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I. WSTEP

Przed wprowadzeniem zeolitdw do katalizy w procesic krakingu
katalitycznego stosowano katalizatory oparte na amorficznych glino-
krzemianach. 8yly to syntetyczne niskoglinowe katalizatory /zawie-
rajgce okozo 13 AlZOS/ i wysokoglinowe /zawierajace od 20 do 48
A1203/. Stosowano tez katalizatory pdisyntetyczne otrzymywane przez
wprowadzenie do glinokrzemianu wysokokrzemowego od 30 do 40 ; mas.
glinki kaolinowej/. Wprowadzenie zeolitéw do amorficznych glino-
krzemiandéw spowodowato olbrzymi skok w jakosci katalizatordw.
Pierwszym katalizatorem tego typu byl katalizator ULurabed-1l zasto-
sowany przez firmg Socony Mobil Oil w 1862 r.

: ca

W wyniku zastosowania katalizatordéw zeolitowych wydajnasc
benzyny w instalacjach krakingu katalitycznego wzrosia od 25 do 507,
podczas gdy w tych samych instalacjach = na skutek rdézinych ulcpszel
konstrukcyjnych w ciagu wielu lat = przy zastosowaniu amorficznych
glinokrzemiandéw udalo sig podniesC wydajnosC¢ benzyny o 2-5 } [i].

Katalizatory zeolitows w pordwnaniu z amorficzaymi przy tym
samym stopniu przemiany surowca daja benzyne o nizszej liczbie

o-

-

oktanowej [2,3]. Sa one mniej selektywne wzglgdem lekkich wgg
wodordw olefinowych [4]; W produktach gazowych otrzymanych na
katalizatorach zeolitowych obserwuje sig mniejszg zawartos< wodoru
i wegglowodordw od C, do C,, natomiast wigeksza - izobutanu.

z

Bt

sZy n

s

Stopieri zakoksowania katalizatordw zeolitowych jest mnie
katalizatordw amorficznych [5]. Katalizatory zeolitowe sa bardziej

odporne na dzialanie zawartych w surowcu zwigzkow siarki i azotu

[e,7].



Wigksza zywotno$¢ katalizatdréw zeolitowych w pordwnaniu do

amorficznych sprawia, ze koszt ich zuzycia w przeliczeniu

O

jednostkg gotoviego produktu jest taki sam jak katalizatordw amor-

ficznych a czasem i nizszy [3].

/



I1. CEL PRACY

Celem badan byZo otrzymanie katalizatora zeolitowego
o dobrych wtasnos$ciach krakujacych. Zalozeniem pracy byZo
réwniez okreslenie wpiywu ilodci siarki i azotu zawartych w sktad-
nikach grupowych surowca na wydajnoé¢ produktéw krakingu.

Dla realizacji tych celodw przeprowadzono'badania, ktére
cbejmowaty : okreélenie wpiywu warunkéw syntezy bezpostaciowych
glinokrzemiandéw oraz rodzaju zeolitu na podstawowe wiasnosci
fizyko-chemiczne, strukture porowata i aktywnos$¢ katalizatordw
zeolitowych przed i po procesie dezaktywacji; okreslenie aktyw-
noéci wybranych katalizatordw w reakcji krakinguhrealnego surowca

stosowanego w instalacjach przemysiowych oraz wpiywu wstegpnej

hydrorafinacji surowca na wydajnos¢ produktéw krakingu.



III. CZESC TEORETYCZNA

1. Chemiczne podstawy procesu i mechanizm ' reakcji

krakingu katalitycznego na katalizatorach zeslitowych

1.1. Chemiczne podstawy procesu krakingu katalitycznego

Doeminujacg reakcja w procesie krakingu katalitycznego jest
endotermiczna reakcja krakingu molekul ., Pozostale reakcje :
polimeryzacji, alkilacji, arciaiyeuc;~, ulialkilecji, izomeryzacji
i reakcje przenoszenia wodoru sa reakcjemi egzotermicznymi. Przy
prowadzeniu procesu w obecnosci katalizatordw zeolitowych, na
skutek ich szerokiego spektrum kwasowego, wzras?a rola egzoter=
micznych reakcji; niektére z nich sa reakcjami pierwotnymi, wigk-

|
szosC jednak to reakcje wtdérne.

Podstawowa reakcje krakingu - rozerwanie wiazania C-C - dla
réznych grup weglowodardw mozna schematycznie przedstawi€ naste-
pujaco :

1. Kraking weglowodorow parafinowych z utworzeniem weglowodordw

olefinowych i parafinowych ¢ mniejszej masie czasteczkowej /1/.

CH + C

CnH2n+2 m 2m pH2p+2'

gdzie n=m+p /1/

2. Kraking weglowodordéw olefinowych z utworzéniem weglowodordw
|

olefinowych o mniejszej masie czasteczkowej /2/

CnHZn —_— CmH2m + Cszp, gdzie n =m + p /2/

3. Kraking weglowodordw alkiloaromatycznych prowadziC moze

do utworzenia mieszaniny weglowodordéw aromatycznych

.
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i weglowodoréw olefinowych /dealkilacja /3// 1lub do utworzenia
mieszaniny weglowodordéw aromatycznych z bocznym oclefinowynm

tacuchem i weglowodordéw parafinowych /4/

A C /3/

r nH2n+1 ArH + CnH

2n

A C H i ArCmHZm_1 + C H2 gdzie n=m+p /4/

r’n 2n+1 p 2p+2?

4. Kraking weglowodoréw naftenowych z utworzeniem weglowodorow

olefinowych /5/

+ CH gdzie n = m + p /5/

H, —e C_H ,
¢ p2p

n 2n m 2m

Kraking weglowodoréw cykloparafinowych z pierscieniem cyklo-

heksanowym nie powoduje rozerwania pierscienia cykloheksanowsgo

Cnth__.-Cale + CmH2m + CpH2p' gdzie n = 6 + m + p /6/
cyklochek= alken alken
san

Proces krakingu katalitycznego mozna przedstawiC za pomoca
schematéw kinetycznych. I tak Panczenkov /1952 r/ zaproponowazi
nastepujacy schemat [9]:

kq

)/18 + J,c « )y
J“z
V4 C f VS D
gdzie : A = surowiec
B - ciekie produkty reakcji
C = koks

D - gazy
' 1)1,))2, L/S' 1/4, LIS - wspo6iczynniki stechiometryczne



W schemacie tym zalozono, ze koks powstaje w wyniku tych samych
reakcji, ktére prowadzg do otrzymania ciekiych i gazowych produktow
o cigzarze czasteczkowym mniejszym od ciazaru czasteczkowego
surowca. Mimo, 2ze dane doswiadczalne wskazuja na inny rzad reakcji
tworzenia koksu, to jednak ée wzgledu na niewielka przemiang
surowca W koks, schemat ten mozna stosowaC we wszystkich przypad-
kach, z wyjatkiem tych, w-ktérych konieczne jest oddzielne okresle-
nie ilosci powstatego koksu.

Zaproponoﬂany przez Weekmana /1968/, a nastegpnie rozwinigty
przez Weekmana i Nace /1970/, uproszczony schemat modelu kinetycz-

nego krakingu katalitycznego mozna' przedstawiC nastepujaco :

Aq S A2

A ko

gdzie : Aq - % mas, nieprzereagowanego surowca

A, = % mas, benzyny

N

% mas, gazu i koksu

g

k, - stata szybkosci reakcji powstawania benzyny

- stata szybkosci reakcji krakingu benzyny

k. =k
k

+ky - staia szybkoéc¢i krakingu surowca

- stata szybkoéci tworzenia gazu i koksu z surowca

o
W kN R

Model kinetyczny Weekmana umozliwia ckreslenie wpiywu rodzaju

surowca [io,li] oraz typu ztoza katalizatora [;2] na kinetyke

reakcji krakingu katalitycznego.



Rozwinigciem schematu Weekmana jest model zaproponouwany
przez Johna i Wojciechowskiego [13]. W modelu tym /rys. 1/
autorzy zaktadaja, ze bsnzyna i buteny, w przeciwienstwie do pro-
pylenu i n-butanu sa niestabilnymi pierwotnymi produktami krakingu.
Izobutan, propan, etylen, etan, metan i koks sa stabilnymi produk=

tami wtérnych reakcji krakingu.

surowiec

propylen n-butan b%teny

beq;yna /C§C14/

metan . etylen izobutan

Rys.l. Schemat mechanizmu krakingu katalitycznego

wg Johna i Wojciechowskiego [i%].



Orocko i wspdéipracownicy /1973/ przedstawili "réwnclegio -

nastepczy" schemat przebiegu reakcji w krakingu katalitycznym [1%]:

Uy s> Py ro —2mlys —m

Ly

LO

ks kg |

\ |
)/4(.3

G 8 s s tu e e e e+ ol

P T T T e T R S
|

5K

surowiec

lekki olej napegdowy

benzyna

gaz

koks

odpowiednie wspoéiczynniki stechiometryczne

stata szybkos$ci rozktadu surowca i tworzenie lekkiego
cleju napedowego

stata szybkoéci rozkiadu lekkiego oleju napgdowego
i tworzenia benzyny

stata szybkos$ci rozkladu benzyny i twerzenia gazu

stata szybkosci tworzenia koksu.

Zaproponowany przez Jacob’a [1$]vv 1976 r. model kinstyczny,

padobnie jak model Johna i Wojciechowskiego, jest rozwinigciem

modelu kinetycznego Weekmana i Nace. W modelu tym kinetyke reakcji

krakingu katalitycznego rozpatruje sie w oparciu o© reakcja)jakim

ulegaja skiadniki grupowe zawarte w oleju napedowym /Rys.2/.

Zatozeniem modelu Jacob’a jest niewystepowanie wzajemnych cddzia-

tywarh miedzy poszczegélnymi grupami weglowodordw. Wg autora réwniez

state szybkoséci rozktadu poszczegdlnych grup zwiazkéw sa niezalezne



od sktadu chemicznego surowca. Model Jacob’a uwzglednia dezakty-
wacje katalizatora spowocdowana zatruwaniem go zwiazkami azotu oraz
odktadaniem na jego powierzchni skondensowanych wegglowodordw arc-
matycznych. Pozwala on na wyliczenie konwersji /% mas G + C/,
okreslenie iloéci benzyny, lekkiego oleju napedowego, gazu i koksu.
Model ten mozna stosowa¢ dla réznych surowcéw i w rdznych warunkach
prowadzenia procesu.

Wg modelu kinetyéznego Jacob’a weglowodory parafinowe zawarte
we frékcji cigzkiego oleju napedowego tj. frakcji o poczatkowe]
temperaturze wrzenia powyzej 616 K, podczas krakingu katalitycznego
tworza weglowodory parafinowe / PH'_"Pl/ o temperaturze wrzenia
w zakresie lekkiego oleju napedowego /493-616 K/ oraz zwigzki znaj=
dujace sig we frakcji benzynowej / Ph——a—-G/, a..takze w gazie i kok=
sie /Pﬁ—a—C/. Weglowodory parafinowe zawarte we frakcji lekkiego
ocleju napedowego krakuja z utworzeniem frakcji benzynowej /G/ oraz

gazu /H2,H S 01-04/ i koksu /C/.

2
Podobne przemiany zachodzg w przypadku weglowodoréw naftencwych

i aromatycznych zawierajacych podstawniki. Te ostatnie moga
ponadto tworzy¢ niepodstawione wegglowodory aromatyczne /Ah—a—CAL/.
Niepodstawione'zwiazki\aromatyczne zawarte we frakcji ciezkiego

i lekkiego oleju napedowego podczas krakingu katalitycznego nie

tworza bsnzyny, a jedynie produkty gazowe i koks.



Rys. 2. Schemat kinetyczny krakingu katalityéznego
wg Jacob’a [15_].

gdzie @

Pc, N, » AL - odpowiednio % masowy weglowodordéw : parafinowych,
naftenowych, aromatycznych z podstawnikami para-
finowymi lub naftenowymi zawartych we frakcji
lekkiego oleju napedowego /t.wrz., = 493-616 K/

c - % magowy atoméw wegla w niepodstawionych weglowodo=
rach aromatycznych zawartych we frakcji lekkiego
cleju napedowsgo /t.wrz = 493-616 K/

P Nh' Ah = odponiednio % masowy weglowodordéw parafinowych,
naftenowych, aromatycznych z podstawnikami alkilowym
i naftenowymi zawartych we frakcji ciezkiego cleju
napgdowego /t.wrz. powyzej 616 K/,

Cc = % magowy atoméw wegla w niepodstawicnych weglowodo-
rach aromatycznych zawartych we frakcji ciezkiego
ocleju napedeowegc /te.wrz. powyzej 616 K/,

G = frakcja benzynowa /t.wrz. = 05 - 483 K/
C = H2, HZS' Ci~C4. koks

'CAL+PL+NL+AL = frakcje lekkiegc oleju napedowego /t.wrz.493-616K/

+N_+A_ = frakcje ciezkiego oleju napedbwego /tevirz.pow.616K,

Can*PrtNp+Ay,



1.2. Mechanizm reakcji krakingu katalitycznego

na katalizatorach zeglitowych

Kwasowy charakter powierzchni kafalizatoréw, jak réwniez
stwierdzony zwiazek migdzy aktywnoscia i kwasowoscia spowodowaly,
ze przyjeto jonowy méchanizm reakcji krakowania katalityczéego.

- Przebieg reakcji krakingu inicjuja centra aktywne katalizatora,
na ktoérych powstaja karbojony istniejace jedynie w postaci zaadsor-
bowanej. Przyjmuje sie, ze karbojony moga powstawaC na centrach
kwasowych Br8nsteda i Lewisa [}6,17]. Powstawanie karbojondéw na
centrach kwasowych Br8nsteda zachodzi przez przyiaczenie protonu
do wigzania nienasyconego wystepujacego w czasteczkach weglowocdordw
clefinowych. Weglowodory te wystepuja jako zani;czyszczenie lub
tworza si¢ na skutek przebiegu ubocznej reakcji krakingqu termicz-
nego. Na centrach kwasowych Lewisa karbojony powstaja przez oder-
wanie jonu wodorkowego od czasteczki zwiazku weglowodoru paratfino-
wego /rys.3/. Ze wzgledu jednak na fakt, iz cderwanie anionu wodor-
kowego jest procesem ensrgetycznie mniej prawdopodobnym, wigkszosc
autorow jest zdania, ze jony karboniows powstaja w pierwszym rzedzie

na centrach kwasowych Brtnsteda [18],

—2H ;
ALKAN = == = — = — - -+ ALKEN
CH3-CH2-CH2-CH3 CH3-CH=CH-CH3
+H+
B
ALKIL=-
IKARBOJON
CH3\\\‘+ //,CHZ-CH3

c

|
H
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Droga A - oderwanie anionu wodorkowege od czasteczki weglo-
wodoru parafinowego

Droga B = przyiaczenie protonu do czasteczki weglowodoru clefinowego.

Utworzenie pierwotnego karbokationu moze réwniez zachodzic
/tylko w obecnosci katalizatora o bardzo silnej kwasowosci/ przez
odszczepienie jonu wodorkowego z utworzeniem czasteczki wodoru

wg schematu 1}9]:

H
| . - |

R asi= it + H —— R— C—R"’ + Hy
g\)' @ é' “..

Powstale karbojony w zaleznodéci od szybkosci konkurujacych
ze scba reskcji moga ulec : krakingowi,reakcji przenoszenia wodoru,
przegrupowania badZ eliminacji, alkilacji i polimeryzacji.

Reakcje rozpadu powstaiych karbojondw zachodzg zgodnie z regulsa
/5 z utworzeniem nietrwatych jonow pierwszorzgdowych, ktérg ulegaja

dalszym przemianom do jondéw drugorzedowych, a nastepnie trzecio-

rzedowych.
H
+4— -~ +
CHS-C-CHZ*CHZ-CH-CHZ-CH3 hf‘—’CH3;f=CH2 + CHB-CH-CHZ-CH3
CH3 CH3

W efekcie w produktach krakingu obserwuje sig obecnosC zwiazkdw

o rozgalgzionej strukturze.



=l =

Reakcje przenoszenia wodoru zachodzace miedzy czasteczkami
wgglowodordw parafinowych i powstaiymi karbojonami prowadza do”
utworzenia nowych karbocjondw.

C
R (’lJ éH CH 2':- r ¥ C :
——— —— ’e stsn. ——— e —nn - C pr— ;A( - l
R + CHg 3 R R + CHz=CHz=CHg

| l

R’ - R’

Katalizatory zeolitowe ze wzgledu na wysoki potencjat adscrpcyjny

i wysokie natezenie pola elektrostatycznego w kawernach zeolitu
/ktére umozliwiaja duza koncentracje czastek substratu/ sa bardziej
aktywne w reakcji przenoszenia'wodbru niz amorficzne glinokrzemiéf.
ny [?d]. W wyniku reakcji przencszenia wodoru zachodzga réwniez
przemiany alkendw i cyklocalkendéw do weglowodordw parafinowych,

cykloparafinowych i aromatycznych. Mozna je przedstawic nastepujéco :

4 CoHon 3 CHonsa * CiMang
alkeny alkany weglowodary ardmatyczne
\
3 C, Hoypmo— 2 Cn Hop + C. Honae
cyklocalkeny cykloalkany weglowodory aromatyczne

W wyniku reakcji przenoszenia wodoru zachodzacsj z udziatem weglo-
wodorow ubogich w woddér /ecykloalkeny i weglowodory aromatyczne/

powstaja skondensowane zwiazki policykliczne bedace prekursorami

koksu. |
-.H |
. 2 - / 1’/ i \
Chn Hon-ge Cp Hop-2 -~ polimeryzacja N \\! v
y - kondensacja ' '
WleOhOdor\/ CYkloalkeny . i J
apomatycade . skondensowane zwiazki

" policykliczne
[

1
g
|

L.Y¥Yroct, §
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Badania'prowadione-przeé Ivanovg i wspodipracownikoéw wykazaty, ze
w procesie krakingu na katalizatorach zeolitowych gtéwnym Zrédiem
wodoru w reakcji przenoszenia wodoru‘jest czasteczka wyjécicwego
wéglowodoru |?1].

Bardzo charakterystyczne dla karbojonéw sg reakcje przegrupo-

wania. Przebiegaja one z duzymi szybkosciami i w sposdéb odwracalny

z tendencja do tworzenia trzeciorzedowych karbojondw.

H
//I
+ +
R— C=—CH— e i s Ri==1GH =" cki==
]
H
R' R!
+/ ] +
R—-(‘)—-CH— e TR R—CH—CH— _
H

Reakcje atkilacji i polimeryzacji zachodzace migdzy karbojonami

a zwiazkami zawierajgcymi wigzania nienasycone przedstawiono ponizej:
i ,
- OH » (CH =
+
CH3--C-—CH2—- + =— CH ---CHZ-— — CHy— C— CHZ—-

|

CH
CH3 3

W reakcjach tych moga bra¢ udziakt miedzy innymi weglowcdory arao-
|
matyczne. Reakcje kondensacji na przyktadzie benzenu prowadzace do

powstawania koksu przedstawiono za pomoca nastepujacego schematu Ezﬂ:;



H H+H' ; H H'
H H H H
0

+ SH

4
oo
P

-0\
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L

opisane wyzej reakcje zostel przedstawiony na rys.

o)

a/ pierwnotnc

ot It I SR -
lkatalit VG

+HO® 0H®_
”Y A@ _— b/ wtérne rc
+HO +WHO katalityc
Y Yo karbojonu
) s T it
: ®
® -H®




2. Przemystowe katalizatory zeolitowe krakingu

Nowoczesne zeolitowe katalizatory stosowane w procesie kra-
kingu katalitybznego zawieraja najczesciej w swym skladzie zeolity
typu Y, w ktérych jony sodu w wysckim stopniu zastgpicno jonami
metali ziem rzadkich [?3. 2% 24,25,26]. Duza $rednica gidwnych pordw
fojazytu 0,9 nm pozwala na wnikanie reagujacych czastek substratu
w giab siatki krystalicznej i odprowadzanie produktdw reakcji.

W miare rozwoju badan nad katalizatorami zeolitowymi stwiers
dzono, ze fojazyt Y jest lepszym skiadnikiem anizeli fojazyt X,
poniewaz katalizatory preparowane na jego bazie sa bardziej stabilne, .
aktywne i selsektywne [?7,2@]. Zastgpienie zeolitu X zeolitem typu Y
pozwolito ponadto na zmniejszenie jego udziaiu od 3 do 10 %. Najbar-
dziej korzystne jest stosowanie zeclitu Y o wysokim module
$10,/A1,0,> 5 [14].

Zeolity w ilosci od 2 do 20 % sa zdyspergowane w matrycy.
Badania wykazaly, ze najbardziej stabilnymi sa katalizatory, w preparat

tyce ktérych uzywano matryce zawierajace zwiekszong iloéc tlenku
glinu /33-38 %/ [},29,24,2@]. Najczesciej stosowane katalizatory

krakingu katalitycznego zestawiocno w tablicy 1.
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3. Preparatyka katalizatoréw zeolitowych na bazie

Katalizatory krakingu katalitycznego pracujgce w warunkach
endotermicznych musza byC¢ jednoczesnie odporne na silnie egzoter-
miczny proces regeneracji, wykazywa¢ odpornosc na dzialanie pary
wodnej, zwiazkdédw siarki, azotu oraz sladowych ilosci metali ciezkich.
Poniewaz reakcje krakowania przebiegaja zgodnie z mechanizmen
katalizy kwasowej, powierzchnia katalizatordw powinna wykazywac

kwasny charakter. W nowaczesnych ingtalacjach krakingu katalitycz-
nego pracujacych z fluidalnym zioZem katalizatora wzrastaja wymagania
odnos$nie wytrzymatosci mechanicznej, inne sa réviniez wymagania ce do
skzadu frakcyjnego ziaren niz dla katalizatordw pracujacych w zzozu
statym. Katalizatory powinny ponadto wykazywaC duza aktywnosc |
i selektywnosC przy duzych natezeniach przeplywu substratu i krét-
kich czasach kontaktu [?Q].

Przemystowa i laboratoryjna produkcja réznych typdw kataliza-
tordéw cpisana jest w wielu patentach i monografiach [31,32,33].

0gdélny schemat otrzymywania katalizatordéw zeclitowych moczna

przedstawiC nastgpujgco '

Preparatyka i wymiana

jonowa zeolitu \\\

Preparatyka matrycy

P ——c—— » = | produkt |
suszenie kalcyjnacja| pro
| | koricowy
bl

czesciowe | :wiqiggléa [formowanie |
formowanie ymia = el '
przemywanie
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1/

2/

4/

. Preparatyka matrycy clinckrzemianowes
Stosowane metody preparatyki bezpostaciowych glinokrzemiaindw
na zaszeregowal do jednej z nizej podanych grup 34] .

)

iletody oparte na Jjodnoczesnym wytraceniu wodorotlenlu glinu

i krzemu /wspodkstrgcanie/ bez drodkdéw koaguluiacych 35,33,37]
lub z ich udzialem [33,39]

fietody aparte na kolejnym wytracaniu Zelu.

V/ pierwszym etapie ma miejsce wytra canie hydrozelu kwasu krzemo-
wegeo, a nastegpnie do hydroZelu dodaje si¢ sole glinu, = ktdrvch

za pomoca czynnika stracajaceqgo lulb tez przez hvdrolize otrzv-
§ < < d b h 7/ % /

muje sig wedorotlenek glinu [40,41].

Metody polegajace na impregnacji hydrozelu kuasu krzemoweqo
solami glinu, ktore podczas prazenia tatwo przechodza w A\1,0,,

np. : azotan gliau [42].

Vi tej grupie metod glinokrzemiany otrzymuje si¢ przez zmicszanie

oddzielnie straconych i przemytych zeli wilgotoych lub suchych
[43,44,45] lub zmieszaniu A1203 z wodnym zolenm kwasu krzemowego

ytego w ilosciach wystarczajacych do pokrycia powierzcini

N

u

Al,05 za pomoceg Si0, [46,47].

=
<

Inne metady polegaja na :

= zmieszaniu soli glinu i Zelu kwasu ortokrzemowego ctrzymanego
z krzemianu sodu przez wymiang jonowg na kationach [43,49].

- koagulacji mieszaniny azotanu glinu z krzemianem lub ortokrze-

i0CZESNE

mianem etylu w goracym oleju. lMetoda ta pozwala na jed

formowanie glinokrzemiandw [50].



Sposdb preparatyki glinckrzemiandw ma bardzo istotny wpiyw
na ich wtasnosci fizykochemiczne.W wielu przypadkacnh zmiany wlasncsci
octrzymanych glinokrzemiandéw wynikle ze sposobu ich preparatyki sa
wieksze niz zmiany spowodowane ich sktadem chemicznym. W zaleznosci
od skzadu chemicznego 1 warunkéw preparatyki mozna otrzymac glino=
krzemiany o réznej strukturze porowatej, kwasowcsci i aktywnosci.

Przsdstawiony przez van Hoffta [51] schemat preparatyki amorficz-
nych glinockrzemiandw cbejmuje w pierwszym etapie wytworzénie poro-
watege hydrozelu glinokrzemianowegﬁ, ktéry skzada sige ze sferycznych
pierwotnych czastek /globul/ o srednicy od 3 do 5 nm. Clemantarna
czastka hydrozelu kwasu krzemcwégc zbudowana jest z tetrasrddw

Sio0 w ktérych kazdy atom Si polgczony jest z 4 atomami tlenu,

4'
a kazdy atom tlenu z 2 atomami krzemu. Powierzchnia globuli pokryta
jest grupami OH pechodzacymi od grup silanoclowych Si-0H /Rys.5/.
Grupy te wykazuja charakter siabo kwasny zblizony do kwasowosci

grup -OH w alkoholach, nie sa jednak aktywne w reakcji krakingu.

Rys. 5. Elementarna czastka hydrozelu kwasu krzemowego
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W drugim etapie preparatyki szescio skoordynowany jon glinowy
dodawany w postaci soli glinu reaguje z powierzchnia elecmentarne]
czastki hydrozelu kwasu krzemowego, na skutek reakcji kondensacji

zostaje wprowadzony w strukturevw postaci tetrasrddw AlO, /Rys.6/.

gz
an. < H
”aD\\ / 2\ 20
Al
/ \ o R
[a] g ¥4 pﬂ: Y
H M g ¢ H
(7] | - Q
H _}f’jS( a” \0/-5‘{,:0\ lg '_
0//’/ l.\\ 7 0 | ZLQ\H\ DH
P OA N A
-0 \0 \ / 0/\\
\ 4 a_

Rys.6. Reakcja kondensacji wodorotlenku glinowego z powierzchnia

hydrozelu kwasu krzemowego

Poniewaz tréjwartosciowy glin jest w strukturze poaczony
z 4-atomami tlenu przyjmuje %adunek - 1., W celu zachowania
cbojetnego ltadunku czasteczki, jest.bn réwnowazony przez jon HY.
Gdy proces syntezy matrycy prowadzony jest przy pH=3 Zrddiem
jonu HY jest stosowany w pfepératyce kwas. W razultacie powstaje
powierzchnia pokryta grupami OH majaca silnie kwasowy charakter
pochaodzacy od centréw Brdnsteda.

Mechanizm powstawania centréw Brénsteda jest przedstawiony

na- r'yS. 70
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Rys.7. Tworzenie sig¢ kwasowosci protonowej na powierzchni

glinokrzemianu.,.

Kwasowos¢ protonowa powstaje na skutek dysocjacji zaadsorbcwanej
wody na jonie glinowym. Silnie elektrofilowa natura jonu glinowego
zalezy od usytuowania jego na powierzchni glingkrzemianu,

Otoczenie jonu glinowego przez 3 czterowartoécicwe kationy krzemowe
sprawia, ze staje sig¢ on bardziej slektrodocdatni i powioduje oderwa-
nie grupy OH od czasteczki wody. W rezultacie tworza sie¢ grupy

Si = g - Al.

Podczas obrébki termicznej glinokrzemiandw w tempsraturze powyzej
673 K zostaje usunigta woda ze struktury i jon glinowy uzyskuje
wtasnosci akceptora pary elektronowej. Tak wiec centra kwasowe

Brdnsteda przechodzg w centra kwasowe Lewisa /Rys. 8/.

_ centrum kwasowe centrum kwasowe
'y\Brdnsteda Lewisa
LQ \‘\\
l BN s l i |
e 51 = O === AL =0 - — D e = A] wees () =G
l | T>673 K | l |
0 G
I l
._Si_... . == Sl

l | I
Rys.8. Powstanie centrow kwasowych Lewisa.



3.2. Preparatyka katalizatora zesolitowego

Uzywane w procesie krakingu katalitycznego syntetyczne fojazyty
typu X 1 Y otrzymuje sig¢ przez ogrzewanie mieszaniny roztwordw soli
krzemu i glinu w $rodowisku zasadowym w temperaturze zblizonej do
temperatury wrzenia roztworéw([23,31]. W procesie tym stosuje sig
prekursowy majace na celu skrécenie czasu zarodkowania i zwigkszenie
wydajnodci zedanego produktu. Synteze zeolitu mozna przedstawic
nastepujaco @

298K
Na/OH//aq/+NaAl/OH/4/aq/+NaZSiOB/aq/———-Naa/AlOZ/bé§§02/0+NaOH'HZO——
|
— Naj [/Aloz/j. /Sioz/y] . ZH,0 + roztwér

zeolit -
Kinetyka i mechanizm krystalizacji zeolitdéw z zasadowych roztwordw
hydrozeli glinokrzemianowych zostaiy opisane w monografii [521.

Zeolit w formie sodowej /NaY/ ktérego wzor mozna zapisaC :
Nagg L/AIOZ/SG /810,/4 35 ] . 260 H,0

jest w procesie krakingu nieaktywny. Zagadnienie uzyskania odpo-
wiedniej katalitycznie aktywnej formy sprowad%a sig do procesu
gigbokiej wymiany jonowej. W preparatyce kataiizatoréw zeolitowych

.
wykorzystuje sie fcjazyty wymieniane giownie na metale zism rzadkich,
/stopien wymiany jonowej wynosi od 80ds 97 %/. Stosowanie zeoclitow
w formie wodorowej pozwala na obnizenie ileosci koksu osadignego na
katalizatorze i zmniejszenie wydajno$ci gazu; jednak w pordwnaniu
z katalizatorami zawierajacymi metale ziem rzadkich sg cne mnieg]

aktywne i mniej stabilne.



Powstawanie centrdw kwascwych na drodze wymiany jonowej

przedstawiono na rys. 9 /wymiana Na™ —e NH4+/ oraz Rys. 10

/wymiana Nat—e L33+/
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Rys.S8. Wymiana jonowa zeolitu NaY na NHY oraz pcwstawanie

centroéw kwasowych Lewisa i Brénsteda [51].
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Rys.10.
Brinsteda i Lewisa [53].

Wymiana jonowa zeolitu NaY¥ na La-Y oraz powvistan

lanie centrdéw kwasowych



O wymianie jonowej decyduje przede wszystkim wielkos$C¢ sii clektro=
statycznych wigzacych jony z polarnymi miejscami zeclitu. Duze
znaczenie maja rdéwniez sity chemiczne i adsorpcyjne, a takzs szyb-
ked$C dyfuzji odpowiednich jonéw do wnetrza zeolitu ESA:.

Sposodb prowadzenia wymiany jonowej zaleZy od wislu czynnikdw

/zgdanego stopnia wymiany, rodzaju zeolitu i soli uzywancj do wy-

miany/. Moze byC cna prowadzona przy réznych czasach kontaktu,

U~

jednorazowo lub periodycznie, w réznych temperaturach i cis$nieniacl
w szerockim zakresie stezeh i przy réznej war:oéci pH reoztworu
[55,56,4,26}. Podczas wymiany na wielowartosciowe kationy /szczegd.
nie kationy metali ziem rzadkich/ aby zapobiec tworzeniu si¢ komp-
leks dw Ma/OH/2+ mogacych ocsadza¢ sie na powierzchni zsolitu, pH ro:
tworu powinno by¢ utrzymywans w zakresie okoo 5,0 - 5,4 [57].

Duzy wpiyw na tworzenis sig komplekséw ma réwnisé stezenie roztwo-
row stosowanych soli. Stwierdzono, 2@ przy uzyciu 0,1 n roztworu
siarczanu lantanu tworza sig¢ kompleksy La/804/+, Zalecans w prepa-
ratyce stgzenie nie powinno byC wyzsze niz 0,01 n [58}. W przypadkt
wymiany Na' na katien C83+ nalezy stosowaC CeC13. Wynika te z faktw
ze chlorkowe kompleksy sa mniej trwate niz siarczancwe.

Proces gkebokiej wymiany jonowej zeclitu majacy na celu usu-
nigcie z komérki elementarnej 16 pozostalych po wstepnej wymianie
jondéw Na* sprowadza sig do lokalizacji wprowadzanych kationéw me-
tali w maio dostepne obszary struktury zeolitu, Wymaga on dosta-
tecznie wysokiej energii aktywacji i gruntownego naruszeniea hydra-
tacyjnej otoczki wprowadzanego katicnu. I tak np. promich Paulinga
zhydratyzowanego jonu La wynosi 0,396 nm. Uniemozliwia to przedos-
tanie sig ich do jonéw sodowych umieszczonych w komérkach
sodalitowych potaczonych ze scoba kanatami o promisniu 0,240 nm.

Proces kalcynacji prowadzi do



usunigcia wody hydratacyjnej, w=skutek czego umozliwia zdehydraty:

- . 3
nemu katicnowi La~t

zeolitu. Prazenie zeclitu migdzy

o promieniu 0,115 nm penetracje

T et * 4
w gzab strukt

kolejnymi etapami wymiany jest

jednym ze sposcbdéw zwiekszenia stopnia wymiany. Znana jest rdwnie:

metoda giebokiej wymiany jonowej
miast prazenia w 813 K/ suszenisa

od 393 do 483 K, najlepiej 433 +

3+

L~ - Ce3+

- p— itd mozna tez

W tym przypadku wymiang¢ prowadzi

/423 = 498 K/ i przy zwigkszonym

Przy wymianie zeolitu NaY na. formg Ca,
jest stcsowana jako komponent katalizatordw

dzcno, zs najbardziej optymalnymi warunkami

zeolitu Y z zastgsowaniem /za-
posredniego w temperaturach

20 K [64]. Gieboka wymiang jonow:
uzyskaC na drodze jednocetapowej [!
sie w wysokich temperaturach
cisnieniu.

H=Y /ktodra réwniez
krakingowych/ stwier-

;
sa : temperatura wy-

%t

mian K, czas - zin krotnos¢ wymiany - 3, stezeni
y 353 K, 2 god vy, krotnosc wymiany d, 5% €

roztworu CaCl 0,1 n [60].

2

VWiprowadzenie zeolitu w skizad katalizatora zwykle ma miejsce

w koncowym etapie preparatyki hydrozelu glinokrzemiancwego

62, 4]. w

39,561,

niektdérych opracowaniach przytaczane sa schematy tech-

nolegiczne, w ktérych zeolit w formie sodowej lub wymienionej na

kationy metali ziem rzadkich wprowadzany jest w roztworze soli

stosowanej w preparatyce matrycy

[39,56,63]. Zaleca sig, aby

wielko$C czastek zeolitu wprowadzanege do matrycy wynosila 40 nam

/najlepiej od 2 do 10 nm/ [62].

W celu otrzymania mikrosferycznege katalizatora /o.wielkosci

czastek od 1 do 200 om/ wskazane jest suszenie otrzymanego hydro-

zelu w suszarce rozpyiowej w temperaturach od 366 do 811

144

K i przy

cisnieniach od 0,709 MPa do 3,546 MPa.
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Usunigcie dalszej ilodci sodu /jesli jest to kon

e

z uformowanggo katalizatéra nastgpuje na drodze wymian
z /NH4/2804 lub roztworem soli zawierajacej metals ziem rzadkich [E
W koricowym etapie przeparatyki uformowany katalizator poddawan
jest procesowi suszenia /473 = 528 K/ i kalcynacji/ponizej 823 K/.
Katalizatory zeolitowe nie powinny zawiera¢ wiecej niz
0,5 % mas. Na20 i 0,05 % mas. Fe / przeliczeniu na katalizator po
kalcynacji/. Aby zapewni¢ odpowiednia gestoéé nasypowa kataliza=
tora, stosuje si@ dodatki substancji zwiekszajacych gestas¢ matryc
np. : kaolinu, 9<—A1203, piasku,., Proces regengracji uzatwia wpro-
wadzenie.do jego sktadu od 0,1 do 0,2 % mas.?chromu [1]. Stwierdzo
réwniez, ze obecnosc éladoWych ilosci metali?: Pt, Pd, Ir, Rh, Ru,
Os, Re zwigksza skutecznosC konwersji CO-—»—CO2 Epdczas regeneracji

katalizatora, przy czym nie wykazuja one szkodliwegc dziatania

na katalizator w. czasie jego pracy w reaktorze Ibs].

4. Dezaktywacja katalizatordw

Dezaktywacja katalizatordw w warunkach laboratoryjnych ma
na celu przybliZzone okreslenie zmian wlasnosci fizykochemicznych
i aktywnosci katalizatoréw podczas ich pracy w instalacji prze-
mystowej oraz podczas ich regeneracji..

Parametry obroébki termicznej w obecno$ci pary wodnej w warun-
kach laboratoryjnych powinny by¢ tak dobrane, aby imitowaly proces
dezaktywacji przemysiowej, a wiasnosci katalizatora po tym procesi
powinny byC zblizone do wtasnosci katalizatora “rdéwnowmagowego"
pracujacegoc w instalacji przemysiowej. Ze wzgledu na

warunki dezaktywacji laboratoryjnej dobierane sa indywidualnis

/ w zaleznoéci od rodzaju katalizatora i surowca/, w literaturzs



1
0

O-

spotyka sie duzs rozpietosc w stosowanych parametrach : czas
dezaktywacji waha sig¢ w granicach od 5 do 96 godzin /najczesciej
5 de 12 godzin/, ilo$¢ pary wodnej od 10 do 100.% a temperatura
od 923 do 1073 K [66,2,31,67] .

Stwierdzono [66], ze dzialanie pary wodnej zalszy od kaczneg
Czasu trwania procesu dezaktywacji tj. : dezaktywacja prowadzona
w ciggu 8 godzin daje ten sam efekt jak dwukrotna dezaktywacja
pe 4 gedziny lub czterokrotna po 2 geodziny. Podczas kalcynacji
w temperaturze powyzej 1143 K zostajse naruszona struktura zeolitu
zawartego w katalizatorze, niezaleznie od zawartos$ci sodu i cié-
nienia parcjalnego pary wodnej.

Wyniki prac prowadzonych przez Dorcgocinskiego i wspdéipracow=
nikéw [2] wykazaly, ze warunki prowadzenia prooesu dezaktywacji
powinny byC¢ dobierane z uwzglednienienm rodzaju surcwca stosowanege
W procesie krakingu katalitycznego. I tak, aby wiasncsci kataliza-
tora $wiezego zblizy¢ do wiasnos$ci katalizatora réwnowagowego
stosgwanego podczas krakingu surowca o mniejszej gestosci, wystar-
‘Czajgce jest 6-godzinna kalcynacja w obecnofici pary wodnej w tem-
peraturze 1023 K.W przypadku katalizatora stosowanego podczas
krakingu surowca o wigkszej gestosci i wiekszej zawartos$ci siarki
wymagana jest 12-godzinna kalcynacja w obecnosci pary wodnsg j
w temperaturze 1023 K lub 6~godzinna w temperaturze 1048 K.

Stwierdzono, 2e podczas dezaktywacji katalizatora
zachodzi

= naruszenie struktury krystalicznej zeolitu

- spiekanie katalizatora /spiekanie matrycy/

- przejscie atomdéw Al w miejsca jenowymienne /wzrost stosunku
SiOZ/ALZOB/

- migracja jonowymiennych kationdw



- zmiana spsktrum kwasowego

- zmiana aktywnosci,

5., Wasnosci fizykochemiczne katalizatordéw zeoclitowych

Stwierdzono, ze na skutek oddzialywania matrycy z komponentem

B

zeclitowym = katalizatory zeolitowe charakteryzuja sig¢ wieloma wias
sciami, ktdérych nie wykazuja czyste zeolity. Matryca wywiera duzy
wpiyw na stabilnos¢ fazy krystalicznej i jej aktywnosc katalityczng
Amorficzny glinokrzemian jak i zeolit wykazuja wzasnos$ci jonowymien
ne, ktére umazliwiaja miedzyfazowe przechodzenie kationdw, a co
za tym idzie zmiang kwasowosci i aktywnosci caktego ukziadu.

W rezultacie dotychczasowych badat stwierdzé%o, ze matryca
powinna speiniacC w katalizatorze nastepujace funkcje :
- jakc éraodek wiazacy powinna zapewni¢ dyspercje zeolitu,
- zabezpieczy¢ odpowiednia strukturg porowata, przez co umozliwiC

dostep surowca do zeolitu i desorpcje substratdw,

- nadawaC wyscka wytrzymatos$C mechaniczna w przemyskowych
warunkach pracy katalizatora,

- byC nosnikiem ciepta, grzez co zapobiegaC przegrzeniu kataliza-
tora podczas regeneracji i ochraniaC czuiy na temperature

zeolit,
- zachowywaC stabilno$¢ swych cech, spiekanie jej moze doprowadzic
do catkowitego lub czesciowegc zablokowania dostgpu surowca
do zeolitu,
Skxtadnik zeolitowy w katalizatorze powinien posiadaC naste-
pujace wiasnosci

- wysoka aktywnosC i selektywnosc,



- jednolita powierzchnige z duza liczba réwnomiernie roziozonych

centrow aktywnych,
- dostepnosC okien zeolitu dla czastek surowca,

- stabilno$C¢ wiasnosci powierzchniowych i strukturalnych w warun-

kach krakingu na dziatanie temperatury i pary wodnej.

5.1. Jonowymienne wlasncsci katalizatordéw zeclitowych

Aktywno$C katalizatordw w znacznym stopniu zalezy od rcdzaju
viprowadzonego kationu, stopnia wymiany, a takze od stosunku stcpnic
wymiany kationu miedzy amcrficzna i krystaliczng faza. Dlatego tez
W przygotowaniu katalizatordéw bardzo istotna jest znajomos$C zdel-
nosci jonowymiennych matrycy,zeolitu i katalizatora zeoclitcwego.

Zdolnosci jonowymienne katalizatoréw zeclitowych badane byly
W szeregu prac "[58,69,58,70,71]. Na rys. 11 przedstawiono izo-

2+ . 3+

Ca , L.a ,Ce3+

termy wymiany jonowej katicnu Na® na katicny NH4+,

dla matrycy, zeolitu i katalizatora zeolitowego. Izotermy wymiany

: . + 2+ 3+ . o

joncwej Na na Ca i La sporzadzone dla amorficznego glinokrze-

mianu w pordwnaniu z czystym zeolitem charakteryzuja sie bardziej

rovnomiernym przebiegiem, Izotermy wymiany jonowej katalizatora

zeolitowego we wszystkich przypadkach zajmuja pclozenie pcsrednie

migdzy izotermami wymiany jonowej zeoclitu i matrycy, cec Swiadczy

0 tym,ze posiada on zdolnoéci jonowymienne zardwno matrycy jak

i zeolitu. Zeolit w przeciwiernstwie do matrycy, wykazuje wybiorczos
2+

. . 3+ . . : '
w stosunku do katicndw Ca i La  ; nie wykazuje natomiast tej

zdeclnosci w stosunku do kationu NH4+.
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5.2. Miedzyfazowe przejscia kationdw /migracja kationdw

miedzy komponentami katalizatora zeolitowego/

Po raé pierwszy zdolnosci do miedzyfazowego przechodzenia
kationdw zostaily opisane przez uczonych amerykarskich w 1965#.[72j
Stwierdzili oni, ze podczas kalcynacji katalizatora w obecnosci
pary wodnej jony Na” migruja z zeolitu do matrycy. Proces ten
mozna schematycznie przedstawif w nastepujacy sposdb [?3]:

2+ e3+

/Me® , M 2%

/ NaY + H-zel — /Me2*, Me3*/HY + Na - zel

/Me2t ) Me3t/ Nay + Al - zel—e/MeZ*, MeSt /ALY + Na - zel

Dzigki powyZzszemu efektowi, przy otrzymywaniu katalizatordéw zeoli-
towych, mozna stosowaC zeolit charakteryzujacy sig wieksza zawartos
cia sodu niz w przypadku pracy z czystymi zeolitami [73]. VWW.-prowa-
dzenie nieaktywnej formy zeolitu NaY do matrycy prewadzi do zwiek-
szenia katalitycznej aktywnosci katalizatora. Efekt ten jest tym
wigkszy, im mniej sodu zawiera matryca. Wysoka zawartos$¢ scdu
zawsze powoduje jednak cbnizenie aktywnosci, selektywnosci craz
stabilnesci katalizatora po dezaktywacji. Dlategc téz w preparatyce
katalizatora stosuje sig¢ komponenty charakteryzujfce sie jak najmni
sza zawartoscia sodu.

Doktadne badania nad miedzyfazowymi przejsciami katicndw

+ : .
Na+, Caz+, La3+, Ce3+, Mn3 w katalizatorach zeolitcwych prowadzons

byiy przez Topcijeva i wspdipracownikdw [68,56]. Stwierdzili oni,
iz w przypadku kationdéw sodu = istnieje tendencja doc rdéwnomiernego
rozktadu migedzy amorficzna matrycg i krystalicznym zeolitem. Kation

sodu moga przechodziC zardéwno z zeoclitu do matrycy, jak i z matrycy

do zeglitu. ' "
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e : . . I o i . : 2+
W odrdznieniu od jondw Na , iloscC kationdw Ca w

1 & $
60L1CLEe

N

/navet po kalcynacji katalizatora w cbecnosci pary wodnej/ jest

- s -
§

vieksza niz w amorficznym glinokrzemianie. Taka lckaliz

2+ . ¢ : i . , .
Ca w katalizatorze jest jednym z czynnikdw, ktory zabezpiecza

N
J

cja joenow

P
v

wysoks stabilnos¢ katalizatordéw zeolitowych zawierajacych zeolit

w

w formie wapniowej. Nalezy zauwazyC, ze im wigkszy jest stepien

wymiany na kationy Ga*t

w zeolicie, tym wigksze sa zdolnocsci ka-

tiondéw do przechodzenia migdzyfazowegeo : pzzy 30 75 wymianie atemu
% ot b o d e ; .

Na  na Ca“” w zeolicie migracja jest nieznaczna, natcmiast prazy

= przechodza do matrycy w sposdb

60 % stopniu wymiany kationy Ca
zauviazalnye.

Katiocny La3 jeszcze trudniej migruja z zeolitu do matrycy; ni

-+

znaczne przejscia obserwuje sig przy 70 % stopniu wymiany Na
na L83+ w zeolicie, a w sposdb zauwazalny przy S0 ¥, wymnianie Na®
na L33+.

We wszystkich przypadkach kalcynacja katalizatora w obecnosci
pary wodnej = w poréwnaniu do kalcynacji prowadzonej bez udziaiu
pary wodnej - znacznie zwigksza migracje kationow.

Oscbna grupe stanowia kationy Ce3*, Mn3+

. Mimo zZe zdolnosci

do przechodzenia migdzyfazowego tych kationow sa podobne do zdol-
o s . 3+ . .

nocsci kationéw La~ , to jednak, ze wzgledu na to, Zze w procesach

katalitycznych moga zmieniaC swcja wartosciowosC, rdéznie wplilywaje

na stabilnoé¢ struktury krystalicznej i aktywnosC kazalizatora,
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5.3. Struktura porowata katalizatordw. zealitowych

Zapewnienie optymalnej struktury porowatej w katalizatorze
zeolitowym krakingu katalitycznego jest funkcja matrycy. Jej tekstur
ma szczegolnie duze znaczenie ze wzgledu na dyfuzje reagentow
wewnatrz porow do miejsc éktywnych zeolitu.

Struktura porowata matrycy jak i jej pczostale wkasnosci fizvko

chemiczne silnie zaleza od warunkdw preparatyki : pH i teamperatury

Q

$rodowiska, rodzaju substratéw i czynnika stracajacego, szybkoesci

mieszania i dodawania reagentdéw, czasu starzenia hydrozeli. Bardzo
istotny jest tez sposdéb preparatyki, gidéwnie kolejnosC dodawania
reagentdéw, warunki suszenia i kalcynacji . Zmiana podstawowych wyze
wymienionych parametréw pozwala zmieniaC strukture otrzymywanych
o
. il ; ' ’
glinckrzemiandw w bardzo szerokim zakresie.

Ponizej zestawicno najczesciej stosowane w praktyce sposocby

regulowania struktury porowatej.

1.Zamiana wody jako cieczy mig@dzymicelarnej przez zwigzki powierzch
niowo czynne. Przez zmniejszenie napiegcia powierzchniowego moczna
ctrzymaC bardziej szerokoporowate zele charakteryzujace sig
réwnocczesnie wieksza powierzchnia wktasciwa. Najwieksze zmiany
w wielkosciach powierzchni wiasciwej obserwuje sig dla proéb,
gdzie stopienn wymiany wedy na substancje pcwie#zchnicwo czynne
wyncsi 35 %.
Zmiany S$rednieggc promienia poréw craz porowatosci zachodza przy
wyzszym stopniu wymiany wody, anizeli ma to miejsce w przypadku
zmian powierzchni wtasciwej. W zaleznodci od rodzaju substancji

] ~ N

aktywujacej stcpied wymiany wody powinien wynosiC od 60 do 100 %

[74].



3.

Hydrotermaina obrébka zeli., Podczas ogrzewania zeli w Srodowisku
wodnym ma miejsce rozpuszczanie makiych czastek i osadzanie sie
ich na powierzchni wigkszych czastek, co prowadzi do cbniéenia
powierzchni wtasciwej oraz wzrostu sredniego promienia porowv
[78,76,77].

Prasowanie wymrozonego /267 K/ i wysuszonegc w temperaturze

o ;\l
pokojowej zelu przy réznych cisnieniach /4,9;107~3,0.1O° oy f v

o
Glinokrzemiany,w preparatyce ktérych stosowano Wymrnﬁuniamhydro~
zelu, w pordwnaniu z glinckrzemianami otrzymywanymi 2 pominiecie
tego etapu’charakteryzuja sie w;@ksza powierzchnia wklasciwa
i objetoscig pordw; sredni efektywny promien pordw ulega tylko
niewielkim zmianom. Wzrost ci$nienia podczas suszenia hydrozelu
powaduje cbnizenie cbjetosci przypadajace] na pory o promieniu
ponizej 5,0 nm, ktérych szkielet jest mechanicznie mnigj odparny
na cisnienia zewnetrzne anizeli szkielet poréw drobnych; objetos

przypadajaca na mikrcpory i pory przejsciows w zakresie

od 1,6 do 5,0 nm zwigksza sig [?8].

Koagulacja czgstek zelu w obecnosci katiohonanicnc— i niejono-
gennych zwiazkdw powierzchniowo czynnych. Niejonogenne zwiazki
powiegrzchniowo c2ynné, szczegblnie przy ich nadmiarze, tworza
jedno lub wieloczgsteczkowe warstwy ostabiajace molekularne
orzyciaganie i koagulacje czastek zdyspergowane] fazy., Stcocsowan:
tych zwiazkow /np. 0C-20 /CHZCHZ-O/nH n=20/ przed lub w momencie
koagulacji zelu, niezaleznie od ich chemicznej natury, powocdujes
wzrost ich objetcéci sorpcyjnej i $redniegc efektywnege p%omieni
porow [791. Katicno=-aktywne zwiazki /np.RNH3Cl/ poweduja hydroc-
fobizacje czastek zelu na skutek czego traca one zdolnosci

agregacyjne i mozliwos¢ bezpodredniego kontaktu, co rduniez
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prowadzi do powstawania bardziej szerokopcrowatych
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Przez zastosowanie w procesic koagulacji 2elu zwiazkdw

<

' //I\ .\ ¥ 4 ’ . ] . .
aktywnych /np. nekal HQC4-k;(;}—803Na/ W zalsznosci od ich natury
NG :

b | §
{

i stezenia otrzymuje si¢ glinokrzemiany o wiekszym lu
$rednim promieniu pordéw [80]. |

5. Zmiana szybkosci dozowania reagentdéw podczas otrzymywania
hydrozelu glinckrzemianowego. W pracy [81J przedstawionc zmiany

powierzchni i objetodci pordéw glinokrzemiandéw w zalezncdci cd

szybkosci dodawania substratéw /weglanu amonu i glinianu sodowegc/

6. Stosowanie ultradzwigkdéw, pola magnetycznego i elektrycznego
podczas koagulacji zelu, co powoduje przyépieszenie lub cpéznie-

nie koagulacji zelu [80}.

Fizykochemiczne podstawy i sposoby regulowania struktury
porowatej katalizatordéw zostaly bardzo dokXadnis opisans w monogra-
fii [80].
Zmiany w strukturze porowatej glinokrzemianu spowccowane
wprowadzeniem zeolitu zaleza od rodzaju kationu znajdujacego sie
w zeclicie [82] oraz od tekstury amorficznej matrycy‘f
Na skutek dodatku zeclitu w formie NaY i HY /10-20 %
tworzy sie katalizator o strukturze, w ktérej ilodC mikropordw
jest rdéwna iloséci wynikajacej z addytywnosci mikroporéw dla matrycy
i zeolitu, natomiast ilod¢ mezopordw znacznie sie zwigksza. Zsolit
w formie lantanowej wywiera inny wpiyw na strukture katalizatora,

tu pojawia sig¢ silnie rozwiniety system mikro- i makrospordw f82;.
Wprowadzenie zealitu /Ca¥/ do matrycy waskoporowate
/ r = 2,1 nn/ powoduje podobnie jak w pracy [82], wzrost srednisgo

promienia pordw. Wprowadzenie zeclitu do matrycy szerckopcrowa



/r = 5,7 nm/, w zaleznosci od jego ilosci, powoduje wzrost

ora zeoli-

lub zmniejszenie $redniego promienia poréw katalizat

towego [83] .
Wzrost éredniego promienia poréw katalizatora po wprowadze=

ttumacza

1
i

niu zeolitu do matrycy waskoporowatej autorzy pracy [83]
nie tylkeo lokalnymi zmianami w upakowaniu czgstek zelu glino-
krzemianowego, ale réwniez tym, iz obecnosC zeolitu istctinie
zmienia warunki suszenia katalizatora. Zeolity sa zrédiami
“ciekiej wody", ktéra jest usuwana w temperaturach znacznie wyz-
szych niz w przypadku amorficznycﬁ glinokrzemiandéw /393 K/. |
Dlatego tez navet w koncowej temperaturze kalcynacji 823 K na

tava-

(O]

glinokrzemian bedzis dzialaa para wodna, ktéra“powcduje pcu

o

nie wigkszej ilosci pordéw szerszych. Obserwowane zmnisjszeni
sredniego promienia pordéw w katalizatorze otrzymanym przez
wprowadzenie maiej ilosci zeolitu /20 % mas./ do matrycy szeroko-
porowatej nie jest jeszcze w peini wyjasnione. Wprowadzenie
wigkszych ilosci zeolitu /do 60 % mas./ do szerckoporowate]
matrycy pozwala na zachowanie "pulchnej" struktury glinokrzemianu,
ktéra ulega jeszcze dzialaniu wydzielajacej sig z zeolitu pary
wodnej. Wplyw dziatania rodzaju kationu w zeolicie na teksture

ctrzymanych katalizatordéw nie jest jeszcze w pelini wyjasniaony.,



5.4. Wiasncsci kwasowe katalizatordw zeolitowych

Porownanie kwascwosci katalizatordw zeolitowych z amor

<~ i

=h

icznym:
glinckrzemienami byic przedmiotem bada’ prowadzonych przez Topcijen
i wspodipracovinikdw E68,69,84J. Katalizatory zeclitowe, w pordwnanii

z amorficznymi glinokrzemianami, posiadaja wieksza kwasowos

-
e

catko-

%]

wita /rys.12/. Charakteryzuja si¢ one réwniez wiekszym udzialem

silnych centrdéw kwasowych.

Rys.12. Zaleznosc
/T/ dla :

-4

ANHL T
~)

S
<

aNll3 [mnl/kg]
K
+
T

1/ amorficznego glinckrze-
mianu /CK/
o

<
N

2/ Na,H=-Y~77/4,7/CK

)
~

3/ Na,H=Y-=79/6,3/GK

! 1 1 it
423 4973 523 573 G623
TIK]

-

KwasowosC matrycy glinckrzemianowej zalezy miedzy innymi cd

zawartosci 8102 /Rys.13/.

Rys.13. KwasowosC amorficz

nych glinockrzemian

~

—

3

= ~ .

E:B jako funkcja zawar
-5 tosci Si0, [85

9§ .

3 1/ kwasowo$C catkowita

S P

5-2 Hg+i,o

&

o

2/ kwascwoscC typu Br8nsted

%)

3/ kwasowosC typu Lewisa

] |
0 20 40 0 &0 00
zawartesc (0, [Y,wag]



Kwasowo$C katalizatordw zeolitowych zalezy od rodzaju matrycy

od rodzaju zeolitu i jego ilosci, a takze od rodzaju kationu, gie

kosci wymiany kationowej oraz stosunku SiOz/Al

203 w zeolicie.
Wprowadzenie zeolitdw = zwlaszcza zawierajacych kationy wielo:
wartodciowae =« powcauje wzrost kwasowoséci protonowej katalizatora.
Najwieksza kwasowoscia protonowa charakteryzuje si¢ katalizatory
zawierajace zeolity wymienione na kationy metali ziem rzadkich.
Efekt ten mozna wytiumaczyC polaryzujacym dziataniem pola elektro-
statycznego pochodzacego od wprowadzanego katicnu na proteon grupy
hydroksylcwej lub proton zaadsorbowanej czasteczki wody ﬁﬁ].

Reakcje zachodzaca na kationach metali ziem rzadkich mozna przeds:

wi¢ nastepujaco [18]:

ReS* 4 H0 - T Re/OH/%Y 4+ H

W zaleznos$ci od potozenia grupy wodorotlenowej katalizatora od

+

kationu metalu,k ostabienie wigzania OH zachadzi w rdéznym stopniu,
co jest przycéyna zréznicowania centrdéw kwasowych pod wzgledem

ich sity kwasowaj.

Zwigkszenie stopnia wymiany jonowej w zeolicie rzutuje
w gidwnej mierze na zwigkszenie udzialu silnych centrdéw kwasowych
/Rys. 14 i 15/, .

Wzrost stosunku Si02/A1203 w zeolicie od 4,5 do 7,5 powoduje
wzraost kwasowosci otrzymanego katalizatora /Rys.12/, dalsze
ci [ES].

Na kwasowoesC katalizatordw duzy wpiyw wywieraja warunki kal-

@]
.

zwiekszenie zawartosci 8102 prowadzi do obnizenia kwascwe

cynacji, a szczegdbdlnie cbecnodéC pary wodnej. Najwicksze zmiany
w kwasowosci obserwuje sie w pierwszych godzinach obrobki

termicznej prowadzonej w obecnodci pary wodnej /rys. 16/

-
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Rys.l14. Vipiyw stopnia wymiany Rys.15. Wpiyw stopnia wymian
/Na—La/ w zeoalicie /Na—=Ca,La/ na kwas
La,Na-X na rozktad sity - wosC zeolitdw [g87]:
centréw kwascwych [gzl ———— (€5 N S 2E

-——= La,Na-Y/3,25/

-

Dalszy wzrost czasu do 12 godzin bardzo mato wpiywa na kwasowgsc

w zakresie silnych centrow, w pordwnaniu do czystych zeolitdw /Rys
sa znacznie mniejsze, co $wiadczy o stabilizujacym dziataniu mat
Zmiany kwasowoéci oraz rozkXadu sity centrdéw kwasowych spowo
dowane kalcynacja w obecno$ci pary wodnej katalizatordw zawieraja-

. . 3 > b o
cych zeolit Y przedstaviia ponizsze zestawienie {?8“
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Rys.16. Zaleznosc ay = F/T/ Rys.17. Zaleznosc ayy = /7
3 i 13
dla katalizatora zeolitowego dla zsolitu Na,H=Y-80/7.9/ :

S kalcynacja w 823 K
1- 2 h| kalcynacja 2-30 h '
2-30 h} w 823 K

-

3-6 h J kalcynacja w obecnosci

3-3h | kal;ynéc‘a pary wodnei w 923 K
4-6h Jaw
5-9h cbecnosci pary
o wodnej w 823 K
6-12h |

>

’

E.5. Aktywnosc katalizatordw zeolitowych

5.5.1. Wpktyw rodzaju matrycy na aktywnoscC
katalizatordw zeolitowych

Mimoc Ze matryca w pordwnaniu z czystym zeoclitenm wykazuje
znacznie nizsza aktywno$C, to wywiera.ona istotny wpiyw na aktyw

nos¢ i selektywnodC katalizatora zeolitaowego /tablica 2/
|

[32,20,91,92].
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Zastosowanie zamiast tradycyjnej glinokrzemiancwe] matrycy
-Mg0 prowadzi do otrzymania katalizatordw bardzie]
selektywnych wzgledem benzyny [;J,Qo,é]

AktywnosS katalizatoréw zeolitowych opartych na matrycy
glinokrzemianowej zalezy od jej ekkadu chemicznego. Zwigkszenic
aktywnosci katalizatora na skutek wzrostu zawartocdci Al,0,

/od 10 % do 30 % mas./ w matrycy przypisywane jest zwigkszone]j
zdolnodci jonowymiennej katalizatora rzutujacej na zwigkszenie
migracji jondw nNa¥ z zeolitu do matrycy [94]. .

Istctny wpilyw na wktasnodci katalizatora zeolitowego wywiera
nie tylko rodzaj i skitad matrQCy,'ale réwniez jej wkasnosci fizyk
chemiczne. Zmiana wkasnoéci fizykochemicznych matrycy spcwodowana
starzeniem hydrozelu glinokrzemianowego w podwyszszonych temperatu
rach /368 K/ i w obecnosci pary wodnej powoduje, ze katalizator
preparcwany na jej bazie jest bardziej aktywny niz katalizator
otrzymywany przy zastosowaniu hydrozelu nie poddawanemu starzeniu
[éQ,QO]. Zwiazane jest to ze wzrostem jego kwasowodéci protonowej,
a takze ze zmiana struktury porowatej matrycy /zmniejszenie powie
chni wZadciwej i wzrost s$redniego promienia porodw/.

Katalizatory zeclitowe, ktoérych matryca zawiera-kationy talkie
same jak zeolit lub kationy, w stosunku do ktdérych wykazuje wybia
czoi¢, sa bardziej aktywne i stabilne niz katalizatcry, ktorych

skad umozliwia migracje kationdw miedzy zeolitem a matryca

/z wyjatkiem Na'/ [95,96].



5.5.2. Wplyw rodzaju zeolitu na aktywnost

katalizatordow zealitowych

I

~ & At 2
€] sigsowa

Jako komponenty katalizatordw zeolitowych najczgdciej stes

sa fojazyty typu X i Y, Zeolit Y w pordwnaniu do =zgolitu X wykazu

”~

wieksza aktywnos$C, stabilnod$C i selektywnosc,

Przy zastosowaniu w krakingu katalitycznym ericnitu lul

-~

e sS40

nordenitu - ze wzgledu na ich maly rozmiar pordw - cbserwuje sic
zwiekszenie udziaiu reakcji prowadzgcych miedzy innymi do silnego

zakoksowania katalizatora [97].
Dos$wiadczenia prowadzone z zastosowaniem zeolitu H-ZSM-5 wyka

-

zaty, iz w krakingu n-heksanu posiada on wyzZsza aktywnodC niz ze

~

H=Mordenit /H-M/ 1 H-Y 33]. W reakcji tej zeolit H-ZSI-5 wykazuj

C

takze najwyzsza stabilnos$¢ /rys. 18/.Wstepna deczaktywacja zeolit
H-zSH-5, podobnie jak i La-Y, nie powoduje istotnego cbnizenia

jego aktywnosci /rys. 189/.

~
~
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80 2o ‘_} Rys. 19, Wptyw wstegpne] dezaktywac
L
N zeolitéw za pomocag pary wednej na

ich aktywnos¢ /przy niskich kon-

~ wersjach n-heksanu/
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Stwierdzono réwniez, ze w reakcji.krakingu n-heksanu prowadzonej

w nizszej temperaturze /przy niskich stopniach konwersji n-heksanu

.

zeolit H-ZSM-5, w pordéwnaniu do zeolitu H-Y, wykazuje wigksza
o

17

selektywnos¢ w stosunku do weglowodordéw parafinowych Cy 1 C

G
S

za$ w wyzszych temperaturach charakteryzuje sig on wieksza selek-
tywnoscia w kierunku wgglowodarow aromatycznych i etylenu /Tablica

Badania prowadzone z zastosowaniem ultrastabilnego zeoclitu Y
w formie wodorowej /H-USY/ craz w formie lantanowej /La, H-USY/
wykazaly, ze katalizatory zeglitowe otrzymane z zastosowaniem tych
zeolitéw charakteryzuja sig zblizong aktywnoscia w krakingu oleju
napedonego do katalizatordw zawierajacych zeolit La,H-Y /Tablica ﬁ
[e9].

Doswiadczenia prowadzone na zeolitach wykazaty, ze przy
takim samym stopniu konwersji, najwigce] weglowodordw clefinowych
w produktach reakcji uzyskuje sig na zeolicie H-USY, zas najmnie]j

na MZR,H-Y [187]. Iloéé koksu osadzonego na katalizatorze rocnie
|

w szeregu : H-USY < MZR,H-USY < MZR,H-Y



Tablica 3.

Kraking katalitvczny n-heksanu na zeolitach H-=ZSM~-& i H-Y
g Y Y
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Tablica 4.

zeolitu Y w reakcji krakingu oleju napgdowego /T=773 K, szybkosc
i
o

masowna podawania surowca 7,0 h 7, stosunek katalizatorzsurowicc 1:
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5.5.3. Wpiyw ilodci zeolitu na aktywnosc

katalizatordw zeolitowych
Badania nad krakingiem cleju napgdowege /d = 0,888 kg/da / na
katalizatorach zeolitowych zawierajgcych pdisyntetyczng matryceg
glinokrzemianowa oraz roézne ilodci zeolitu MZR,H-Y . /od 2 do 10 j mz
wykazaly, ze przy jednakowej konwersji surowca /wynaszacej 70 5/,
obserwuje sie nastepujace zaleznosgci [?1]:

A 0
)

1/ Zwigekszenie zawartosci zeolitu w katalizatorze do 4

o)
@)

uji

W

5 POw
znaczny wzrost wydajnosci benzyny , dalszy wzrost zawartodcd

.

zeolitu nie wplywa istotnie na wydajnosC benzyny /Rys. 20a/.

2/ Vydajnosc koksu csadzonego na katalizatorze maleje przy wzrodcie
o
zawartosci zeolitu do 6 %. Dalsze zwigkszenie udziaiu zeolitu

praktycznie nie rzutuje na zakoksowanie katalizatora /Rys. 20b/ .

3/ Zwiekszeniu zawartosci zeolitu w katalizatorze towarzyszy obnize

=)
O
<

€

iledci wodoru, weglowodorow C1 i C2 oraz weglowodordw olefinowyc

s

c C, w gazie krakingowym /Rys. 20 c,d/. Zawartos¢ natomiast

i
3
izo-butanu i n-butanu nie ulega zmianie /Rys. 20c/.
4/ Zwiekszenie udziaiu zeolitu w katalizatorze do 5 4 powocduje
wzrost wydajnodci cleju napedowego. PowyZej zawartosci 9 7 iloéc

cleju napedowego maleje /Rys. 20e/.

5/ Niewielki wzrost zawartosci zeolitu w katalizatorze powcduje
cbnizenie stezenia weglowocdordw arcmatycznych i clefinowych
we frakcji benzynowej. Benzyna uzyskiwana na katalizatorach

zawierajacych powyzej 9 % zeolitu charakteryzuje sig¢ wigksza

zawartodcia weglowodordw arcmatycznych.
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W rezultacie badann majacych na celu okredlenie wpiywu zawar-
tosci zeolitu, gidwnie pod katem zwigkszenia konwersji surowca,
stwierdzono, Ze jego zawartos¢ w katalizatorze powinna wyncsi¢ cd
10 do 12 %. Zwigkszenie zawartosci zeolitu powyzej 15 7 powocduje
znaczne zakoksowanie katalizatora, a uzyskiwane zwigkszenie wydai=
nosci benzyny jest mniejsze anizeli dla katalizatordw zawierajacyc

ponizej 15 9 zeolitu /Rys. 21/ [99].
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3 S Rys.21. Wpiyw ilcdci zeol
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S B /MZR ,H=Y/ v katal

S )

244 187 zatcrze na wydajn
benzyny i zawarto

= 1.6 koksu.

10.. 20 30 . 40
2awartosc zeolitu w katalizatorze (7]

5.5.4. Wplyw rodzaju kationu w zeolicie na aktywnos¢
katalizatordw zeolitowych

Porownujac katalizatory zawierajace jedno- dwu- lub trdjwarto

nosciag charakteryzuja sig¢ zeolity zawierajace jony metali ziem

rzadkich.

Aktywnoé¢ katalizatordw zawierajacych zeolity o stalym stosun

. " : oy . .
SiCZ/AIZO3 i jednakowym stopniu wymiany kationu Na , zalezy nie
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tylke od rodzaju wprowadzanego kationu ale i od rodzaju surowca
poddawanego krakingowi.
| (]
Stwierdzono, Ze podczas krakingu izooktanu, wzgledna a

katalizatordw /zawierajacych zeolit o jednakowym stopniu wymiany

- 90 %/ roidnie w szeregu [2}:
Ma,H-Y/3,8/ < Na,Ca,H-Y/3,8/ < Na,La,H-Y/2,3/

Podobng zaleznos$¢ otrzymanoc podczas krakingu kumenu 100]. Urzgle
niajgc stopien krystalicznodci zeolitu aktywnodC katalizatordw

w reakcji krakingu izocktanu zmienia sig w nastepujacym szeregu
|
;

|
Na,H-Y > Na,La ,H=-Y >  Na,Ca,H-Y

Viptyw rodzaju ' kationu na sktad produkt éw jest zalezny od stopnia
przereagowania surowca /Rys. 22a/ [2], Przy niewielkich stopniach
przereagowania izooktanu /ponizej 25 %/ tj. w obszarze przebiegu
gidwnie pierwotnych reakcji krakingu stosunck alkany/alkeny nie
zalezy od rodzaju kationu i wynosi okoclo 1. Przy Wyzszym stopniu
przereagowania /w obszarze intensywnego przebiegu wtérnych reakcji
krakingu/ najwigcej alkandw uzyskuje sig stosujac katalizator za-
wierajacy zeolit w formie Na,La,H-Y. Badane katalizatory pod wzgle

malejacego stosunku alkany/alkeny mozna zréznicowac nastepujaco

Na,La,H-Y > Na,Ca,H-Y > Na,H-Y
7 ’

! / Rys.22. Zaleznos¢ stosunku
°‘m§‘ ' alkany/alkeny od stopnia
§ & przereagowania surowca,
el

3~
< d w--falaHY
3 ==NalaHY
D 4 —
g 1 NaHY
20 40 60 @0 .

stopieri przereagowania (%mas]



Uszeregowanie katalizatordéw z uwzglednieniem zawartolci Tazy
krystalicznej pod wzglgdem ich aktywnodci w reakcji krakingu
cleju napgdownwego jest analogiczne do uzyskanego w oparciu o rezul-
taty badan w reakcji kprakingu izooktanu [101].

. P
Badania nad wpiywem rodzaju kationu w zeolicie /Ca“", La

wl

N,
na selektywnosC katalizatordéw w krakingu oleju napedowego wykazaty,
ze najwigksza selektywnoscia /wyrazona jako wydajnos$c benzyny do

konwersji surowca/ charakteryzowal si¢ katalizator zawicerajacy

zeolit w formie Ca,H=Y [2]. Rezultaty te odnosza sig¢ do 70 7

konwersji surowca, uzyskiwanej na katalizatorze pcddawanym kalcyne

w abecnosci pary wodnej /T=923 K, c¢czas 6 h/. Stwierdzono, Ze w

rezultacie giebszej dezaktywacji katalizatordw /T=1023K, czas 12 h
‘

réznice w ich aktywnodci spowodowane rodzajem wprowadzanego ka-

tionu zanikaja.

5.5.5. Wptyw stosunku SiOZ/AIZO3 w zeolicie na aktywnosc
katalizatoréw zeolitowych

Wpiyw stosunku 5102/A120 w zeolicie na aktywnoé¢ katalizatora

3
zeolitowego zalezy od rodzaju surowca i wstepnej obrdébki kataliza-
tora [68,69,58].
Podczas krakingu indywidualnych weglowodordw takich jak :
: i

kumen, izooktan, izopropylobenzen stwierdzono, ze istnieje optymal

\ :
zawartosc Si0, w zeolicie,przy ktérej uzyskujé sig¢ katalizatory
charakteryzujace sig¢ maksymalna aktywnodécia. W przypadku krakingu

izooktanu najwigksza aktywno$<¢ posiada katalizator zawisrajacy

4D

Zeolit o stosunku 8102/A1203 okoto 7,6 /Rys. 23/ [68].



o Rys.23. ZaleZnodl stalej szybko
2 S zc"HZnoz /ZC,,H“ t & $ !
< 4 reakcji/l/ i stosunku
- &
33\2'0 alkany/alkeny w produkt
Q =
< . .

2N krakingu izocktanu/2/ o
-u e
8 : stosunku Si0,/AL, 04
= 10 o & s
Y w zeolicie /po kalcynac
Q - 2 . 1 .
S ) , w obecnosci pary wodnej
3

L L , . . . T = 923 K, czas 6 h/

5 6 7 8 9 10
S0, AL, 04
Wptyw stosunku 8102/A1203 wAzeclicieA[zakres od 5 do 12/ na
aktywnos¢ katalizatoréw w reakcji krakingu ocleju napedowego badan
uwzglednieniem warunkow wstepnejlobrébki katalizatordw lﬁgj.
V! przypadku katalizatordéw kalcynocwanych w temperaturze 323 K w ci:

G godzin nie cbserwuje sig istotnego wpiywu stosunku Sicz/klzos

W

zeolicie na wydajnos$¢ benzyny /Rys. 24b/. Ilo$C gazu i koksu
csigga nieznaczne maksimum przy SiOZ/A1203 = 8,2 /pordwnanie zale:

nesci 1 na rys. 24a i 24b/.
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kanwersia [
S
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S

wydajnosc benzyny
N
<S
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Rys.24., ZaleznosC konwersji oleju napedowege /a/ oraz wydajnodci
benzyny od stasunku SiOZ/Alzo3 w zeolitowym komponencie
katalizatora po kalcynacji w temp. 823 K /1-6 h/ i kalcync
w obecnosci pary wodnej w temp. 923 K /2~3 h, 3-6 h, 4~-9 h
5-12 h/. ‘ !
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Nie obserwuje sig rdéwniez istotnego wpkywu stosunku Siu?/\1207

A

w zeolicie na aktywnod¢ katalizatordw kalcynowanych w cbecnadci
pary wodnej w ciagu 3 godzin. Po 6-godzinnej dezaktywacji wZros
stosunku SiOZ/Al?O,J w zeolicie od 4,7 do 6,5 towarzyszy wzrost

Z O i

1 > 3 . 3 . ’ - '
konwersji cleju napgdewego i wydajnosci benzyny. Po diugctrwa
| i

lym procesie dezaktywacji najbardziej aktywrnymi sa katalizator
zawierajace zeolit o stosunku 8102/A1203 cd 6,5 do 9,2.

Obserwowany po 9-godzinnej kalcynacji katalizatora w obecrio:
pary wodnej wzrost konwersji i wydéjnoéci benzyny zwigzany jest
z migdzyfazowym: przejscienm kationu sodu z zeolitu do amcrficznc
matrycy.

Stosujac w preparatyce katalizatoroéw zeolity o duzym stopni
wymiany kationu sodu na kationy metali ziem rzadkich nie obserwi
sig¢ istotnego wpiywu stosunku 8102/A1203 W zeolicie na aktywnodc
otrzymywanych katalizatoréw [99].

5.5.6. Wptyw stopnia wymiany jonowej w zeolicie
na aktywnos3C katalizatordw zeolitowych

Badania nad wpiywem stopnia wymiany jonowej zeclitu Y na
wtasnosci katalityczne otrzymanych na ich bazie kataiizatoréw
wykazaty, Ze wzrost zawartodci metali ziem rzadkich w zeolicie Y
powoduje zwigkszenie aktywnosci katalizatordw w reakcji krakingu
oleju napgdowego /Rys. 25/ [102]. W zaleznosdci od stopnia wymian
jonowej w zeolicie /?V' katalizatory zsolitowe wykazuja dwa zakr
wzrostu stabilnosci, ktére odpowiadaja réznym jego stopniom nasyce
I stopierh nasycenia osigga sie przy wymienia pierwszych 16 atomd

os

na® lub NH4+ na jony metali ziem rzadkich / ?-= 26,2 %/



Kationy metali ziem rzadkich umiejscawiaia sie w pryzmach heksa-
y < h

jonalnych,co nadaje strukturze stabilnosd,
g vycn, J

i Rys.25. Zmiana aktywnodci i st:
bilnodéci katalizatordw
zeolitowych w reakcji

krakingu oleju napedout

w zaleznodci od stopnis

wymiany zeclitu Y na je

metali ziem rzadkich.

Wydaynose benzyny [% mas ]

30

24 T ‘ ' ' L 1. aktywno3C Joznaczone
o po 6 h kalcynacji
550‘ w obecnosdci pary woc
= T = 923 K/
'§ 2. stabilnodC¢ foznaczon
< 40
-3 po 12 h kalcynacji
< w obecnadci pary

20 P T 5 e . wodnej T = 1023 K/.

. - . ’ |
stopien wymiany 1
' |
|
l
Dalsza wymiana powoduje wzrost nierdwnomiernodci w rozkiadzie
kationdw i spadek stabilnodci katalizatora az do osiagniecia
minimum przy ? = 33-35 %. W miare dalszego wzrostu zapeiniania

struktury zeolitu kationami metali‘ziem rzadkich stabilnos¢ rodénie

i prz = 100 % osiagniety jest II stopien nasycenia.
Y g

6. Zwiagzek migdzy aktywnoscia, kwasowoscia a struktura

porowata katalizatordw zeclitowych

- . G e G Ghw S e Gme e G . S —— - .

Podczas krakingu katalitycznego na katalizatcrach zcolitowych

przebiegaja reakcje typu jonowegc, ktore zwiazane sa z



naturg powierzchni katalizatora. W wiekszosci jednak przypadkow
brak jest jednoznacznej korelacji miedzy kwasowos$cia catkowita,
sitg centréw kwasowych oraz udziaiem centrdéw Brénsteda /B/

i Lewisa /L/ a aktywnoscia {?8,85,103]. Wyhika to z faktu, ze

vi tworzeniu jonodw karboniowych bierze udziai tylko niewielka,
$cisle okredlona czgsC centréwn aktywnych a rodzaj ich, 11o$¢ ore
sita zaleza réwniez od wktasnosci reagujacych czastek.

I tak, stwierdzono, ze aktywnosC katalizatora w reakcji krakingu
izobutanu /na glinokrzemianowym katalizatorze/ wzrasta wraz ze

zwigkszeniem stezenia centrdéw kwasowych Lewisa /rys. 26/.

stata szybkosci reakgji 10%  [min ! m?)

0 |

0 2 4 6 8 4
- SteZenie centrow kwasowych Lewisq 10
[mmol /2]

Rys. 26. Zaleznos$C aktywnoséci glinokrzemianu padczas krakingu
izobutanu od stgzenia centréw kwasowych Lewisa [22]

Wyniki badanh prowadzonych z zastosowaniem jako substancji
modelowej 2,3-dwumetylobutanu wskazuja na ograniczong rolg w kre
kingu centréw kwasowych Lewisa [104] . Na podstawie danych eksper

mentalnych stwierdzono, 2ze zeolit Na,H-¥ o najwigkszej aktywnosc



krakujacej otrzymuje sig¢ poddajac go kalcynacji w tcmperaturze

723 K. \W tej temperaturze stosunek centrdw B:L wynosi 9:1 /Rys.2:

=~
Q

rsfa h[ %]
T

Rys.27. \iptyw temperatury

vistegpnej obrdbki

konwe
(-3
T

zeolitu Na,H=Y na :
aktywnoiC podczas
krakingu 2,3-dwumet

butanu /w 873 K/.

| | ]
673 723 773 823
- TIK]

! s
Pcdobne zaleznosci obserwowano rdéwniez podczas krakingu lekkiego
ocleju préinidwego na MZR,H=Y i H=Y,.
W wielu pracach aktywnosé katalizatoféw w reakcji krakingu
jest wigzana z cbecncécia centréw kwasowych Brdnsteda. VWnioski
te byly wyciagane zardéwno w oparciu o wyniki badaii z substancjami
modelowymi np. kumenem [104],jak i z realnymi surowcami [105].

AktywnosC¢ katalizatoréw w reakcji krakingu oleju napedowego w za

leznodci od kwascwosci typu BriUnsteda przedstawionc na rys.2s.

&
o

Rys.28. Zaleznasc aktywnodc
katalizatcora podcza

krakingu oleju napg

LS
Q

W d entrdwn kwa
uGgO o] centrow xKwvia

wych Br8nsteda

N
(S

BT D
IlZi

= -
na Ca-X, Mn-X,

N
Q
I

konwersja oleju napedoweyo [y ]

L | 1 | 1 | 1 | 1 |
0 2 4 6 8 10

Kwasowosc' lypu Bronsteda, umowne jednostii
/ stosunek wysokosti pasma pry 4545cm! do masy proby/




Ma przebieg reakcji krakingu katalitycznego, a szczegdlnic
na jego selektywno$C ma wpiyw nie tylko rodzaj centrdw kwasowyc
ale réwniez ich sita i stezenie. Zwiazek migdzy selektywnodcia

SONYC

&)

w kierunku benzyny i koksu a stegzeniem silnych centrdw ku:
stwierdzony w reakcji krakingu oleju napgdeowego wskazuje, e

w przypadku gdy katalizator posiada duzy udzial silnych centrdw
kwasowych jego selektywnos€ w kierunku benzyny maleje. Vzrasta

natomiast jego zakoksowanie /Rys.29/.

>
-

M2ZR -Y benzyna

o~
N
|

S
3
i

M2R-Y koks

do wydajnosct na amorficznym glinokizemianie/
[~}
&>
T I

wspdbczynnik selektywnosei
/8tasunek wydajnosci produktdw na zeolicle

1 | REEREERE] 1 I L | 1
02 04 06 X
kwasowasc (#o<-82) . [motl/kg]

2
Q

~

Rys. 29. Zalezno$é selektywnodci katalizatora od stezenia
silnych centrdéw kwasowych [22]

Réwniez badania prowadzone przez Kuczynskiego ﬁOB]wykazab
ze do krakingu weglowodordéw pozadana jest obecnodC centrdéw prot
nowych o mocy 850-77 % H,S80,, @ silne centra kwasowc powoduja
daleko idacy rozklad zmniejszajacy selektywnoiC katalizatordw
do benzyn.

Przy szukaniu zalezno3ci miedzy aktywnoscia a kwace

katalizatora nalezy zwréci¢ uwage na to, iz aktywnoscC kate

silnie zalezy od dostgpnoséci reagujacych czastek do centrow
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tj. od struktury porowatej katalizatora. Jednoznaczne okre'lc-
nie tych korelacji jest niemozliwc,qgdyz zmieniaja si¢ one w ze¢
nosci od warunkdéw prowadzenia procesu i rodzaju stosowanego st
Wplyw struktury porowatej katalizatora na jego aktywnc3C nale:
rozwazaC w aspekcie dostgpnosci reagujacych czasteczek surowca
do centréw aktywnych katalizatora oraz w aspekcie ograniczen d
zyjnych rzutujacych na czas przebywania substratéw i produktdw
reakcji w sasiedztwie centrdw aktywhych. W oparciu o zmiany ak
nosci katalizatora w reakcji krakingu kumenu stwierdzono, ze
obnizenie udzialu mikroporéw i poréw przejsciowych o promieniu
do 5 nm powoduje wzrost aktywnoéci katalizatora [73]. W tej se
doswiadczert stwierdzaono réwniez, ze aktywnodC badanych kataliz
wzrasta wraz ze zwigkszeniem udzialu makropordw speiniajacych
‘e

role kanaidéw transportujacych.

7. Wptyw wstepnej hydroratinacji surowca na aktywnodc

Wptyw wstepnej hydrﬁrafinacji surowca na aktywnos¢ i selek
no5C katalizatordw badany jest w zwigzku z rozszerzeniem bazy
surowcowej tj. stosowaniem surowca o wyzszej koitcownej temperat
wrzenia. Prowadzi to do koniecznoéci poznania wpiywu zwigzkdw
siarki i azotu, metali cigzkich,zywic i asfaltendw na aktywnos
stosowanych katalizatordw.

W wyniku chemisorpcji zwigzkdw azotu na centrach aktywnych
katalizatora nastegpuje obnizenie wydajnodci benzyny, aleju nap

wego oraz zwigkszenie wydajnosci pozostaktosci pokrakingowej /R
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Rys .30. Wpiyw zawartoéci azotu na wydajnosC¢ produktéw
krakingu [14].

’

Stopien dezaktywacji katalizatora zalezy od charakteru che
micznego zwiazkow azotu; Zwnigzki alkilo=aromatyczne zawierajace
w grupie aminowej w procesie krakingu katalityc;nego ulegaja gie
bokim przemianom z utworzeniem NH3 i nieznacznie obnizaja aktywn
Zasadowe zwigzki azotowe zawierajace pierscienie pirydynowe sa
znacznie trwalsze w warunkach prowadzenia procesu, a tym samym
wykazuja wigksze dziatanie dezaktywujace [106]. Zatrucie kataliz:
tora zwigzkami azotu jest odwracalne, poniewaz w praocesie regenei
cji odzyskuje on catkowicie swoja aktywnosc.

Siarka zawarta w surowcu wywiera niewielki wp&&w na aktywne
katalizatordéw. Jej oddziaiywanie ma jedynie charakter poéredni,
gdyz vwystegpuje ona gidwnie w zwigzkach zywiczno-asfaltenowych
silnie adsorbujacych sig¢ na powierzchni katalizatora i zwigksza-
jacych jego zakoksowanie.

Osadzone na powierzchni katalizatora metale ciezkie

/V, Cu, Ni, Fe/ katalizuja reakcje odwodornienia, ktére prowadza

do zwiekszenia zawartosci wodoru w gazie krakingowym sraz
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wigkszego zakoksowania katalizatora kosztem obniZenia wydajnosci
benzyny [31,107,113]. Aktywno$¢ w reakcji odwodornienia zawartyc
w surowcu metali ciezkich jest roézna. W reakcji dehydrogenizacji
nikiel jest 4 x bardziej aktywny anizeli wanad. Jeszcze mniej
aktywne jest zelazo. Zelazo katalizuje rdéwniez egzotermiczna
reakcje wypalania koksu /CO——4-C02/, ktora prowadzi do znacznegt
przegrzania katalizatora w regeneratorze [14]. Zwigkszenie

stezenia metali ciezkich od .‘l.,8'0-'2

% do 11.3'10_2% prowadzi
do obnizenia ogdélnej konwersji z 79,0 % do 75;6 %+ Badania prowa:
dzone przy statej konwersji /70 7%/ wykazaly, ze przy podobnym
wzrosécis zawartosci metali ciezkich wydajno$C gazu suchego zwiegk-
szyia si¢ z 5,8 do 6,6 %‘a koksu od 2,4 do 3,1 % [31].
Zastosowanie wstgpnej hydrorafinacji suro@éa, nie tylko
cbniza si¢ zawarto$C zwiazkéw siarki, azotu, metali ciezkich
i asfaltendéw w surowcu, ale réwniez powoduje hydrogenizacje
zwigzkdéw afomatycznych. W efekcie w procesie krakingu surowca
poddananego wstgpnej hydrorafinacji w pordéwnaniu do surowca nie
poddawanego wstgpnej hydrorafinacji, obserwuje sie wzrost stopnic
przemiany surowca, zwigkszenie wydajnosci benzyny i cleju nape-
dowego a obnizenie ilos$ci koksu osadzonego na kataliéatorze [108]
Zmieniajg sie takzeé wktasnasci fizykochemiczne produktdéw krakingu
obniza sig zawartos$C¢ siarki w produktach, frakcja benzynowa
charakteryzuje sig¢ wyzsza liczbg oktanowa, maleje ilosc weglowo-

dordéw nienasyconych zawartych w ocleju napedowym [31,109,110,111,1



IV. CZESC DOSWIADCZALNA

1, Metodyka badan
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bokonano syntezy matryc i katalizatoréw zawierajacych 13 j
MZR,H=Y, Oznaczono ich wtasnosci fizykochemiczne. Matryce i katali-
zatory poddano procesowi dezaktywacji. Przesledzono wpiyw para
metréw stracania amorficzrnych glinokrzemiandw oraz procésu dez=-
aktywacji na ich wkasnosci fizykochemiczne., Oznaczono aktyWnoéé
krakujaca matryc i katalizatordw. ila tej podstawie wybrano optymalna
matrycg, ktéra postuzyla do preparatyki katalizatordw zawieraja-
cych rézne komponenty zeolitowe. Cznaczono ich wiasnosci fizyko-
chemiczne przed i po procesie dezaktywacji oraz aktywnoéc, Vlybrano
optymalny katalizator.

W oparciu o uzyskane wyniki podjgto préhg znalezienia kore-
lacji migdzy kwasowoscia, strukturg porowata i aktywnodcia kata-
lizatorodw. |

Dla wybranych préb wykonano doéwiadczenia majace na celu
okreslenie ich aktywnosci w reakceji krakingu realnego surowca
stosowanego w instalacjach przemystowych /destylatu prézniowego
P-41/ oraz wptywu procesu hydrorafinacji na wydajnosc¢ benzyny.
Zbadano wptyw ilodci siarki i azotu zawartych wskladnikach gru-
powych surowca / pochodzacych z destylatu prdézniowego P-41 orgz

jego hydraorafinatu/ na wydajnodl produktdéw krakingu.
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1.1. Metody oznaczania wlasnoici fizykochemicznych

matryc i katalizatoroéw

Wrasnodéei fizykochemiczne matryc i katalizatordw oznaczano

po dodatkowym ich suszeniu w temperaturze 373 K przez 24 godziny.

1.1.1. Gegstos¢ nasypowa

Vlykonanie oznaczenia :

No cylindra o pojemnodci 25 cm® wsypywano, nie ubijajac katalizator
o uziarnieniu od 0,20 do 0,75 mm. Udleg}osC miedzy lejkiem a cy-
lindrem wynosila 1 cm. Po $cieciu utworzonego stozka zawartosd
cylindra wazono. Uzyskana wartos¢ cigzaru 25 cm3 przeliczano na

: 3
objetosc 1 m~,

1.1.2. Porowatoscd

PorowatodC matryc i katalizatoréw oznaczano metoda wodnego
miareczkowania opracowana przez Innesa [114]. Porowatos¢ v/
obliczano ze wzoru :

V =

3l<

gdzie : v - 1lo$C wody dodawanej do préby, az do osiagnigcia
punktu koricowego / dm% . Jako punkt, koiicowy przyjmuje
sig mament w ktdérym prdéba pokrywa w catodci dno
naczynia przez 2 sek.,

m = nawazka /kgy



1.1.3., Powierzchnia wtadciwa

Powierzchnie wladciwa matryc i katalizatordéw oznaczano metoda
ceplnej desorpcji azotu [1128] na sorpcjografie produkcji ZDLSO
Blachownia 3laska. Oznaczenie prowadzono przy pradzie Zarzenia
100 mA. Jako wzorzec stosowano katalizator CoHo/.\l,,O3 o powierzchni

. (S
v it g8 2
wkradcinej 2,23.,107 n"/kg.

Powierzchnig wtadciwa obliczano ze wzoru @

S
(e > i3
Spw mef o
gdzie : S, - powierzchnia w}adciwa wzorca /mz/kg/
m, ~ Mmasa wzorca /7 kay
Spw - powierzchnia piku dla wzorca /mm2/
F o = predko$< objetodciowa mieszaniny gazowej w czasie

. 3
wyznaczania S, /Jcn” /s /

8 - powierzchnia piku oznaczonego adsorbenta /mm%/

p
Fal ™ predkod¢ objegtosciowa mieszaniny gazowej w czasie
()
wyznaczania Sp /cn”/s/
m - nawazka oznaczanego sorbenta / kg/

1.1.4, Zanartos¢ sodu

ilawnazke glinokrzemianu o uziarnieniu ponizej 0,2 mm roz-
" puszczano zgodnie z norma [126 ]. Ekstynkcjg roztworu oznaczano na
fotometrze firmy Carl Zeiss Jena. Procentowg zawartos¢ sodu /Na+/

obliczano -na podstawie krzywej cechowania.
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1.1.5. Kwasowo$¢

Kwasowos$C matryc i katalizatordw oznaczano po 3 godzinne]

alcynacji w 323 K nastgpujacymi metodami

- metoda miareczkowania w $rodowisku niewodnym /metoda Johnsona/
- metoda chromatograficzna
- metoda spektroskopii w podczerwieni /kwasowosd typu Brdnsteda

i Lewisa/.

1.,1.5.1, Metoda miareczkowania w drodowisku niewodnym
/netada Johnsona/ [117]

Naowazke katalizatora 0,5 g o uziarnieniu ponizej 0,25 mm
umieszczano w kolbie a nastepnie dodawano 10 cm3 bezwodnego benzenu
io,3 cn® wskaznika /z6Ycieni dwumetylowej/. Tak otrzymang zawie-
sing miareczkowano 0,1 n benzynowym roztworem n-butyloaminy.

Czas miareczkowania wynosil okolo 12 godzin.

Metoda ta oznaczano kwasowo$C amorficznych glinokrzemiandw,
1.1.5.2. Metoda chromatograficzna

Oznaczenie kwasowosci matryc i katalizatordéw metoda chroma-
tografipzna prowadzono poprzez adsorpcjg amoniaku ze strumienia
gazu noinego /argonu/ [ﬁls, 119, 120, 121]. Schemat aparatury
do oznaczania kwasowosci metoda chromatograficzna przedstawiono

na rys. 31.
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Oznaczenie kwasowosci prowadzono w nastgpujacych parametrach

nawazka lkatalizatora - od 1,5.do0 2,0 ¢
szybkodC przeptywu gazu noénego. - 0,42 cm3/s

prad mostka - 120 mA

szybkosC wzrostu temperatury . 0,170/3

TlolC amoniaku zaadsorbowanego przez katalizator obliczano

Ze wzoru

Jkowow
Ay = ¢« S /fol/kg /
3 m « N
gdzie : k - stata detektora / mol cn®
g
w - szybkod¢C objetoéciowa gazu nosnego /cms/s/
m - nawuzka katalizatora /kg/
n - szybkos¢ przesuwu tasmy rejestratora /cm/s/

. . : 2
$ - powierzchnia piku /cmn®/

1.1.5.3. Metoda spektroskopii w podczerwieni
/oznaczenie kwasowosci typu Brbnsteda i Lewisa/

Oznaczenie kwasowos$ci typu Brdnsteda /B/ i Lewisa /L/
metoda spektroskopii w podczerwieni oparte jest na pomiarze inten-
sywnosci pasma adsorpcji pirydyny /Py/ przy liczbach falowych
1545 cm” Y /PyHt/ 1 1450 ot spyLy [122].

Prébke katalizatora /15.10—3~3O.1O—3 g/ formowano w postaci
cienkich pastylek. Po odgazowaniu / 0,133 ﬂ2 / aktywowano ja
w temperaturze 573 K przez 3 godziny. Pirygyn@ dozowano malymi
porcjami w temperaturze 423 K, az do catkowitego nasycenia centrow

kwasowych Lewisa i BrbBnsteda. \tidma rejestrowano za pomoca dwu-

wiazkowego spektrofotometru Specord 75 IR firmy Carl Zeiss Jena.
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Kwasowos$¢ obliczano ze wzoru [123

cg /mol/kg/ =

™Mlm
=w

gdzie : E - ekstynkcja pasma
S - powierzchnia geometryczina pastylki /bm%/
i1 = masa pastylki /kg/
£ - wspotczynnik molowy ekstynkcji, ktéry dla pasma

=3

adsorpcji pracy 18545 cm1 /PyH+/ wynosi 53,107+ 4.10d

cm2/mol, natomiast dla pasma adsorpcji przy 1450 /PyL/

3 a8
X

wynosi 84,107+ 3.10 cm2/m01.1}22],

1.12.6., Struktura porowata

Strukturg porowata amorficznych glinokrzemiandéw oraz
katalizatordéw zeolitowych oznaczano metoda sorpcyina oraz poro-
zymetryczna.

¥/ metodzie sorpcyjnej rozklad objgtoséci i powierzchni pordw
od 1,5 do 100,0 nm obliczano na podstawie izotermy sorpcji par
benzenu uzyskanej z pomiaréw prowadzonych w prézniowej aparaturze
gravimetrycznej ﬁ24].

Metoda porozymetrii rteciowej [ﬁ25] 0znaczano pory o promie-
niuv od &,0 do 7500,0 nm na aparacie firmy Carlo Grba. W zakresie
promieni od 5,0 do 100,0 nm dysponowano wartosciami obliczohymi
zaréwno z sorpcji par benzenu jak i z porozymetrii rteciowej.
Stwierdzono, 2e wartodci te nie pokrywaja sig ze soba. Podobny

fakt zaobserwowali réwniez inni autorzy [}26,127].
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Przy oznaczaniu tekstury lkatalizatoréw metoda sorpcyina
najwigksze Bl@dy popelnia sie przy wysokich cisnieniach wzglednych
/ p/p02> 0,8 co odpowiada porom o promieniach powyzej 10,0 nm/.
Hlatego tez przy charakterystyce struktury porowatej uwzglgdniano
wyniki z sorpcji dla poréw ponizej 10,0 nm. Rozklad obj@toéc£
i powierzchni pordw powyzej 10,0 nm przyjmowano z badarn porozy-
metrycznych, Procedura taka pozwolila na wyeliminowanie z kolei
tych wynikéw z porozymetrii, ktore uzyskiwane byiy przy bardzo
wysokich ciénieniach /powyzej 7,6 . 107 H/mz/.

Obecnos¢ poréw butelkowych w badanych prébach stwierdzono na .
podstawie przebiegu izoterm sorpcji i desorpcji par benzenu.
Wystgpowanie petli histerezy dwiadczy o obecnosci w strukturze
porow butelkowych; a jej szerokoic charakteryzuje niejednorodnosd
tekstury badan@ préby [123].

Jesli e

’ 2
a/ (p/ - (p/ (p/ ) - (p/
( pg ads po) des :> Po ads Po ads

to w strukturze wystgpuja pory butelkowe dla ktérych

r&:> 2rf! gdzie : r'k - promieh szerszej czgccl
poru

r’y, - promien wegzsze] czgéci
poru.

2
i . \ -
/ <p/p°)ads (p/po)des <: p/pa ads (p/po ads

to w strukturze wystepuja pory cylindryczne jednostronnie
i dwustronnie otwarte oraz pory butelkowe dla ktdrych

] I ]
re<2riy
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c/ (p/ - (p/~ = (p/. - (p/
%o ads po)des i ads Po ads

to w strukturze wstgpuja pory cylindpyczne dwustronnie

otwarte i pory butelkowe dla ktéry r' = 2 r’’

3
1.1.7. Termiczna analiza rdinicowa

Termiczna analizg¢ réznicowa badanych préb przeprowadzano
przy uzyciu derywatografu konstrukcji F.Paulik, J.Paulik i L.Crdey
produkcii MOM Budapest. Badania prowadzono w zakresie temperatur
do 1273 K.

Do badari uzywano prébek o uziarnieniu ponizej 100 mikrometrdw
v ilodci 400 mg. Analizy prowadzono przy dostgpie powietrza

w nastgpujacych parametrach :

TG = 100, DTG = 1/10, DTA = 1/3, v = 0,7%/s
1.1.8. Analiza rentgenograficzna

Analize¢ rentgenograficzna wykonywano na dyfraktometrze
DRONM-1,5 w nastepujacych parametrach :
- promieniowanie Cu WK
= filer Ni.,
- ditugos$¢ fali 1,5 4A
- napigcie anodowe 30 kV

- prad anodowy 20 mA
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Stopiehd krystalicznosdci obliczano na podstawie pordwnania
intensywnaosdci pikdw prébki badanej i wzorcowej /ktérej krysta-

licznosC przyjeto jako 100 o/« Korzystano ze wzoru

hikl

0 i
r 01

S = . . 100 [%]

qdzie
hkl DA . . ; o
oi = igtensywnod$c i-tego piku MNaY o wskazniku hk1l
hkl , o G . et o .
L = intensywnodC i-teqgo piku badanej prdbki zeolitu
0 wskazniku hkl
n = 11o6¢ pikdw wzigtych do obliczed

1.1.9., Oznaczanie aktywnoici katalizatordw

Ak tywnos ¢ matryc i katalizatoréw badano w uk}adzie mikro-
reaktorowym metoda impulsowo-statyczia [137,138,139,140] oraz dla
wybranych katalizatoréw metoda UOP [129]. Badanion alktywnosciowym
poddawano prdéby po uprzednie j dezaktywacji. Za surowiec standardo&y
przy oznaczaniu aktywnodci przyJQto frakcjg oleju napgdowego /0ON/

0 temperaturze wrzenia 483-603 K. Dla wybranych préb w ukladzie
mikroreaktorowym stosowano r(vnle? destylat prézniowy /DP/ oruz
hydrorafinat tego destylatu /HOP/ a takze hydrorafinat oleju
napgdowego’ /HUN/,

Hydrorafinacje¢ surowcéw prowadzono w nastgpujacych para-

metrach
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Hydrorafinacja destylatu prézniowego ¢

temperatura - 643 K

cisnienie - 5,07.10° /2
szybkoSC objetodciowa podawania surowca - 1,5 h"l
stosunek woddér/surowniec = 300131 ng/m3
katalizator - 242 G-4

llydrorafinacija oleju napgdoweqo
tenperatura = 6B2 K
o g 6 2
cidsnienie - 3,04.,10 N/m
szybkos$C objetosciowa podawania surowca - 2,5 h~t
stosunek woddr/surowiec = 300321 Hm3/m3
katalizator = G~5/P
Wrasnodci fizykochemiczne surowcdéw poddawanych krakingowi

przedstaniono w tablicy 5.
1.1.9,1., Oznaczanie aktywnos$ci metoda mikroreaktorowa

Schemat aparatury do oznaczania aktywnoici metoda mikro=-
reaktorowa przedstawiono na rys. 32, Oznaczenia aktywnoéci kata-
lizatoréw prowadzono w nastgpujacych warunkach

ilos¢ katalizatora ~ 5,000 + 0,001 g /frakcja ziarnowa
0,20 - 0,75 mm/

temperatura pracy reaktora - 755 K
czas kontalktu = B85 &g
i 1043 3
ilo3C podawanego surowca ~ 2 cm
stosunek katalizator/olej - 3

czas podawania surowca -
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zbiorniku, zad produkt gazowy po przejsciu przez zbiornik z cieklynm
praoduktem krakingu gromadzono nad solanka., Zardvuno przed ialt i po
zakoriczeniu dozowania surowca reaktor przedmuchiwano azotenm

przez 0,5 godziny; szybkoic¢ przeplywu azotu - 0,42 cma/s.

W mikroreaktorove] metodzie proces krakingu katalityczueqgo
charakteryzowano wydajnodicia benzyny w stosunku do krakatu
i surowca, wydajnodcia pozosfuloﬁci Jtw > A77 K/ i ilodcia kolksu
osadzonego na katalizatorze. Ciekle produkty krakingu analizowano
metoda chromatografii gazowe] na chromatografie firmy CGiede 18,3
wyposazonym w detektor plomieniowo=jonizacyjny w temp. 543 K przy
~zastosowaniu 3 m kolumny wypelnionej smarem silikonowym /3 §/osadzo=
aym na chromosorbie W-1!AlY, WydajnosC benzyny i pozostalolci w sto-
sunku do krakatu i surowca wyrazone w .5 objgtosciowych obliczano
poréunujac pole powierzchni piku krakatu, odpowiadajacego frakcji
wrzacej do 477 K, z polem powierzchni piku odpowiadajacego ben-
zynie wzorcowej. Typowe chromatogramy Ykrakatu i benzyny wzorcowej
przedstawiono na rys. 33.
ilie wykonywano zadnych préb majacych na celu okrellenie indywidu=
alnych sktadnikdw krakatu.

Produkty gazowe analizowano na dwéch oddzielnych chromato-
grafach, Woddér i metan oznaczano na chromatografie N-504 wyposa-
zonym w katarometr w temperaturze 353 K przy uzyciu 3 m kolumny
wypetnione]j wgglem aktywnym.

Jako gaz nosny stosowano argon. Weglowodory Cr-Cg analizowano
na chromatografie firmy Giede 18,3 przy zastosowaniu detektora
ptomieniowo-jonizacyjnego na 3 m kolumnie wypeinionej A1203

w nastgpujacych warunkach
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temperatura kolumny
1. poczatkowa izoterma w tewp. 353 K /660 s/
2. wzrost temperatury do 473 K z szybkodcia 0,0330/8
3. koticowa izoterma w 473 K /1239 s/

gaz nodny = azot.

Ilod¢ koksu osadzonego na katalizatorze oznaczano po wyta-
dowaniu zuzytego katalizatora z realitora przez prazenie w tenp.
323 K do uzyskania statej wagi.

Przy oznaczaniu aktywnosSci matryc i katalizatordw w reakcji
kralkingu oleju napgdowego temperatura zbiornika krakatu wynosita
273 K, przy stosowaniu destylatu prézniowego oraz jego hydrorafis
natu, a takze skladnikdw grupowych wydzielonych z DP oraz HDP

tenperatura zbiornika cieklych produktéwn krakingu wynosida 308 K,
1.1.9.2. Oznaczanie alktywnosSci metoda UOP

Badania aktywnodci katalizatordéw metoda UOP przeprowadzono
na aparaturze przedstéwionej na rys. 34. Jako katalizator odnie-
sienia stosowano Super D pracujacy obecnie w Ptocku na instalacji
KK II. Zgodnie z wymaganiami tej metody stosowano 25 cm3 katali=-
zatora o uziarnieniu 0,20 - 0,75 mm. Test prowadzono w nastepu-
jacych warunkach
temperatura - 773 K
czas trwania testu -2 Nh

ot .y =3
szybkosC objetodciowa podawania surowca - 4 h

ilo3$¢ podawanego surowca ~ 200 cm3
Zaréwno przed /130 s/ jak i po zakorczeniu dozowania

surowca /420 s/ reaktor przedmnuchiwano azotem w temperaturze 774 K
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przy szybkosci przeplywu azotu 5 cmg/s. Kazdy z badanych kata-
lizatordw testowano trzykrotnie stosujac migdzy testami regene-
racje katalizatora powietrzem /temperatura regeneracji 323 K,
szyblkod< przeplywu powietrza 12,5 cma/s/. Katalizator uwazano za
zregenerowany,jesli w ciagu 9.1025 przeplywu gazu poregeneracyjnego
przez pluczke nie zachodzilo odbarwienie roztworu kontrolnego
/0,1 % r-r NaOH wobec fendoftaleiny/. Otrzymany w czasie krakingu
produkt ciekty /krakat/ poddawano destylacji normalnej zgodnie

z P1=67/C-04010, odhierajac frakcjg benzyny wrzacej do 477 K.
Ponadto oznaczano iloiC gazu i jego gestosC, Ma podstawie powyz-
szych danych obliczano nastgpujace wielkodci

- wydajnos¢ benzyny w stosunku do krakatu

- wydajno3¢ benzyny w stosunku do surowca

~ wydajnos¢ pozostalodci w stosunku do surowca.

Altywno$C katalityczna wyrazono

- konwersjg procentowa k = C+8B | 100 Eﬁ masJ
' G + K
/LHSV/
- wzgledna aktywnodcia objetoiciowa W.A.0. =
JLHSV/
v dy
- aktywnoscla wagowg AdWe = e X WoAO
dD

gdzie s G masa gazu
8 - masa benzyny zawarta w produkcie cielklym
K = masa produktu cieklego

LSV /= szybkoi¢ objgtodciowa podawania surowca podczas

testowania katalizatordw



/LHSV/s - szybkoiC objetodciowa podawania surowca dla
katalizatora standardowego /Super D/ przy
ktérej osigga sig¢ taka samg korwersjg jak dla

badanego katalizatora /Rys. 85/

~J

a5, db - ggstodC nasypowa katalizatora odpowiednio

standardowego i badanego.

~4

Sklad gazu oraz ilosc¢ koksu osadzonego na katalizatorze oznaczano

identycznie jalk w metodzie mikroreaktoronej.

1.2, lletody oznaczania wlasnosci fizykochemicznych

surowcdow

1.2.1. tletody oznaczania podstawowych wtasnojci
fizykochemicznych surowcdéa

Wrasnodcil fizykochemiczie surowcdw:gestosC Joznaczana za
pomocg piknometru/, lepkos$¢ Joznaczana metoda Ubbelohdego/,
wepoktczynnik zatamania 3wiatla, punkt anilinowy, skad frakcyjny
wg destylacji normalnej ' oznaczane bytly zgodnie z odpowied-

nimi normami [1303.

1.2.2., Oznaczenie zawartodici siarki

Zawartos¢ siarki oznaczono za pomocg automatyczneqgo analiza-

tora firmy Herman Moritz,



'1.2.3, Oznaczanie zawartolici azotu zasadowego

ZawartodC azotu zasadowego oznaczano metods miareczkowania
potencjometrycznego wg normy UOP nr 269-89 [iBi].

IlosC azotu zasadowego obliczono ze wzoru

or N =
/0 Z
'j . db
gdzie :
v 3 ;
a - 1lodé¢ cm” kwasu nadchlorowego
N - normalnos$é kwasu nadchlorowsge /miano kwasu nastawiono
za nomoca 0,02 n roztworu pirydyny ww lodowatym
kwasie octowym
e 3
b = ilosC cm™ prdéby

dy - gestosc préby /g/Cm;
1.2.4., Oznaczanie skladu grupowego surowcow

Sktrad grupowy oleju napgdowego i déstylatu prézniowego
oraz ich hydrorafinatéyw oznaczano za pomoca chromatografii kolum-
nowe j [132]. Sktrad grupowy benzyn oznaczano zgodnie z norma

Br-64/0533~02.
1.2.5, Oznaczanie zawartodci metali cigzkich
Probe okolo 20 g épopielano zgodnie z PN-65/C-04077.

lastgpnie dodawano 15 cm3 mieszaniny.kwaséw H5S0, i HiIOg 1241

Po odparowaniu probe przenoszono do pieca muflowego i kalcynoviano



okoto € godzin w temperaturze 373 K. OUsad rozpuszczano w 20 7, HC.

Zuwartos¢ metali oznaczano za pomoca adsorpcyjnej spektrometrii

atomowej na aparacie Perkin Elmer 403,
1.2.6., Destylacja prézniowna

Destylacje prézniowe wykonywano z nawazek okolo 350 g

przy cidénieniu od 1,33.102 do 2.00.102 N/mz.

1.3, Vlydzielanie skktadnilkdéw grupowych z destylatéw

prozowych

Sktadniki grupowe wydzielano metoda chromatografii kolumnowej.
Za podstawg rozdzialu przyjeto wartos3¢ wspdéiczynnika zatamania
swiatta w 293 K oraz barwg eluatu. Przyjeto nastepujace kryteria

podziatu [132J :

a/ weglowodory parafinowo-naftenowe ceseeeee N
b/ wegglowodory aromatyczne lekkie /tzn,

zawierajace jeden piersciert aromatyczny

W CZQSteCZCB / I R I O R N S S S S R S S R S S | 293 = 1,49 - 1’53

¢/ wegglowodory aromatyczne drednie /tzn.,

zawierajace dwa piericienie aromatyczne

293

W CZQStGCZCe/ S 8000 c0 s 000 00N EOOOIOEILOOEORTOLES nD

1;83.~ 1,59
d/ wgglowodory aromatyczne cigzkie /tzn.
zawierajace co najmniej trzy piericienie

dromatyczne W CZ@StGCZCG/ sessssescccscne N 293 3> 1,59



Podstawe do rozdzialtu zywic od aromatéw cigzkich byto poja-
wienie si¢ brunatnej obraczki dwiadczacej o poczatku eluacii zywic.
Dobér warunkodw jak i wlasciwe rbzdzia%y preparatywne prowadzono
na kolumnach szklanych w temperaturze 293 K.

Jako adsorbenty stosowano $10, /warstwa gérna/ i Al,Uq

warstuwa dolna/ w 1lodci po 0,25 %g. Adsorbenty charakteryzowal
’ g Y Y

ci¢ nastgpujacymi wtadciwodciani

Hee M e w it mm e e s rm s S Sen M ewe s S M M B Mk S e M St B T ek e e e mm S B e mw e S b A e e M See M S S b s b S B At See Mem e e b M s b s ke e e S

"""""""""" e e o am et
Q A
I 510 i Al O
i 2 . 273
::‘."—.‘:::::::::::========================{=============*:::::::::::::::::
!
I i
Wielkosoe ziarna (mm) ; D,76~2,80 ! 0, 76=2 , 80
| |
. o | | -
AlitywnosC wg Brockmana | = i I obojgtna
I I
| I
Wepdlezynnik aktywnodci ! :
vg BI-B5/0532-03 ' 0,150 : -
i I
Temperatura aktywacji [K1 : AB5 : 723
| i
N r i I
Czas aktywacji Lh] I 3 ' g
f |
| I
e e e L L Lt

Probke w ilodci 30 g rozpuszczano w 150 cn® frakcji benzy-

nowej /tw = 333-353K/ i podawino ja na szezyt kolumny zwilZorne]

ta frakcja.
Stosowano nastgpujace eluenty
: b ot ‘ 3
a/ fralcja benzynowa 575 cm
b/ mieszanina & 2} banzenu i 95 % frakcji
. - 3
benzynowe j - £70 cm
c/ mieszanina 20 % obj. benzenu i 30 ¥ ohj.
_ . s , - 3
wymienionej frakcji benzynowe]j - 925 cm
\ 2
d/ benzen - 300 cm
e/ mieszanina E0 % ob.benzenu i E0 7] obj.
K

alkoholu etylowego ‘ = 760 cm



Wykonano okoto 40 rozdziatdw preparatywnych. Wycieki chroma-
tograficzne zawierajgce poszczegoline ekradniki grupowe gromadzono
a nastepnie zagegszczano je na wyparce prozniowej. Do stulc] mavy

bréoby doprowadzano w suszarce prozniowef.

2. Preparatyka matryc glinokrzemianowych

— . S o ey S S G G e e B S em M M S e e e e G M G W e SR B e Gme S o gme e

— . W s oa Gam A wm e e M e GEA B e h M W A e S Gme e e Gom o W

2.1, Preparatyka matryc glinokrzemianowych ze szkia

wodnego i glinianu sodowego

Podczas preparatyki glinokrzemiandw ze szkta wodnego i gli-

nianu sodowego stosowano nastgpujace surowce

1/ szkYo wodne produkcji Zalkltaddow Chemicznych Rudniki k/Czgstochowy
0o gegstosci 1,040 g/om3 zawierajace 2,90 9 NaZO i 3,81 % 8102
sporzgdzone ze szkla wodnego o gestosci 1,397 g/cmg,

2/ glinian sodowy sporzacdzony z wodorotlenku glinowego bedaceqgo
péiproduktem przy produfcji A1203. Wg producentdéw /Zaklady
Cementowe Groszowice k/Opola/ charalteryzowal sig nastgpujacym

slktadem

wilgotny suszony w 273 K
A1203 62,00 7% 64,80 7
$10, 0,09 % 0,10 %
Fe,04 0,003 % 0,01 %
Ha,0 0,40 7% 0,50 %
Ca0l 0,038 % 0,10 %
H,0 | do 100,00 % do 100 %



Glinian sodowy otrzymywano w nastgpujacy sposdéb
300g wodorotlenku glinu rozpuszczano w roztworze wodorotlenku
sodowego /200 g MaOH rozpuszczano w 200 cm® wody/. Roztwér roz-
cieiczano woda do 3 dm3, a nastgpnie przesaczano. Cestosc otrzymane

go glinianu oznaczona w temp, 293 K wynosila 1,10 g/cmg.

3/ czynnik stracajacy, 20 ¥ HCLl lub 20 o HHQS, otrzymywano przez

rozcienczenie odpowiednich stgzonych kwaséw cz.d.a.

Opierajac si¢ na wczedniejszych wynikach bada# ﬁ33, 134,135,

przyjeto nastgpujgce sposoby preparatyki matryc glinokrzemianowych

a/ \lytracenie hydrozelu glinokrzemianowego z mieszaniny szkla
wodnego i glinianu sodowego w temperaturze 323 K za pomoca
20 7§ HCl. Stracanie prowadzono do pH=6,5, Po przemyciu hydrozel
glinokrzemianowy poddiuwano 24-godzinnemu procesowi starzenia,

@ nastgpnie suszono go i kalcynowano.

b/ Otrzymanie w pierwszej kolejnoéci hydrozelu kwasu krzemoweqo,
zad w nastepnym etapie hydrozelu glinokrzemianowego z hydrozelu
kwasu krzemowego i glinianu sodu. Jiko czynnik stracajacy
stosowano rdwniez 20 ' HCl, Temperatura stracania viynosita
303 K, pH korficowe 5, czas starzenia hydrozelu glinokrzemia-
nowego /po przemyciu/ wynosi} 12 godzin. Koficowy etap preparatyk
to kalcynacja i suszenie.

V/ omawianej pracy uwzglgdniono wpiyw

1. czynnika stracajacego - wprowadzono nowy czynnik stracjaacy

HiO,; w celu pordwnania go z HCL uznanym za optymalny /we wczed-

niejszych pracach badano HC1, ”2804' H2804 + Hmog/,

2. pH crodowiska - hydrozel glinokrzemianowy stracano przy state]j

wartodici pH lub przy zmiennej doprowadzajac do statej zalo-

zonej wartosci pH,
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E. epDosobu suszenia i

a/ taczne suszenie i kalcynacja /jednoetapowa curdbka termiczna/.

Przemytg proog wstawiano do zimnego pieca, Zadanz temparatureg

= { — o PP . : Pos RO, B - ~ 1N - T ' y o
323 K uzyekivano w ciggu 2 godzin. Czas kalcynacji w tej
temperaturze wynosilt 3 godziny, a Yaczny cras gbrdibkli ter-

wynasit 21 .godzin /schladzanie 16 godzin/,

4o

b/ oscbne suszenie i kalcynacja /dwuetapcwa obrdbka termiczna/.

Probe suszorno 24 godziny w temperaturze 273 K a nastopnnie

umieszczano w zimnym piecu i poddawano kalcynacji enalagicz-
nie jak w pkt. a.
rrunki syntezy matryc glinokrzemianowych i odpowiadejaca inm
wmerscig przedstawiono w tablicy 6. '
has
~ = = _‘ fond [ < .
Glinokrzemiany 182, 18b, 185a z HNO, otrzymvwane byiv wg
~4

edncetapowego I polegajgcego na wytracaniu za nomaca

11,
3
-’
~

czynnika stracajacego hydrozelu glinockrzemianowego z misszani

.

gzkia wednege i glinianu sodu przy zmiennej wartodci pH ¢

zonej 5,53 natomiast prdéba 18c otrzymywana byla wg sposchu jedno-
etapowego II, w ktdrym podczas stracania utrzymywano stalta wartodsc

. . 8 - . - i e e A
Glinokrzemiany 27a, 27b, 27a z HNO, araz 23 byly otrzymywane

()
vog spoeobu duuetopowegc I polegajacego na wytworzeniu w nierwszym
ctapie hydrozelu kwasu Rrzemowego, zas w nastgvnym na otrzymy-

vaniu hydrozelu glinokrzemianowego z mieszaniny hydrozelu krzemia-

sci pH do osiagniegcia

(Jl‘

=)
O
[®]

)
Q
)

glinianu sodu przy zmiennej warto

£ £
pH £. Podczas preparatyki matrycy 27c /sposéb dwuetapowy II/ - za-

réwvno przy wytrgcaniu hydrozelu krzemianowego jak i glirokrzemia-

’
-~

ncwego - utrzymywano stata wartosc pH = &,

m
t

Wszystkie hydrozele glinokrzemianowe przemywano w teq sar

snosdéb. Przemywanie prowadzono w kolejnosci chlarek amonu
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NH,Cl/ - woda /do zaniku jondw Cl i ew. 0. /.
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2.2. Preparatyka matryc glinckrzemianowych
z sizolu i roztworu soli glinu
Podczas preparatyki glinokrzemiandw z sizolu i roztworu
soll glinu stosowanc nastgpujace surowce :

1. sizol produkcii Zakiadéw Chemicznych Rudniki k/Czgstochawy

0 nastgpujacychn wiasnosciach

Si0, ~ 30 9%

a0 = 5,35 %
2

inne tlenki = 0,2 % o
H,L0 - do 100 7%

2 ; 70

2 3

ggstasc - ok. 1,2 kg/dm

=
2. roztwdr seli glinu o stezeniu 33,5 g Al/dm” otrzymany przez

C

rozpuszczenie glinu metalicznego o czystosci 99,299 7 w micsza-

ninie 10 3 HCl i 13 §) HNO, /stosunek 1:1/. Gestogé otrzymanego

2% <

~7
’ - 3 ‘ .
reztworu viynosita d = 1,17 g/cm”, pH okolo 3,7 - 4,0.
Wytrgcanie hydrozelu glinokrzemiancwego nastenowalo poprzez

o) :
»Q? do pH 5/

zmieszanie 30 9 roztworu sizolu /zakwaszonego 28 7 I

z roztworen goli glinu. Otrzymany hydrozel suszono przez 24 godzin

W temperaturze 293 K, a nastgpnie kalcynowano 3 godziny w tempe-

)]

raturze 323 K.

g

Regulujac wzajemne ilcgci sizolu i roztworu soli glinu

ctrzymanc glinckrzemiany zawierajace 5,15,13,25 ¥ ALAD
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. Wymisna jonowa zealitow

Jako komponenty zeolitowe kataslizatordw krakingowych
stoscwung zeolit laY oraz zeolit ZSM=5.
Zeolit NaY produkecji Inowrocawskich Zaktadéw Chemicznych

charakteryzowal sig¢ nastepujgcymi wlasnosciami :

Straty PraZenia cceceececccscscssssssscsscesse 13 7
dynamiczna scrpcja par benzenu

pOSSGkUHdGCh ® 6 &0 @ 0 80 000 OO "0 0O e OO NG 0o 2'/!":_\ ‘,‘\:

Analiza chemiczna :

510, 65,05 %
Alzog 21,41 %
s O o
FOZLB 0,2 %
5320 13,3 %
HZO do 1C0 %
8109
modul - = 5,10
' ALSO
2°3

YWymiang jonowa zeolitu NMNaY na 1MZR,H-Y prowadzono  pieciu

etapach. Formg sodowa zeolitu Y /0,2 kg/ wymieniano dwukrotnie

s

na jony metali ziem rzadkich przy uzyciu 0,1 n roztuoru chlorkdw

atd

iC -~ )
metali ziem rzadkich /2 dmn~/ o skiadzie : 507 La, 285 [ Ce,
28 % Nd, Pr, Sm, Cu, Gd,Yb. Temperatura wymiany wynasiia 263 K,
czas kontaktu 5 godzin. Nadmiar scdu usuwano przez trzykrotna

(@]
wymiang jonowa z 1 n roztworem MNH,Cl /2 dm™/.
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~

celu uzyskania Ce,H-Y formy zeolitu prowadzone duulkrotia

vymiang jenowg sodowej formy zeolitu /0,05 kg/ z zastocowanicn

3
"S
N

tworu chlorku cerowego /2 dm / utrzymujac pil mieszaniny

v zakresie 5,0 - 5,2, Wymianeg prowadzono w tbmpergturze SR2SME
l

przy czasie kontaktu 2 00d21ny. Nadmiar sodu usuweno przcz dwu-

3
krotrna wymiang z 0,25 n roztworem NH,Cl /2 dmn®/.
Ve F} A ,

13

Formg kationowg La,H=Y otrzymano droga dwukrotnej wymiany

onowej. zeolitu MNaY /0,05 kg/ z 0,16 n roztworem chlorku lantano-

2

/2 dn~/. Temperatura wymiany wynosita 323 K, czas koataktu
€ godzir, Madmiar sodu usuwano w sposdb identyczny jak przy otrzy-
mywaniu formy Ce,H-Y.
Ve wszystkich przypadkach po kazaym etapie wymiany jonowej
zeolit przemywano woda destylowana do zaniku jqnéu Cl, a nastgpnie

uszono i kalcynowano w nastepujacych warunkach

suszenie 2 godziny w, 323
2 godziny w 343 K
2 godziny w 363 K

17 godzin w 373 K

kalcynacja 2 godziny w 473 K
1 godzineg w B73. K -
1 godzing w 723 K

1/2 godziny w 323 K
Koricowa zawartosC sodu w zeolitach MZR;H-Y, Ce,H-Y, La,t
odpoviiednio : 0,10 75, 0,14 %, 0,23 % mas. Na.
Zeolit NgH-ZSM-5-0 module SiOZ/A1203 = 93 zawierajscy 1,1
vwymieniano za pomoca HCl /na 20 g zeolitu stosowano 250 cm” 0,5 n

HCl/ w temperaturze 353 K przy czasie kaontaktu 0,5 godziny. Po

odsgczeniu i przemyciu woda destylowana do zaniku jondw CL  operacje

(l)

)

(=} I~

wymiany powtdérzono. Otrzymana w ten qposéb proébg suszono przez 17 h
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|
temperaturze 2738 K, a,nastepnie kalecynowano 2 godziny w 773 K.
! l
" Zadana temperaturg uzyskiwano w ciggu 3 godjin. Zelon NS E i
i
!

2.4. Preparatyka katalizatordw zeolitowych

(]

efle]

~
O]
o
£
’._I
AT)

izatory zeolitowe otrzymywsno przez wprowadzeni

0ns

matrycy glinckrzemianowej okoto 13 % zeolitu w odpowiedniej formie

Viprowadzenie zeolitu w skizad katalizatora preparcwancegc na
bazie szkza wodnego miato miejsce w koncowym etapie preparatyki
hydrozelu glinckrzemianowego, po zakoi#iczeniu procesu przemywania.

tiydrozel glinokrzemianowy przenoszono do zlewki. =z woda, a nastepnie

i_l

S
LU e

o
Q

do otrzymanej mieszaniny dodawano przy ciagiym mieszaniu zg
Po odfiltrowaniu otrzymanag prdébe poddawanc obrdbece termiczne]
w warunkach analogicznych do stosowanych podczas kalcynacji odpo-
wiednich matryc.

Podczas preparatyki katalizatora na bazie sizc
wadzano w jego sktad na etapie strgcania hydrozelu /w roztworze

sizeclu/. Tak otrzymana proéb¢ poddawano obrobce termiczrnej w takich

samych warunkach jak odpowiednia matryca.

3. Charakterystyka zeolitdu bgd@cycn xomH01anaW~

rasnocci fizykachemiczne zeolitdw bedacych komponentami

P

katalizatordw zeolitowych przedstawionog w tablicy 7 i na rys.36,
zaé wyniki oznaczelt termicznej analizy rdznicowcj w tablicy &.

i na rys. 37.



Otrzymane na drodze wymiany jonowej zeolity : MZR,H-Y;
Ce,H-Y; La,H=Y, charakteryzuja sig¢ powierzchnia wlasciwa od

7’76'105 do 8,4010° m2/kg, zawartosC sodu waha sie w granicach
pd 0,10 do 0,23 % mas Na. Wyniki oznaczen kwasowssci wskazuja, iz
najwigkszg kwasowoé¢ catkowitg posiada Ce,H=Y /1,954 mol/kgd,zas
najmniejsza MzZR,H-Y /1,564 maol/kg/. Z rozkladu siiy centrdw kwa-
sgwych wynika, ze w prZypadkurwszystkich zeolitéw Y, okoXo 50 %
kwasowosci catkowitej przypada na centra kwasows o Sredniej mocy
/ti. desorbujace amocniak od 573 do 723 K/; przy czym najwyzszg
kwasowoscig w tym zakresie charakgeryzuje sige zeolit Ca,H-Y
/0,865 mol/kg/. Wg rosnacej kwasowosci w zakres;e centrow kwasowych
silnych /tj. desorbujacych amoniak w temperaturze powyzej 723 K/
mozna je uszersgowaC nastepujaco ;
La,H-Y = Ce ,H-Y = MZR ,H=Y
/0,628 mol/kg /36 %/ /0,591 mol/kg /30 %/ /0,318 mol/kg /20,3%/

Zeoclit H-ZSM-5 charakteryzuje sie powierzchnig wtasciwa mniej-
sza od zsolitow Y /ka,N = 5,28405 m2/kg/ oraz nizszg zawartoscia
sodu /0,07 % mas Na/. Réwniez nizsza jest jego kwasowo$C calkowita
/1,200 mol/kg/. Z rozktadu sity centréw kwasowych wynika, iz zeolit
H-ZSM-5 posiada staosunkowo duza kwasowoscC przypadajaba na centra
kwasowe silne /43,5 % kwasowosci catkowitej/.

Kwasowo$C catkowita zeolitéw w przeliczeniu na jednostkg
powierzchni /mol/mz/ maleje w nastepujacym szeregu /tablica 7/ :

Ce,H-Y > H=ZSM~5 == La,H=Y > MZR,H=-Y

Obserwacja ksztaXtu krzywych DTA, TG, DTG otrzymanych za
pomoca termicznej analizy rdéznicowej /283-1273/K/, dla zeolitow :
NaY; MZR,H=-Y; Ce,H-Y; La,H-Y wskazuje, iz przebieg ich jest charak-

terystyczny dla struktury zeolitu typu Y /rys. 37/,



'czgce 0 ubytku wody zeelitowej pod wplywem ogrzew:nia, nrzynada na

temperatury od 443 K do 473 K /Tablice 3/. Obserwowone ubytki

masy /krzywa TG/, zwigzane gkdwnie z usuwaniem wody ze struktury,
‘wynoszg ckolo 24 9%.
Maksimum efektu egzetermicznego /dla zeolitdw Y/, zwiazane

z rozkiadem struktury krystalicznej /krzywa DTA/, dla zcolitu iav
wynosi 1148 K, zad dla zeolitdw po wymianie jonowej okolo 1218 K.
fak wige, wymiana jonowa NaY —eMZR,H=Y; Ce, La,H=Y powoduje

wzrost odporncdéci termicznej zeolitdw.

V¥ przypadku zeolitu H=-ZSM=5 minimum endotermiczne yatepuje

W temperaturze 423 K, a ubytek masy wynosi tylke 12,5 %, !liec obscr-
wuje sig natomiast efektu egzotermicznego, co sSwiadczy o zachowy-

waniu przez zeolit H-ZSM-5 swojej struktury do tenperatury 1273 X.

Ma padstawie wynikdéw analizy rentgenograficziej stwicrdzono,

.

ze wzgledna krystalicznodC zealitdw MZR,H-Y; Ce,H-Y; La,li=Y i H=ZSM-5

/liczona v stosunku do NaY lub ila-ZSii~8, ktérych krystalicznods

przyjgte za 100 5/ wynosi odpowiednic : 66,56 7, 63,2 7, 73,5 75,

/ J

)

8

7,0 %

/
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Dezaktywacja katalizatordw w warunkach laborateryjnych

na celu szybkie zblizenie wkasnodci fizykochemiczinych i ak:

5
jO]

nosci swiezego katalizatora do wtasnodci katalizatcra "rdéunovagowego



Sadania nad doborem optymalnych warunkdu dezaktywacji pre-

adzono na katalizatorze zeolitowym Super © pracujgcym o
w PZocku na instalacji KK II. Wtasnodei fizykochemiczne i aktyw-
nodc préb otrzymywanych w wynilku ré?nYch sposobdw dezaktywacji

/

pordanywanc z katalizatorem rdéwn wagowym Super U /Supcr Dr,

nochodzacym z tej instalacii.
‘ Ca Y “

.

)

a

“arunki dezaktywacji katalizatora Super D przedstawiono w tablis

Dezaktywacj¢ matryc i katalizatordw prowadzono w reaktorze

kwarcowym umieszczonym w piecu pionowym pozwalajacym na regulacig
i o

temperatury z dokiadnodcia do + 5°. .

. 3 ; . o - .

Stosowanc 35 ca” katalizatora o uziarnieniu C,2 do 0,75 mm. Pareg

wodna na katalizator podawano w przeptywie azotu.
! sposcbach dezaktywacji I,II,III pare wodna wytwarzano
w podgrzevaczu /temp. 523 K/, do ktdérego doprowadzano okreslona

ilosé wody destylowanej za pomoca mikropompki dozujacej.
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W sposobach dezaktywacji IV i VII ilos$¢ pary wodnej regulowano
temperatura nasycalnika i szybkoscia przepiywu azotu.

Matryce i katalizatory poddawane pfocesowi dezaktywacji
w dalszej czesci pracy oznaczano indeksem D.

Wtasnosci kwasowe swiezego katalizatora Super D, katalizatora
réwnowagowego oraz katalizatoréﬁ‘dezaktywowanych_réznymi sposobami -
przedstawiono w tablicy 10 i na rys. 38, zas strukture¢ porowata
w tablicy 11. AktywnosC krakujaca katalizatoréw oznaczcna metoda
mikroreaktorowa przedstawiono w tablicy 12.

Z pordéwnania sposobodw dezaktywacji katalizatora Super D :
I,II1,VII, ktére rdéznia si¢ miedzy soba iloscia wedy podawanej na
katalizator wynika, iz katalizator Super D dezaktywowany w sposéb

III /Super D II/ charakteryzuje sie nieco bardziej szerokoporowatz

DI
struktura. Wieksza ilos¢ pary wodnej podawanej na katalizator

vi sposobie III powoduje niewielkie obnizenie objetosci przypadajacej
na mikropory i rdéwnie niewielki wzrost cbjetosci w zakresie

33,0 - 100,0 nm w odniesieniu do katalizatoréw Super DDI i SuperDDvI

co rzutuje na jego wiekszy s$redni promien mezoporéw o okoXo 2 nm.
|

Wyniki oznaczen kwasowcsci wskazuja, iz ze wzrostem ilosci pary
wodnej stosowanej podczas dezaktywacji maleje kwasowosC cazkowita
katalizatordw tak w przeliczeniu na jednostke masy /mol/kg/ jak

i na jednostke powierzchni /mol/mz/, przy czym rczkiad sizy centrdw

kwasowych nie ulega istotnym zmianom. Katalizator Super DDIIT

charakteryzujacy sige w stosunku do katalizatora Super Doyt nizsza

kwasowcscia caikowita o 0,07 mol/kg oraz nizsza kwasowocscia

przypadajaca na centra kwasowe o sredniej
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mocy o 0,03 mol/kg wykazuje rdwniez mniejszag selcktywnolic w kiecrunl
benzyr 3 % /v przeliczeniu ne krakat/, Katalizator Suncr Dy o

w przypadku ktdérego proces dezaktywacji prowadzony byl z uZycien
najmniejszej ilosdci pary wodnej / w pordwnaniu z idnymi sposcbanmi

dazaktywacji/ c“ardkteryzuje sig silniejszymi wilasnodciami kralku=

jacymi /mniejsza nyougnOLC pozostazosci w przeliczeniu na surowiec
2
— /, daje nieco wigcej gazu i ulega silniejszemu zaltoclkeowaniu.

Katalizatory dezaktywowane w sposdéb II i IV posiadaja struk-
turg porowata, kwasowodC i wiasnodci krakujace bardzo do siebie
zblizone, co swiadczy o kumulujagcym dziataniu pary wecdnej, tzn.

17 godzinne obrébka daje ten sam efekt co trzykrotne obrdbka

~

+ 6 + 5 godzina,

6)]

m T

Katalizatory Super D dezaktywowane oraz katalizator
réunowagony, w pordunaniu do katalizatora niedezaktywowansgo, po-

i

siadaja 2-2,5 raza mniejsza powierzchnig witasciwg oraz nizsza

wiasowodc /o 72-32 /. Ve wszystkich przypadkach proces dezakty-~
wacji powoduje okoito 2-krotne obnizenie abjetodci mikropordéw oraz

wzrost ¢redniego promienia mezopordw 0 2-4 nm. Katalizator Supsr D

N
19
t

reakeji krakingu daje /w pordwnaniu do katali ardw Super D po

dezaktywacji/ mniejsza wyoajnouu benzyny w przeliczeniu na surowiecc
dredinio o okolo 10 7.
Przyczyna tego ca jego silne wasnosci krekujgce.:wi@zvno

z duzym udzialem centrdw Lanoowy ‘ najsilniejszych /desorbu
amoniak powyzej 723 K/. Powodujg one powstawanic zna znych ilodci
azu i koksu kosztem wydajnodci benzyny.

Z przytoczonych danych wynika, iz najbardzicj zbliZone wias-
nodci fizykochemiczre : kwasowo$¢, strukturg porouata ores aktywno 0

do katalizatora réwnowagowego Super D, nosiada katalizator Super D

| -



ODlatego tez sposdb ten uznano za optymalny.

Poprawnosc wyboru sposobu dezaktywacji zostaia potuicrdzona w ba-

caniach testowych kwtalizatora Super Oppp na surowcach cigzlkich :
<

stylacie préznicwym P-41 /DP/ oraz hydrorafinacie tego destylatu

0.
Q
0}
rt

/HLP/. Hiezaleznie od rodzaju uzytego surowca nie obscruwuje si@
istotnego spadku alktywnodci katalizatora Super D po kolcjnych
cylklach regeneracyjnych, -co dwiadczy zarduno o dobrze dobranych

warunkach dezaktywacji ¢éwiezego katalizatora jak i o dobrej jego

stabilnosci /tablica 13/. VWyniki oznaczen kwasowodci /tablica 14/

I przed rczpoczgciem reakcji kraking

cra

N

tatalizatora Super

£

™
DI

pec szdstym cyklu regeneracygnyn WokaZUJQ na maxy spadek

(riasowoscl.
callcowi o nicwiellki 3 Al zktadzie 12 mm kA ferin e n -
Zikowitej oraz niewielkle zmiany W rozkgadzie Siusy centrow Kwaso

[}

wych, co réwniez potwierdza wyzej przytoczone stwierdzenie odnolinic
d.
doboru viarunkdw dezaktywacji.
Z uwagi na niemozliwo$C dalszego prowadzenia dodwiadczed

przy tak dilugim czasic dezaktywacji wediug sposobu II wynoszacyn

17 godzin /poczawszy od etapu badahd nad matrycami otrzynanymi na

L’)

bazie sizolu/ préby dezaktywowano w sposdb VII. Tym spcscbem, jak
wynika z tablicy 12, otrzymuje si¢ katalizator Super D o wyZszej
aktywnodci od katalizatora Super D rdéwnowagowego. Zdajac sobie
sprawg z tego, iz w ocenie_aktywnqéci katalizatordw dezaktywowanych
w warunkach wynikajacych zé sposocbu VII uzyskiwa< sig bgdzie wyniki
zawyZzone, uznano, ze dla celdw pordwnanwczych mozna stosovag te
metodg. Potwierdzone to zostako w dodatkowych badaniach z zastosouz
\

niem rdéznych surowcdw ftablica 15/ oraz réznych katalizatordw

/tablica 16/; niezaleznie od rodzaju surowca jak i tez katalizatora

(W)

C katalizatordw dezaktywowanych wg sposobu VII jest wyZsza

3
U

wno

V]

N
[y
-
\\

od aktywnosci katalizatordw dezaktywowanych w sposdb II.
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B8iorac pod uwage fakt, Zze katalizator Super D charaktery-

DII
zuje sie nieco nizszg aktywnoscia od katalizatora Super D.s

natomiast Super Dp,,;p WYZSza aktywno$cig wydaje sig, ze decydujgcym
parametram wptywajacym na giebokos$¢ dezaktywacji jest czas dezakty-

wacji /w badanym zakresie parametréw/.

5. Wtasnosci matryc i katalizatoréw zawierajacych

zeolit w Tormie MZR,H=Y

5.1, Wlasnosci fizykochemiczne matryc i katalizatorodw

zeolitowych otrzymywanych ze szkta wodnego

i glinianu sodowego

Wtasnosci fizykochemiczne matryc glinokrzemianowych oraz
katalizatoréw zeolitowych /otrzymanych przez wprowadzenie
13 % MZR,H-Y do odpowiednich matryc/ przedstawiono w tablicy 17,
ich kwasowoéé w tablicy 18 i na rys. 39 i 40, zas strukture porowa-
ta w tablicy 19 i na rys. 41 i 42. _ ‘

W zaleznosci od parametréw stracania otrzymano glinckrzemiany
¢ powierzchni wiasciwej od 3,13-105 do 5.89-105 m /kg, srednim
promieniu poréw od 2,2 do 6,5 nm i zawartosci sodu od 0,07 do
0,00 % mas Na.

Powierzchnia katalizatoréw zeolitowych wahata si¢ w grani=-

5

cach od 2,79+10° do 5}07-105 mz/kg, éredni promienn pordéw od 2,6

do 10,3 nm, za$ zawartos¢ scdu od 0,06 do 0,74 % mas Na.
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5.1.1. Wptyw sposcbu preparatyki matryc i katalizatorow
na ichwiasnosci fizykochemiczne

Badano wplyw sposobu obrébki termicznej hydrozelu glinokrze-
mianowego, pH érodowiska strgcania hydrozelu oraz rodzaju czynnika
stracajacego na podstawowe wtasnosci fizykochemiczne: kwasowos$ €

i strukturg porowatg matryc i katalizatorow.

5.1.1.1. Wptyw sposobu obrébki termicznej na wiasnosci
fizykochemiczne matryc i katalizatorow

Na podstawie otrzymanych wynikéw /tablica 17/ stwisrdzono
brak istotnego wplywu sposobu obrdébki termicznej hydrozelu glino-
krzemianowego na podstawowe wiasnoéci fizykochemiczne otrzymanych
glinokrzemiandéw. Zaréwno w przypadku matryc ctrzymywanych wg sposcbu
jednoetapowsego I /iSa, 15b/ jak i tez dwustapowego I /27a, 27b/
wielkosci powierzchni wktadciwych i gestos$ci nasypowych sg do sicbie
zblizone. Glinokrzemiany, w preparatyce ktdrych stosowanc zgczny
proces suszenia i kalcynacji /préby “"a"/ w pordwnaniu do proéb, gdzie
proces suszenia i kalcynacji prowadzony by oddzielnie /préby “b"/
charakteryzuja sig¢ nieznacznie wigksza porowatoscig i nieco wigkszym
$rednim promieniem poréw.

Wyniki oznaczen kwasowoséci wskazuja, ze w zaleznosci od
sposobu stracania hydrozelu glinokrzemianowego, sposéb jego obrdébki
termicznej wpiywa rdbznie na kwasowodC caikowita préb /tablica 17 i i
Sposdb obrébki termicznej nie rzutuje natomiast na rozkad sizty
centréw kwasowych /tablica 18 rys. 39/; niezaleznie od tego czy
glinokrzemiany stracane byly w sposo6b jednoetapowy, czy tez dwu-
etapowy obserwuje sig zblizZony ich udziai précentcwy. |
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Struktura porowata glinokrzemiahéw /tablica 19, rys.41/,
w preparatyce ktérych stosowano proces szybkiego suszenia i kal-
cynacji /préby 15a i 27a/, charakteryzuje sig wigksza objetoscia
catkowita i objetcscia przypadajaca na pory przejéciowe anizeli
glinokrzemianéw, w preparatyce ktorych proces suszenia i kalcynacji
prowadzony byi osobno /préby 15b i 27b/. Sposdéb obrdbki termiczne]
nie wptywa natomiast na rozklad objetosci pordw w zakresie mezo-
pordw, ktéry zalezy jedynie od tego, czy hydrozel glinckrzemianowy
ctrzymywany byl w sposdéb jednoetapowy czy tez dwuetapowy /czyli
od sposcbu preparatyki hydrozelu/. I tak, glinokrzemiany prepérowane
w sposdb jednoetapowy I /préby 15a i 15b/ charakteryzuja sig¢ tym,
iz gross objetosci /okolo 84 %/ przypada na pory o promieniu
od 1,5 do 10,0 nm, a w przypadku matryc otrzymywanych w sposéb
dwuetapowy I /préby 27a i 27b/ gross objetosci /g87-91 %/ przypada

na pory ¢ promieniu od O do 5 nm.

Struktura porowata katalizatora zeolitowegc zalezy od sposcbu
otrZymywania hydrozelu glinokrzemianowego i od warunkdw obrébki
termicznej hydrozelu glinokrzemianowego zawierajgcego zeclit.

Wprowadzenie zeolitu /MZR,H-Y/ do hydrozelu glinokrzemianc-
wego niezaleznie od tego czy otrzymywany byt na drodze jednoectapowej
czy dwustapowej, a nastegpnie zastosowanis szybkiej obrobki termicz-
nej /S+K/ powoduje /w odnissisniu do odpowiednich matryc/ zwigk-
szenie sredniego promienia poréw‘katalizatoréw, gtdwnie na skufek
zwuigkszenia dredniego promienia mezopordéw /tablica 19/. Wprowadze-‘
nis zeolitu do matrycy 15a /przez wprowadzenie zeolitu do matrycy
nalezy rozumieC wprowadzenie zeolitu do hydrozelu glinokrzemia-
nowego a nastgpnie obrébke termic¢zna/ powoduje pojawienie sig

w strukturze katalizatora pordw szerszych, cc przejawia sig
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wzrostem objetosci przypadajacej na pory o promieniu cd 10 = 100 nm

kosztem zmniejszenia objetosdci przypadajacej na pory o promicniu

Pt

zeolitu w sktad matrycy 27a powoduje zmniejszenie cbjetosci ca
kowitej pordw, natomiast w zakresie mezopordw obscrwuja sil¢ wzrost
objetosci przypadajacej na pory o promieniu od 5 do 10 nm kosztem

objetodei przypadajacej na pory od O do 3 nm /rys. 41 i 42 pordu-

nanie 27a i 27a Z/. W przypadku katalizatora 27a Z, na zwigkszenie
jego éredniego promienia pordéw ma wplyw réwniez znaczne obnizeniec

objetoéci przypadajacej na mikropory - o 50 % /perdéunanie prob 27a
i 27a z/. '

Obrébka termiczna S,K mieszaniny zeolitu z hydrozelem
glinokrzemianowym powoduje zmiany w strukturze <katalizatora, ktodre
zalezne sg od sposobu otrzymywania hydrozelu. I tak, katalizator,‘
ktérego hydrozel glinckrzemianowy otrzymywany byi na drodze jedno-
etapowej, %W poréwnaniﬁ do matrycy /pordwnanie préb 15b i 185b Z/
charakteryzuje sig wigkszym érednim promieniem porow /Fc/, nato-

/ i makroporoéw /F

miast $redni promied mezo- /r / matrycy

mez malk

i katalizatara sa do siebie zbliZone. W przypadku katalizatora,
ktérego hydrozel otrzymany byx wsposdéb dwuetapowy wielkosci

Fc i Fmez sa zblizone do matrycy [/poréwnanie proéb 27b i 27b Z/.

i

[}

Katalizatory zeclitowe otrzymywane z zastosowaniem cobrobki termicz-

nek S,K niezaleznie od sposobu preparatyki hydrozelu glinokrzemia-
nowege, charakteryzuja sige w pordwnaniu do matryc wieksza abje-
toscia catkowita, natomiast nie obserwuje sig¢ istotnych roznic

w rozktadzie pordw przejsciowych /dla prob 15b i 15b Z gross
ocbjetosci przypada na pory o promieniu od 1,5 do 10,0 nm; dla

préb 27b i 27b Zz - od 1,5 do 5,0 nm/.
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Katalizatory zeolitowe, w preparatyce ktoérych stosowanoc
proces szybkiego suszenia i kalcynacji charakteryzujg sie wigkszym
srednim promieniem pordw anizeli katalizatory ctrzymane z zasto-
sowaniem wstgpnego suszenia a nastepnie kalcynacji. W przy padku
katalizatora 15a Z /S+K/ gross objetosci przypada na pory o0 pro=
mieniu od 10,0 do 33,3 nm, natomiast w przybadku katalizatora
15b Z /S,K/ na pory od 3,0 do 10,0 nm; podocbnie dla katalizatocrow
27a Z i 27b Z gross objetosci przypada na pory cdpowiednio
1,5 - 10,0 nm i 1,5 - 5,0 nm.

#yniki oznaczeh kwasowodci /tablica 18¥rys.40/ viskazuja na
wieksza kwasowos$C caikowita prob otrzymanych%z zastosowaniem
procesu obroébki termicznej S,K /o 0,14 mol/kg/ dla glinokrzemianu
otrzymanego w sposdb jednostapowy I i o 0,23 mol/kg dla prdby
otrzymanej w spos6b dwuetapowy I/. Wigksza kwasowo$< catkowita
katalizatordw 15b Z i 27b Z jest zwiazana gidwnie ze wzrostem

kwasowos$ci przypadajacej na centra kwasowe 0 Sredniej mocy.

Sposdéb suszenia i kalcynacji hydrozelu glinokrzemianowego
wptywa na strukture porowata otrzymanych glinckrzemianodw, poniswaz
w zaleznos$ci od tego, czy prowadzony jest sposodb S+K czy S,K

zmienia warunki usuwania wody z hydrozelu.



Przy zastosowaniu sposobu obrébki termicznej /S,K/ mozna zalozyC,
ze po 24 godzinnym suszeniu hydrozelu w temperaturze 278 K woda

Z niego usunigta jest brawie catkowicie. Natomiast przy zastoso-
waniu sposobu obroébki termicznej /S+K/ polegaj@ceéa na umieszczeniu
odsgczonego hydrozelu w zimnym piecu i osiagnieciu temperatury

823 K w ciggu okoio 3 godzin para wodna bedzie obecna w tempera=-
turze powyzej 378 K w znacznie wigkszych ilcsciach, czym nalezy
tlumaczyC obecnos¢ w strukturze glinokrzemianu wigkszej ilosci
porow szserszych.

Zmiany w teksturze glinokrzemianu powstale przez wprowadéenie
zeolitu spowodowane sg nie tylkc lokalnymi zmianami w upakowaniu
czastek Zzelu /czastki zeolitu nic pozwalaja giobulom hydrozelu na
sciste upakowanie w wyniku czego powstaje szkie%gt kserozelu
o bardziej ,pulchnej'strukturze/, ale réwnicz tym, iz obscnosé
zeolitu znacznie zmienia waruinki suszecnia i kalcynacji. Vioda z zeo-
litdéw usuwana jest w temperaturze znacznie wyzZszej anizeli z amor-
ficznych glinokrzemianéw. Dlatego tez nawet w koncowsj temperaturze
kalcynacji 823 K na glinokrzemian bedzie dziaiaia para wodne, ktéra

powoduje powstawanie wigkszej ilosci pordw szerszyche.

5.1.1.2. Wptyw pH srodowiska na wiasnosci fizykochemiczne
matryc i katalizatorodw

Wpiyw pH Srodowiska podczas stracania préb, polegajacy na
otrzymywaniu hydrozelu krzemianowego i glinokrzemianowego przy
statej wartosci pH lub przy zmiennej do uzyskania ckreslcnsj
stalej wartosci pii, znajdujs swoje odziiercisdlenic we wiasnosciach

|
fizykochemicznych matryc i katalizatorow.



Glinokrzemiany oraz katalizatory zcclitowie otrzymywiane pro
' Yy f

rtcsdci pH /préby “¢"/ w pordwnaniu do proéb otrzymywanych

crowatoscia i mnieisza gestsdcia nasypowa /tablica 17/. Posiadaj
Q Js5<«a ¢ PCWg

(o)
F
B
0
£
B>
0
~
e
T
“
r
~
T
€«
5
~
o

one réwniez wiegksza kwasowousC caikowita /ta

matryc wieksza kwasowosC catkowita /na skutck zmiany pii/ spowcdowans
jest zwiekszeniem knasowosc; zardéwno centréw kwasowych szabych,

3

sredniej mocy jak i silnych /rys. 39, tablica 13, pordéunanic prdib
15a 1 45¢ araz 27a i 27¢/. W przypadku katalizatordw zeclitowych -
obserwujs sie zmiany W rozkiadzie sily centrdéw kwasowych, Ktoére

zalcza cd sposcbu praparatyki nyd%oiclu'glinckrzemiarowego. Kataf.
lizator 15c Z /sposdb jednoetapowy II, pH=const = C,5/ w pordunaniu

¢

atali era 15a Z /spcsdb jednoetapowy I, do pH=E,;E/ chaiak-

N
£
ot

(9,
(@]
~

et
o

(]

N
[ 3%

ry ¢ sie wigksza kwascwoscia przypadajaca na centra kwasowe

iocy o okozo 0,13 mol/kg i centra kwascwis silne o okoilo

(¢
U~

re

H
L.l.
=)

0,10 mol/kg. Katalizator 27c Z /sposéb dwuetapowy II przy

pH = const = 5/ posicda nieznacznis wigksza kwasowest przypadajaca
.

3

entra kwascwe stabc 1 Srsdniej mocy /odpowiednio © okozio

(¢}

a

0,04 i 0,07 mol/kg/, @ niecc anie

I~
~

(@

J
przypadajaca na centra kwasowe silne niz katalizator 27a Z /spos
dvivetapowy I, do pH = E/.
Worteée pH érodowiska podczas stracania hydrozeli glinokrzemianowych
viywiera szczegdlnie duzy wpiyw na teksture otrmzymywanych prab,

zwlaszcza w zakresie mezopordw. Matryca ctrzymana w speséb jedno-
P J

etapowy I /préba 15a/ charakteryzuje sie wigkszg ocbjetoscia przy-

padajaca na pory o promiéniu od 10,C do 100,¢ nm /0,313.10° % a“/kg/,



- 400 =

~

mniejszg zas na pory od 1,5 do 10,0 nm /0.287-10-° m°/kg/; dla

matrycy 15a objetosd pordéw wynosza odpowiednic
=0,013+16° w°/kg. Zmiany

_ ~ o103, 3
viO,O-loo,O-D'OZG 10 “m%/kg 1 viﬁS-i0,0

powyZsze w rozkiadzie pordw przejéciowych znajduja potwierdzenie
w wielkosci Foez? ktory dla préby 15a wynosi 3,4 nm, zas 15¢-5,9 na,
Niec obserwiujJe si¢ natomiast istotnych réZnic w wielkosciach Vo

\ ivVv /tablica 19, rys. 41/.

mak
VI przypadku katalizatoréw otrzymanych na bazie matryc 10a

mik

i1 15c istotne réznice w strukturze porowataj sprowadzaja sie do
mniejszej objgtosci przypadajaccj na pory o promieniu od 10,0

!
do 33.3 nm za$ wig¢kszej od 33,3 dq 100,0 dla katalizatora 15c Z.

Matryca i katalizator zcolitowy, ktdérych hydrozel otrzymywany byl
w sposéb dauetapowy II /préby 27c, 27c 2/, w‘poréwnaniu do préb
otrzymywanych przy zmiennej wartosci pH /sposéBhdwuetapowy 1=
préby 27a, 27a Z/, posiadajg strukturg porowata charakteryzujaca

sie wigkszym Fc' 'y . Vc oraz wigksza objetoscia przypadajaca

mez
na pory o promieniu od 3,0 do 10G,0 nm.

Strgcanie hydrozelu glinokrzemianowego przy zmiennej wartcsci
PH powoduje, Ze hydrczel ten jest mieszaning globul, ktdre powstaly
tak w srodowisku zasadowym /na poczatku stracania/ jak i w $rodo-
wisku kwasnym. Hydrozel tworzacy sig przy staiej wartosci pH jest
mieszaning globul stracanych w $rodowisku szabo kwasnym /pH 5
lub 6,5/. Czasteczki tych hydrozeli réznig sie wiec miedzy scba
wtasciwosciami fizykochemicznyml. Poddawane procesowi suszenia
a nastepnie kalcynacji tworza glinokrzemiany o rdéznej porowatosci :
viieksza porowatosC wykazuja préby otrzymywane przy staze] war-
todci pH, mniejszg przy zmiennej. Przy czym ich powierzchnia

wtasciwa praktyccnie nie zmienia sig. Charakteryzuja sie one roéwniez
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wiekszym srednim promieniem pordw i wiekszg objetcscia przypadajaca

na pory szersze w zakresie mezopordw.

5.1.1.3. Wpiyw rodzaju czynnika strgacajacego na wlasngsci
fizykochemiczne matryc i katalizatordw

Wielkodéci powierzchni wktasciwej, porowatoéci, gestasci nasy-
powej oraz zawartoséci sodu dla matryc praktycznie nie zalezg do
rodzaju czynnika stracajacego. W przypadku katalizatordéw zeolitowych
wptyw rodzaju czynnika stracajacego zalezy od sposcbu otrzymywania
hydrozelu glinokrzemianowego /tablica 17/. Katalizator otrzymany
W sposéb jednoetapowy za pomoca 20 % HNO3 /15a z HNO 4 Z/ posiada
mniejsza porowatos$¢ i mniejszy éredﬁi promien pordw /pordwnaniec
préb 15a Z i 15a HNO 5 Z/, natomiast katalizatorwotrzymany W sposdéb
duuetapowy 27a z HNO4 Z - wigkszy Sredni promien pordw i wigksza
porowato$C /pordéwnanie préb 27a Z i 27a z HNO, Z/.

Matryce i katalizatory, w preparatyce ktdérych zasiosowano,
jako czynnik stracajacy 20 % HNO5, w odniesieniu do prob stracanych
brzy uzyciu 20 % HCl, charakteryzuja sig wigksza kwasowoscia caiko-
wita; przy czym wzrost kwasowosci, spowodowany uzyciem HNOB, jest
wigkszy dla katalizatordéw zeolitowych. Zmiana czynnika stracajacego
/HCl-———HNOS/ waoduje wzrost kwasowos$ci matryc o okozo 0,06 mol/kg,
a katalizatordw o okoto 0,10 =-,0,18 mol/kg.

Rozkad siity centréw kwasowych /oznaczonych metoda termode-
sorpcji chemisorbowanego amoniaku/ wskazuje, iz wpiyw rodzaju
czynnika strgcajacego zalezy od sposobu otrzymywania hydrozelu
glinokrzemianowego /tablica ig, rys. 39 i 40/, I tak, matryce
i katalizatory, w preparatyce ktérych hydrozel glinokrzemianowy

ctrzymywano na drodze jednostapowe]j przy uzyciu FNO5, w pordwnaniu

|
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do préb strgcanych za pomocg HCL, charakteryzujg sig wigks sZym
udziazem centréw kwasowych o sredniej mocy /o 0,05 mol/kg dla
matryc i C,10 mol/kg dla katalizatordéw/ i centréw kwasowych
silnych /0,01 mcl/kg dla matryc i 0,09 mol/kg dla katalizatoréw/.
Natomiast w matrycach i katalizatorach, ktérych hydrozel otrzymywany
byi na drodze dwuetapcwej za pomoca HNO3 /v porédwnaniu do czynnika
strgcajacego HCl/ obserwuje sig giéwnie wzrost ilosci centréw
kwasowych o sredniej mocy /o 0,05 mol/kg dla matryc i O,Dé.mol/kg
dla katalizatordw/.

Rodzaj czynnika stracajgcego nie wywicra istotnego wplywu
na sredni promien pordw matryc /tablica 17/ a takze na objetosci
przypadajgce na mikro= i makropory /tablica 19, rys. 41/. W zalez-
nosci jednak od sposobu otrzymywania hydrozclu‘glinokrzemianowego
/podobnie jak w rozktadzie sity centréw kwasowych/ rodzaj czynnika
strgcajgcego wpiywa na charakter zmian objetos$ci caikowitej pordw
/liczone] Vc = V + V + vmak/; objetosci mezopordwm oraé na

mik mez
ich rozkiad. Matryca otrzymana w sposdéb jednostapowy za pomoca

N

HNU3 /préba 15a HNOS/ w odniesieniu do matrycy otrzymyvanej za

pomocg HCL /préba 15a/ charakteryzuje si¢ mniejsza V i Vn*z“‘
Rozkzad objegtosci w zakresie pordéw przejsciowych wsmazuge na nie=
znaczny wzrost cbjetosci pPZypadaJQCGJ na pory o promieniu

od 10,0 do 33,3 nm, a zmniejszenie objetosci pordw o promieniu

cd 1,5 do 5,0 nm. W odréznieniu od powyZszego, w przypadku hydrozelu
glinokrzemianowego otrzymanego na drodze duuetapowej, wpiyw rodzaju
czynnika stracajacego na strukture porowatg matryc jost niewielki

/pordunanis prdéb 27a i 27a z HVGA/. Zastosowanie HNuﬂ zamiast HC1

(0}
(@]
-
o
«D
t+
(o}
¢
(9]
[

powogduje jedynie nieznaczne przesunieciz w rozkiadzi

mezopordw /wzrost objetosci poréw o preomicniu od

(&)
(@]
o

8 dag &

a cbnizenic cbjgtcsci przypadajacej na pory o promieniu od 1,5

do 3,0 nm/.
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Katalizator 15a z HNO, Z /sposcéb jednoetapowy I, HNU3/

3
w pordwnaniu do katalizatora 15a Z /sposdéb jednoetapowy I, HCl/

posiada znacznie mniejsza objetos$C pordw, mniejszy Fc S

Charakteryzuje si¢ on takze znacznie mniejsza objetoscia przypada-

jaca na pory o promieniu od 10,0 do 33,3 nm /v10 0-33.3. 15a =z Hwoéf
| 2 Doy aD oy |

= 0,04110 > m°/kg, = 0,549:10"° n3/kos

V10,0-33,3, 15a z
Zupeinie inne zaleznosci otrzymuje sig po wprowadzeniu zeolitu

do hydrozelu glinokrzemianowego otrzymanego w sposob dwuetapowy.
Obj@toéé porow katalizatora 27a z*HNO3 Z jest duzo wigksza od obje-

tosci pordw katalizatora 27a Z, a jej wzrost spowodowany jest jedynie

wzrostem objetosci pordw w zakresie od 3,0 do 10,0 nm.

Z przytoczenych danych wynika, iz matryce‘glinokrzemianowe
otrzymane wg jednoetapowego sposobu stracania /préby serii "15"/

w pordwnaniu do matryc otrzymywanych wg dwuetapowego sposcbu

sie mniejsza powierzch-
|

stragcania /préby serii "27"/, charakteryzuja

nia wtasciwa oraz wiekszg zawartoscia sodu, ktéra rzutuje na ich

e 3,570105 m2/kg io0,23 - 0,50 % mas Na

= 5,89°1O5 mz/kg i 0,07 - 0,14% mas Na

mniejsza kwasowos$¢ /3,13°10
dla préb serii "15"; 5,18°10
dla préb serii "27"/.
Glinokrzemiany otrzymane wg dwuetapowego sposcbu stracania sa
bardziej wagskoporowate. Ich sredni cazkowity promien 0O r oW /FC/

oraz sredni promien mezopordw /r / sa mniejsze anizeli dla odpos

mez
wiednich prob otrzymanych w sposdb jednoetapowy. Matryce preparc-
wane wg dwuetapowego sposobu stracania posiadaja wieksza objetosc
przypadajaca na mikropory i pory przejsciowe w zakresie od

1,5 do 3,0 nm.



Viprowadzenie zeolitu do hydrozeli glinokrzemianewych,

a nastgpnie obrdbka termiczna, we wszystkich priypadxach powoduja
zwigkszenie kwasowcsci caikowitej /o okoto 0,10 ds C, 35 mol/kg/,
ktéra spowodowana jest gidéwnie wzrostem kwascwosci w zakresie
centréw silnych. Katalizatory zeolitowe w odﬁissieniu do odpowied-
nich matryc charakteryzujg sig wigkszym srednim promieniem pordw

o okoto 1-4 nm /Tablica 17/, oraz w wiekszosci przypadkdéw wigk=-
sza objetoscia przypadajaca na makropory i p@ry szersze ﬁ zakresie
mezopordw /Tablica 19, rys. 41 i 42/. E |

Nie stwierdzono zaleznoéci miedzy wielkadcia $redniego pro-
mienia porodw matryc /FC/ a wielkoscia Fc Katalizatordw otrzymanych
na ich bazie. Wydaje sig¢, 2s zalezZno$ci obserwowane w pracy [?3]
charakterystyczne sg dla katalizatordow zawierajacych zeolit
w formie Ca,H-Y.

W zaleznosci od parametréw stracania, otrzymuje sie hydrozel
glinokrzemianowy o bardzo réznych wktasnocéciach, gdyz otrzymane
matryce i katalizatory zeo;itowe réznia sie miedzy soba istotnie,
tak wzasnosciami fizycznymi jak i chemicznymi. Na uwage zasiuguje
fakt, 2ze w oparciu o zmiany wizasnosci tizykochemicznych matryc
/spowodowiane réznymi warunkami syntezy/ nie mozna przewidywac
zmian wtasnosci tizykochemicznych katalizatordw otrzymanych z tych

matryc /przez wprowadzenie takiej samej iloS$ci tego samego zeolitu/

gdyz czesto zdarza sig, ze tendencje zmian sa réznokierunkowe.



5.1.2. Wplyw zawartocci tlenku glinu na wlasnodci
i~

o
fizykochemiczne matryc i katalizatordw

Wpiyw ilosci A1203 na wiasnoscl otrzymanych prdéb przeslsdzo-~

no na przykitadzie glinokrzemiandw, ktdrych hydrozel otrzymywany

s On /
léu/'

c
(1]

M
9]

7

& dwuetapeowej. /pordwnanic prdéb

yi na diod

cr
N

Zs sktadu chemicznege matrycy polegajaca na wzroscie

9]

3
[

an

U

Zawartosci A1203 z 20 % mas /préba 27a/ do 45 3 mas /préba 23/

" nie wpiywa istotnie na jej porowatesC i gestos$C nasypowa
tablica 17/. Powoduje natomiast zwiekszenic . . kwasowadci
catkowitej. Zmiany w rozktadzie siiy centrow kwasowych polegaja
na zwigkszeniu udziaiu centrdéw kwasowych o éredniq{mocy c 0,17 mol/kg
i centréw kwasaowych silnych o C,05 mol/kg /tablica 13, rys. 3%/.
Z analizy struktury porowatej wynika, iz zwiekszenie zawar-
tosci A1203 sprzyja powstawaniu ‘struktur o nicco viigkszym srednim
promieniu pordn /rc/, ktdry spowcdowany jest wieksza cbjetoscisg

przypadajgcg na pory o promieniu od 3,0 do 7500,0 nm /préba 23/.

Katalizator zawierajacy matrycg o zwiekszonej zawartosci
tlenku glinu = 28°Z w pordwnaniu do katalizatora 272 Z charakte-
ryzuje sie nieco wigksza porowatoscia i wiekszym Srednim promieniem
pordw,natocmiast zbliZona powierzchnia wiasciwa.

Réwniez wieksza jest jego kwasdﬂoéc cazkowita /ov0,41 mol/kg/
spowodowana gidwnie zwiekszeniem udziéku centrdéw kwasowych o sred-
niej mocy /tablica 18, rys.40/. Wprowadzenie zeclitu do matrycy
zawierajacej 45 % Al;04 /katalizator 28 Z/ powocduje takze wbudowy-
vanie sie jego w strukture, Ze w odniesieniu do katalizatora 27a Z
/25 % Al 04/ charaktcryzuje sig on niecomniejszym Srednim promie-

S

niem mezoporéw /tablica 19, rys. 41i/.



5.1.3. Wpzyw procesu dezaktywacji matryc i katalizatordw
zeolitowych na ich wtasnodci fizykochemiczne

Proces dezaktywacji glinokrzemiandéw amorficznych /preparc-
wanych na bazie glinienu . sodowego : oraz szkia wodnego/
i katalizatordw zeolitowych, ctrzymanych przez wprowadzenie do
nich 13 % zeolitu w formie MZR,H-Y, prowadzony by w nastgpujacych
parametrach : temperatura 1023 K, czas dezaktywacji 17 godzin,
szybkosC podawiania pary wodnej O,i h-l /spos6b dezaktywacji II/.
Wiasnosci fizykochemiczne matryc i katalizatordéw po dezakty-
wacji przedstawionoc w tablicy 20, ich kwasowosC cazkowita i rozkizad

i 44,

(&)

sity centréw kwasowych w tablicy 21 craz na rysunkach 4

zas wyniki struktury porowatej w tablicy 22 i na rysunku 45 1 40,

5.1.3.1. Wpiyw procesu dezaktywacji matryc i katalizatordw

zeolitowych na ich podstawowe wktasnosci fizyko-

chemiczne oraz kwasowo$c

W wyniku procesu dezaktywacji nastepuje spickanie probki [13G].

Zachodzace zmiany rzutujg na obnizenie powisrzchni wiascive]
vi znacznie wigkszym stopniu niz na cbjetosc éo w efekcie prowaazi
do wzrostu $redniego promienia pordéw matryc i katalizatordw.
Obnizenie powierzchni wiasciwe]j amorficznych:glinokrzemianéw
wynosi od 67 do 86 %, zas$ katalizatordéw zeolitowych od 39 do 70 %,
przy czym najnizsze obnizenie powierzchni ma miejsce w przypadku
matrycy 28D i katalizatora 23 ZD' ktére zawieraja zwigkszona
ilosc tlenku’glinu / 45 % mas. A1203/. Jbserwowane cbnizenie

cbjetod$ci pordéw dla matryc i katalizatordéw wynosi odpowiednio:

od 27 do 51 %. oraz od 15 do 43 %.
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Sredni promien porow glinockrzemiandéw wzrasta.od 2,0 do 3,9 raza,
a katalizatordéw 1,1 do 2,65 raza.

Najmniejsze zmiany sredniego promienia pordw majg miejsce
dla préb 23, i /28 Z/5, a najwigksze dla préb iS¢, 4 /15¢ Z/D
/sposdb strgcania jednoetapowy 13/

Pardwnujac zmiany wiasnosci matryc i katalizatordw spouodcmane
procesem dezaktywacji mozna stwierdzi¢, iz katalizatory zeolitowe
sa nieco bardziej odporne na dziatanie pary wodnej anizeli odpo-
wiednie matryce.

Proces dezaktywacji powoduje réwniez znaczne cbnizenie
kwasowosci catkowitej /tablica'is; rys. 43 i 44/. W przypadku
matryc obserwuje sig obnizenie kwasowo$ci o 0,10 do 0,54 mol/kg
/co stanowi 33-85 %/, a w przypadku katalizatondw zeolitowych
o 0,20 do 0,57 mol/kg /39-77 %/. Najwigksze zmiany kwasowosci
spowodowane procesem dezaktywacji obserwowane sg dla matrycy i8¢y
i katalizatora /15c Z/D.

Zmiany rozkiadu sily centréw kwasowych oznaczorne metodg desorpcji
amoniaku wskazuja, iz proces dezaktywacji matryc i katalizatordw
powoduje obnizenie udziaiu centrdéw kwasowych tak skabych, Srednich
jak i silnych. W W1QkSZOSCl przypadkdw, w najwigkszym stopniu

obniza sig¢ kwasowos¢ przypadajaca na centra kwasowe silne i orednlej
mocy /tablica 23/.

Sposrod badanych matryc najwigksza kwasowo$<¢ po procesis
dezaktywacji wykazywata matryca 27a z HNO30 /0,321 mol/kg/,
spoérod katalizatordw - /28 Z/ /0,423 mol/kg/.

Rézne zmiany powierzchni wasciwej i kwasowgsci pirob na

fskutek dezaktywacji powodujz, ze zmiany ich kwasowosci w przelis
czeniu na jednostke powierzchni /mol/m%/ réznia sie od zmian kwe-

sowosci na jednostkg masy /mol/kg/. Proces dezaktywacji matryc
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i katalizatordw otrzymywanych w sposdb jednoctapowy I oraz matryc

otrzymywanych w sposdéb dwuetapowy I i II powoduje zwigkszenie ich
- kwasowosci catkowitej w przeliczeniu na jednostke powisrzchni.

W przypacku tych préb obserwuje sie wzrost kwasowosci /mol/mz/

centréw kwasowych tak szabych, sredniej mocy jak i silnych,przay
czym wzrost kwasowosci matryc jest znacznie wigkszy niz katali-
‘zatordw Jtablica 24/. ‘

W przypadku matrycy 23 i katalizatora 28 Z obniZenie kwaso=-
wosci /mol/kg/ jest znacznie wigksze anizZzeli powierzcnni wiasciwe]j,
tak ze w efekcie obserwuje sig¢ obnizenie kwasowosci cazkowitej
/mol/mz/ o 40 % /dla 28/ - 4 % /dla 23 Z/ i kwasowosci przypada-
jacej na centra kwasowe tak: - $redniej mocy /51-4,5 %/ jak i silne
/32 - 36 %/. Proces dezaktywacji pozostaiych préb prowadzi do
zwiegkszenia kwasowosci przypadajacej na centra kwasowe stabe,
natomiast kwasowodd' w zakresie centréw kwasowych sredniej mocy’

i silnych maleje lub rosnie /préby 15¢ 2, 27c Z, 27a z HNO3 Zr IS i)
27a Z/. badz nie ulega istotnym zmianom /préba 27b Z/.

Sposrdéd matryc najwigksza k&asowoéc na jednostke¢ powierzchni

po dezaktywacji wykazywaza matryca 1523D /2,528010_6 mol/mz/,

sposréd katalizatordw - /27b Z/, /3,193°10°° mol/m2/.

Badania rentgencgraficzne w;kazaky, ze wszystkie matryce
zaréwno przed jak i po procesie dezaktywacji s@ rentgenograficznie
amorficzne. W przypadku katalizatordw zeolitowych cbserwuje sig
obnizenie krystalicznosci prdéb po procesie dezaktywacji o 35-50 %.
Najmniejsze obnizenie krystalicznosci katalizatora obserwuje sig
w przypadku przemysizowego katalizatora Super D /o 33 %/ i 27b Z

/0 45 #/ o
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5.1.3.2. Wpiyw procesu dezaktywacji matryc i katalizatorow
na ich strukture porowata

Poréwnujac struktury porowate amorficznych glinokrzemiandw
oraz katalizatordw zeoclitowych przed /tablica 19, rys. 41 i 42/
i po dezaktywacji /tablica 22, rys. 45 i 46/ stwierdzono, Zze
cbnizenie objetosci pordw bedace wynikiem wzrostu elementarnych
czastek nastgpuje gidwnie na skutek zmian objetodéci w zakresie
mezoporéw. Srednio 50 9 obnizenie objetodci mikropordéw ze wzgledu
na ich maiy udziail w strukturach badanychgpréb nie rzutuje istotnie
na obnizenis obj@toéci.calkowitych.

W przypadku wszystkich matryc i katalizatordw po procesie
dezaktywacji obserwuje sie wzrost $redniego promienia mezopordw

oo

/Fmez/ od 1,1 do 3,2 raza. W najwigkszym stopniu zwigksza ;mez
matrycy i katalizatora zeolitowego otrzymanych w sposcéb jedno-
etapowy II /i15c, 15¢c Z/.

Zmiany w rozkzadzie mezoporéw matryc i katalizatordw spowo-

\
dowane procesem dezaktywacji zaleza od sposcbu ich preparatyki

1. W przypadku glinockrzemianéw otrzymywanych w sposéb jedno-
etapowy I /prdéby 15a i 15b/ proceé dezaktywacji prowadzi do
wzrostu objetosci w zakresie 10,0 - 33,3 nm, a w przypadku
glinokrzemianodw pfeparowanych W sposob dwuetapowy I /proéby 27a
i 27b/ obserwuje sig¢ wzrost objetosci w zakresie od 5,0
do 10,0 nm. Zatem sposdéb obrobki termicznej hydrozelu glino-
krzemianowego nie ma wpiywu na charakter zmian struktury pbro-
watej w procesie dezaktywacji /pordéwnanie prob 153D i 15bD

oraz 27a. i 27bD/. Jednoczesnie niezaleznie od sposcbu stracania

D
i sposcbu obrébki termicznej, proces dezaktywacji powocduje

.
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gtdwnie obnizenie objetosci przypadajgcej na pory o promieniu

od 1,5 do 3,0 nm /tablica 19 i rys. 41, tablica 22 i rys. 45/.

Vi przypadiku katalizatordw otrzymanych w sposdéb jednoetapowy I
/katalizatory 15a Z, 15b Z/, proces dezaktywacji prowadzi do
wz-rostu objetosci przypadajagcej na pory o promieniu od 10,0
da 33,2 nime.

Dla katalizatordéw otrzymanych w sposdéb duuetapowy I /kata-
lizatory 27a Z, 27b Z/ obserwuje si@ wzrost ocbjetoéci w zakresie
od 5,0 do 33,3 nme Najwigksze zmiany struktury porowatej spo-
wodowane procesem dezaktywacji haja miejsce dla katalizatordw,

w preparatyce ktorych proces suszenia i kalcynacji oprowadzony

byt oscbno /préby "b"/. W przypadku wszystkich katalizatordw,

D

proces dezaktywacji powoduje obnizenie objetosci przypadajacej
na pory wezsze w zaxkresic mezopordvi, gidéwnie od 1,5 do 5,0 nm.

/tablica 1S i rys. 42, tablica 22 i rys.46/.

Zmiany strukiury porowatej podczas dezaktywacji matryc i katali-
zatordw otrzymywanych przy stalej wartosci pH zalsza cd sposaobu

preparatyki /tablica 19, rys.41 i 42; tablica 22, rys. 45 i 46/.

3.1. W strukturze proéb otrzymanych w sposéb jednoetapowy I
/matryca 10c i katalizator 15c¢c Z/ po procesie dezaktywacji
cbserwuje sig wzrost objgtosci przypadajacej na pory
o0 promieniu od 33,3 do 100,0 nm, a obnizenie objegtosci

~

w zakresie : od 1,5 do 10,0 nm - dla matrycy i od 1,5

3

de £,0 nm - dla katalizatora.

3.2. Proces dczaktywacji matrycy i katalizatora stracanych
W sposdéb dwuetapowy II / préoy 27c i 27c Z/ prowadzi do

k da 32

wzrostu objetc3ci w zakicsic od 1C,C do 38,

(&)
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M,
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|
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(&)

cbjetodci w zakresie : od 1,5 do 10,0 nm dla matrycy
ato

i od 1,5 do 5 nm dla kataliz

)]
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A

4. Proces dezaktywacji matrycy i katalizatora otrzymanych przy

zastosowaniu jako czynnika strgcajacego 20 % HNO4 nie powoduje

<
wzrostu objetosci pordéw szerszych w zakresic mezopoirdw,
& prowadzi do znacznego zmnigjszenia objetosci przypa dajacej

ne pory o promieniu od 1,5 do 10,0 nm dla katalizatordw i matrycy

i5a z HNu craz od 1,5 do 3,C nm dla matrycy 27a z :—ii\iO3
°p 5}
S, rys. 41 i 4 22, rys. 45 1 45/,

~Z tabllice
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inu na zmiany jej struktury podczas dez L o
wacjie. Préby : 2C zawicrajgce 45 % Al C, i 27a- zawierajgce

iaja swa strukture
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i 27a 2 yo;egaga giéwnie na obnizeniu objegtaosci przypadajacej

na pory wegzsze w zakresie mezoporéw /tablica 19, rys. 41 i 42;

ot
0
o
|...l
| 20
(9]
9]

22, rys. 45,46/,

-

Proces dezaktywacji matryc i katalizatordw w wiigkszosci
orzypadkdw nie powcduje istotnych zmian w objetosci przypadajgce]
na makropory, natomiast objetosci mikropordi

; |
cbjetosci mikropordw katalizatordw zeolitowych na skutek procesu

=3

alcjg. Obnizenie

dezaktywacji spowodowane jest gidwnie obnizeniem objetosci mikro=-
poréw pochodzacych od matrycy.

Ogélnie mozna stwisrdzic, iz w przypadku badanych matryc
i katzlizatordw, zmiahy objetosci w zakresie pordu przejsciowych
spowodowane procesem dezaktywacji, polegaje gtdwnie na zmniejszgniu

cbjetosci przypadajacej na pory wezsze w zakresie mezopardv,

natomiast objetodC pordw szerszych wzrasta lub nie ulega zmianie.
|

|
|
|
|
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Observiowane zmiany sredniego promienia mezopordw katal

1

zeoglitowych sa nieco mniejsze, anizeli zmiany Sredni

)

3
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paordw odpowiednich matryc.

5.1.4. WVzasnosci krakujgce matryc i katalizatorodw
zeolitowych

Sele4el. AktywnossC amorficznych glinokrzemiandn

)

-

6]

(6]

g

(9]
Q

Otrzymane glinckrzemiany po p ie dezaktywacji byiy przed-
miotem badan majacych na celu okrgélenie ich aktywnosci w reakcji
krakingu oleju napgdowego o0 zakresie wrzenia 493-G03 K
i ds= 0,340 kg/dms. AktywnodC oznaczano metoda mikrorcaktorowa

.

opisang w rozdziale 1.1.5.
Viyniki oznaczen aktywnosci zestawiono w tablicy 25.
Najsilniejszymi wzasnosciami krakujacymi /najmniejsza

=)
i 1

e - -; /0 Obj o/

b
o)

wydajnosC pozostazosci w przeliczeniu na surow
charakteryzowazy sig pradby 28, 15aD i 27c5. Matryce te ulegazy
tez znacznemu zakoksowaniu,a w gazie stwierdzono wigksza ilosc
wgglowadardw C, 1 C,. Najwyzsza selektywnos$C w stosunku do benzyn

/wydajnosC benzyny w przeliczeniu na surowiec = % obj e/ wykazy-

B
S
: &

waiy matryce 28 27a z HNO3, 27c5 /-% = 16,4 - 15,3 %/.

D)
Otrzymane wyniki-mskazuja, 1z matryce stracane w sposob dwuetapo-
wy I /z.wyj@tkiem 27qD/ i dwustapowy II daja w reakcji krakingu
frakcji olejowej wigksza ilo$C benzyny anizeli matryce otrzymaneg
w sposob jednoetapowy I i II, a takze nieco wigksza ilos¢ gazu.
Wydajs sig, ze rdéznice w aktywnosci moga byC spowodowane migdzy

innymi znacznie wigksz@ zawartoscla sodu w glinokrzemianach stra-

canych w sposéb jednoetepowy I i II. .
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Najwigksza =zawartosc weglowodordw C3 4 C4 w gazie Kkrakingowyin

otrzymano podczas krakingu na matrycy 27a z HNO
S.1.4.2. AktywnosC katalizatordw zeolitowych

W celu wyboru optymalnej matrycy spreparowanc katalizatory
zeolitowe przez wprowadzenis do glinokrzemiandw akozo 13 % zeolitu
w formie MZR,H-Y. Katalizatory te po dezaktywacji poddawano bada-
niom testowym w warunkach analogicznych do badanych amorficznych
glinckrzemiandw. Vyniki oznaczeh aktywnosci zestawiono w tablicy 20.
W tablicy tej przedstawiono réwniez wkiasnosci krakujace katalizatora
przemysiowego Super Dy e

Z pordwnania aktywnosci matryc craz otrzymanych na ich bazie
katalizatordw wynika, iz wprowadzenie zsolitu powoduje wzrost
stopnia przemiany surowca od 6 do 36 ) oraz wzrost wydajnosci
benzyny w przeliczeniu na surowiec od 7 do 20 %. Wyjatek stanowi
katalizator /27c Z/D' w przypadku ktérego wprowadzenie zeolitu
do matrycy o dobrych wktasnosciach krakujgcych, bardzo niswiele
poprawia jej aktywnod$¢, Obserwuje sig tutaj wzrost stopnia prze-
miany surowca o 7 %, a wydajnosci benzyny o 1 j. Interpretacja
tego 1 daISZych.zjawisk przedstawioha jest w rozdziale 7.
Katalizatory, w preparatycé ktdérych stosowano obrdbke termiczng
polegajaca na osobnym suszeniu i kalcynacji /proby 15b Z craz
27b z/, sa bardziej selektywne w stosunku do benzyn./uigksza
wydajnosc % - | % / oraz charakteryzuja si¢ wigkszym zakoksowaniem
katalizatora, anizeli katalizatory, ktérych hydrozel glinckrze-
mianowy poddawany byl procesowi szybkiego suszenia i kalcynacji

/préby i5a Z, 27a Z/.



Zastosowanie podczas preparatyki matryc katalizatordw zeoli-
towych 20 %-go H?'U3 /proby 15a z HNO3 Z, 27a z HNGC, 2/ powoduje
otrzymanie katalizatordw, ktérych selektywnos$C do benzyn jest
nieco nizsza anizeli katalizatordéw preparowanych przy uzyciu
20 % HCl /préby 15a z, 27a Z/. Katalizatory stracane za pomcca
HNO3 dajg w reakcji krakingu wigksza iloéC gazu i koksu csadzonego
na katalizatorzse.

Otrzymane wyniki wskazuja, iz najsilniejszymi wlasnosciami
krakujacymi oraz najwigkszga selektywnoscia w kierunku benzyn
charakteryzuja sie katalizatory : /27b Z/p i Super Dj. Katalizatory
te daja réwniez zblizona iioéé produktu ciekego /wskaZnik é - wy-

dajnos¢ krakatu w przeliczeniu na surowiec/.

5.2. Wkasnasci matryc otrzymywanych

na bazie sizolu

Niektodre wkasnoébi Tizykochemiczne matryc glinokrzemianowych,
przed i po procesie dezaktywacji, przedstawiono w tablicy 27, ich
kwascwos¢ w tablicy 28 i na rys. 47, zas strukture porowata
w tablicy 29 i na rys. 48.

Otrzymane glinokrzemiany charakteryzowaly si¢ powierzchnia
5 m2

- ,
wasciwg od 0,86°10° do 1,84°10 /kg, porowatoscia od 0,21

do 0,36 dm3/kg i ciezarem nasypowym aod 637 do 7S3 kg/m5 /tablica 27/.

—~

Ich sredni promien pordéw wahaZ sie w granicach od 3,5 do 4,9 nm.

I

Wszystkie proby zawieraiy stosunkowo duza iles¢ sodu /od 0,5
doc 0,5 % mas Na/. Proces dezaktywacji glinokrzemiandw /sposdb VII/
spowodowat obniZzenie powierzchni wiasciviej o 27 do 5C ;) i porowa-

tosci o 15 do 33 %, natomiast wzrost ciezaru nasypowego o 2 do 16

i wzrost sredniego promienia pordw o. 0,8 do 2,2 nm.
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Najmniejsze zmiany obserwuje sie w przypadku matrycy D, ktdra
zawieraia najwieksza ilo$C tlenku glinu /25 % AL,05/

Wwniki oznaczeh kwasowosci /tablica 28 i rys.47/ wskazuja,
ze wzrost zawartosci tlenku glinu /z 5 9% dla matrycy A =~ do 25 %
dia matrycy D/ powoduje zwigkszenie kwasowos$ci calkowitej
/¢ 0,21 mol/kg/ gitdwnie na skutek wzrostu kwasowosci przypadajacej
na centra kwasowe o Sredniej mocy.
Proces dezaktywacji matryc prowadzi do cobnizenia ich kwasowosci
catkowitej /o 0,16 - 0,29 mol/kg/. Obserwuje si¢ rdwniez zmiany
w rozkladzie sity centréw kwasowych, przy czym we wszystkich
przypadkach obniza sie kwasowo$c przypadajaca na centra kwasowe
tak siabe, sredniej mocy, jak i gilne. W/ glinokrzemianach A,B,C
/5 %, 45 %, 18 % A1203/ W najwiekszym stopniu zmniejsza sie¢ kwasowos
przypadajaca na najsilniejsze centra kwasowe /76-37 %/; kwasowascl
w zakresie centrdéw stabych oraz $éredniej mocy obnizaja sie cdpo-
wiednio : o 35-55 % i o 30-50 %. Natomiast dla préby D /25 % A1203/
obserwuje sig rownomierny spadek kwasowosci przypadajacej na
centra kwasowe stabe, sredniej mocy i silne /érednic o 53 %/.
Najmniejsze zmiany kwasowosci w przeliczeniu‘na jednostke powierzch-
ni /mol/mz/ na skutek dezaktywacji obserwowa%e sa dla préby A,
najwieksze zas dla préby D /tablica 23/. f

‘

W oparciu o wyniki analizy struktury pérowatej /tablica 29,

rys. 4g/ stwierdzono, ze wszystkie glinokrzemiany spreparowane na

1

bazie sizclu charakteryzuja sie stosunkowo mala cbjetoscia przypa-
dajaca na makropory. Rozktad objetosci w zakresie mezopordw wska-
zuje, ze gross cobjetecsci /73-96 j/ przypada na pory o mniejszym

promieniu /1,5 - 5,0 nm/. Sredni praomien mezopordw waha sig w gra-

nicach od 2,3 nm dla préby D do 3,0 nm dla préby A.
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Zmiany objetesci w rozkladzie mezopdréw, spowodowanc nrocescm

dezaktywacji, polegaja na zwiekszeniu objetodci przypadajacej

3

a pory od 5,0 do 10,0 /eod 3,0 do'lo,O nm dla proby 2Z/ i obnizeniu

(@]

bjetosci w zakresie od 1,5 do 3,0 nm. Ponadto obserwije sie wzrost

Fage © 958 = 88 Qe

Wyniki oznaczen aktywnoséci /tablica 20/ ws&a#ujg, Ze najwy&sza
zdolno$< krakujaca i selektywnos$¢ w kierunku benzyn posiada matrycaD
Zwickszenie zawartosci tlenku glinu w matrycy cd 5 do 25 % powoduje
zwiigkszenie wydajnos$ci gazu oraz zmiany w skiadzie gazu w kierunku

zwigkszenia udziaiu weglowcdordéw Cy i C4 a obnizenie - powyzej C,.

S.3. Ulybér optymalnej matrycy

Na podstawie dotychczasowych badan patentowych zastosowanie
jako matryce znajduja glinokrzemiany o porowatosci od 0,5
de 1,2 dm3/kg /najlepiej od 0,7 do 1,0 dms/kg/ oraz srednim promieniu
porow od 6 do 25 nm /najlepiej‘od 8 do 12 nm/. Glinokrzemiany
te nie moga zawierac wiecej niz 0,15 % mas Na [39].

Glinokrzemiany otrzymane ze szkia wodnego i glinianu sodowego
wg jednoetapowego sposobu stracania /seria "15"/ oraz glinokrzemiany
preparcwane z sizolu i roztworu soli glinu charakteryzuja sie
wieksza niz dopuszczalna zawartoscia sodu /od 0,2 do 0,6 ¥ mas Na,
tablica 17 i 27/, a takze w niektdérych. przypadkach za niska poro-
watoscia /tablica 20 i 27/. Spos$réd pozostaiych glinokrzemiandw
biorac pod uwage cytowane w literaturze wiasnesci, debrymi wydaja

.

sig¢ byC matryce 27¢y, 27ap, 28, oraz 27a z HNO, .
' D
Viyniki oznaczen aktywnosci katalizatoréw /ctrzymanych przez
wprowadzenie 13 % MZR,H-Y do matryc/ wykazaly jednak, ze najwieksza

vydajnos< benzyny w przeliczeniu na surowiec otrzynuje si¢ na

katalizatorze zawierajacym w swym sktadzie matryce 27b /tablica 26/.
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Z analizy wiasciwosci Tizykochemicznych matryc i otrzymanych

-

i
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-

i

o0

or

0

N

z nich katalizatordéw wynika, Ze na aktywnos¢ katali wptyw

¥

(6]

nie tylko porowatosC czy tez $redni promileri pordw, ale rdownicz
kwasowosC,a szczegélnie dostepnosC surowca do miejsc aktywnych
katalizatora. Dlatego tez przy selekcji matryc opierano sie na
badaniach aktywnosciowych i za optymalnag uznano matryce 27b.
Badania derywatograficzne métrycy 27b przed i po procesie
dezaktywacji dowicdiy, 2e nie wykazuje ona zadnycn efektdw egzo-
termicznych,ktdre swiadczyiy by o przemianach jej struktury.
Obserwuje sig jedynie niewielkie minimum entodecrmiczne w tempera-

turze 383 K zwiazane z ubytkiem wod ubytek masy akozo 8 %/
a b4 s Y )

6. Wiasnosci fizykochemiczne katalizatordéw e

zawnierajgcych rézne komponenty zeolitowe

S.1. Wiasnosci fizykochemiczns i struktura porowata

katalizatordéw zeolitowych

Wykorzystujac sposdo preparatyki, za pomoca ktérego otrzymano
matryce 27b /uznana za optymalna/, spreparowanc kataiizatory
zeolitowe zawierajace zeolity Y w formie : MZR,H-Y, Ce ,H~Y, La,H~-Y
/katalizatory 1,2,3/, oraz katalizator zawierajacy zeglit H=-ZSM=-5
/katalizator 4/. Wtasnosci fizykochemiczne otrzymanych katalizatordw
przed i po procesie dezaktywacji zestawiono w tablicy 31. Vi tablicy
tej dla pordwnania przedstawiono tez wtasnosci przemyskowego
katalizatora Super D oraz katalizatora zeolitowego /katalizator

nr 5/ otrzymanego z sizolu /D MZR,HY/.



Katalizatory 1,2,3,4 otrzymane z hydrozelu matrycy 27b
chara&taryzowaly sig powierzchnia wtasciwa w zakresie od
4,89 10 do 6,28-1 - mz/kg, cigzarem nasypowiym 405-537 kg/dm3,
oraz srednim promieniempordw od 2,1 do 2,5 nm. Zawartos¢ sadu
/% mas.Na/ wahata si¢ w granicach od 0,055 dla katalizatora
27b H-ZSM-5 do0,123 % mas. dla 27b Ce,H-Y. Katalizator 5 /D MZR,H=Y/
ctrzymany z sizolu bardzo rdéznii sie swoimi wlasnosciami od
ilizatordéw otrzymanych ze szkla wodnego. Jego powierzchnia wkiasciwa
al, porowatoéé sa 2,5 krotnie nizsze, a g@stoéé nasypgowia znacznie
wyzsza, przy czym zmiany te nie rzutuj@ na wielkos< sredinicgo
promienia pordw. Katalizator 5 / D MZR,H-Y/ zawiera znacznie
wigksza iioéé sodu /okoio 5 razy/. Réwniez wiasnodci przemyskowego
katalizatora Super D znacznie odbiegaja od wkasgoéci katalizatordéw
otrzymanycn z hydrozelu matrycy 27b. Katalizator Super D posiada
2 razy mniejsza porowatos$c i powierzchnie wkasciwa /0,35 dmg/kg
i 2,51-105 mz/kg/ i dwukrotnie wigkszg gestos nasypowa oraz
zawartos¢ sscdu /320 kg/m3 i 0,220 % mas Na/.

Wyniki cznaczen kwasowosci wskazujg /tablica 32, rys. 49/,
iz sposréd katalizatordw preparowanych na bazie zeolitu Y najwyészg
kwasowoscia caikowita oraz udzialem centréw o Sredni cj mocy
charakteryzuje sig katalizator 1 /27b MZR,H-Y/. W pordwnaniu do
katalizatordéw zawierajacych Ce,H-Y i La,H-Y posiada on kwasocwoss

Cazkowitg wigkszg o okoio 0,16 mol/kg, a kwasowasS przypadajaca

— 27b Ce,Hd=Y i 0,08 mol/kg — 27b La,H-Y. Pod wzgledem rosnacsj

O~

el ~= mererm A LS A s S ~ AT aS TS o o e g Vo gy e o 3 o
{Was0wosCi przypadajacsej na najsilniejsze contra kwasows mozna je

uszeregowaé nastgpujaco :

N
N
o
N
@

5

I
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N
w

27b Ce ,H-Y a
0,244 mol/kg 0,241 mol/kg .
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Rozna ilcs¢ sodu zawartogo w zatorach nie pozwcla na okresle-
nie wpiywu rodzaju kationu w zeolitowym skiadniku katalizatora na
ich kwasowosC coraz rozkiad siiy centréw Kiwasaowych .

Katalizator 4 zawierajacy zcolit 1i~-Z5M-5 éharakteryzuje sig
kwasowoscig caikowitg zbliZong do katalizatorodw zeolitowych zawie-
.rajacych zcoli; typu ¥ /0,708 mol/kg/, a jego roagaad slidy centirin
Kwasovwych nie rézni sig istotnie od rozkiadu sity centriw Kwasowych
¢la katalizatora 1 /27b MZR,H-Y/.

Katalizator 5 /0 MZR,H-Y/ posiada najnizsza kwasowoil calko-

-

wita /0,528 mol/kg/ oraz najnizsza kwasowosc przypadajaca na centra

Kwasowé O srednisj mocy isilng co niewatpliwic wigsc sie z obccncécis

-
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Kwasowos¢ katali
do kwasowosci katalizatora 3 /27b La,H-Y/ przy czyi charakteryzuje
’/c O'c: lllcll l\a L] 3
Z pordwnania sumy kwascuwodci Brénsteda i Lewisa /oznaczongj

-

~
(¥

T

za pomgcg pirydyny/ oraz kwiasowo$ci caikowitej Joznaczone] za
2

amoniaku/ wynika, iz wszystkic katalizatory charakteryzuja

W
Gr 7

sig duzym udzialem contréw kwasowych, ktdérych moc kwasowa je

niewystarczajaca do zwigzania stabszej zasady, jaka jest pirydyna

$2e

e ]
CWwlsa pgslada

r-

/w pordwnaniu do amoniaku/. Najwyzszga kwascowcic
katalizator 4 /27b H=ZSM-E/ - 0,190 mocl/kg, zas$ najuyzsza kwasowosé
Brinsteda katalizator 2 /27b La,H-Y/ - 0,082 mol/kg

Wyniki analizy struktury porowatej przedstawicnc w tablicy 33
i na rys. 50 wskazujg, iz katalizatory 1,2,3,4 otrzymane z hydro-
zelu glinokrzemianowego matrycy 27b posiadaja zbliZona strukture
porowata, w ktdérej wieksza czesc objetosdci przapada na pory waskis

o promieniu ponizej 5,C nm. Ich Srednie promienis mezopordw wahaja

_;)
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sig¢ w granicach od 2,2 nm dla katalizatora 4 do 3,3 na dla kata-

-— 03

atora 3. Zupeinie inng strukturg porowata majg katalizatory

Fe
3]

1
S i przemyszowy Super D. W pordwnaniu do katalizatordw viyzej
omowicnych charakteryzuja sie one znacznie mniejsza obj@tcééia
'przypadaj@ca na mikro= i mezopory oraz 2,5 do 3 krotnie mnicjszea
objetoscig caikowita: W strukturze katalizatora 5 gruss objetosci
przypada na pory o promieniu od 41,5 do 5,0 nm, a jego dSredni promich
mezporow jest zblizZony do katalizatordw 1-4 i wynosi 2,7 am.
Natomiast w strukturze katalizatora Super D okoio GO 75 objetcdci
cazkowitej przypada na makropory i poryszcrszew zakresie mezoporow
/ 10,0 - 10G0 nam  /, co rzutuje na jego trzykrotnie vilekszy Sredni

J

promieii mezopordw /r 8,2 nm/.

mez

Z przebiegu izotermy adsorpcyjnej 1 desorpcyjnej sorpcji
par benzenu /rys. 51/ wynika, ze katalizator Super O posiada
strukturg porowata otwarta bez przewezen /bfak petli histerezy/.

W strukturze porowatej katalizatordw 1,2,4,5 wystgpuja pory butel-

kowe w ktdérych

gdzie : r*, — promied poru

r*’. - promief przewgzenia poru

!
Najwigksza niejednorodnosC struktury ma miejsce w przypadku

katalizatora 3, gdzie :

t v
r"k> 2r k



B.2. \'piyw procesu dezaktywacji na wxasnos$ci

katalizatordw zeolitowych

towych prowadzony

}.h

Proces dezaktywacji katalizatordw zecol
byZ wg sposobu VII tj. : temperatura 1043 K,czas dezaktywacji 6 h,
szybkosC podawania pary wodnej 0,5 h-i.

Na podstawie wynikéw przedstawionych w tablicy 31 mozna
stwierdzi¢, ze proces dezaktywacji katalizatoréw zeolitowych
powoduje obniZenie ich powierzchni wiasciwej i porowatosci odpo-
xiednio 0 : 43 do 71 4 i 33 do 49 %. Wzrasta natomiast gestosc
nasypowa /o~206 % dla katalizatordw 1,2,3,4 i dla katalizatordw 5
i Super D o 8 %/ oraz sSredni promien poréw 1,2 - 2,2 raza.
Obserwuje sig¢ réwniez gbnizenie kwasowosci catkgwitej o 0,32
do C,59 mol/kg /co stanowi 56 do 86 %/. Najwigksze zmiany kwasowos$ci
spcwodowane procesem dezaktywacji maja miejsce w przypadku katalis
zatora 4, zas najmniejsze dla katalizatora 3. Zmiany w rczkladzie
sity centrow kwasowych wskazuja na cbnizenie kwasowosci przypada-
jacej na 1/ centra kwasowe sitabe : od 47 % /katalizator 2/ do 80 %
/katalizator 4/; 2/ centra kwasawe $redniej mocy : od 60 ¥ /kata-
lizatory. 1 i 3/ do 74 % /katalizator 4/ i 3/ centra kwasowe silne :
od 51 % /katalizator 3/do 83 J; /katalizator 4/ tablica 32 i rys.49.
Proces dezaktywacji powcduje réwniez cbnizenie kwasowos$ci centroéw
kwasowych Brdnsteda i Lewisa.

Zmiany kwasowosci katalizatordw w przeliczeniu na jednostke
powierzchni spowcdowane ich dezaktywacja zaleza od rodzaju katali-
zatora /tablica 34/. W przypadku katalizatordw 1 i Super D obser-
wuje sig rodwnomierne zmniejszenie kwasowosci w cé&ym oadanym

zakresie. Proces dezaktywacji katalizatordw 2 i 5 powoduje zwigksze-

nie kwasowosci w przeliczeniu na jednostke powierzchni,
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w najwigkszym stopniu w zakresie centréw kwasowych siabych
i srednich. Najmniejsze zmiany obserwuje sie w przypadku katali-
zatora 3.

Najwigksza kwasowoscig na jednostke masy po procesie dezakty-
wacji charakteryzowazxz sig¢ katalizator 1D /0,324 mol/kg/, za$s
W przeliczeniu na jednostke powierzchni - katalizqtor 55

S mol/mz/.

/4,274°10°
Wyniki analizy struktury porowatej wskazuja, Ze proces

dezaktywacji katalizatordw powoduje obniZenie ich objetosci

catkowitej, gidwnie na skutek obnizenia objetosdci przypadajacej

na mezo- i mikropory /tablica 33, rys. 50/.

Zmiany w rozkzadzie mezopordw dla katalizatordw od 1 do 5 polegaja

na obnizeniu objgtosci przypadajacej na pory o promieniu od 1,5

do 30nm i na niewielkim wzroscie objgtosci w zak;esie od 5,0

do 10,0 nm. Najmniejsze zmiany strukfury porowatej spowcdaviane

procesem dezaktywacji ocbserwowane sa w przypadku katalizatora

Super O /Fmez = 5,2 nm FmezD = 10,3 nm/.

Podobnie jak i przed dezaktywacja okoio 80 % objetosci kataliza-

tora Super DD przypada na pory o promieniu od 10,0 do 7500,0 am.

Z przebiegu izoterm adsorpcyjnej i desorpcyjnej par benzenu
/rys. 51/ dla katalizatora Super DD /orak petli histerezy/ wynika,
iz katalizator ten charakteryzuje sie struktura poroviata otwarta
bez przewezen. Katalizatory od ip do 5, posiadajg strukture,

w ktorej wystepuja pory butelkowe. Obecnas$¢ ich nasuwna przypusz=~

.
o~

czenie, ze tylko pewna czg$¢ tej struktury moze wzia¢ udzial
W procesie katalitycznym. Sposrdd tych katalizatordw najbardziej
pozgdana teksture posiada katalizator 195 gdyz w jego przypadku

cbserwuje sig¢ stosunkowo waska petle histerezy oraz brak poréw
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butelkowycn o promieniu powych 7,5 nme £ prz biegu izoteray
rpcyjnej i desorpcyjnej dla xatallaaxorom:4D i 5, /ktore

tworza bardzc diuga i szeroka petle histerGZy/ wynika duza niejedno-

rodnos¢ struktury porowatej. W strukturze tej przecwazaja pory

butlekowe z duzymi przewgzZeniami, gdzie promied zerszej czesci

butelki jest wigkszy cd $rednicy szyjki butelki.

6.3. Wtasnoéci krakujace katalizatordéw zeolitowych

Otrzymane katalizatory po procesie dezaktywacji poddana
dalszym badaniom majacym na celu okreslenie ich aktywnosci w reakcji
krakingu frakcji ocleju napedowego o zakresie wrzenia 4532-603 K

4 e

" =2 . .
i d = 0,840 kg/dm™, VWyniki oznaczen przedstawiono w tabl
s

O

=G
(&)
(&)
°

Najsilniejszymi wiasnoéciami krakujacymi /najmniejsz

P

wydajnosC pozostaiodci w przeliczeniu na surowiec - o 6bje/

charakteryzowaly sig katalizatory i oraz Super Dge Wykazywaiy

one rdéwniez najwigksza selektywnos¢ w stosunku do benzyn Juydaj-

~r

2 4 . . p B . .
nosC benzyny w przeliczeniu na surowiec = % obj. = 35,8 5 dla

Kate 15 1 34,3 % dla katalizatora Super D/. Katalizatory te ulegaiy

umiarkowanemu zakoksowaniu, przy czym stwierdzono wgkszg ilo oY)

weglowodorow CsHg i CuHg w sktadzie gazu otrzymanego na kat.iD.
catalizatordw preparowanych na oazis zcolitu YV

7o
D

Sposraéd
najnizszymi wtasnosciami krakujacymi i selektywnodcia do benzyn
charakteryzowal sie katalizator 2. Ponadto katalizator ten ulegazx

najsilniejszcmu zakoksowaniu.

Otrzymanc wyniki wskazujg réwniez na duzy wpzyw rodzaju

~
N
*

Ty I

matrycy na aktyhnoéé otrzymanych katalizatordw. Katarlzator o

3]
U1

1§

et

(N
)]
1

al

A

zawierajacy matryce otrzymang z sizolu w'poréwnaniu co

tora 1y, ktdrsgo matrycg otrzymano ze szkia wodnego jest znacznie
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N

mniej aktywny . Jego wiasnosci kirakujace sa niZsze &
a selektywnosC w kierunku benzyn o 19 %, poza tym daje on znacznie,
mniejsza 1los8C gazu i koksu osadonego na katalizatecrze. Duze réz-

nice observwuje sig rdunicz w skiadzie gazu kra

W skiadzle gazu cotrzymanego na katalizatorze 5. obserwuje sig

€

| :
nieco .wigxkszg wydajnosC wodoru i znacznie wigkszg /o 13 % viycdaj-—

0ar

nosc weglowodordw Cs 1 powyzej Cg,wigkszg tez 08 § zawartosd
propylencwo-butylenowej. Nizsza o 10 % wydajnod¢ izcbutanu dSwiadczy

0 mniejszej aktywnosci katalizatora 5. w reéakcji przenoszenia

D

cs w aktywnosci katalizatordw iy L €

}Jc

WOdCIru. RNO=n

3

sg@ migdzy innymi wigksza zawartoscia sodu w katalizatorze 5

Rowniez nizsza aktywnoéciah od katalizéto?éw 1D—
|

/27b zeolit Y/, charakteryzuje sig katalizator 45 /278 Z80~5/ «
oego wiasnosci krakujacc sa mniejsze $rednic o 10 %, @ selektywnosd
W stosunku do benzyn o 13 %. Katalizator 45 daje stosunkowio duza
ilo$S gazu przy maiym zakoksowaniu katalizatora. W skladzic gazu
cbserwuje sig wigkszg wydajnosc frakcji propylencwo-butylenowej
a mniejsza izcbutanu.

Znacznie nizsza aktywnodC katalizatora 45e W pordwnaniu do
katalizatordw zawierajacych zeolit Y /kat. 19, 2 30/, wynika
z wlasnodci samych zeolitéw, ktérs réinia sig migdzy 505a nie
tylko aktywnoscig ale i selektywnoscia dzialania. Zeolit Y charak-

; |

teryzuje sig¢ szerokoporowata strukturs dostepna zardwno dla aro-

matycznych vigglowodordw jak i dla weglowodordw parafinowych. Poprzez
Y Y €g J € I

ﬁ

L0}
0.
N

e
&
b
3]
A
O

pory fojazytu moze dyfundowac€ nawet heksaetylobenzen. St

strukturalnej selektywnosci ma miejsce tylko w przypadku bardzo

duzych czastek reagentdw. Struktura katalizatora ZSM-5 stwarza



sytuacie zupeinise inna. Zeolit ZSIM=5 juz w przypadku weglowiodordw
i Yy ')

o NG
Ztaqst,

w

C, réznicuje katalitycznie czgsteczki ze wzgledu na ich k
preferujac przemiany izomeru o mniejszej Srednicy kinetycziej.
Zeolit ZSM-5 stwarza tym czasteczkom lepcze warunki dostepnaosci
do.miejsc katalitycznie czynnych /w tym do pordw o specyticznym
ksztatcie i wzasnosSciach/.

ﬁprowadzenie zeolitﬁ H-ZSM=-5 do matrycy 27b nieznacznic
poprawia wiasnosci krakujace matrycy /o 12 %/ i jej selektywnolC

do benzyn /o 2 %/. Przy zblizonym zakoksowaniu katalizator 4_
Y ($) ) Y 0

daje o 38 7 obj. wigeksza wydajnosc gazu, ktoéry jest ubozszy
J J J s y. Y
" 2 2 . o< \ < ™ + . K (3 - 1 T
w woddér i weglowodory Cz 1 Cp a bogatszy we frakcje propylenowo=
butylenowg / 0 6 5 mas./.

Og6lnie mozna stwierdziC, iz zeolit H-ZSIM-5 nie powocduje
istotnej poprawy aktywnosci matrycy w kierunku tworzenia benzyny.
Katalizator zawierajacy zeolit Y w formie MZR,H-Y wykazuje prawie
dwukrotnie wyzsza aktywnosC anizeli katalizator zawierajacy zeolit
ZSiM=5 i jest rownorzgdny w stosunku do katalizatora Super L pracu-
jacego w instalacji przemysiowej.

AktywnosC wybranych katalizatordw badana byia rdéwniez metodg

-

cad

P

UOP. Wyniki oznacze# aktywnosci zestawiono w tablicy 35, a sk
grupowy benzyn wydzielonych z ciekiych produktdw krakingu przed-
stawionoc w tablicy 37.
Sposrdéd badanych katalizatordw najsilniejszec wlasnodcei

krakujace oraz sclektywnosC do benzyn wykazujg katalizatory

/275 MZR,H--Y/D i Super DD' Charakteryzuja sig one rowniez najwyzsza
kenwersjs procentowa /odpowiednic 24,1 i 23,5 J) mas./ i wzgledna
aktywnoscia objeto$ciowag /1,07 i 1,0/; przy czya ak

lizatora /27b MZR,H-Y/D nieznacznie przewyzsza a



przemysiowego katalizatora Super'Dr. Unidocznionc jest to rodwnicz
w nieco wigkszej wydajnosci gazu i koksu osadzonego na katalizato-
rze. \WW skiadzie gazu krakingowego otrzymanego na katalizatorze
Super DD obserwuje sie mniejsza zawartodc frakcji propylencwo-

butylenowej /o 3 % mas./ i weglowodordw do Cos 8 wWigkszg - izobutanu.

Katalizatory rdéznigce sig migdzy soba jedynie rodzajem matry-
cy wg malejacej : konwersji procentowej, zdolnoéci krakujacych,

wzglednej aktywnosci objgtosciowej moZna uszeregowal nastepujaco
/275 MZR,H-Y/D:> /15¢ MZR,H=Y/, > /15b MZR,H=Y /g >

> /i5a z HNO5 MZR,H-Y/5 > /D MZR,H=Y/q

Po uvizglednieniu ggstosci nasypowych préb stwiendzono, ze najwieksza
aktywnoscia masowa charakteryzuje sie katalizatocr /15c I‘-’:ZR;H-—Y/D
zZas$ najmniejsza / D HZR,H-Y/D.

Najwigkszy udziaz frakcji propy;enowo— butylenowej cbserwuje
sig w gazie krakingowym otrzymanym na katalizatorze /150b HZR,H-Y/D.

A-O_

o

Katalizator /270 H-ZSM-S/D W pordwnaniu z innymi kataliz
rami zawierajgcymi matrycg 27b oraz w pordwnaniu z sama matryca
viykazuje bardzo niska aktywnosc,., Nic stwierdza sie natomiast
istotnych rodznic w sktadzie gazu krakingowego.

Na uwagg zastuguje fakt, Ze wszystkie spreparowanc katali-
zatory /z wyjatkiem D MZR,H=Y/ w porodwnaniu do katalizatora
Supsr Db charakteryzuja si¢ wyzZsza aktywnoscia masowa.

Otrzymane podczas testowania katalizatordéw /metoda UOPR/
bDenzyny poddano analizie w kierunku okredélenia ich skzadu gr&pcwego.
wyniki oznaczeih zamieszczone w tablicy 37 wskazuja na ich
aromatyczno-nienasycony charakter, $wiadczgcy o ich wysokich

-

liczbach oktanowych. \



i struktura porowatg katalizatordw zeolitcwych
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Sposrdéd katalizatordw zawierajacych zeolit MZR,H-Y katali-
zatory /27a Z/D' /27b Z/D, /27a z HNO3 Z/D charakteryzuja sig

tym, iz gross objetosci przypada na pory o promieniu cd 1,5
do 10,0 nm. ZbliZzone s@ takze ich s$rednie promienie porodw oraz

r‘mcz

srednie promienie mezopordw /ro = 3,8 - 5,5 nm = 3,7 - 4,6 nn/

/Tablica 20 i 22/. Z przebiegu izotermy adsorpcji i desorpcji par

. / . £ A o b Ty . 5 o .
benzenu wynika /obecnost petli nlsterezyA iz w teksturze katali-

J

zatoréw /272 Z/, 1 /27a z HiNOg4 Z/D wystepuja pory butelkowe w caiym

badanym zakresie od r = 1,5 nm do r = 100,00 nm; przy czym sredni

bt
promien przewgzenia jest szerszy niz 1/2 promienia szerszej czgsci

[

poru. W przypadku katalizatora /27D Z/D obecnosc pordw butelkowych
stwierdza sig¢ tylko do r = 8,5 nm. -~ /rys.52/.
Ze wzgledu na zbliZong strukturg porowatg katalizatordw
/27a Z/y ¥ /27a z rNOg Z/D wyzsza o 5,9 % /tablica 26/ selektywnosc
w kierunku benzyn obserwowang dla katalizatora /27a Z/, mozna
wiazéé z viigksza kwasowoscig przypadajaca na centra kwasocwe |
¢ éredniej mocy o 0,07 mol/kg /tablica 21/. Obserwowiane natomiast
wigksze zakoksowanie katalizatora /27a z HNO 5 Z/D wynika z wigksze]j
kwasowosci centroéw kwasowych silnych / o 0,020 mcl/kg/.
Katalizatory /27a Z/D' /270 Z/D réznia sieg istotnie migdzy

soba ksztaitem izotermy adsorpcyjnej i desorpcyjnej. Natomiast

0]
(@]
=
()
(&}
O
b

Feo Tpeze rozktady objetosci i powierzchni porodw oraz kwas
przypadajace na centra kwasowe o sredniej mocy sg do siebie

zblizone. Wigcksza selektywnoéC w stosunku do benzyny cbserwowana
dla katalizatoréw /27b Z/D wynika wigc z lepszej dostgpnosci jego

[~

struktury dla czastek reagujgcegao surowca /wgzsza i krétsza



pgtla histerezy/. Réwniez i w tym przypadku wigksza kwasowosc
katalizatocra /27b Z/D w zakresie centréw kwasowych silnych zwigzana

i.—

i—_l

jest z wigksza wydajnoscia gazu i wigkszyn zékoksowaniem kata
zatora.

Jak wynika z tablicy 26 najmniejszg selektywnosC w kierunku
benzyn wykazywaz kataliza;or /27¢c Z/D. SelektywnosC jego niewiele

rézniza sig¢ od selektywnosci samej matrycy. /§ = 16,5 %
/27¢c Z/D

B8 - # . » ¥ 4 . . 5 .
% = 15,3 %/, Katalizator ten w pordwnaniu do katalizatora
27c¢ ’ = '
/27a z HNO3 Z/D charakteryzuje sig zblizona kwasowoscia centréw

kwasowych o $redniej mocy i wieksza objetoscia pordéw powyisj

10,0 nm. Jednak z ksztaitu izoterm'wynika, iz katalizator/27c Z/B
ma strukturé bardziej zamknigta charakteryzujaca sig obecnoscig
gtdéwnie pordw butelkowych,w ktérych promien poru“jest wiegl
srednicy przewezenia poru. Tak wigc duza niejednorodnosC struktury
w przypadku katalizatora/27c Z6uniem021iwiajaca najwidoczniej
dostegp czagsteczek surowca do centréw aktywnych katalizatora jest
przyczyng jego niskiej selektywnosci.

Do podobnych wnioskdw dochodzi sig pordwnujac strukture
porowata, kwasowos¢ i aktywnosC katalizatordw /15a Z/5s /15D Z/D.
Katalizatory te posiadaja zblizZona kwasowo3¢ w zakresis centrow
kwasowych srednich i silnych. Tekstura katalizatora /15a Z/ 5
charakteryzuje si@ znacznie wigksza objgtoscia pordw o promieniu
od 10,0 do 100,0 nm / ¢ 0,534'10-3 ms/kg/ oraz wigkszym sSrednim
promieniem pordw /o 5 nm/ i wigkszym promieniu mezopordw /o 7 nm/.

Mimo to jego selektywno$¢ do benzyn jest nieco nizsza od selektyw-

t

nosci katalizatcra /i5b Z/.. Wydaje sieg, ze przyczyna tego jes

1
i

D
r cata-

wigksza niejednorednos¢ struktury obserwowana w przypadku

lizatora /15a Z/D poniewaz :
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dla katalizatora /15a Z/D rk:>- 2 r te
dla katalizatora /15b Z/D Fk 2 r'&

dzie : .
gusd r’, = promien poru

r"ka promiett przew@zenia poru

Katalizataory 1D' 25, 3D 0 srednich promieniach pordw odpo-
wiednio : 3,2; 3,7:; 3,9 nm wg rosngcej kwasowosci w zakresie

centrow kwasowych o sredniej mocy mozna uszersgowaC nastgpujaco :

2D<30<1£)

Wiszystkie one charakteryzujg sig tym, iz gross objetodci przypada
na pory o pronlenlu do 10,0 nm. Z przebiegu izot termy adsorpcji

i desorpcji wynika, iz katalizator 1, w pordwnaniu z katalizatorami
25 1 30 charakteryzuje sig tekstura, w ktdrej obserwuje sig abec-
no$¢ pordéw butelkowych do r = 7,5 nm podczas gdy w katalizatorach
2 i SD pory butelkowe wystgpuja do r - 13 nm \VigZsza pegtla
histerezy obserwowana dla katalizatora 1w pordvinaniu z katali-
zatorami ZD i SD sw1aoczy 0 mniejszych réznicach migdzy r

ar’t . Tak wigc-wysoka selektywno$¢ w stosunku do banzyn

oraz duze zdolnosci krakujgce obserwowane w przypadku katalizatora
1D spowodowane s@ jego wieksza kwasowoscia w zakresic centrow
kwasowych o sredniej mocy jak i bardziej pozadana strukiura porc-
.wata. Nis ka kviasowos$C¢ Lewisa i BrBnsteda tych katalizatoréw Jozna-
czaﬁc za pomccg pirydyny/ nie pozwala na uwzglednieniec.: wplywu
rodzaju kwasowcsci na aktywnosC katalizatordw.

Niska aktywnosC katalizatora S, zwigzana jest z jego nisodpo-

Ao oy ]
rownyvialna

O

wiednia struktura porowata /kwasowo$C katalizatora 5D p
Fe

Cr

gkszy o

l.—'.

Z2 cuper Up/. Mimo, Zze r katalizatora S jest 2 X
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katalizatora Super D, toO jednak duza niejednorodnosc struktury
porowatej uniemozliwia dostep czasteczkom surowca do centrow
aktywnych katalizatora.

Na podstawie.danych zamieszczonych w tablicy 35 stwierdzono,
ze katalizator 1, doréwnuje swa aktywnoscia katalizatorowi prze-=
mystowemu Super Dgy. Wyniki oznaczer kwasowodéci /tablica 32/ i struk-
tury porowatej /tablica 33/ wskazujg, 1z katalizatory te réznia sig
znacznie miegdzy soba kwasowoscig i struktura porowata. Katalizator
Super Dy w pordwnaniu do katalizatora 1, charakteryzuje sig¢ nizsza
kwasowcscia calkowita oraz nizsza kwasowoscig w zakresie centrow
tak stabych i srednich jak i silnych. Vigksza réznica miedzy kwa-
sowoscia catkowita Jozn. NH3/ a suma kwasowos$ci Lewisa i Br8nsteda
/ozn. pirydyna/ dla katalizatora 1D éwiadczy o BbécnOSCi w nim
wigkszej ilosci centréw kwasowych o mocy, ktéra jest riiewystarcza-
jaca do zwiazania siabszej zasady, jaka jest pirydyna /w porodwnaniu
z HHS/. W przypadku katalizatora Super DD 30 % objetosci catkowite]
przypada na pory o prcmien&u od 10,0 do 33,3 nm, podczas gdy
katalizator 1D nie posiada praktycznie poréw o tym promieniu.
Objetodei makropordw dla katalizatora Super Dy i1, s= do siebie
zblizone. Z przebiegu izoterm adscrpcji i desofpcji par benzenu
wynika, iz kataiizator Super DD w catym zakresie promieni posiada
strukture otwarta /brak petli histerezy/. Katalizator 1D charaktery-
zuje sie struktura, w ktorej obserwuje sie obecnos¢ pordéw butel-
kowych dlé pordéw o promieniu do 7,5 nm. Powyzej tej wartosci jego
stf@ktura jest ctwarta.

Tak wiec w przypadku tych dwéch katalizatordw nie mozna

ktura

~
(a3

znalezC jednoznacznej zaleznodci miedzy kwasowoscia, stru

o

porowata a aktywnodcia. Wydaje sig, ze wysoka aktywnosc kataliza-
tora Super Dp mimo nizszej jego kwasowcsci catkowitej spowocdowana

jest migdzy innymi jego lepsza tekstura.
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Na podstawie powyzszych spostrzezed mozna stwierdziC, ze
w przypadku katalizatordw o zblizonej strukturze ‘porowatej, kwa-
sowosC w zakresie centrow kwasowych o $redniej mocy dobrze kore-
luje z ich selektywnodcia w kierunku benzyn. Wieksza kwasowosC
katalizatordw przypadajaca na centra kwasowe silﬁe sprzyja powsta-
waniu wigkszej ilosci gazu krakingowego oraz silniejszemu: ich
zakocksawaniu.

Zaleznosci tych nie cobserwuje sig w przypadku katalizatordw
réznigcych sig miedzy soba struktura porowata.

Rozpatrujec strukture pcrowata katalizatora nalezy zwrdécic
uwage na to, ze parametry takie jak : $redni promien pordw, Sredni
promien mezopordw, rozkiad cbjgtodci pordéw i rozkiad powierzchni
porow z katalitycznego punktu widzenia sa niewystarczajace do
scharakteryzowania tekstury katalizatora. Katalizatory o zblizo-
nych wyzej wymienionych parametrach moga bardzo istotnie réznic sie
migdzy sobg $rednicami i diuge$ciami przewezend w porach wszystkich
typow oraz czestotliwoscig ich wystepowania, sposobem wzajemnych
pcwiazan miedzy porami i wspoiczynnikiem ich kretosci /labirynto-
waosci/, ktére decyduja o dostepnosci powierzchni wewngtrznej
katalizaﬁora dla czastek surowca i o kinetyce procesu. Obecnosd
porow butelkowych nasuwa przypuszczenie, ze znaczna czes3C powierzch-
ni wewnegtrznej katalizatoré b@dzie wylgczona z procesu katalitycz-
nego. Informacje uzyskiwane z przebiegu izoterm adsOrpcyjnych
i desorpcyjnych dotyczace obecnosci pordw butelkowych maja charak-
ter crientacyjny, dlatego tez dla peinej charakterystyki porowatej

katalizatora celowe byZyby cznaczenia kinstyczne sorpcji.



8. Vpiyw wstegpnej hydrorafinacji surowca

na aktywno$¢ katalizatordw zeolitowych ~
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/piyw wstepnej hydrorafinacji surovica na aktywnos¢ katali-

-

zatordw przebadano poddajac krakingowi' destylat prézniowy /OP/
oraz jego hydrorafinat /HDP/. Wiasnosci surowcdw przedstawiono
w tablicy 5, zas aktywnosC wybranych katalizatordw na tych
surcwcach w tablicy 33.

Ctrzymane wyniki wskazuja, ze wstegpna hydrorafinacja surowca
powoduje wizrost jego stopnia przereagowania od 9 do 17 % obje
Podczas krakingﬁ HDP, w poréwnaniu do DP, uzyskuje sig mniej
produktﬁ ciekzego, ktéry zawiera jednak znacznie_ wigkszg ilosc
obenzyny. W efekcie obserwuje sig zwiekszenie wydajnosci benzyny
w przeliczeniu na surowiec od 1,5 do 4,0 % obj. Wstegpna hydrora-
finacja surowca prowadzi rdéwhiez do zmniejszenia stopnia zakokso-
wania katalizatordw i zwigkszenia wydajnoséci gazu krakingowego.

Powyzsze stwierdzenia odnosnie wpiywu procesu hydrorafinacji
na wydajnosc produktéw krakingu kafalitycznego zostaly potwierdzone

wynikami badan zamieszczonymi w tablicy 39./Aktywnosc katalizatordw

- przedstawionych w tablicy 38 badano po procesie. dezaktywacji wg

\

sposobu II, a w tablicy 38 wg sposobu VII/ »

Na podstawie wynikdéw badan zamieszczonych w tablicy 39,
stwierdzono ponadto, Ze wstepna hydrorafinacja surowca poddavanego
krakingowi powoduje istotne zmiany w skiadzie gazu krakingowego.

W/ gazie otrzymanym podczas krakingu HDP stwierdza sig wigksza
zanartos¢ frakcji propylencwo=butylenowsj a mniejsza weglowodordw

do 02.



9. Kraking katalityczny komponentdw grupowych
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na katalizatorze Super D

Skzadniki grupows : weglowodory parafinowo-naftenowe /PN/,
wgglowodory arcmatyczne lekkie /AL/, $rednie/AS/, cigzkie /AC/,
zywice i asfalteny /Z/, wydzielone z destylatu prézniovego /DP/
craz jego nydrorafinatu /HDP/ byiy przedmiotem badan majacych na
celu okreslenie wpiywu rodzaju zwiazkdw weglowodorowych zawartych
W realnym surocwcu oraz ilosci siarki i azotu zasadowego w poszcze-
golnych skiadnikach grupowych na wydajnos¢ produltdu.

Zawartos< siarki i azotu zasadowego w komponentach wegglo-
wodoroviych przedstawiono w tablicy 40. Ze wzgle@g na swg konsystencjg
skiadniki grupowe, przed poddaniem ich procesowi krakingu kata-
litycznego, rozcieniczano frakcja hydroratinatu oleju napgdowego
o t, = 493-603 K /HON/, ktdérej wiasnoéci przedstawiono w tablicy 5.
Sporzédzone roztwory zaviigrajace 44,5 j; mas. skiadnikdw grupowych
w HON poddawanc procesowi krakingu na katalizatorze Super Dy,

a otrzymane wyniki zestawiono w tablicy 41.

Niezaleznie 0d pochodzenia komponentow grupowych /z 0P

czy tez HDP/, vig rosnacycn zdolnosci krakujacych mozna je uszere-

gowac nastgpujaco :
Z < AC < A3 « AL <« PN

Uzyskiwana podczas krakingu HON wydajno$< pozostalodci
v stosunku do surowca wynosi 13,5 %. Viyliczona wydajnos<¢ pozos-
tato$ci w przeliczeniu na surowiec podczas krakingu roztworow
zawierajacych 44,4 $ mas. skiadnikéw grupowych i 55,; % mas. HON

a pochodzgca z przemiany 55,6 % mas.HON'wynosi 10,5 75 6Dje.



Z pordwnania wydajnosci pozostazosci w stosunku do surowca otrzy-
manej podczas krakingu surowcédw zawiecrajacych 55,6 ) HON 1 44,4 3
skzadnikdw grupowych oraz wydajnosci pozostazos$ci pochodzgcej

z przemiany tylko 55,6 7 HON wynika, zZe =

1. Kraking wegglowodordw parafinowo=naftenowych /wydzielonych z DP
i HDP/ przebiega cazkowicie z utworzeniem gidwnie gazu oraz
ciekiych produktdéw, ktore mieszczg si¢ w zakresie wrzenia

benzyny.

2. Weglowodaory aromatyczne lekkie /wydzielone z DP i HDP/ krakuja

prawie w tym samym stopniu co HON.

3. V/gglowodory aromatyczne srednie i1 cigzkie wydzielone z DP
reagujg odpowiednio w 58 73 i 40 7] do benzyny gazu i koksu
w.

o7

zas wydzielone z HDP w akoo 85 % i 27 .

4, Zywice wydzielone z DP, w waruﬁkach prowadzenia dodéwiadczenia,
ulegaja krakingowi w bardzo maiym stopniu‘dajac gxcéwnie pro-
dukty gazowe i koks. Zywice pochodzace z HOP nie tylko nie
ulegaja krékingowi, ale réwnisz abnizaja zdolnosci krakujace
HDOP

Z przytoczonych danych wynika réwnieZz, Ze najwig¢ksza wydaj-
noic benzyny w stosunku do surowca otrzymuje sig¢ podczas krakingu
katalitycznego weglowodordw aromatycznych lekkich. Komponenty
weglowodorowe pod wizglgdem rosnacej wyda3n0a01 benzyny bez wzglegdu
na ich pochodzenie /z DP czy tez z HDP/ mozna uszeregowa< naste=
pujaco :

Z < AC < A5 < PN < AL |

Mimo, ze stopilien przemiany wgclowoaorow PN jest wigkszy

niz AL, to jednak AL daja podczas krakingu katalitycznego wigkszg



1

losc Lenzyny. Vigglowodory PN ulcgaja gleuoqumu rozktadowi, co

(32

uwidocznione jest w duzej wydajnosci gazu a makej produktu ciekiego.
Podczas przemiany wegglowodordw alki lo-arouatyéauyun /AL/ krakingowi
ulegaja kaﬁcuchy\boczne. /pierscienie aromatyczne w warunkach prowa-
izenia procesu nie ulegaja rozkladowi/{a powstaze weglowadary
aromatyczne bez lub z krotkim Zasicuchem bocznym wchodza w skiad
benzyny. Podczas krakingu-katalitycznego'wgglowcdoréw AS uzyskuje
sig¢ bardzo mala wydajnos¢ benzyny.

Obecnosc w surovicu AC, a szczegdlnie Z powoduje blokowanie powierz-
chni katalizatora tak, ze w efekcie wydajnosC benzyny jest nizsza
od wydajnoéci‘jaka uzyskuje sie przy przemianie 55,5 {5 HGN. /Pordw-
nanie wydajnosci benrzyny w przeliczeniu na surowiec otrzymane]
podczas krakingu surowcéw zawierajacych 55,5 % HON 1 44,4 0 AC 1 Z
wydzielonych z .DP i HOP z wyliczong wydajnoscia benzyny pochodzaca
z krakingu 55,6 % HON, ktdéra wynosi 25,2 % obj./. W przypadku kra-
Kingu AC w produktacﬁ reakcji stwierdzono Znaczne ilodSci koksu

oraz gazu, Nieoczekiwanie maie zakoksowanie katalizatora pracuja-
cégo na surowcu zawilerajacym zywice, zwigzane jest z duzym udzialZaen

reakcji krakingu ternlczne . /Pao za«onczonym eksperym ncie obser-

Vi

wuje sig oprocz koksu osadzonego na katalizatorzc, duze zakoksowanie
kwarcowych scian reaktora powyzej i ponizej warstwy katalizatora/.

< analizy skiadu gazu wynika, iz podczas krakingu katalitycznego

AC i1 Z /w pordéwnaniu do PN, AL, AS/ pﬁﬂstaje gaz charakteryzujacy
sig¢ wigksza zawartoscia weglowodordw H2, Ci' CZ' a mniejsza

nggloviodordw C4+. Najcigzszy gaz otrzymuje sig¢ podczas przemiany

surcwca zawierajacego ‘weglowadory PN a najwigksza ilodcC

\\« - - :
Trakcji u i C4 podczas krakingu surowca zawilerajacege weglowodory

AL
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Proces nydrorafinacji surowca powoduje obnizenie zawartosci
siarki, azotu zasadowego we wszystkich grupach vigglowodorowych
Zawartych w surowcu /tablica 33/. Mniejsza zawarto$C siarki i azotu
zasadowego w weglowodorach PN, AL, A3 pochodzgcych zHUP nie wpkywa
istotnie na stopiedl pruercagovwania suroweca oraz zawartosc Kkakeu.
Obserwuje sig natomiast wzrost wydajnosci benzyny o 2-3 )} obj.

W skiadzie gazu otrzymanego podczas krakingu surowca zawieraj cego

(&%)
Lo}

PN,AL pochodzgce z HDP /w pordéwnaniu z skladem gazu otrzymanego
podczas przemiany surowca zawierajacego PN i AL wydzielonc z DP/
stwierdza sig mniejsza wydajnosc C4+, natomiast wigksza 03134
i C3=' C4=;‘zawartoéé weglowodoréwﬁcl, C2 oraz wodoru nie ulega
istatnym zmianom. Inne zaleznos$ci cbserwuje sig podczas krakingu
katalitycznego surowcdw zawierajacych ﬁ@glowodorv AC 1 Z. Mniejsza
zawartosc siarki i azotu zasadowego w surowéu zawilerajagcym AC i Z
pochodzgce HDP nie znajduje swojego odzwierciedlen;a W wigksze]j
wydajnosci benzyny, a na odwrét wydajnosé benzyny jest mniejsza,
mniejszy jest réwniez stopien przereagowania surcwca /W pordwnaniu
z krakingiem wegglowodordw AS i Z wydzielonych z DP/. Nie obserwuje
sig¢ natomiast istotnych réznic w skiadzie gazu krakingowega.
Zachowania takiego nie nalezy wigzal z zawartoscia siarki czy
azotu zasadowego a z faktem, ze wgglowodory AC i Z /ktére ulegaja
W znacznym stopniu krakingowi termicznemu/ pochodzace z HDP EY:)
bardziej odporne na przemiany, gdyz te struktury, ktére ewentualnie
ulegiy by Zatwiej krakingowi, zostaty juz rpzlozone podczas procesu
nydrorafinacji surocwca.

Nalezy jednak pamigtac o tynm, ze,mimo iz AC i Z wydzielone
z HOP w pordwnaniu z AC i Z otrzymywanymi z DP sg zwigzkani bardzie

niepczgdanymi w surowicu poddawanym krakingowi, to jednak ilosc ich

-

w HDP jest znacznie mniejsza niz w DP.
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10, Wnioski

1.

2e

Badania wykazaly, ze matryce glinokrzemianowe otrzymywane wg

jednoetapowego sposobu stracania, w poréwnaniu do matryc otrzy-

mywanych wg dwuetapowego sposobu stracania, charakteryzuja

si¢ mniejsza powierzchnia wktasciwa oraz wigksza zawartoscia
sodu, ktéra rzutuje na ich nizsza kwasowoéC. Matryce prepa-
rovane wg dwuetapowego sposcbu stracania posiadaja wigksia
objetos¢ przypadajaca na mikropory i pory przejsciowe w zakresie
od 1,5 do 3,0 nm. Ich $rednie promienie pordéw craz s$rednie
promienie mezopordéw sa mniejsze niz dla odpowiednich préb

otrzymywanych w sposdéb jednoetapowy.

Viprowadzenie zeolitu do hydrozelu glinockrzemianowego a nastepnie
obrébka termiczna powocduje wzrost kwasowesci catkowitej prob,
spowodowany w wigkszosci przypadkdéw gidwnie wzrostem kwasowodci
przypadajacej na centra kwasowe silne. Ponadtoc wprowadzenie
zeolitu sprzyja powstawaniu struktur o wigkszym $redninm
promieniu pordw. Czgstki zeclitu z jednsj strony nie pozwalaja
globulom hydrozelu glinckrzemianowego na $cisle upakowanie,

z drugiej strony poddawane sa dziataniu pary wodnej wydzielaja-

cej si¢ z zeolitu w wysokich temperaturach.

Stwierdzono, ze w wyniku obrébki termicznej hydrozelu
glinokrzemianowego polegajacej na szybkim suszeniu i kalcy-
nacji uzyskuje si¢ matryce i katalizatory o strukturzs
porowatej charakteryzujacej sie wigkszym $rednim promieniem
poréw anizeli ma to miejsce w przypadku obrébki termicznej

”



- 141 -

.

polegajacej na wstepnym suszeniu a naétepnia kalcynacji.
Zjawisko to nalezy przypisaC wigkszemu stezeniu pary wodnej
w temperaturze powyzej 400 K w pierwszym sposcbie obrdébki

termicznej.

Stracanie hydrozelu glinokrzemianowego przy statej wartoéci
pH powoduje powstawanie matryc i katalizatordéw zeolitowych

o wigkszej kwasowosci. Prdéby otrzymywane przy staicj wartosci
pH $rodaowiska w wiekszoéci przypadkdéw charakteryzuja sig
znacznie wigksza objgtoscia przypadajaca na pory ¢ promieniu

od 10,0 do 100,0 nm.oraz wiekszym Srednim promieniem pordw.

Rodzaj czynnika stracajacego nie wpiywa na podstawowe wkiasnosci
fizykochemiczne otrzymywanych préb takie jak “powierzchnia
wtasciwa i gestos$C nasypowa, zmienia natomiast wlasnos$ci kwasowe
matryc i katalizatordéw. Zastosowanie jako czynnika stracajacego
HNO3 w odréznieniu od HCl powoduje zwigkszenie kwasowosci cal-
kowitej préb oraz niewislkis zmiany w rozkiadzie sity centrdw
kwasowych w kisrunku zwigkszenia kwasowosci gidunie w zakresie

centréw kwasowych o sredniej mocy.

Zmiana skXadu chemicznege matrycy spowocdowana wzragstem zawar-
tosci tlenku glinu z 25 § do 45 % powoduje zwigkszenie kwasowosci
gidéwnie w zakresie centrdéw kwasowych o $redniej mocy, oraz nie-

wislkis zwigkszenie $redniego promienia pordw.

Stwierdzono, ze warunki wysokotemperaturowej obroébki katali-

zatoréw w obecnodci péry wodnej: temperatura 1023 K, czas
17 godzin, szybko$C cbjetodciowa podawaniaiwody 0,1 B

dobrze korelujg ze starzsniem katalizatora w warunkach prze-

-

mysZowych.
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Stwierdzono, iz proces dezaktywacji matryc i katalizatoréw

zeolitowych powoduje

- obnizZenie powierzchni wiasciwej i objetosci caikowitej pordw,
gtdéwnie na skutek obniZenia objetosci przypadajacej na paory
ponizej 5 nm.,

- obnizenie kwasowos$ci calkowitej, gtdéwnie w zakresie centrow
kwasowych silnych i $redniej mocy.

Obserwowane zmiany wiasnoéci fizykochemicznych kataliza-
torow zeolitowych sg nieco mniejsze anizeli amorficznych

glinckrzemiandw.

Najmniejsze zmiany powierzchni wtasciwej oraz dredniego
promienia pordéw obserwowane sa dla matrycy i katalizatora

zawierajgcego zwigkszona ilo$C tlenku glinu 45 % A1203.

Stwierdzono, 2e amorficzne glinokrzemiany otrzymane ze szkla
wodnego i glinianu sodowego sa lepszymi matrycami katalizatordw
zeolitowych niz glinokrzemiany preparowane z sizolu i roztworu

soli glinu.

Sposrdéd spreparowanych matryc glinokrzemianowych za optymalna
uznano matryce 27b, na bazie ktérej otrzymanc katalizator

o wiasnosciach katalitycznych poréwnywalnych z katalizatorem

przemyszowym Super D,

Stwierdzono, 2e katalizator zawierajacy zeolit H-ZSM-5 charak-
teryzuje sig aktywnoscig zbliZona do aktywnosci matrycy. Kata-

lizatory zawierajgce zeolit Y wykazuja prawie dwukrotnie
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wyzsza aktywnosC niz katalizator zawierajacy zeolit H=-ZSiM-5.,
Wydaje sig@, ze przyczyna tego jest wystepowanie w przypadku
zeolitu ZSM-5 strukturalnej selektywnosci w stosunku do

czastek o0 mniejszej srednicy kinetycznej anizeli w przypadku

zeolitu Y.

Badania wykazaly, 2e>wst@pna hydroratinacja surowca wpiywa na
wzrost jego stopnia przereagowania i zwigkszenie wydajnosci
benzyny oraz na zmniejszenie ilo$ci koksu osadzonego na
katalizatorze. W skiadzie gazu otrzymanego podczas krakingu
surowca oczyszczonego obssrwuje sig¢ wiegksza wydajnoéé frakcji
propylenowo-butylenowej a mniéjsza produktdéw o nizszym
cigzarze czasteczkowym.

-

13. W oparciu o wyniki badan nad krakingiem katalitycznym skiad-

. . b
nikéw grupowych stwierdzono, ze :

a/ Kraking katalityczny weglowodordw parafinowo-naftencwych
przebiega catkiwicie z utworzeniem gidwnie gazu oraz
ciekxych produktoéow, ktére mieszcza sie w zakresie wrzenia

benzyny.

b/ Najwieksza wydajnodC benzyny w przeliczeniu na surowiec
otrzymuje sig podczas krakingu katalitycznego jednopicré-

cieniowych weglowodordw alkiloaromatyaznych.

|
¢/ Skondensowane weglowodory aromatyczna‘oraz zywice pocho-
dzace z surowca hydrorafinowanego, mimo mniejszej zawartosci
siarki i azotu zasadowego, ulegaja krakingowi katalitycz-
nemu znacznie trudniej oraz daja mniejsza wydajnosC ben-
zyny niz skondensowane wgglowodory aromatyczne i zywice

wydzielone z surowca niehydrorafinowanego.
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xx = hydrorafinat oleju napgdowego

xxx = destylat prézniowy

xxxx = hydrorafinat destylatu prézniowego
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Parametry syntezy glinokrzemianéw z glinianu sodu i szkia wodnego
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Tablica 7|
Wlasnosci fizykochemiczne zeolitéw begdacych komponentami katalizatordw zeolitowych
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:::1::::::::::2 %+ :: e =Il q’::==(g===q'::==1‘Q==;::::;;::4::::;;:::;—.::::;2:::';::::;g====:==
[ t ] [} ] ] (] ] [} 1} 1
[ ] ) ] [} ] ] ] ] L] 1 1]
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Tablica 8
Wyniki oznaczen termicznej analizy réznicowej

dla zeolitdw /283-1273 K/
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Tablica 10,
Kwarnwoé¢‘calkow1ta oraz rozktad sity centréw kwasowych w katalizatorze Super D
przed i po procesie dezaktywacji
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) ' T T
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: ~~~~~ :~ -------------- Sl det i = --‘} -------- -{ -------- -{ ------------------------ b e Gt O i LI e -t
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W 2.1 Super Dp. =——y-=e==--- e e e SeCae s R e G e s i i i s
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t}-"‘:' """"""" -‘-"-"“"°-+ ------- '* -------- 1""‘""""1"‘ ------ oy Sl it (0 ey ST Oy S S S S L b o -
" ! 1 'o0,045 ! 0,046 ! 0,019 } 0,018 } 0,020 ;0,015 | 0,010 ; 0,312 p
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[~ e e ;e ———— -y = - - o - - s ol o o v 1-- ...... ﬁ ........ e s 00 ﬁ ________ -1 _________ “
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O T T L - - -, - et —————— .: _______ ...1 ________ e - B :;
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|
0
® 1 "
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2° - kwasowoéé . 10° Enol/mﬁ



Tablica 11

Wplyw warunkdw dezaktywacji na strukture porowata katalizatora Super D .
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Ak tywnos$c¢ katalizatora Super D przed i po dezaktywacji cznaczona metoda mikroreaktorowa /sufowiec onN/
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Whasnosci fizykochemiczne matryc glinokrzemianowych otrzymywanych
z sizolu i roztworu soli glinu '
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Tablica 28 - % o i
Kwasowod$C catkowita i rozktad sily centréw kwasowych matryc otrzymywanych
z sizolu 1 roztworu soli glinu = przed i po dezaktywacji /8sposéb VII/.‘
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Tablica 3%

Wtasnosci fizykochemiczne katalizatordw przed 4 po procesie dezaktywacji
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I 1 powa nv/298K/s sodu I wa imien jcatko= _— ' typu i
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1 = i
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i 1 1 i . 1
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] ! 1 ] § i
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Skiad grupowy benzyn otrzymanych podczas krakingu katalitycznege
frakeji oleju napedowego /t, = 493-803 K/

b i 1 Weglowodory [A mas .)
"Lp.) Katalizator L S S iR e ek ey s o g 1 v
u 1 I niena- ! aroma- | nafte- : parafi-
- g | sycone | tyczne | nowe | nowe
i o om o o e e o e e e e e o o o o - — o o e e e o b o o e o e e e s fo e e o e e e
1 2_ ! 3 i __4 i 5 ! 5
h:===q==========='—-============F==="'=====F==_=====;===================
i i ! | : f
H ] i
1.1 /15b MZR,H-Y/p ) 42,6 i 41,3 ! 1,9 to14,2
n 1} | ] ] 1}
b 2+ /15c MZR,H-Y/, l 43,6 ' 40,9 | 1,4 o 7 . |
1} 1 } ] i i
h 3.1 /15a z HNOg MZR,H-Y/, | 36,9 | 34,9 | 2,0 | 26,2
i H ’ } ] ] §
i 4.1 /27b MZR,H-Y/p i 31,3 I 40,5.1 2,0 1 26,2
il
il ] i ] ! ]
i 5.1 /27b Ce,H-Y/, ! 35,4 ! 41,0 ! 4,6 i 19,0
i i I i { !
§ 6.} /D MZR,H-Y/, 1 45,2 |} 42,7 | 0,5 11,6
H] t ] B} H i
i 7.1 /27b H-ZSM=5/_ i 45,4 | 37,5 | 0,5 i 16,6
1 ] ! ! i ]
1 ] ] i
;g 8.E /27b, 1 39,3 1 46,4 I 1,4 1 12,9
1 i ] ] ] ]
g, ! Super D 31,0 ! 33,9 ! 3,5 i 31,6
) t ] ]
:L====;=========================£=========L.=========!:===::====l==:=========
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Rys .31, Schemat aparatury do oznaczania kwasowosci metoda chromatog‘f‘aficzna :

1-kolumna kwarcowa; 2-piec; 3-dozownik amoniaku; 4,9-kolumny osuszajacs /8102,13X,SA/;
S-termopara; 6-rejestrator temperatury; 7-detektor; 8~regulator przepltywu;
10-kolumny osuszajace /KOH, NaOH,Ca0/; 11-kran czterodrozny.
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Rys.33. Chromatogramy krakatu i benzyny wzorcowej.
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