirometallurgiai és/vagy hidrometallurgiai eljarassal féemmentesitjok.

A talalmany szerinti eljaras egy masik valtozatanal a vizes oldathoz el6ny6sen
4-10 tdmegrész vizre szamitva 1 tdmegrész kimeriilt katalizatort adunk.

A talalmany szerinti eljaras egy lehetséges ujabb valtozatanal vizet,
foszforossav, foszforsav vagy ammonium-dihidrogén-foszfat kézal valasztott, 0,7-1,0
tomeg%, célszeriien 0,8 témeg% foszfort tartalmazé vegyuletet, valamint aluminium-
trihidroxid, timfold-trihidrat, hidrargillit és aluminium-oxidok kézil valasztott, 0,7-1,0
témeg%, célszeriien 0,8 témeg% aluminiumtartalmd aluminiumforrast tartalmazé vi-
zes oldatot készitiink, amelyben az aluminiumforras nyomnyi mennyiségl alkoto-
részként 1000 ppm-nél, eldnydsen 200 ppm-nél kevesebb kloridot tartalmaz. Az igy
elgallitott oldat pH-jat amméniumvegyiilet vizes oldatanak hozzaadasaval a 3,25-5,0
tartomanyba esé értékre allitjuk be. Az oldathoz ezutan 4-10, elény6sen 8 tomegrész
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vizre szamitva 1 témegrész kimerilt katalizatort adva vizes szuszpenziét készitlnk,
majd a kapott szuszpenziét pH-janak stabilizalasahoz elegend6 ideig keverjuk, és a
katalizatort a szuszpenziobdl elkilonitjuk. Az oldathoz elénydsen kénessav és kén-
sav kézil valasztott, 0,7-1,0 tomeg% savat is adunk, és a kimeriilt katalizatort célsze-
riien vizes oldathoz adasat megel6zéen tovabba pirometallurgiai és/vagy hidrome-
tallurgiai eljarassal fémmentesitjik.

Bar az eljarast kimerult FKK katalizatorok kezelésére dolgoztuk ki, azt talaltuk,
hogy alkalmazasa friss katalizatorok esetén is elényds lehet. A kivant vizes szusz-
penzi6 elballitasdhoz a katalizatort jellemzden keveréssel adjuk a vizes oldathoz.

A reakcié gyors lefolyasu. A szuszpenzié keverését a pH stabilizalodasaig
folytatjuk. A pH stabilizalédasakor a javitott katalizator a szuszpenziotol elvalik. Bar
mosas nem szilkséges, a taldlmany szerinti eljaras soran a szuszpenziébdl elkils-
nitett katalizatort célszer(ien vizzel mossuk, és a mosast elényésen 100 ppm-nél ke-
vesebb kloridot tartalmazé elfolyé mosoéviz eléréséig folytatjuk.

A bemutatott eljarassal kezelt FKK katalizatorok fuggetlenal attél, hogy hasz-
naltak vagy frissek voltak-e, vizsgalataink szerint fokozottabb reakcitkészséget és
szelektivitast mutatnak, ami nyilvanvaléan a katalizator felszinén a reakcidé szamara
szabad, hozzaadott vagy megnévelt savas helyek eredménye. A széban forgé javu-
lasokat gy értik el, hogy nem volt szikkség a hagyomanyos fémmentesitési eljara-
sok komoly és draga pirometallurgiai lépéseire. A talalmany szerinti, vizes kozegu
eljarasok mindazonaltal a hagyomanyos pirometallurgiai és/vagy hidrometallurgiai
eljarasokkal fémmentesitett, kimerilt FKK katalizatorok kezelésére is alkalmazhat6k.
Vagyis a talalmany szerinti eljarasokkal sikerult kielégitenink a hatasosabb fém-
mentesitési eljarasok kidolgozasara iranyulo, régéta létezd, mindeddig azonban ki-
elégitetlen igényt.

A talalmany szerinti eljarasok olyan javitott katalizatorokat eredményeznek,
amelynek a korabbi eljarasokkal nyert katalizatorokhoz képest nagyobb reakcioké-
pességgel és stabilitdssal rendelkeznek. A most ismertetett eljarasokkal eléallitott
katalizatorok a dezaktivalassal szemben ellenallébbak és stabilitasuk is magasabb,
mialtal a koksz- és hidrogén-termelés egyarant minimalisra csokkenthet6, a kataliti-

kus krakkolasi teljesitmény pedig névelheto.
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A talalmany szerinti eljarasok ezen és tovabbi elényds jellemzdit a csatolt rajz-
ra hivatkozassal ismertetjik részletesen, ahol
— az 1-4. abrak a reakcioképességben és a hidrotermalis dezaktivalassal szembeni
ellenallasban elért névekedést szemléltetik négy kiilonb6z6, széles kérben valtozé
egyensulyi fémtartalommal jellemzett, talalmany szerinti eljarassal kezelt katalizator
esetében;

— az 5-7. abrak rendre a motorbenzin-, a koksz- és a gazszelektivitas javulasat mu-
tatjak a talalmany szerinti eljarasokkal kezelt katalizator esetén, 787 °C-on 0, 4 és 16
oraig zajl6 gbzkezelést kovetéen, a kezeletlen egyensulyi allapotu katalizatorral
osszehasonlitva;

— a 8-10. abrak rendre a cseppfolyés propan-butan gazza (LPG), a kénnyl nyers-
olajja (LCO) és a nehéz nyersolajja (HCO) val6é konverziéra vonatkozé, talaimany
szerinti eljarasokkal kezelt egyensulyi allapotu katalizatorral elért javitott eredménye-
ket abrazoljak 787 °C-on 0, 4 és 16 o6raig zajlo gbzkezelést kovetden, a kezeletlen
egyensulyi allapotu katalizatorral elért eredmenyekhez kepest,

—a 11. abra a nehéz nyersolajja (HCO) valé konverziéban megkivant, talalmany sze-
rinti eljarasokkal kezelt egyensulyi allapoti katalizatorral elért csékkenést mutatja
787 °C-on 0, 4 és 16 6raig zajlé gbzkezelést kovetéen, a kezeletlen egyensulyi alla-
potu katalizatorral 6sszehasonlitva; végezetiil

—a 12. és a 13. abra rendre a kénny(i és a nehéz nyersolaj (LCO/HCO) aranyaban,
iletve az LPG + motorbenzin + LCO konverzidban a taldlmany szerinti eljarasokkal
kezelt egyensulyi allapotu katalizatorral elért névekedést szemiélteti, 787 °C-on 0, 4
és 16 oraig zajl6 gbézkezelést kovetden, a kezeletlen egyensulyi katalizatorral 6ssze-
hasonlitva.

A taldlmany szerinti eljarasokat elényds valtozatok kapcsan mutatjuk be, a
talalmany azonban nincs ezen megoldasokra korlatozva. Ellenkezdleg, a talalmany
valamennyi valtozatot, modositast és ekvivalenst magaban foglalja a csatolt igény-
pontokban meghatarozottak szellemében.

A talalmany szerinti megoldasok FKK katalizatorok, kilénésképpen kimeriilt
katalizatorok savas helyei szamanak névelésére szolgald javitott eljarasokhoz kap-
csolodnak. A talalmany szerinti eljarasokban az FKK katalizatort foszfor- és alumini-

umforrast egyarant tartalmazoé vizes oldattal kezeljuk, amely vizes oldat az eléirt fel-



tételek mellett nyomnyi mennyiségt alkotorészként legfeljebb mintegy 1000 ppm klo-
ridot tartalmaz.

A talaimany szerinti eljarasokban vizet, kéralbelal 0,1-3,0 tomeg% foszforsa-
vat, kérulbelul 0,1-3,0 témeg% aluminiumot, valamint opcionalisan korulbelul 0,1-3,0
témeg% kénessavat tartalmazé vizes oldatot készitiink. Az oldat elényésen kérulbe-
lal 0,2-1,5 témeg% foszfort és aluminiumot tartalmaz. A foszfor és az aluminium elé-
nyésebben koérulbelul 0,7-1,0 témeg%-ban, ennél elényésebben pedig koérilbelul
8000 ppm koncentracidéban van jelen. Az opcionalisan alkalmazott kénessav vagy
kénsav elény6sen ugyanolyan koncentraciéban van jelen, mint a foszfor és az alu-
minium.

A foszfor forrasat elényosen foszforossav, foszforsav és ammoénium-
dihidrogén-foszfat kdzul valasztjuk, a foszfor forrasaként legeldonyésebben foszforsa-
vat hasznalunk. Az aluminiumot aluminium-trihidratok és aluminium-oxidok alkotta
csoportbél valasztott aluminiumforras biztositja, amit ezen kivil nyomnyi mennyiségu
alkotorészként alacsony, elénydsen legfeliebb 1000 ppm nagysagu kloridkoncent-
racié jellemez. Az aluminium-trihidrat lehet hidrargillit tipusu timfold, bohmit tipusu
timféld, bayerit tipusG timfold, diaszpor tipusa timfld, valamint ezek szarmazékai.
Aluminiumforrasként elénydsen aluminium-trihidratot, ennél elényésebb hidrargillit ti-
pusu timféldet hasznalunk. Az aluminiumforras nyomnyi mennyiségii alkotorészként
legfeljebb mintegy 200 ppm kloridot tartalmaz.

A talalmany szerinti eljarasokban a sav és az aluminium vizes oldatanak pH-
jat ammoénium-hidroxid hozzaadasaval korilbelil a 3-12 tartomanyba, elénydsebben
pedig korulbelul a 3,25-5,0 tartomanyba allitjuk be. Bar elényos, ha a pH beallitas a
katalizatornak az oldathoz adasat megel6zben torténik, a taldlmany szerinti eljarasok
egyik lehetséges valtozatanal a katalizatort a vizes oldathoz a pH beallitasat megelo-
zéen is hozzaadhatjuk.

Az FKK Katalizatort a beallitott pH-ju vizes oldathoz koruilbelul 1 rész kataliza-
tor és kortlbelil 1-10 rész viz tomegaranyban adjuk, vizes szuszpenziét képezve. A
talalmany szerinti eljarasok tovabbi elényods valtozatainal a vizes oldathoz kérulbelul
4-10 rész vizre szamitva korulbelill 1 rész katalizatort adunk hozza.

Bar azt talaltuk, hogy a talalmany szerinti eljarasokkal a friss katalizatorok sa-

vas helyeinek szama névelhetd, a talalmany szerinti megoldasok kimerult katalizato-



rok feldolgozasara kiuléndsen hasznosak. A talalmany szerinti eljaras nikkellel erésen
szennyezett kimerilt katalizatorok feldolgozasanal bizonyult a leghasznosabbnak a
gyakorlatban. Bar a kimerult katalizatorok hagyomanyos pirometallurgiai vagy hidro-
metallurgiai fémmentesitési eljarassal vald kezelésére jelen esetben nincsen sziik-
ség, a talalmany szerinti vizes kézegl kezelési eljarasok példaul az US-4,686,197
sz. amerikai szabadalomban ismertetett eljarasokkal kezelt kimerilt katalizatorok sa-
vas helyei szamanak névelésére is hatasosan alkalmazhatok.

A katalizatornak a beallitott pH-ju vizes oldathoz valé hozzaadasat kévetéen a
kapott szuszpenziét az oldat pH-janak stabilizalédasaig keverni, vagy egyéb maédon
elegyiteni kell. A stabilizalédas jellemzéen koérulbelal a 3,25-5,0 pH tartomanyban ké-
vetkezik be. A pH barmilyen hagyomanyos médon, példaul hagyomanyos pH méré6-
vel kovethetd. A pH stabilizacidja jellemzéen korilbelul 1-10 percnyi, altalaban koéril-
belul 3-5 percnyi keverés utan kévetkezik be. Ugy talaltuk, hogy a pH stabilizalodasat
kévetdéen alkalmazott tovabbi keverés az elért eredményekben tovabbi szignifikans
javulast mar nem okoz.

Miutan a vizes szuszpenzié pH-ja stabilizalédott, a kezelt katalizatort a vizes
oldattol barmilyen hagyomanyos médon, pl. sziiréssel elvalaszthatjuk. A leszirt kata-
lizator mosasat szikségtelennek talaltuk, mindazonaltal amennyiben mosasra lenne
szilkség, a leszlirt katalizatort vizzel elénydsen addig moshatjuk, amig az elfolyt mo-
sovizbél legfeljebb 100 ppm kloridot lehet kimutatni.

A vazolt eljaras az FKK katalizatorok savas helyeinek szamat szignifikansan
megnoveli, a vele kezelt kimerult vagy friss FKK katalizatorok a kezeletlen vagy ko-
rabbi eljarasokkal kezelt kimerult katalizatorokhoz képest nagyobb reakcioképesseé-
get és stabilitast mutatnak. Az eljarast az alabbiakban szamos specialis példan ke-
resztiil kivanjuk bemutatni. Az alabbi példak a talalmany szerinti eljarasokat mutatjak

be, és az azokkal elért javitott eredményeket illusztraljak szemiléletesen.

Katalizator kezelésére szolgalé médszerek
1. példa: Foszforsavat és aluminiumot tartalmazé vizes oldatot készitettiink

keverdlapattal felszerelt tiszta tartalyba 2400 mi vizet adva. Alland6 keverés mellett
13 ml (99,99% savtartalmu) foszforsavat és 21 g aluminium-trihidroxidot adtunk hoz-
za. A kapott vizes oldatot 5 percig, illetve az aluminium oldédasaig kevertik. Az oldat
pH-jat folyamatos keverés kézben ammonium-hidroxid hozzaadasaval korilbelal 5,0



értéklre noveltik. A beallitott pH-ju oldathoz ugyancsak folyamatos keverés mellett
300 g katalizatort adva vizes szuszpenziot készitettunk. Kovettik a vizes szuszpen-
zi6 pH-jat, és a pH stabilizalédasakor a szuszpenziét a kezelt katalizatornak a vizes
oldattol valé elvalasztasa céljabol szirén atszlrtuk. A leszirt, kezelt katalizatort két-
szer egymas utan, alkalmanként mintegy 1200 ml vizzel atmostuk.

2. példa: Az 1. példa szerinti folyamatot ismételtiik meg azzal a kilénbséggel,
hogy a foszforsavat 13 ml (99,99% savtartalmu) foszforossavval helyettesitettiik.

3. példa: Az 1. példa szerinti folyamatot ismételtuk azzal a kulénbséggel, hogy
a foszforsavat 25 g ammonium-dihidrogén-foszfattal helyettesitettik.

4. példa: Az 1. példa szerinti folyamatot ismételtik meg azzal a kalénbséggel,
hogy a foszfort és aluminiumot tartalmazé oldathoz 324 ml (6% savtartalmui) kénes-
savat is hozzaadtunk.

5. példa: Az 1. példa szerinti folyamatot ismételtik meg azzal a killénbséggel,
hogy a foszfor mennyiségét megkétszereztik.

6. példa: Az 1. példa szerinti folyamatot ismételtik meg azzal a kilénbséggel,
hogy az aluminium mennyiségét megkétszereztik.

7. példa: Az 1. példa szerinti folyamatot ismételtuk meg azzal a kiillénbséggel,
hogy az aluminium és a foszfor mennyiségét egyarant kétszeresére néveltik.

Az ismertetett modszerekkel kilonféle katalizatorokat kezeltiink, melyek friss
katalizatorok (FKAT), tovabba szamos killénb6z6 forrasbél szarmaz6 egyensulyi al-
lapotu, kimerilt katalizatorok (EKAT) voltak. Ezen katalizatorokat, valamint 6sszeha-
sonlitasul friss és kezeletlen katalizatort, tovabba a hagyomanyos DEMET eljarassal

kezelt katalizatort (DKAT) vizsgaltunk a teljesitmény megallapitasara.

Vizsgalati médszerek
Az elézéekben ismertetett eljarassal kezelt katalizatorok vart teljesitményét

hagyomanyos mikroaktivitasi vizsgalatot (MAT) és a terileten jaratos szakember
szamara ismert, friss, kimerilt, illetve fémmentesitett katalizatorok vizsgalatara hasz-

nalatos gozkezelési kériliményeket alkalmazva hataroztuk meg. Ennek soran a kata-
lizatort 100 %-osan telitett vizgézzel korillbeltl 787 °C hémérsékleten kezeltik. A
gbzkezelés elétti és a gézkezelés utan 4 oraval felvett eredményeket 6sszehasonlit-
va a katalizator hidrotermalis stabilitasara utalé adatokat kapunk. A hagyomanyos

g6zkezelési eredmények kiegészitéseképpen sokkal szigorubb vizsgalatot végeztiink
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a katalizator gézkezelését 16 6ran keresztil folytatva. A hidrotermalis stabilitas meg-
hatarozasara alkalmazhaté tovabbi vizsgalati médszerek példaul a rogzitett folya-
dékagyas vizsgalat, a félizemi méretlii FKKB-ben elvégzett vizsgalat, a médositott
MAT és a dezaktivalas ciklikus vizsgalata.

Megallapitottuk, hogy a fentiekben ismertetett MAT hémérséklet, gbz és id6-
tartam igénybevételét elviseld katalizator hasonléan viselkedne ciklusos dezaktivalasi
vagy féluzemi FKKB-ben lefolytatott vizsgalatban is. Ennek megfeleléen a katalizator
stabilitasanak kimutatasara az el6z6ekben ismertetett eljarassal kezelt katalizatoro-
kon hagyomanyos gézkezelést, valamint 4 és 16 6ra id6tartama gbézkezelést maga-
ban foglal6 MAT-ot hajtunk végre. Az 6sszehasonlitas céljabdl ugyanezeket a vizs-
galatokat kezeletlen friss és egyensulyi allapota, kimerilt katalizatorokon, tovabba
hagyomanyos DEMET eljarasokkal kezelt kimeriilt katalizatorokon is elvégeztik.

Teljes kihozatalG MAT-okat végeztiink tébbféle friss és egyensulyi allapotu
katalizatoron, valamint a talalmany szerint eljarassal kezelt (friss vagy egyensulyi al-
lapot() katalizatorokon. A vizsgalatokat a g6zkezelést megel6z6en, tovabba 4 és 16
6raig 100 %-os telitettségu vizgbzben, 787 °C hémérsékleten zajlo gézkezelés utan
végeztik. Tobbféle fémszennyezést tartalmazé katalizatort hasznaltunk. Az egyen-
sulyi allapotu katalizator szennyezettségét 2500 ppm - 1,6 tdmeg% tartomanyba esé

nikkel- és a vanadiumkoncentracié jellemzi, amint azt az 1. tablazatban foglaltuk

Ossze.
1. tablazat
Fémtartalom (ppm)

Katalizator Nikkel Vanadium Ni +V
E 510 1990 2500
A 7350 797 8147
G 4620 5220 9840
C 15550 445 15995

A vizsgalatok béséges adatot biztositanak a friss, a kimerilt és a kezelt katalizator
hidrotermalis dezaktivalassal szembeni ellenallasanak pontos meghatarozasara. A
késébbiekben részletezendd, valtozatlan kérlilmények kozott kapott és a csatolt ab-
rakon és tablazatokban bemutatott MAT eredmények a katalizator teljesitményének

javulasat mutatjak, amit a szoéban forgé katalizatoroknak a talalmany szerinti eljaras-

sal végrehaijtott kezelésével értunk el.
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Szignifikansan jobb konverziét figyeltink meg a talalmany szerinti eljarast
széles tartomanyu fémszennyezéssel jellemzett egyensulyi allapota katalizatorokat
hasznalva. Az 1-4. abrak a talalmany szerinti eljarasok egyikével kezelt, 1. tablazat-
ban felsorolt (0,25-1,60 tdmeg% tartomanyba esd kiindulasi nikkel- és vanadium-
szennyezettséget mutatdé) A, E, G és C katalizatorokkal elért javitott konverziot
szemléltetik. A 16 6ras gbzkezelést kovetéen a kezelt katalizatorok szignifikansan
magasabb, mintegy 8-18 %-kal megnévekedett teljes konverziés aranyt mutattak a
kezeletlen, egyensulyi allapotl katalizatorok teljes konverzi6s aranyahoz képest.

Az 5-13. abrak a talalmany szerinti eljarasok egyikével kezelt szemléltetd
(mintegy 0,8 témeg% egyesitett nikkel- és vanadiumtartalommal bir6) A egyensulyi
allapott katalizator alkalmazasaval elért javulasokat szemléltetik. A széban forg6 ab-
rakon a kezeletlen A egyensulyi allapota katalizatorral, illetve a talalmany szerint ke-
zelt A egyensulyi allapotu katalizatorral gézkezelés nélkiil, valamint a fentiek szerint
4 és 16 oraig zajloé gbzkezelést kovetden nyert eredmények osszehasonlitasa torte-
nik meg. A motorbenzin, a koksz és a szaraz gaz szelektivitas javult. Az 5. abra az
motorbenzin-konverzié elért névekedését mutatja, a 6. és a 7. abra a koksz-, illetve a
gazképzddés kivanatos csokkenését abrazolja.

A 8-10. abrak a 0, 4 és 16 6ras gozkezelést kovetéen nyert eredményeket
mutatjak kezelt és kezeletlen A egyensulyi allapotu katalizatorra. A 8. és a 9. abra
rendre az LPG-vé, illetve az LCO-va val6é konverzi6 javulasat mutatia. Az LPG-
tartalom 16 6ra gbzkezelés utan majdnem megkétszerez6dott, mig az LCO-tartalom
kozel azonos maradt, nagyobb konverzié mellett. A 10. abra a HCO-va val6 konver-
zi6 kivanatos csokkenését abrazolja. A HCO-termeldédés a 16 6ras gbzkezelés utan
kozel felére csdkkent, magasabb teljes konverzié mellett.

A 11. abra a HCO-termelédés szignifikans csokkenését mutatja, ami a koksz
tartalom enyhe névekedésével jar egyitt, ha a kezeletlen A egyensulyi allapotu kata-
lizatort a talalmany szerint eljarasok egyikével kezelt ugyanilyen katalizatorral hason-
litjuk 6ssze. Amint lathato, a taldimany szerinti kezelés alkalmazasa esetén a HCO-
va valé konverzié kézel felére csokken. A 12. abra a kénny( és a nehéz nyersolaj
aranyaban (LCO/HCO) jelentkez6 el6nyos névekedést mutat, ami a talalmany sze-
rinti kezelés alkalmazasanak eredménye. Végiil a 13. abra a legkivanatosabb terme-

kek, vagyis a cseppfolyos propan-butan gaz, a motorbenzin és a kdnnyl nyersolaj
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termelédésében a talalmany alkalmazasanak hatasara beall6 névekedést szemlélte-
ti.

Osszefoglalva: az 5-13. abrak a kivanatos végtermékek konverzidjanak és
termelédésének novekedését mutatjak a nemkivanatos termékek csékkend termel6-
dése mellett, amit a talalmany szerinti eljarassal kezelt egyensulyi allapota kataliza-
torral értiink el. Tovabbmenve, az 5-13. abrak nem csupan egy kezdeti névekedést
mutatnak, hanem olyat ami a katalizatorok 4 és 16 éras gézkezelése utan is megma-
rad. Ez utdbbi a kezelt katalizatoroktél elvart hidrotermalis stabilitds névekedését jel-
zi.

A talalmany szerinti, és 1-7. példakban ismertetett médszerek alkalmazasaval
az 1. tablazatban 6sszefoglalt katalizatorokkal elért eredményeket az alabbiakban
ismertetendd tablazatokban és az azokhoz kapcsolédd megjegyzésekben mutatjuk
be.

Egy kisérletsorozatban az alacsony nikkel- és vanadiumszennyezédéssel (510
ppm nikkel és 1990 ppm vanadium) jellemzett E katalizatort tekintettiikk. A gézkezelés
elétt, és a fent emlitett 100 %-os telitettségli gézzel 787 °C hémérsékleten 4 és 16
oraig végzett gézkezelés utan MAT-okat végeztink. Vizsgalatokat végeztiink ugya-
nakkor kezeletlen egyensulyi allapotu katalizatorokon, tovabba a szokasos fémmen-
tesitéssel vagy a talalmany szerinti eljarasokkal kezelt egyensulyi allapotu katalizato-
rokon. Az alabbi tablazatok a konverzié aranyat mutatjak be, a szaraz gaz-, az LPG-,
a motorbenzin-, az LCO-, a szuszpenzioé- és a kokszképzédés szazalékos megoszla-
saval kisérve dsszehasonlitasi célzattal. A kezeletlen E egyensulyi allapotu kataliza-
torra vonatkozd eredményeket a 2. tablazatban foglaltuk 6ssze. A hagyomanyos
fémmentesitési eljarassal kezelt E egyensulyi allapotu katalizator felhasznalasaval
nyert eredményeket a 3. tblazat 6sszegzi. A 4. tablazat a talalmany szerinti, 1. pél-
daban ismertetett modon kezelt E egyensulyi allapotu katalizatorral elert eredménye-
ket foglalja éssze, mig az 5. tablazat a talalmany szerinti, 2. példaban ismertetett
maédon kezelt E egyensulyi allapotu katalizatorra vonatkozo eredményeket tartaimaz-
za, ahol a katalizatort a talalmany szerinti kezelését megel6z6en hagyomanyos

fémmentesitési eljarasnak vetettiik ala.
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2. tablazat 3. tablazat
Gbzkezelés 787 °C-on Gobzkezelés 787 °C-on
(6ra (6ra)
EKAT E 0 4 16 DEMET 0 4 16
Konverzié (%) 714 | 69,5 58,2 Konverzi6 (%) 740 | 70,3 | 66,5
Szaraz gaz (%) 2,5 3,0 2,3 Szaraz gaz (%) 2,3 2,0 1,7
LPG (%) 175 14,7 13,2 LPG (%) 20,2 | 16,5 | 16,6
Motorbenzin (%) | 43,8 | 44,5 37,5 Motorbenzin (%) | 44,3 | 48,2 | 45,5
LCO (%) 16,9 | 18,0 20,1 LCO (%) 145 | 17,3 | 17,6
Szuszpenzid (%) | 11,7 | 12,5 21,8 Szuszpenzié (%) | 11,5 | 124 | 16,0
Koksz (%) 7,6 7,3 5,2 Koksz (%) 7,2 3,5 2,7
4. tablazat 5. tablazat
Gbzkezelés 787 °C-on Gobézkezelés 787 °C-on
(6ra) (6ra)
1. példa 0 4 16 2. példa, elétte 0 4 16
DEMET
Konverzié (%) 706 | 69,9 60,3 Konverzié (%) 756 | 68,1 | 63,1
Szaraz gaz (%) 3,0 25 2,2 Szaraz gaz (%) 24 1,6 1,5
LPG (%) 17,0 | 13,1 8,8 LPG (%) 19,2 | 142 | 12,3
Motorbenzin (%) | 45,3 | 48,1 45,9 Motorbenzin (%) | 46,4 | 50,3 | 47,3
LCO (%) 158 | 17,1 19,9 LCO (%) 14,8 | 17,7 | 18,0
Szuszpenzié (%) | 13,6 | 13,0 19,9 Szuszpenzi6 (%) | 9,6 14,2 | 18,9
Koksz (%) 53 6,2 3,3 Koksz (%) 7,6 1,9 2,0

A 2-5. tablazatok a talalmany szerinti eljarasokkal kezelt egyensulyi katalizatorral

telies konverzidban elért szignifikans javulast mutatnak. Emellett azok a kivant ter-

mékek, példaul motorbenzin termelédésének névekedését mutatjak a nemkivanatos

termékek, példaul koksz csokkenésével egyidejlleg.
A taldlmany szerinti, 1-7. példakban ismertetett modszerek alkalmazasaval el-

ért javulasokat illusztralando az 1. tablazatban szereplé egyensulyi allapotu, mintegy

0,8 tdmeg% atlagos nikkel- és vanadiumszennyezést (7350 ppm nikkel és 797 ppm

vanadium) tartalmazé A katalizatorral Ujabb vizsgalatsorozatot végeztiink el. Az

egyensulyi allapotu katalizatort egyik esetben 843 °C-on 4 éraig kalcinaltuk, mig egy

masik esetben a talalmany szerinti, 1. példaban ismertetett eljarassal térténé kezele-

.
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sét megel6z6en hagyomanyos fémmentesitési eljarasnak vetettik ala. Végezetul azt
tapasztaltuk, hogy friss katalizatort talalmany szerinti eljarassal kezelve szintén jobb
eredményeket sikerlt elérnink. Az A katalizatorral, az annak kulénféle kezelései

utan kapott eredményeket a 6-15. tablazatokban foglaltuk 6ssze.

6. tablazat 7. tablazat
Gobzkezelés 787 °C-on Gbzkezelés 787 °C-on
(6ra) (6ra)
EKAT A 0 4 16 1. példa 0 4 16
Konverzié (%) 56,8 | 46,9 37,9 Konverzioé (%) 73,3 | 65,2 | 56,2
Szaraz gaz (%) 1,7 1,9 1,9 Szaraz gaz (%) 3,0 3,2 2,2
LPG (%) 128| 94 6,9 LPG (%) 18,7 | 159 | 117
Motorbenzin (%) | 35,7 | 31,2 25,0 Motorbenzin (%) | 40,1 | 40,7 | 38,0
LCO (%) 216 | 226 20,4 LCO (%) 134 | 16,7 | 17,5
Szuszpenzid (%) | 21,6 | 30,5 41,7 Szuszpenzio (%) | 13,4 18,1 26,3
Koksz (%) 6,6 4.4 41 Koksz (%) 11,4 55 43
8. tablazat 9. tablazat
Gob6zkezelés 787 °C-on Gbézkezelés 787 °C-on
(6ra) (6ra)

1. példa, kalci- 0 4 16 1. példa, DEMET 0 4 16
nalas utan utan

Konverzioé (%) 74,8 | 68,5 60,4 Konverzio (%) 69,1 | 69,2 | 61,0
Szarazgaz (%) | 3,1 | 23 1,9 Szérazgaz (%) | 33 | 26 | 18
LPG (%) 20,8 | 15,8 12,4 LPG (%) 16,0 | 15,3 | 13,4
Motorbenzin (%) | 45,2 | 47,4 44 2 Motorbenzin (%) | 42,6 | 47,6 | 44,7
LCO (%) 14,3 | 16,1 17,7 LCO (%) 147 | 150 | 16,6
Szuszpenzio (%) | 10,9 | 154 21,9 Szuszpenzid (%) | 16,2 | 15,8 | 22,4
Koksz (%) 58 3,0 1,9 Koksz (%) 71 3,7 1,1

A 6-9. tablazatok a kivant termékek, leginkabb az LPG és a motorbenzin
megnovekedett konverziojat és megndvekedett termelodését mutatjak, amit a talal-
many szerinti kezelési eljaras alkalmazasa eredményez. A 6. tablazat kezeletlen,
egyensulyi allapotd A katalizatorral kapott konverzios és MAT eredményeket tartal-
maz. Az 1. példaban szereplé eljarassal kezelt katalizator szolgaltatta javitott ered-

ményeket a 7. tablazat foglalja 6ssze. A 8. és a 9. tablazat rendre a katalizatorral
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nyert azon eredményeket mutatja, melyeket a katalizator 843 °C-on 4 6raig tarté kal-
cinalasat, illetve hagyomanyos fémmentesitésnek valo alavetése utan végzett, 1.
példa szerinti eljarassal térténd tovabbi javitasat kdvetéen kaptunk. Nemcsak a teljes
konverzié nétt meg, de a kivanatos LPG- és motorbenzin-frakci6 mennyisége is
szignifikansan nétt, mikézben a nemkivanatos szuszpenzié és koksz mennyisége
szignifikansan csokkent.

A 3-7. példakban ismertetett eljarassal kezelt, egyensulyi allapotu A kataliza-

torral elért eredményeket a 10-14. tablazatokban foglaltuk 6ssze.

10. tablazat 11. tAblazat
Goézkezelés 787 °C-on Go6zkezelés 787 °C-on
(6ra) (6ra)
3. példa 0 4 16 4. példa 0 4 16
Konverzid (%) 73,9 | 65,0 59,8 Konverzié (%) 674 | 542 | 44,6
Szaraz gaz (%) 3,4 24 2,1 Szaraz gaz (%) 24 1,7 1.4
LPG (%) 20,8 | 15,7 13,6 LPG (%) 184 | 12,9 9,2
Motorbenzin (%) | 41,3 | 44,2 42,0 Motorbenzin (%) | 38,2 | 36,3 | 31,9
LCO (%) 13,3 | 15,2 15,5 LCO (%) 13,7 | 153 | 15,9
Szuszpenzid (%) | 12,9 | 19,8 246 Szuszpenzidé (%) | 19,0 | 30,5 | 39,5
Koksz (%) 8,3 2,7 2.1 Koksz (%) 8,4 3,3 2,1
12. tablazat 13. tablazat
Go6zkezelés 787 °C-on Gbézkezelés 787 °C-on
(6ra) (6ra)
5. példa 0 4 16 6. példa 0 4 16
Konverzi (%) 66,2 | 63,5 55,6 Konverzié (%) 7056 | 61,0 | 47,9
Szaraz gaz (%) 2,0 1,7 1,5 Szaraz gaz (%) 2,4 1.4 1,5
LPG (%) 16,4 | 16,1 13,6 LPG (%) 182 | 12,1 11,8
Motorbenzin (%) [ 40,4 | 42,2 38,1 Motorbenzin (%) | 41,1 431 32,9
LCO (%) 12,6 | 14,9 15,9 LCO (%) 146 | 16,7 | 16,0
Szuszpenzio (%) | 21,2 | 21,6 28,5 Szuszpenzié (%) | 14,9 | 22,3 | 36,2
Koksz (%) 74 | 36 2,4 Koksz (%) 8,8 44 1,6
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14. tablazat
Gob6zkezelés 787 °C-on
(6ra)
7. példa 0 4 16

Konverzio (%) 71,2 | 62,6 45,9
Szaraz gaz (%) 2,2 2,3 1,2

LPG (%) 199 | 17,7 9,8
Motorbenzin (%) | 39,4 | 39,0 33,5
LCO (%) 13,9 | 14,5 15,9
Szuszpenzi6 (%) | 14,9 | 22,9 38,1
Koksz (%) 9,7 3,5 1,5

Ismételten lathaté, hogy a 3-7. példakban ismertetett eljarasokkal kezelt katalizator
esetében — mind kiindulasként, mind pedig a gbézkezelés utan — a teljes konverzié
megndvekedett. Névekedett tovabba a kivanatos termeékek, példaul az LPG és a
motorbenzin termel6dése, mik6zben a kokszképzddés szignifikansan csdkkent.
Tovabbmenve, a 15. tablazat a taldlmany szerinti eljarassal, konkrétan a 2.
példaban bemutatott médon kezelt friss A katalizator megnévekedett hidrotermikus
stabilitasat és konverzidjat mutatja. A teljes konverziés arany a katalizator 16 6ras
gbzkezelésnek vald alavetését kbvetéen 70 % felett marad, mintegy 50 %-os motor-
benzin konverzid mellett. A szaraz gazza, az LPG-vé és a motorbenzinné valé kon-

verzié valdjaban meghaladja a 70 %-ot, és legfeljebb 2 %-os kokszkonverzi6 figyel-

het6 meg.
15. tablazat
Gobzkezelés 787 °C-on
(6ra)
2. példa (friss) 0 4 16

Konverzié (%) 85,7 | 787 71,9
Széraz gaz (%) 54 3,3 22

LPG (%) 28,2 | 23,8 19,0
Motorbenzin (%) | 43,8 | 48,1 49,0
LCO (%) 95 | 13,8 16,9

Szuszpenzio (%) | 4,8 7,6 11,3
Koksz (%) 8,4 3,5 1,6
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A 16-18. tablazatok az 1. tablazatban szerepld, 6sszességében mintegy 1 témeg%
nikkelel és vanadiummal (4620 ppm nikkel és 5220 ppm vanadium) szennyezett G
katalizatoron végrehajtott kezeléseket kovetéen végzett vizsgalatok eredményeit

tartalmazzak.

16. tablazat 17. tablazat
Gobzkezelés 787 °C-on Gbzkezelés 787 °C-on
(6ra) (6ra)
EKAT G 0 4 16 1. példa 0 4 16
Konverzié (%) 56,8 | 43,8 35,3 Konverzié (%) 63,2 | 55,7 | 41,2
Szaraz gaz (%) 2,6 2,4 2.1 Szaraz gaz (%) 2,7 2,6 2,6
LPG (%) 134| 8,4 5,0 LPG (%) 155 | 115 | 6,9
Motorbenzin (%) | 35,3 | 26,0 19,4 Motorbenzin (%) | 39,0 | 38,4 | 29,2
LCO (%) 229 | 221 19,0 LCO (%) 14,7 | 17,7 | 19,3
Szuszpenzié (%) | 20,3 | 34,1 45,7 Szuszpenzié (%) | 22,1 | 26,6 | 39,5
Koksz (%) 55| 69 8,9 Koksz (%) 6,2 3,2 2,6
18. tablazat 19. tablazat
Gozkezelés 787 °C-on Gézkezelés 787 °C-on
(6ra) (6ra)

1. példa, kalci- 0 4 16 5. példa, DEMET 0 4 16
nalas utan utan

Konverzié (%) 722 | 62,5 52,5 Konverzié (%) 72,3 | 58,8 | 44,8
Szaraz gaz (%) 2,9 2,4 2,0 Szaraz gaz (%) 2,3 2,0 1,9
LPG (%) 189 | 13,8 10,0 LPG (%) 19,5 | 13,5 8,3
Motorbenzin (%) |{ 39,0 | 41,1 37,2 Motorbenzin (%) | 44,8 | 40,2 | 32,2
LCO (%) 136 | 16,5 18,1 LCO (%) 136 | 16,5 | 181
Szuszpenzid (%) [ 142 | 21,0 29,7 Szuszpenzid (%) | 14,1 | 24,7 | 371
Koksz (%) 11,3 5,2 2,9 Koksz (%) 5,8 3,1 2,4

A 16. tablazatban 6sszefoglalt, egyensulyi allapoti G katalizatorral kapott
eredmények 6sszehasonlithaték ugyanezen katalizatornak a talalmany szerinti elja-
rasok egyikével lefolytatott kezelését kovetéen nyert és a 17-19. tablazatokban
osszefoglalt eredményekkel. A 17. tablazatban 6sszefoglalt eredményekhez a katali-
zatort az 1. példaban leirt eljarassal kezeltik. A 18. tablazatban 6sszefoglalt ered-
ményekhez a katalizatort 1. példaban ismertetett eljarassal valé kezelését megel6-

zden kalcinaltuk. Végul a 19. tablazatban 6sszefoglalt eredményekhez a katalizatort
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hagyomanyos fémmentesitési eljarasnak vetettilk ala az 5. példaban leirt eljarassal
lefolytatott kezelést megel6zéen. Valamennyi esetben lathatd, hogy mind a kiindula-
si, mind pedig a gézkezelés utani teljes konverzidé szignifikansan megndvekedett.
Emellett novekedett a kivant termékekké, példaul motorbenzinné vagy LPG-vé vald
konverzié, mik6zben a kevésbé kivanatos termékekke, példaul szuszpenziova és a
kokssza val6 konverzidé csokkent. A koksztermel6dés gyakorlatilag tobb mint kéthar-
madaval csékkent, mikézben a motorbenzin-termelédés tébb mint felével nétt.

A talalmany szerinti kezelés hatasat megvizsgaltuk az 1. tablazatban szereplé,
mintegy 1,6 tdomeg% nikkellel és vanadiummal (15550 ppm nikkel és 445 ppm vana-
dium) szennyezett egyensulyi allapoti C katalizatorra is. Vonatkoz6é eredményeinket
a 20-23. tablazatokban foglaltuk 6ssze.

20. tablazat 21. tablazat
Gozkezelés 787 °C-on Gdzkezelés 787 °C-on
(dra) (6ra)
EKAT C 0 4 16 1. példa 0 4 16
Konverzié (%) 62,3 | 50,2 46,5 Konverzio (%) 716 | 66,1 60,2
Szaraz gaz (%) 1,8 17 1,4 Szaraz gaz (%) 2,7 2,2 2,3
LPG (%) 134 71 7,8 LPG (%) 17,4 | 15,0 | 13,7
Motorbenzin (%) | 36,2 | 34,5 33,1 Motorbenzin (%) | 42,0 | 44,6 | 40,8
LCO (%) 16,7 | 17,8 19,0 LCO (%) 150 | 16,6 | 171
Szuszpenzié (%) | 21,0 | 32,0 34,5 Szuszpenzié (%) | 13,4 | 17,3 | 22,7
Koksz (%) 8,9 6,9 4.2 Koksz (%) 9,5 4.3 34
22. tablazat 23. tAblazat
Gézkezelés 787 °C-on Gozkezelés 787 °C-on
(6ra) (6ra)

1. példa, DEMET | 0 4 16 5. példa 0 4 16
utan

Konverzio (%) 7751 70,3 57,9 Konverzio (%) 70,1 | 60,5 | 58,0
Szaraz gaz (%) 3.4 2,4 2,4 Szaraz gaz (%) 2,8 1,8 24
LPG (%) 253 | 22,6 16,0 LPG (%) 16,7 | 151 | 134
Motorbenzin (%) | 38,8 | 42,1 36,7 Motorbenzin (%) | 39,2 | 39,6 | 39,6
LCO (%) 12,5 | 14,7 16,1 LCO (%) 13,7 | 164 | 16,1
Szuszpenzié (%) | 10,0 | 14,9 26,0 Szuszpenzi6 (%) | 16,2 | 23,1 | 25,8
Koksz (%) 106 | 32 29 Koksz (%) 11,5 4.1 26
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A 20. tablazat a kezeletlen, egyensulyi allapoti C katalizator hasznalatat ko-
vetden kapott MAT eredményeket foglalja 6ssze. Ezen eredményeket 8sszehasonlit-
va a 21-23. tablazatok ugyanezen egyenstilyi allapoti katalizator esetében, annak 1.,
illetve 5. példakban leirt eljarasokkal valo kezelését kovetéen kapott eredményekkel,
lathatjuk, hogy a talalmany szerinti kezelési eljarasok alkalmazasaval megnévelhet6
a teljes konverzid, a kivant frakciokbal, példaul LPG-bsl és motorbenzinbdl tébb ter-
melddik, mikdzben a kevésbé kivanatos koksz és szuszpenzid kisebb mennyiségek-
ben termelédnek.

Végezetil a 24-26. tablazatokban a friss C katalizatorral elért eredményeket
foglaltuk dssze. A kezeletlen friss C katalizatorral kapott eredményeket tartalmazé
24. tablazatot a 25. és 26. tablazatokkal vethetjik 6ssze. A 25. és 26. tablazatokban
rendre a talalmany szerinti, 1. példaban ismertetett eljarassal kezelt friss C kataliza-
torra vonatkozé eredményeket szemléltetjuk hagyomanyos fémmentesités nélkal, il-

letve annak alkalmazasat kovetéen.

24. tablazat
Go6zkezelés 787 °C-on
(6ra)
Friss C 0 4 16

Konverzid (%) 87,7 | 65,8 57,4
Szarazgaz (%) | 4.1 1.9 1,3

LPG (%) 343| 18,4 13,5
Motorbenzin (%) | 26,7 | 42,5 40,7
LCO (%) 49 | 201 20,5

Szuszpenzié (%) | 7,4 | 14,2 22,1
Koksz (%) 226 29 1,9
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25. tablazat 26. tablazat
Gbzkezelés 787 °C-on Gozkezelés 787 °C-on
(6ra) (éra)
1. példa (Friss) 0 4 16 1. példa, elétte 0 4 16
DEMET
Konverzio (%) 87,8 | 76,6 70,7 Konverzié (%) 93,8 | 75,0 | 67,8
Szaraz gaz (%) 5,0 2,4 1,6 Szaraz gaz (%) 6,2 3,8 1,3
LPG (%) 33,8 | 20,0 18,1 LPG (%) 349 | 214 | 16,5
Motorbenzin (%) | 21,1 | 48,8 49 1 Motorbenzin (%) | 26,7 | 45,3 | 47,6
LCO (%) 32 | 136 15,0 LCO (%) 3,8 136 | 16,5
Szuszpenzio (%) | 9,0 9,8 14,2 Szuszpenzio (%) | 2,4 11,4 | 157
Koksz (%) 279| 54 1,9 Koksz (%) 260 | 44 | 25

Nyilvanvalé, hogy a talalmany szerinti eljaras alkalmazasa a friss katalizator-
nal ahhoz hasonlé javulast okoz, mint amilyet korabban az egyensulyi allapotu katali-
zatorok esetében figyelhettiink meg. A teljes konverzi6 megndvekedett, a kivanatos
motorbenzin- és LPG-frakci® mennyisége szintén novekedett. Az LCO-va és a
szuszpenziéva vald konverzié csokkent, mig a koksztermel6désben nem tortént val-
tozas.

Osszefoglalasképpen elmondhatjuk, hogy a taldimany szerinti eljaras a maxi-
malisan elérhetd reakcioképesség szignifikansan nagyobb hanyadat allitjia vissza,
mint a hagyomanyos fémmentesitési eljarasok. Az alacsony dezaktivalasi sebesse-
gek és a magasabb MAT konverziék kombinéci6ja arra utal, hogy a talalmany sze-
rinti eljarasokkal kezelt katalizatorok a kereskedelmi alkalmazasokban hasznalatos,
hagyomanyos fémmentesitési modszerekkel Gjrahasznositott katalizatoroknal job-
bak. Ennélfogva egy adott FKKB aktivitasanak és teljesitményének fenntartasahoz
kisebb mennyiség friss katalizatorra van szukség.

A terilleten jaratos szakember szamara nyilvanval6, hogy az el6zéekben is-
mertetett célszeri eljarasvaltozatokon szamos moédositas és valtoztatas végezhetd a
anélkil, hogy a talalmany alapétletétol és az igényelt oltalmi kértél eltavolodnank. Az
eljarasok egyes lépései példaul egymassal felcserélhetk. Bar elényds, ha a vizes
oldat pH-jat a katalizator hozzaadasa elétt allitiuk be, elfogadhato eredmények ér-
heték el példaul akkor is, ha a katalizatort azt megeléz6en adjuk a vizes oldathoz,

hogy a vizes oldat pH-jat amménium-hidroxid hozzaadasaval beallitottuk volna. Va-



-21- 4T

gyis az igényelt oltalmi kor nem korlatozédik csupan az el6z6ekben ismertetett els-
nyos valtozatokra, hanem kiterjed azok valamennyi, igénypontok tartalman beliil es6

modositasara is.
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SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Vizes kézegl eljaras fluidizacios katalitikus krakkolas (FKK) soran alkalma-
zott, kimerult katalizator savas helyei szamanak noveléseére, azzal jellemezve, hogy

vizet, foszforossav, foszforsav vagy ammonium-dihidrogén-foszfat kézal va-
lasztott, 0,1-3,0 tomeg% foszfort tartalmazé vegyiletet, valamint timfold-trihidrat és
aluminium-oxidok kozul valasztott, 0,1-3,0 témeg% aluminiumtartalma aluminiumfor-
rast tartalmazé vizes oldatot készitink, amelyben az aluminiumforras nyomnyi
mennyiségl alkotorészként 1000 ppm-nél kevesebb kloridot tartalmaz;

az igy eloallitott oldat pH-jat amméniumvegyiilet vizes oldatanak hozzaadasa-
val a 3,0-12,0 tartomanyba eso6 értékre allitjuk be; majd

az oldathoz 1-10 témegrész vizre szamitva 1 tomegrész kimerilt katalizatort
adva vizes szuszpenziot készitlink;

a kapott szuszpenziét pH-janak stabilizalasahoz elegendé ideig keverjlk; és

a katalizatort a szuszpenziébdl elkiilénitjik.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az oldathoz kénes-
sav és kénsav kozul valasztott, 0,1-3,0 tomeg% savat is adunk.

3. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az ammoniumve-
gylletet ammonium-hidroxid és ammoénium-szulfat kézal valasztjuk.

4. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a pH-t a 3,25-5,0
tartomanyba esé értékre allitjuk be.

5. A 4. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a vizes oldat fosz-
fortartalmat és aluminiumtartalmat egyarant 0,2-1,5 témeg%-ra allitjuk be.

6. Az 5. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a szuszpenziét 3-5
perc id6tartamig keverjuk.

7. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a kimerult kataliza-
tort az oldat pH-janak az ammoniumvegyiilet vizes oldataval végzett beallitasat meg-
eléz6en adjuk az oldathoz.

8. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy nyomnyi mennyisé-
g(i alkotdrészként 200 ppm-nél kevesebb kloridot tartalmazé aluminiumforrast alkal-

mazunk.
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9. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a kimerilt kataliza-
tort vizes oldathoz adasat megel6zéen tovabba pirometallurgiai és/vagy hidro-
metallurgiai eljarassal féemmentesitjuk.

10. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a szuszpenziébol
elkulonitett katalizatort vizzel mossuk.

11. A 10. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a mosast 100
ppm-nél kevesebb kloridot tartalmazé elfolyd mosoviz eléréseig folytatjuk.

12. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a vizes oldathoz
4-10 témegrész vizre szamitva 1 témegrész katalizatort adunk.

13. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az aluminiumfor-
rast hidrargillit, bohmit, bayerit, diaszpor és ezek szarmazékai kozil valasztjuk.

14. Vizes kozegl eljaras FKK soran alkalmazott, kimerilt katalizator savas
helyei szamanak névelésére, azzal jellemezve, hogy

vizet, foszforossav, foszforsav vagy ammoénium-dihidrogén-foszfat kézul va-
lasztott, 0,7-1,0 tomeg% foszfort tartalmazé vegyiletet, valamint aluminium-
trihidroxid, timfold-trihidrat, hidrargillit €s aluminium-oxidok kézul valasztott, 0,7-1,0
témeg% aluminiumtartalma aluminiumforrast tartalmazé vizes oldatot készitlnk,
amelyben az aluminiumforras nyomnyi mennyiségl alkotérészként 1000 ppm-nél ke-
vesebb kloridot tartalmaz;

az igy eléallitott oldat pH-jat ammoéniumvegyiilet vizes oldatanak hozzaadasa-
val a 3,25-5,0 tartomanyba es6 értékre allitjuk be; majd

az oldathoz 4-10 témegrész vizre szamitva 1 tdmegrész kimerult katalizatort
adva vizes szuszpenziét készitunk;

a kapott szuszpenziét pH-janak stabilizalasahoz elegendé ideig keverjik; és

a katalizatort a szuszpenziébdl elkilénitjuk.

15. A 14. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az oldathoz keé-
nessav és kénsav kézill valasztott, 0,7-1,0 ttmeg% savat is adunk.

16. A 14. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a vizes oldat fosz-
fortartalmat és aluminiumtartalmat egyarant 0,8 tomeg%-ra allitjuk be, tovabba a vi-

zes oldathoz 8 témegrész vizre szamitva 1 tdmegrész katalizatort adunk.
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17. A 16. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy nyomnyi mennyi-
ségli alkotérészként 200 ppm-nél kevesebb kloridot tartalmazé aluminiumforrast al-
kalmazunk.

18. A 14. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a kimeriilt katali-
zatort vizes oldathoz adasat megel6z6en tovabba pirometallurgiai és/vagy hidro-
metallurgiai eljarassal fémmentesitjik.

19. Vizes kodzegl eljaras FKK soran alkalmazott katalizator savas helyei sza-
manak névelésére, azzal jellemezve, hogy

vizet, foszforossav, foszforsav vagy ammoénium-dihidrogén-foszfat kézal va-
lasztott, 0,1-3,0 témeg% foszfort tartalmazé vegyiiletet, valamint timfold-trihidrat és
aluminium-oxidok kézil valasztott, 0,1-3,0 tdmeg% aluminiumtartalma aluminiumfor-
rast tartalmaz6 vizes oldatot készitink, amelyben az aluminiumforras nyomnyi
mennyiségu alkotorészkéent 1000 ppm-nél kevesebb kloridot tartaimaz;

az igy eléallitott oldat pH-jat ammaoéniumvegyiilet vizes oldatanak hozzaadasa-
val a 3,0-12,0 tartomanyba esé értékre allitjuk be; majd

az oldathoz 1-10 tdmegrész vizre szamitva 1 témegrész kimerilt katalizatort
adva vizes szuszpenzioét készitlnk;

a kapott szuszpenziét pH-janak stabilizalasahoz elegendé ideig keverjuk; és

a katalizatort a szuszpenziobdl elkilénitjik.

20. A 19. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az oldathoz ké-
nessav és kénsav kozil valasztott, 0,1-3,0 témeg% savat is adunk.

21. A 19. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az ammoniumve-
gyuletet ammoénium-hidroxid €s ammonium-szulfat kézil valasztjuk.

22. A 21. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a pH-t a 3,25-5,0
tartomanyba esé értekre allitjuk be.

23. A 19. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a katalizatort az
oldat pH-janak amméniumvegyiilet vizes oldataval végzett beallitasat megel6zéen
adjuk az oldathoz.

24. A 19. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az aluminiumfor-

rast hidrargillit, b6hmit, bayerit, diaszpor és ezek szarmazékai kdzil valaszjuk.
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25. A 19. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy nyomnyi mennyi-

ségl alkotorészként 200 ppm-nél kevesebb kloridot tartalmazé aluminiumforrast al-

kalmazunk.

26. A 19. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy friss katalizator és

kimeriult katalizator kozul valasztott katalizatort alkalmazunk.

Aktaszamunk: 93439-7157/SZT/SZT
Ugyintézénk: Szabd Zsolt

A bejelentt helyett

a %I@‘\

DANUBIA
Szabadalmi és Védjegyiroda Kift.
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