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Sposéb selektywnego wytwarzania gazu pfynnego

Przedmiotem wynalazku jest sposob selektywnego wytwarzania gazu ptynnego (LPG) przy uzyciu wodoru,
z surowca weglowodorowego wrzgcego w temperaturze ponizej 316”C. Procesy hydrokrakingu stosowane sg
powszechnie do przetwarzania ciezkich weglowodorow w nizej wrzace produkty nasy'cone. Ekonomicznie
korzystny proces hydrokrakingu prowadzacego do wytworzenia ptynnego gazu musi byé selektywny w celu
uniknigcia rozktadu ciektych weglowodorow w warunkach normalnych na niepozgdane gazowe weglowodory,
takie jak metan ietan, przy czym katalizator musi zachowywa¢ wysoky aktywnosé¢ przez dtugi okres czasu.
W wynalazku wykorzystano ztozony katalizator zawierajacy metal VIII grupy uktadu okresowego pierwiastkow
oraz no$nik zawierajacy tlenek glinu i drobnoziarniste czastki mordenitu. '

State katalizatory powodujace przyspieszenie reakcji tak zwanych katalizowanych kwasowo stosuje sie
szeroko we wspotczesnych procesach hydrokrakingu. W wielu przypadkach katalizatory takie stosuje sie jako
takie w celu przyspieszenia reakcji, ktorych mechanizm, jak sie przyjmuje, przebiega przez zwigzki posrednie
zawierajace jon karboniowy. W innych przypadkach takie katalizatory kwasowe taczy sie ze sktadnikami
metalicznymi powodujgcymi uwodornianie i odwodornianie, celem uzyskania dwufunkcyjnych katalizatoréw
katalizujgcych zar6wno kraking jak i reakcje uwodornienia i odwodornienia. W tym ostatnim przypadku funkcja
krakujaca katalizatora jest, jak sie ogdlnie przypuszcza, zwigzana z kwasowym dziataniem materiatu no$nika
stanowigcego porowatq adsorpcyjng substancje ogniotrwata typu tlenkowego, na ktdrej zwykle nanosi sie metale
ciezkie w postaci metalicznej lub zwigzku. Obecno$é¢ tych metali grupy VI lub VIII uktadu okresowego daje, jak
si@ przyjmuje, dziatanie uwodorniajace i odwodorniajace katalizatora.

Aby proces hydrokrakingu byt ekonomiczny i mozliwy do realizacji proponowano dotychczas taczyé
krystaliczne glinokrzemiany z tlenkiem glinu, celem uzyskania katalizatora o funkcji kwasowej zasadniczo
wigkszej niz suma kwasowosci wniesionych zaréwno przez sam tlenek glinu, jak i sam krystaliczny glinokrzemian.

Podstawowym celem wynalazku jest udoskonalenie sposobu selektywnego wytwarzania gazu ptynnego
z surowca weglowodorowego o temperaturze wrzenia ponizej 316°C. Jak to ponizej w przyktadach wykazano,
udoskonalenie to polega na chemicznym charakterze kompozycji katalitycznej, ktéra stosuje sie w strefie reakcji
katalitycznej. Zastosowanie ulepszenia wedtug wynalazku powoduje, Ze proces wykazuje zwigekszong aktywnos$¢
bez obnizenia selektywnosci katalizatora w kierunku wytwarzania gazu ptynnego. Przedmiotem wynalazku jest
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wiec sposéb wytwarzania gazu ptynnego, dziatajacy ekonomicznie przez dtuiszy niz dotychczas okres,
w wyniku zwigkszonej efektywnosci dzieki zastosowaniu udoskonalonej kompozyciji katalitycznej.

Sposdb wedtug wynalazku polega na kontaktowaniu surowca i wodoru z katalizatorem zawierajgcym metal
VI grupy uktadu okresowego pierwiastkow potaczony z tlenkiem glinu jako nosnikiem, w ktérym w sposéb
jednorodny rozmieszczone s drobnoziarniste czgstki mordenitu. Hydrokraking prowadzi sie przy cisnieniu od
okoto 21,4 do 124 atm, w temperaturze od okoto 316 do 454°C, przy objetosciowej szybkosci przeptywu
cieczy na godzine {LHSV) od okoto 1 do 10 i szybkosci cyrkulacji wodoru od okoto 890 do 2670 obj/obj. liczac
na $wiezy surowiec. Katalizator do procesu wytwarza si@ przez zmieszanie mordenitu z zolem halogenku glinu,
zelowanie uzyskanej mieszaniny i kalcynowanie zelu, przy czym ulepszenie polega na zastosowaniu jako nosnika
tlenku glinu zawierajacego od okoto 20 do okoto 30% wagowych mordenitu.

LHSV oznacza objetosciowg szybkos$é przeptywu cieczy na godzineg, czyli objeto$é ciektego surowca
w temperaturze 15°C jaka przeptywa wciagu 1 godziny przez jednostkowa objetosé katalizatora, obj/obij.
oznacza objeto$¢ wodoru w temperaturze 15”C i pod ci$nieniem 1 atm przypadajaca na objetosé przerabianego
oleju w temperaturze 15" C. ’

Z powy7szego mozna stwierdzié, ze ulepszenie w procesie hydrokrakingu weglowodoréw do gazu
ptynnego, bedace przedmiotem wynalazku, odnosi sie do sktadu kompozycji katalitycznej.

Dotychczas sagdzono i potwierdzita to dotychczasowa praktyka, Zze jedynie wzglednie niewielka procento-
wo zawarto$é mordenitu wymagana byta do zwigkszenia aktywnosci tlenku glinu jako no$nika w reakcji
 hydrokrakingu. Chociaz mozna byto oczekiwac, ze fachowcy prébowac bedq tak dobraé sktad katalizatora, aby
znalez¢ katalizator najlepszy, to jednak nikt nie byt w stanie doktadnie priewidzieé ztozonej korelacji miedzy
sktadem kompozycji katalitycznej i jej aktywnoscig w reakcji hydrokrakingu bez szerokich prac eksperymental-
nych polegajgcych na-zmianie proporcji w kompozycji katalitycznej. Stwierdzili§my nie tylko, e aktywno$¢
w reakcji hydrokrakingu dla katalizatora Al, O, zawierajacego mordenit moizna znacznie zwiekszyé przez
zwigkszenie zawartosci mordenitu lecz rOwniez aktywnos¢ ta nie jest liniowg zaleznoscig ilosci mordenitu
w katalizatorze. W danych warunkach katalizator Al, O, zawierajgcy mordenit w szczegdlnym, waskim zakresie
jego procentowej zawartosci wykazuje catkowicie niespodziewana wysoka aktywnos$é¢ w reakcji hydrokrakingu.

Ten szczegolny charakter stezenia mordenitu w substancji stosowanej jako no$nik przy wytwarzaniu
kompozycji katalitycznej przedstawiono na zataczonym rysunku fig. 1. Dane, ktére postuzyty do sporzgdzenia
rysunku uzyskano zgodnie z opisanym nizej przykladem. Ogolnie biorac, punkty 1, 2, 3 i4, przez ktore
przeprowadzono krzywa 5 na fig. 1 uzyskano w doswiadczeniach polegajacych na przerabianiu ciezkiej benzyny
w statych, jednakowych warunkach reakcji, zmieniajac jedynie sktad substancji stosowanej jako nosnik przy
sporzgdzaniu kompozycji katalitycznej. Jak zaznaczono, materiat nos$nika byt we wszystkich przypadkach
ztozony z mordenitu i tlenku glinu i w kazdym przypadku nosnik ten, zgodnie z opisang metodq preparatyki,
zostat zaimpregnowany dajac w efekcie katalizator o zawartosci platyny 0,75% wagowych. Mozna zauwazyé, 2e
katalizator Al, O, zawierajgcy w przyblizeniu 25% wagowych mordenitu wykazuje niezwykle dobra aktywno$é,
co sie przejawia we wzglednie niskiej temperaturze reakcji wymaganej do uzyskania zadanej konwersji. Wybor
zakresu zawartosci mordenitu w kompozycji od okoto 20 do okoto 30% wagowych znajduje tatwo
potwierdzenie w charakterze krzywej. Stezenie mordenitu ponitej 20% lub powyzej 30% daje kompozycje
katalityczne, -ktore wykazujg gorszg aktywnosé i z tego wzgledu nie nadajg sie do wytwarzania gazu ptynnego
z wyzej wrzacych weglowodorow. '

Charakter krzywej przedstawionej na fig. 1 jest niezwykly i calkowicie nieoczekiwany z punktu widzenia
pogladéw dotychczasowych na sklad materiatlow nosnika stosowanego do wytwarzania kompozycji katalitycz-
nych odpowiednich do . wykorzystania przy wytwarzaniu gazu ptynnego. W sposéb jasny wykazano, e
aktywnos¢ w reakcji hydrokrakingu nie jest po prostu kwestia przypadkowego dobrania sktadu materiatu
no$nika, lecz, Zze ta niespodziewana korzys¢ wynika z wykorzystania waskiego zakresu zawartosci mordenitu
w kompozycji katalitycznej. _

Jak juz stwierdzono, sposob wedtug wynalazku jest przeznaczony przede wszystkim do przerabiania
weglowodoréw iich mieszanin o temperaturach wrzenia ponizej 316°C. Poniewaz wytwarzanie gazu ptynnego
powinno by¢ zmaksymalizowane, przeto odpowiednimi surowcami sa weglowodory typu benzenowego, frakcje
nafty ilekkie oleje gazowe wrzace w temperaturach od okoto 316°C. Surowce te- mogq by¢ wyodrebnione
znanymi metodami przetworczymi z piaskéw bitumicznych, tupkéw iwegla. Zrédtem weglowodoréw do
procesu mogq by¢ réwniez strumienie produktdw z koksowni, krakingu termicznego i fluidalnego krakingu
katalitycznego, instalacji do ekstrakcji rozpuszczalnikowej, instalacji do hydrokrakingu, hydroodsiarczania
i aparatow do odzyskiwania z oparéw.

Tego rodzaju surowce mozna z powodzeniem przerabia¢ nawet jesli zawierajg $ladowe ilosci siarki.
Korzystnie jest jednak jesli weglowodory stanowigce surowiec w sposobie wedtug wynalazku majgq usunieta
catkowicie siarke i azot na drodze traktowania wodorem.
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Jak wczeéniej stwierdzono, katalizator stosowany w sposobie wediug wynalazku zawiera jako sktadnik
metal VI grupy uktadu okresowego pierwiastkdw potaczony z nosnikiem ztozonym z tlenku glinu i czgstek
mordenitu. Tlenek glinu wykorzystywany w wynalazku korzystnie jest porowaty, adsorpcyjny, o duzej powierz-
chni wiaéciwej od okoto 25 do okoto 500 m?/g. Odpowiednimi materialami tlenkowymi sg krystaliczne tlenki
glinu typu gamma, eta i teta, przy czym najlepsze wyniki daje gamma Al, O,.

Zasadniczg cechg wynalazku jest fakt, Ze no$nik tlenek glinu zawiera drobne czastki mordenitu. Jest faktem
dobrze znanym fachowcom, ze mordenit jest zbudowany z tréjwymiarowo potaczonej sieci krystalicznej tlenku
krzemu i czworosciandw tlenku glinu. Czworos$ciany utworzone sa przez cztery atomy tlenu otaczajgce atom
krzemu lub glinu i zasadnicze powiazanie pomiedzy czworo$cianami jest poprzez atomy tlenu. Te czworoéciany
utoione sg wregularng strukture tworzac potgczone wzajemnie kanaty o jednorodnym wymiarze potgczone
przez jednorodne pory. Jonowymienne zdolnosci mordenitu wynikajg z tréjwartosciowego charakteru glinu, co
powoduje, e czworosdcian tlenku glinu taduje sie ujemnie i pozwala na wigzanie kationdw w celu uzyskania
réwnowagi elektrostatycznej w strukturze. Mordenit ma wlasnosci sit molekularnych wynikajgce z jednorodnych
rozmiaréw poréw, przy czym wislko$¢ poréw odpowiada wielkodciom czgsteczek i mordenit mozna zastosowad
do usuwania z mieszaniny tych czgsteczek, ktdrych krytyczna drednica jest mniejsza lub réwna $rednicy wlotu do
poréw. Dla celéw wynalazku korzystnie jest stosowaé¢ mordenit o wielkosci poréw okoto 5 A, a najkorzystniej
od okoto 5 do okoto 15 A. Zwykle mordenit wytwarza sig syntetycznie w postaci zawierajgcej metale alkaliczne
z jednym kationem metalu zwigzanym z kazdym czworos$cianem zawierajacym w srodku atom glinu. Kation
metalu alkalicznego mozna nastepnie wymieni¢ jonowo z kationami o wyZszej wartosciowosci, takimi jak
kationy wapnia, magnezu, berylu, kationy metali ziem rzadkich, itp. Inna obrédbka mordenitu zawierajacego
metale alkaliczne polega na wymianie jonowej z jonami amonowymi, a nastepnie na obrébce cieplnej, najkorzyst«
niej w temperaturze powyzej 149°C, co powoduje przejécie w forme wodorowa. W przypadku, gdy mordenit
charakteryzuje si¢ wysokim stosunkiem molowym tlenku krzemu do tlenku glinu (na przyktad powyzej 5),
wdwczas substancje te moina bezposrednio przeprowadza¢ w forme kwasowa przy uzyciu odpowiedniego
kwasu.

Chociaz w niektdrych przypadkach stosowa¢ mozna mordenit zawierajacy kationy o wyzszej warto$ciowos=
ci, to najkorzystniej jest stosowa¢ mordenit w formie wodorowej lub w formie zawierajacej metale alkaliczne,
ktére daje si¢ przeprowadzi¢ w forme wodorowa w czasie zasadniczej procedury preparatywnej opisanej ponizej.

Korzystnym mordenitem do wykorzystania wynalazku sq formy wodorowe i/lub zawierajgce kationy
o wyisze] warto$ciowosci syntetycznie wytworzonych mordenitéw. W rzeczywistosci stwierdzono, Ze najlepsze
wyniku uzyskuje sie z mordenitem syntetycznym o efektywnej $rednicy poréw od okoto 4 do okoto 6,6 A
i molowym stosunku krzemionki do tlenku glinu od okoto 9 do 12. Jest faktem dobrze znanym fachowcom, ze
mordenit ro2ni sie od innych znanych krystalicznych krzemiandw tym, ze jego struktura krystaliczna jest, jak sie
przyjmuje, zbudowana z taricuchéw piecioczionowych pierscfeni czworo$ciandw, ktére usytuowane sg tak, Ze
tworzg system réwnolegtych kanatéw o érednicy od okolo 4 do 6,6 A potaczonych miedzy soba mniejszymi
kanatami o $rednicy okoto 2,8 A. Mordenit mozna opisa¢ nastepujacym wzorem:

0,9+2 M, 0 : Al, 0, : X SiO, (forma bezwodna)
n

gdzie M oznacza kation'réwnowaiqcy elektrowartosciowos$é czworoscianu, n oznacza wartosciowosé M, a X ma
warto$¢ stata, zwykle zawarta w granicach 9—11, najczesciej okoto 10. Takie syntetyczne zeolity typu
mordenitu sg tatwo dostepnym produktem handlowym, wytwarzanym na przyktad przez Norton Company of
Worcester, Mass.

Co sie tyczy sposobu wbudowywania czastek mordenitu w no$nik tlenku glinu, to zasadniczg cechq
wynalazku jest fakt, ze czastki mordenitu dodaje sie bezposrednio do zolu zasadowego halogenku giinu przed
zzelowaniem zolu. Chociaz w niektorych przypadkach moze by¢ zadowalajacy zol tworzony z fluorem, bromem
lub jodem, to stwierdzono, Ze najlepsze wyniki otrzymuje sie przy uzyciu zolu wodorotlenochlorku glinu
utworzonego przez rozpuszczanie zasadniczo czystego metalicznego glinu w kwasie chlorowodorowym, uzyskujac
zol o stosunku wagowym glinu do chloru od okoto 1 : 1 do okoto 1,4 : 1. Ponadto, korzystnie jest, aby zol miat
warto$é¢ pH od okoto 2 do okoto 5. Jedna z zalet wynalazku jest wzgledna tatwo$é z jaka czastki mordenitu
mozna jednolicie rozprzestrzenié¢ w wytwarzanym katalizatorze. Najbardziej jednak istotng zaletg jest fakt, Zze zol
zdaje sie reagowa¢ z mordenitem, nhadajgc wytwarzanemu nosnikowi niezwyktg zdolno$¢ do katalizowania
reakcji opartych na tworach posrednich zawierajacych jon karboniowy, takich jak reakcja hydrokrakingu do
fragmentéw C, i C4. _

Dlatego tez zasadnicza cechq wynalazku jest fakt, Ze katalizator do procesu wytwarza sie w nastepujacych
etapach: mieszanie doktadnie rozdrobnionego mordenitu z zolem hydroksylohalogenku glinu celem wytworzenia
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ich mieszaniny, Zzelowanie uzyskanej mieszaniny celem wytworzenia hydrozelu lub czgstek hydrozelu, a nastepnie
wykat’rczanie hydrozelu do koricowej postaci katalizatora przez standardowe starzenie, przemywanie, suszenie
i kalcynacje. Dla celow wynalazku katalizator mozna nastepnie formowadé w czastki o pozgdanym ksztatcie,
takim jak kulki, grudki, tabletki, wateczki, proszki, granulki itp. Szczegdlnie korzystng forma katalizatora sq
kulki, mozna je wytwarzaé¢ w sposob ciagty znang metodq kroplowania do kapieli olejowej. Metoda ta polega na
tworzeniu hydrozolu tlenku glinu, najkorzystniej w wyniku reakcji metalicznego glinu z kwasem chlorowodoro-
wym, taczenie hydrozolu z odpowiednim srodkiem zelujacym, takim jak szesciometylenoczteroamina, uzyskujgc
roztwor do wkraplania, jednorodnie rhieszaiac drobne czastki mordenitu w tym roztworze i wkraplajac otrzymes
ng mieszanine do taZzni olejowej utrzymywanej w podwyzszonej temperaturze. Alternatywnie, czgstki mozna
miesza¢ z zolem tworzac mieszanine i nastepnie dodawac¢ $rodek Zelujacy, uzyskujac roztwér do wkraplania.
W obu przypadkach wkroplone do tazni krople mieszaniny pozostajg w kolumnie olejowej az do ich zwigzania
i wytworzenia zasadniczo sferycznych czgstek hydrozelu. Kulki te nastgpnie poddaje sie w sposdb ciagty obrébce
starzejacej w oleju oraz w roztworze amoniakalnym celem dalszej poprawy ich charakterystyki fizycznej.

Alternatywnie, kulki hydrozelu mozna poddawad¢ obrdbce starzejacej w oleju pod cisnieniem, co moze
pozwoli¢ na uniknigcie starzenia w roztworze amoniakalnym pod cisnieniem atmosferycznym.

llo§¢ mordenitu w wytworzonym nosniku Al, O, wynosi korzystnie od okoto 20 do okoto 30%
wagowych. Zwrot ,,drobne czastki mordenitu’’ oznacza, Zze stosowany mordenit ma wielkos$¢ ziaren o $rednim
rozmiarze od okoto 1 do okoto 100 mikrondw, przy czym najlepsze wyniki uzyskuje sie z czgsteczkami
o $redniej wielkosci ziaren mniejszej od 40 mikrondéw.

Katalizator stosowany w sposobie wedtug wynalazku moze zawiera¢ sktadnik halogenowy. Chociai
doktadna posta¢ w jakiej sktadnik halogenowy zwigzany jest z nosnikiem Al, Oy nie jest doktadnie znana, to
jednak zwykle przyjmuje sie, ze sktadnik halogenowy jest zwigzany z nosnikiem Al, O, lub z innymi sktadnika-
mi katalizatora. Tym zwigzanym halogenem moze by¢ fluor, chlor, brom, jod lub ich mieszaniny. Spo$réd tych
pierwiastkdw fluor, a zwlaszcza chlor sg z punktu widzenia wynalazku najbardziej korzystne. Jak wczeénie)
podano, sktadnik halogenowy jest doktadnie wbudowany w katalizator w procesie jego wytwarzania. Jesli to
pozagdane, mozna dodatkowe ilosci halogenu wprowadzié¢ do kalcynowanego katalizatora w postaci wodnego
roztworu kwasu, takiego jak kwas flurowodorowy, chlorowodorowy, chlorobromowy, itp. Ponadto, dodatkowe
ilosci halogenu moina wprowadzi¢ do katalizatora w czasie jego impregnacji ostatnim sktadnikiem, metalem
grupy VIIl. W kazdym przypadku sktadnik halogenowy mozna wprowadzi¢ do nosnika w ilosciach odpowied-
nich, tak aby w koricowym katalizatorze wystepowat on w ilosciach od okoto 0,01 do okoto 1,5% wagowych,
najkorzystniej od okoto 0,1 do okoto 1,0% wagowego halogenu w przeliczeniu na wolny pierwiastek.

Zasadniczym sktadnikiem katalizatora jest metal VIl grupy uktadu okresowego. pierwiastkow, Metal ten
moze wystepowaé w korlcowej kompozycji katalitycznej w postaci zwigzku, na przyktad tlenku, siarczku,
halogenku lub w stanie pierwiastkowym. Ogdlnie biorac, ilo$¢ metalu grupy VIII wystepujaca w koricowej
postaci katalizatora jest niewielka w pordwnaniu z innymi sktadnikami wystepujacymi tgcznie. Metal grupy VIII
zwykle wystepuje wilosci od okoto 0,05 do okoto 1,5% wagowego w przeliczeniu na czysty pierwiastek.
Odpowiednimi metalami grupy VIII sg platyna, iryd, osm, pallad, rod, ruten, nikiel, kobalt i zelazo. Niemniej
jednak najkorzystniejsze sg pallad i platyna.

Metal -grupy VIII moze by¢ wiaczony do kompozycji katalitycznej w dowolny odpowiedni sposéb jak na
przyktad przez wymiane jonowg i/lub impregnowanie za pomocg odpowiedniego roztworu zawierajacego
sktadnik metaliczny. Niemniej jednak zasadniczg cechg wynalazku jest fakt, ze metal grupy VH I tgczony jest
z katalizatorem po etapie kalcynacji opisanym uprzednio. Dlatego tez najkorzystniejszq metodg wytwarzania
katalizatorow dwufunkcyjnych zawierajagcych metal grupy VIl w potaczeniu z katalizatorem wytwarzanym
opisang wczesniej metodq obejmuje wykorzystanie rozpuszczalnych w wodzie zwigzkéw metalu grupy VIl do
impregnowania wykalcynowanego katalizatora. Na przyktad metaliczna platyna moze by¢ wprowadzana do
nosnika przez mieszanie go z wodnym roztworem kwasu chloroplatynowego.

Niezaleznie od szczegdtow sposobu w jaki sktadnik grupy VIII taczony jest z katalizatorem, otrzymamy:
katalizater dwufunkcyjny zwykle suszy sie w temperaturze od okoto 99 do 316°C przez okres od okoto 2 do 24
godzin lub dtuzej i ostatecznie kalcynuje w temperaturze od okoto 371 do 593°C przez okres od okoto 0,5 do
okoto 10 godzin, najkorzystniej od 1 do okoto 5 godzin.

Korzystnie jest jesli otrzymany kalcynowany katalizator dwufunkcyjny podda sie dziataniu warunkéw
redukujacych przed zastosowaniem do konwersji weglowodordw. Celem tej operacji jest zapewnienie jednorodne-
do i drobnego rozprzestrzenienia metalu grupy VIII w catym materiale no$nika. Najkorzystniej jest w tym etapie
zastosowa¢ zasadniczo czysty isuchy wodér jako $rodek redukujgcy. Srodek redukujacy kontaktuje sie
z kalcynowanym katalizatorem w temperaturze od okoto 427 do 649°C przez okres od okoto 0,5 do 10 godzin
lub dtuzej celem zasadniczo catkowitego zredukowania metalu grupy VlII_do{stanu pierwiastkowego. Ta obrdébka
redukujaca moze by¢ prowadzona na miejscu w reaktorze jako cze$é operacji wpracowywania katalizatora.
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Chociaz nie jest to niezhedne, to jednak korzystnie jest otrzymany katalizator dwufunkcyjny po
zredukowaniu poddaé operacji wstepnego nasiarczania, ktorej celem jest wtaczenie do kompozycji katalitycznej
od okoto 0,06 do okoto 1,56% wagowych siarki w przeliczeniu na czysty pierwiastek. Najkorzystniej jest te
obrébke wstepnego nasiarczania prowadzi¢ w obecnosci wodoru i odpowiednich zwigzkdw zawierajacych siarke
takich jak siarkowodé6r, merkaptany o niskim ciezarze czgsteczkowym, siarczki organiczne, itp. Najczesciej
operacja ta polega na poddaniu zredukowanego katalizatora dziataniu gazu nasiarczajacego, takiego jak
mieszanina wodoru i siarkowodoru zawierajagca okoto 10 moli wodoru na mol siarkowodoru w warunkach
dostatecznych do spowodowania pozadanego przytaczenia siarki, zwykle w temperaturze zawartej w granicach
od okoto 10 do 593°C lub wy?szej.

Zaréwno redukcje katalizatora, jak i wstepne nasiarczanie mozna alternatywnie prowadzi¢ jednocze$nie
przez kontaktowanie kalcynowanego katalizatora z takim gazem jak mieszanina wodoru i siarkowodoru zawiera- -
jaca okoto 10 moli wodoru na mol siarkowodoru w warunkach dostatecznych do uzyskania pozgdanej redukcji
i nasiarczenia, zwykle w temperaturze od okoto 10 do 593°C lub wyZszej.

Zgodnie ze sposobem wedtug wynalazku weglowoddr poddaje sie@ kontaktowaniu z katalizatorem opisane-
go wczesniej typu w strefie konwersji weglowodoru w odpowiednich warunkach. Kontaktowanie to mozna
prowadzi¢ przy utyciu katalizatora w uktadzie ztoza nieruchomego, ztoza ruchomego fub fluidalnego, bgdZ
w operacji periodycznej. Jednak z punktu widzenia niehezpieczeristwa duzych strat na drodze $cierania kataliza~
tora oraz z innych wzgledow ruchowych najkorzystniej jest stosowaé ztoze nieruchome. W takim uktadzie
surowiec podgrzewa sig wstgpnie w dowolnym urzadzeniu grzejnym do pozgdanej temperatury reakcji, a nastg-
pnie wprowadza sie do strefy konwersji zawierajacej nieruchome ztoze katalizatora opisanego wcze$niej.
Oczywiscie nalezy rozumied, ze strefa konwersji moze stanowi¢ jeden lub wiekszg liczbe odrebnych reaktorow
wraz z odpowiednimi urzgdzeniami migdzy nimi, zapewniajgcymi utrzymanie odpowiedniej temperatury reakciji
na wlocie do ka2dego reaktora. Stwierdzi¢ nalezy, ze reagenty mozna poddawacé kontaktowaniu ze ztozem
.katalizatora w strumieniu ptyngcym ku gorze, ku dotowi lub w kierunku radialnym. Ponadto stwierdzi¢ nalezy,
ze reagenty wystepowaé¢ mogq w fazie ciektej, w mieszanej fazie ciekto—parowej lub w fazie gazowej w czasie
kontaktowania z katalizatorem, przy czym najlepsze wyniki uzyskuje sie przy przerabianiu surowca w postaci
pary. .
Strumiert produktéw odprowadza sie ze strefy reakcji i wprowadza do urzadzert kondensacyjnych,
a nastepnie do strefy rozdzielania zwykle utrzymywanej w temperaturze od okoto 10 do 52°C, w ktérej gaz
bogaty w wodor oddziela sie od ciektych produktéw bogatych w sktadniki gazu ptynnego. Korzystnie jest co
najmniej czes¢ gazu bogatego w wodér odprowadzad ze strefy rozdzielania i nastepnie zawraca¢ za pomoca
odpowiednich urzgdzeri sprezajacych powtornie do strefy reakcji. Faze ciektq ze strefy rozdzielania zwykle
odprowadza si¢ i przerabia w uktadach frakcjonujacych celem wydzielenia gazu ptynnego od innych sktadnikow.

Ponizej podano przyktady majace na celu doktadniejsze zilustrowanie sposobu wedtug wynalazku oraz
wskazanie korzysci wynikajacych z jego stosowania. Przyktad | nalezy uwazaé¢ za przyktad majgcy na celu
zilustrowanie sposobu uzyskania krzywej 5 przedstawionej na fig. 1. Przyktady te maja na celu ograniczenia
szerokiego zakresu wynalazku okreslonego w zastrzezeniach.

Przyktad |. Dane przedstawione w przyktadzie zwigzane sa z zatgczonym rysunkiem fig. 1, ktéry
odnosi sie do ponizszej dyskusji. Wykorzystany surowiec weglowodorowy w omawianym tescie stuzgcym ocenie
kompozycji katalitycznych do hydrokrakingu stanowita ciezka benzyna o gestosci w temperaturze 15°C
0,734 kg/l, poczatkowej temperaturze wrzenia 62°C i koricowej temperaturze wrzenia 188°C. Surowiec ten
zawierat 600 ppm siarki, 1 ppm azotu i 11,2% objetosciowych sktadnikdw aromatycznych. W strefie reakcji
zastosowano katalizator w iloéci 100 cm”, zas reaktor zbudowany byt ze stali kwasoodpornej i utrzymywany pod
cisnieniem 103 atm.

Ciezkq benzyne wprowadzano do strefy reakcji z szybkoscig odpowiadajgcq objetosciowej szybkosci
przeptywu cieczy 2,00 wraz z wodorem w ilosci 1780 obj/obj. Temperature w strefie reakcji powoli podnoszono
az do uzyskania 67% przereagowania $wiezego surowca do gazu ptynnego. Temperatura odpowiadajaca takim
wymaganiom, to jest dajaca zalozona konwersje stanowita wskaznik aktywnosci katalitycznej, to jest im wyszg
uzyskiwano temperature, tym wyzsza byta aktywno$¢ katalityczna.

Przygotowano cztery oddzielne szarze nosnika Al, O, — mordenit zawierajace odpowiednio 50, 25, 15
i 10% wagowych mordenitu. Metaliczny glin o czystosci 99,99% wagowych roztworzono w kwasie chlorowodoro-
wym celem wytworzenia hydroksylochlorku glinu w postaci zolu, posiadajacego stosunek wagowy Al do Cl
okoto 1,22. Réwnolegle przygotowano wodny roztwor zawierajacy 28% wagowych szesciometylenoczteroaminy
i 700 cm® tego roztworu dodano do 700 cm® zolu i starannie wymieszano otrzymujac roztwor do wkraplania.
Uprzednio zgqdang ilos¢ mordenitu w postaci drobnego proszku wymieszano z roztworem w szesciometylenoczte-
roaminie i jednolicie zdyspergowano w nim. Mordenit, jak wykazaty pomiary, zawierat 57,6% wagowych ziarn
o wielkosci od 0 do 20 mikronéw, 69,5% wagowych ziarn o wielkosci od 0 do 40 mikronow i 82,1% wagowego
ziarn o wielkosci od 0 do 60 mikron6w.
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Roztwér do wkraplania zawierajacy zdyspergowany mordenit przechodzit przez wibrujacq dysze wkraplajg-
cq ispadat w postaci pojedynczych kulistych kropel do oleju formujacego, utrzymywanego w temperaturze
95°C. Szybko$¢ wibracji i przeptyw objetoéciowy roztworu byty dobrane tak, aby uzyskane w koricu czastki
miaty $rednice okoto 1,6 mm. Uzyskane kulki hydrozelu starzono nastepnie w ciggu 1,5 godz. w temperaturze
150°C pod ci¢nieniem 7,8 atm. Tak otrzymane kuliste czgstki odmyto woda od soli pochodzacych z neutralizacji
i wysuszono. Czastki kalcynowano nastepnie w temperaturze 650°C w ciagu 2 godzin w suchym powietrzu,
uzyskujac noénik katalityczny o cigzarze nasypowym okoto 0,52 g/cm®, powierzchni wtasciwej okoto 200 m?/g
i objetosci porow okoto 0,64 ml/g przy przecietnej srednicy poréw okoto 105 A. ‘

Okoto 350 cm?® kaidego z uprzednio przygotowanych no$nikéw umieszczono w obrotowym naczyniu
zaopatrzonym w ptaszcz parowy, do ktérego dodano 350 m’ roztworu impregnacyjnego zawierajgcego HCI,
Naczynie obracano az do odparowania catego ciektego roztworu. Uzyskane czastki poddano nastepnie utlenianiu
celem uzyskania koricowego katalizatora zawierajacego okoto 0,76% wagowych platyny. Utleniony katalizator
poddano nestgpnie redukcji i nasiarczaniu za pomoce mieszaniny gazowej zawierajacej okoto 10 moli H, i 1 mol

H,S w temperaturze okoto 413°C,
lak otrzymane cztery katalizatory poddano nastgpnie proble na aktywnosdé opisanej powy2ej. W tablicy 1

- przedstawiono oznaczenia poszczegdlnych katalizatoréw (posiadajgce te same numery co poszczegdine punkty na
wykresie fig. 1), ilo$¢ mordenitu w kazdym z no$nikdw i temperature w strefie reakcji niezbedng do uzyskania
zatozonego stopnia przereagowania.

Tablisga |

Ocena aktywnosci katalitycznej w reakcji hydrokrakingu

Numer katalizatora 1 2 3 4
Stezenie mordenitu, % wagowe 10 15 25 50
Temperatura strefy reakcji

powyzej poziomu odniesienia

wymagana dla uzyskania statej konwersji,

°Cc 40 17 10 42

Z danych przedstawionych w tablicy 1 i zamieszczonych na fig. 1 widaé, ze cztery katalizatory charaktery-
zujace sie wzrastajgcym stezeniem mordenitu w materiale no$nika zawartym w granicach 10—560% wagowych nie
wykazuja wazrastajacej aktywnosci w reakcji hydrokrakingu. Jest to wyraZnie widoczne przy poréwnaniu
wynikéw uzyskanych przy zastosowaniu katalizatoréw 1, 2, 3 i 4. Dane te postuzyty do wykreslenia krzywej 5
na fig. 1, ktora w jasny sposob ilustruje krytyczny charakter stezenia mordenitu w granicach od okoto 20 do
okoto 30% wagowych, przejawiajacy si¢ w najnizszych temperaturach wymaganych do uzyskania 67% przereago-
wania surowca.

Przyktad Il. Przyktad ten wskazuje na zdolnos¢ katalizatora stosowanego w sposobie wedtug
wynalazku do wytwarzania gazu ptynnego z doskonaty wydajnoscia w weglowodoréw wrzacych w temperatu=
rach powyzej temperatur wrzenia benzyny.

Czes$¢ jednego z katalizatorOw wytwarzanych sposobem opisanym w przyktadzie |, w ktérym no$nik
zawierat 25% wagowych mordenitu i 76% wagowych tlenku glinu zastosowano do hydrokrakowania nafty uzytej
jako surowiec. Surowiec miat temperature wrzenia od okoto 207 do 288°C i zawierat wagowo 3 ppm siarki.
Nafte wprowadzano do strefy reakcji z nieruchomym ztozem katalizatora, ktora pracowata w nastepujacych -
warunkach: LHSV 3,0, szybkos$¢ cyrkulacji wodoru 1780 obj/obj. w odniesieniu do $wiezego surowca, ci$nienie
69,0 atm i temperatura 404°C. .

W opisanych warunkach surowiec naftowy przeprowadzono w przyblizeniu w 75% wagowych gazu ptynne-
go i 25% wagowych pentanu przy wytwarzaniu jedynie niewielkich ilosci metanu i etanu.

Przyktad Ill. Poniewaz katalizator stosowany w przyktadzie Il wykazat swq zdolno$¢ do wytwarza-
nia gazu ptynnego z nafty, przeto w przyktadzie ponizszym zastosowano ciezszy surowiec, ktéry wprowadzano
do reaktora z nieruchomym katalizatorem identycznym do uzytego w przyktadzie |l. Reaktor pracowat
w nastepujacych warunkach: LHSV 2,0, szybko$¢ cyrkulacji wodoru 1780 obj/obj., ci$nienie 69,0 atm. Ciezszym
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surowcem byt olej gazowy wrzacy pod ci$nieniem atmosferycznym w zakresie od okoto 343 do 427°C. W celu
zapoczgtkowania reakcji hydrokrakingu w szerszym zakresie wymagana byta wyisza temperatura reakcji,
w ktérej nie tylko przebiegato wytwarzanie gazu ptynnego lecz takze nastgpowato przedwczesne zakoksowanie
katalizatora, co prowadzito do znacznego skrdcenia okresu jego eksploatacii.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb selektywnego wytwarzania gazu ptynnego przy uzyciu wodoru, z surowca weglowodorowego
wrzgcego w temperaturze ponizej 316°C, w ktérym surowiec i wodér poddaije sie kontaktowaniu z katalizatorem
zawierajgcym metal VIl grupy uktadu okresowego pierwiastkOw potaczony z materiatem nosnikowym typu
tlenku glinu zawierajagcym jednolicie rozprowadzone drobne czgsteczki mordenitu, w warunkach hydrokrakowa-
nia obejmujacych cisnienie od okoto 21,4 do 124 atm, temperature od okoto 316 do 454°C, objetosciows
szybko$¢ przeptywu cieczy na godzine, od okoto 1 do 10 iszybko$é¢ cyrkulacji wodoru od okoto 890 do
2670 obj/obj. w przeliczeniu na $wiezy surowiec, przy czym katalizator wytwarza sie przez zmieszanie modernitu
z zolem halogenku glinu, Zelowanie otrzymanej mieszaniny, a nastepnie jej kalcynowanie, znamienny
ty m, Zze stosuje sie katalizator w ktorym zawarto$¢ mordenitu w nosniku Al, O, wynosi od okoto 20 do okoto
30% wagowych.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako metal grupy VIl stosuje sie platyne lub
zwigzek platyny. )

3. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny ty m, Ze jako metal grupy VIl stosuje sie pallad lub zwigzek
palladu.

4, Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze metal grupy VIl stosuje sie w ilosci od okoto 0,056
do okoto 1,6% wagowego.

5. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje sie katalizator zawierajgcy od okoto 0,06
do okoto 1,5% wagowych halogenu.

6. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, 2e stosuje sie katalizator zawierajacy od okoto 0,1 do
okoto 1,5% wagowych siarki.
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