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I. WSTfP

Przed wprowadzeniem zeolitów do katalizy w procesie krakingu 

katalitycznego stosowano katalizatory oparte na amorficznych glino- 

krzemianach. Syły to syntetyczne niskoglinowe katalizatory /zawie­

okoglinowe /zawierające od 25 do 45 ,0raj ęce około 13 / A^O^/ i wys 

A19Oq/. Stosowano też katalizatory półsyntetyczne /otrzymywane przez 

wprowadzenie do glinokrzemianu wysokokrzemowego od 30 do 40 mas. 

glinki kaolinowej/. Wprowadzenie zeolitów do amorficznych glino- 

krzemianów spowodowało olbrzymi skok w jakości katalizatorów.

Pierwszym katalizatorem tego typu był katalizator Durabed-1 zasto­

sowany przez firmę Socony Mobil Oil w 1962 r. 
4..

W wyniku zastosowania katalizatorów zeolitowych wydajność 

benzyny w instalacjach krakingu katalitycznego wzrosła od 25 do 50/f 

podczas gdy w tych samych instalacjach - na skutek różnych ulepszeń 

konstrukcyjnych w cięgu wielu lat - przy zastosowaniu amorficznych 

glinokrzemianów udało się podnieść wydajność benzyny o 2-5 / 

Katalizatory zeolitowe w porównaniu z amorficznymi przy tym 

samym stopniu przemiany surowca daję benzynę o niższej liczbie 

oktanowej [2#3j. Sę one mniej selektywne względem lekkich węglo­

wodorów olefinowych [ż].- W produktach gazowych otrzymanych na 

„ katalizatorach zeolitowych obserwuje się mniejszę zawartość -wodoru 

i węglowodorów od do natomiast większę - izobutanu. 

Stopień zakoksowania katalizatorów zeolitowych jest mniejszy niż 

katalizatorów amorficznych [5]. Katalizatory zeolitowe sę bardziej 

odporne na działanie zawartych w surowcu zwięzków siarki i azotu
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Większa żywotność^katalizatdrów zeolitowych w porównaniu do 

amorficznych sprawia, że koszt ich zużycia w przeliczeniu na 

jednostkę gotowego produktu jest taki sam jak katalizatorów amor­

ficznych a czasem i niższy [3].
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II. CEL PRACY

Celem badań było otrzymanie katalizatora zeolitowego 

o dobrych własnościach krakujęcych. Założeniem pracy było 

również określenie wpływu ilości siarki i azotu zawartych w skład­

nikach grupowych surowca na wydajność produktów krakingu.

Dla realizacji tych celów przeprowadzono badania, które 

obejmowały : określenie wpływu warunków syntezy bezpostaciowych 

glinokrzemianów oraz rodzaju zeolitu na podstawowe własności 

fizyko-chemiczne, strukturę porowaty i aktywność katalizatorów 

zeolitowych przed i po procesie dezaktywacji; określenie aktyw- 

ności wybranych katalizatorów w reakcji krakingu realnego surowca 

stosowanego w instalacjach przemysłowych oraz wpływu wstępnej 

hydrorafinacji surowca na wydajność produktów krakingu.
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III. CZęŚĆ TEORETYCZNA

1 • Chemiczne podstawy procesu i mechanizm reakcji 

krakingu katalitycznego na katalizatorach zeolitowych

1.1. Chemiczne podstawy procesu krakingu katalitycznego

Dcminujęcę reakcję w procesie krakingu katalitycznego jest 

endotermiczna reakcja krakingu molekuł. Pozostałe reakcje : 

polimeryzacji, alkilacji, JćalkilaCji, izomeryzacji

i reakcje przenoszenia wodoru sę reakcjami egzotermicznymi. Przy 

prowadzeniu procesu w obecności katalizatorów zeolitowych, na 

skutek ich szerokiego spektrum kwasowego, wzrasta rola egzote;— 

micznych reakcji; niektóre z nich sę reakcjami pierwotnymi, więk- 
i 

szośc jednak to reakcje wtórne.

Podstawowę reakcję krakingu - rozerwanie więzania C-C - dla 

różnych grup węglowodorów można schematycznie przedstawić nastę- 

pujęco :

1. Kraking węglowodorów parafinowych z utworzeniem węglowodorów 

oletinowych i parafinowych o mniejszej masie cząsteczkowej /!/.

C H ——■*— C + C . odzie h =» m + p /!/n 2n+2 m 2m p 2p+2 y i H ' '
\

2. Kraking węglowodorów olefinowych z utworzeniem węglowodorów 
i 

olefinowych o mniejszej masie częstoczkowej /2/

C H --------- C H + CH gdzie n = m + p /2/n 2n m 2m p 2p a '

3. Kraking węglowodorów alkiloaromatycznych prowadzić może 

do utworzenia mieszaniny węglowodorów aromatycznych



- 5 -

i węglowodorów olefinowych /dealkilacja /3// lub do utworzenia 

mieszaniny węglowodorów aromatycznych z bocznym olefinowym 

łańcuchem i węglowodorów parafinowych /4/

ArCnH2n+1 -------ArH + CnH2n /3/

ArCnH2n+l ------ ArCmH2>n-i + CpH2p+2’ n=m+P Z4/

4. Kraking węglowodorów naftenowych z utworzeniem węglowodorów 

olefinowych /5/

CnH2n— CmH2n> + CpH2p' gdZi8 n = m + P /5/

Kraking węglowodorów cykloparafinowych z pierścieniem cyklo- 

heksanowym nie powoduje rozerwania pierścienia cykloheksanowego

CnH2n — C6H12 * CmH2m + CpH2p, gdzie n = 6 + n> + p /6/ 

cyklohek- alken alken 
san

Proces krakingu katalitycznego można przedstawić za pomocę 

schematów kinetycznych. I tak Panczenkov /1952 r/ zaproponował 

następujący schemat f9J:

ki
A ------------—JĄ B + C + D

gdzie : A - surowiec

B - ciekłe produkty reakcji

C - koks

D - gazy

^1' -^2' ^3' ^4' 5 " msPółczynnil<i stechiometryczne
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W schemacie tym założono, że koks powstaje w wyniku tych samych 

reakcji, które prowadzę do otrzymania ciekłych i gazowych produktów 

o ciężarze cząsteczkowym mniejszym od ciężaru cząsteczkowego 

surowca. Mimof że dane doświadczalne wskazuję na inny rząd reakcji 

tworzenia koksu, to jednak ze względu na niewielką przemianę 

surowca w koks, schemat ten można stosować we wszystkich przypad­

kach, z wyjątkiem tych, w których konieczne jest oddzielne określe­

nie ilości powstałego koksu.

Zaproponowany przez Weekmana /196s/, a następnie rozwinięty 

przez Weekmana i Nace /1970/, uproszczony schemat modelu kinetycz­

nego krakingu katalitycznego można- przedstawić następująco :

gdzie : A^ - % mas.nieprzereagowanego surowca

Ag “ % mas. benzyny

Ag - % mas. gazu i koksu

k^ - stała szybkości reakcji powstawania benzyny

kg - stała szybkości reakcji krakingu benzyny

kQ = k^kg - stała szybkości krakingu surowca 

k_ - stała szybkości tworzenia gazu i koksu z surowca

Model kinetyczny Weekmana umożliwia określenie wpływu rodzaju 

surowca [10,11] oraz typu złoża katalizatora [12j na kinetykę 

reakcji krakingu katalitycznego.



Rozwinięciem schematu Weekmana jest model zaproponowany 

przez Johna i Wojciechowskiego [13]. W modelu tym /rys. 1/ 

autorzy zakładaję, że benzyna i buteny, w przeciwieństwie do pro­

pylenu i n-butanu sę niestabilnymi pierwotnymi produktami krakingu. 

Izobutan, propan, etylen, etan, metan i koks sę stabilnymi produk­

tami wtórnych reakcji krakingu.

Rys.l. Schemat mechanizmu krakingu katalitycznego 

wg Johna i Wojciechowskiego [13].
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Oroćko i współpracownicy /1973/ przedstawili "równoległo -

następczy" schemat przebiegu reakcji w krakingu katalitycznym [_14j :

gdzie : S - surowiec

LO - lekki olej napędowy

B - benzyna

G - gaz

K - koks

- odpowiednie współczynniki stechiometryczne

kn - stała szybkości rozkładu
1 oleju napędowego

surowca i tworzenie lekkiego

k2 - stała szybkości rozkładu lekkiego oleju napędowego 
2 i tworzenia benzyny

kQ - stała szybkości rozkładu benzyny i tworzenia gazu

k4 - stała szybkości tworzenia koksu.

Zaproponowany przez Oacob*a [15] W 1976 r. model kinetyczny, 

podobnie jak model Johna i Wojciechowskiego, jest rozwinięciem 

modelu kinetycznego Weekmana i Nace. W modelu tym kinetykę reakcji 

krakingu katalitycznego rozpatruje się w oparciu o reakcjejakim 

ulegaję składniki grupowe zawarte w oleju napędowym /Rys.2/. 

Założeniem modelu 3acob*a jest niewystępowanie wzajemnych oddzia­

ływań między poszczególnymi grupami węglowodorów. Wg autora również 

stałe szybkości rozkładu poszczególnych grup zwięzków sę niezależne 
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od składu chemicznego surowca. Model 3acob*a uwzględnia dezakty­

wację katalizatora spowodowany zatruwaniem go związkami azotu oraz 

odkładaniem na jego powierzchni skondensowanych węglowodorów aro­

matycznych. Pozwala on na wyliczenie•konwersji /% mas G + C/t 

określenie ilości benzyny, lekkiego oleju napędowego, gazu i koksu. 

Model ten można stosować dla różnych surowców i w różnych warunkach 

prowadzenia procesu.

Wg modelu kinetycznego 3acob*a węglowodory parafinowe zawarte 

we frakcji ciężkiego oleju napędowego tj . frakcji o początkowej 

temperaturze wrzenia powyżej 616 K, podczas krakingu katalitycznego 

tworzą węglowodory parafinowe / 0 temperaturze wrzenia

w zakresie lekkiego oleju napędowego /493-616 K/ oraz związki znaj­

dujące się we frakcji benzynowej / P^---- G/, a...także w gazie i kok­

sie /P^—— C/. Węglowodory parafinowe zawarte we frakcji lekkiego 

oleju napędowego krakują z utworzeniem frakcji benzynowej /G/ oraz 

gazu /H2,H2S, C^-C^ i koksu /C/. 

Podobne przemiany zachodzą w przypadku węglowodorów naftenowych 

i aromatycznych zawierających podstawniki. Te ostatnie mogą 

ponadto tworzyć niepodstawione węglowodory aromatyczne /A-—— C../. 

Niepodstawione związki aromatyczne zawarte we frakcji ciężkiego 

i lekkiego oleju napędowego podczas krakingu katalitycznego nie 

tworzą benzyny, a jedynie produkty gazowe i koks.
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Rys. 2. Schemat kinetyczny krakingu katalitycznego 
wg Oacob 'a [15j .

gdzie :

PL* NL* AL " odpowiednio % masowy węglowodorów : parafinowych, 
naftenowych, aromatycznych z podstawnikami para­
finowymi lub naftenowymi zawartych we frakcji 

lekkiego oleju napędowego /t.wrz. = 493-616 K/

~ % raaąowy atomów węgla w niepodstawionych węglowobo­
rach aromatycznych zawartych we frakcji lekkiego 
oleju napędowego /t.wrz = 493-616 K/

Ph* Nh* Ah " c^P0^ i0dnio % masowy węglowodorów parafinowych, 
naftenowych, aromatycznych z podstawnikami alkilowym 
i naftenowymi zawartych we frakcji ciężkiego oleju 
napędowego /t.wrz. powyżej 616 K/,

C- - % masowy atomów węgla w niepodstawionych ‘węglowodo­
rach aromatycznych zawartych we frakcji ciężkiego 
oleju napędowego /t.wrz. powyżej 616 K/,

G - frakcja benzynowa /t.wrz. = 0$ - 493 K/

C « H2, H2S, koks
= frakcje lekkiego oleju napędowego /t.wrzO493-616K/

^Ah+Ph+Nh+Ah s ^rakcJe ciężkiego oleju napędowego /t.wrz.pow.616K,
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1.2. Mechanizm reakcji krakingu katalitycznego

na katalizatorach zeolitowych

Kwasowy charakter powierzchni katalizatorów, jak również 
/ 

stwierdzony związek między aktywnościę i kwasowością spowodowały, 

że przyjęto jonowy mechanizm reakcji krakowania katalitycznego.

Przebieg reakcji krakingu inicjuję centra aktywne katalizatora, 

na których powstaję karbojony is.tniejęce jedynie w postaci zaadsoi— 

bowanej. Przyjmuje się, że karbojony mogę powstawać na centrach 

kwasowych Brdnsteda i Lewisa [16,17]. Powstawanie karbojonów na 

centrach kwasowych Brdnsteda zachodzi przez przyłączenie protonu 

do więzania nienasyconego występujęcego w częsteczkach węglowodorów 

olefinowych. Węglowodory te występuję jako zanieczyszczenie lub 

tworzę się na skutek przebiegu ubocznej reakcji krakingu termicz­

nego. Na centrach kwasowych Lewisa karbojony powstaję przez odet— 

wanie jonu wodorkowego od częsteczki zwięzku węglowodoru parafino­

wego /rys.3/. Ze względu jednak na fakt, iż oderwanie anionu wodor­

kowego jest procesem energetycznie mniej prawdopodobnym, większość 

autorów jest zdania, że jony karboniowe powstaję w pierwszym rzędzie 

na centrach kwasowych Brttnsteda ^1q],

-2H 
ALKAN------------------------------ALKEN

I 
H
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Droga A - oderwanie anionu wodorkowego od częsteczki węglo­

wodoru parafinowego

Droga B - przyłączenie protonu do cząsteczki węglowodoru olefinowego.

Utworzenie pierwotnego karbokationu może również zachodzie 

/tylko w obecności katalizatora o bardzo silnej kwasowości/ przez 

odszczepienie jonu wodorkowego z utworzeniem częsteczki wodoru 

wg schematu [19j :

H

R— C ----  R" + H+ --------- ► R -t C---- R” + Ho
1 I 2
R* R*

Powstałe karbojony w zależności od szybkości konkurujących 

ze sobę reakcji mogę ulec : krakingowi,reakcji przenoszenia wodoru, 

przegrupowania będź eliminacji, alkilacji i po limęryzacji.

Reakcje rozpadu powstałych karbojonów zachodzę zgodnie z regułę 

^5 z utworzeniem nietrwałych jonów pierwszorzędowych, które ulegaję 

dalszym przemianom do jonów drugorzędowych, a następnie trzecio­

rzędowych.

H
+ — —/ +

CH--C-CH -CHO-CH-CHO-CH_ ----- — CHQ-C=CH„ + CHO-CH-CHO-CHO/ 2 ż Z 3 3/2 3 23

CH3 CH3

W efekcie w produktach krakingu obserwuje się obecność zwięzków 

o rozgałęzionej strukturze.
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Reakcje przenoszenia wodoru zachodzące między cząsteczkami 

węglowodorów parafinowych i powstałymi karbojonami prowadzę do 

utworzenia nowych karbojonów.

C 
s 4*

R Q —- R ' ’ 4- CH_—* CH — CH_ ——**• R •— C-R* 9 4- CHr^CH-—CHO; 3 3 | 3 2 3
R' - R'

Katalizatory zeolitowe ze względu na wysoki potencjał absorpcyjny 

i wysokie natężenie pola elektrostatycznego w kawernach zeolitu 

/które umożliwiaję dużę koncentrację częstek substratu/ sę bardziej 

aktywne w reakcji przenoszenia wodoru niż amorficzne glinokrzemia- 

ny [2Ó] . V/ wyniku reakcji przenoszenia wodoru zachodzę również 

przemiany alkenów i cykloalkenów do węglowodorów-parafinowych, 

cykloparafinowych i aromatycznych. Można je przedstawić następujęco :

4 C n 2n 3 CnH2n+2 C Ho _ n 2n-6

alkeny węglowodory aromatyczne

3 C Ho —r- m 2m-2 2 C m 2m C„ H„ c m 2m-o

cykloalkeny węglowodory aromatyczne

W wyniku reakcji przenoszenia wodoru zachodzącej z udziałem węglo­

wodorów ubogich w wodór /cykloalkeny i węglowodory aromatyczne/ 

powstaję skondensowane zwięzki policykliczne będęce prekursorami

koksu 
“H2

Cn H2n-6* Cm H2m-2

węglowodory Cy|<ioaii<eny
aromatyczne 1 '

polime ryzacj a 
kondensacja

skondensowane zwięzki 
policykliczne
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Badania’prowadzone•przez Ivanovą i współpracownik ów wykazały, że 

w procesie krakingu na katalizatorach zeolitowych głównym źródłem 

wodoru vi reakcji przenoszenia wodoru jest cząsteczka wyjściowego 

węglowodoru |21J •

Bardzo charakterystyczne dla karbojonów sę reakcjo przegrupo­

wania. Przebiegają one z dużymi szybkościami i w sposób odwracalny 

z tendencję do tworzenia trzeciorzędowych karbojonów.

Reakcje ałkilacji i polimeryzacji zachodzęce między karbojonami 

a zwięzkami zawierajęcymi więzania nienasycone przedstawiono poniżej :
•h

— CH — CH —
+• | .

CH3—C — CH2— + — CH =CH2— ------------ CH3— C — CH2—

CH^ CHqo o

W reakcjach tych mogę brać udział między innymi węglowodory aro-
1

matyczne. Reakcje kondensacji na przykładzie benzenu prowadzęce do 

powstawania koksu przedstawiono za pomocę następujęcego schematu [22]:<
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Mechanizm krakingu katalitycznego n-dodekanu uwzględniający 

opisane wyżej reakcje został przedstawiony na rys. 4

Ry s . 4 . ’iechanizn krakingu 
ka ta1i tyczaego 
n-d o de k a n u

a/ pierwotne reakcje krakingu
katalitycznego 

b/ wtórne reakcje
k a t a 1 i t y c z r, ego 
karbojonu C-.

n-dodekanu 
k rakingu 
dla
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2. Przemysłowe katalizatory zeolitowe krakingu

katalitycznego

Nowoczesne zeolitowe katalizatory stosowane w procesie kra­

kingu katalitycznego zawierają najczęściej w swym składzie zeolity 

typu Y, w których jony sodu w wysokim stopniu zastąpiono jonami 

metali ziem rzadkich [23, 2, 24,25,26j. Duża średnica głównych porów 

fojazytu 0,9 nm pozwala ha wnikanie reagujących cząstek substratu 

w głąb siatki krystalicznej i odprowadzanie produktów reakcji.

W miarę rozwoju badań nad katalizatorami zeolitowymi stwier— 

dzono, że fojazyt Y jest lepszym składnikiem aniżeli fojazyt X, 

ponieważ katalizatory preparowane na jego bazie są bardziej stabilne, 

aktywne i selektywne [27,28] • Zastąpienie zeolitu X zeolitem typu Y 

pozwoliło ponadto na zmniejszenie jego udziału od 3 do 10 Najbar—

dziej korzystne jest stosowanie zeolitu Y o wysokim module 

S102/Al203> 5 [14] .

Zeolity w ilości od 2 do 20 % są zdyspergowane w matrycy.

Badania wykazały, że najbardziej stabilnymi są katalizatory, w preparat 
/ I

tyce których używana matryce zawierające zwiększoną ilość tlenku

glinu /33-38 %/ [1,29,24,26j . Najczęściej stosowane katalizatory 

krakingu katalitycznego zestawiono w tablicy 1.
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3. Preparatyka Katalizatorów zeolitowych na bazie

amorficznej glinokrzemianowej mafrycy

Katalizatory krakingu katalitycznego pracujące w warunkach 

endotermicznych muszę być jednocześnie odporne na silnie egzote:— 

miczny proces regeneracji, wykazywać odporność na działanie pary 

wodnej, związków siarki, azotu oraz śladowych ilości metali ciężkich* 

Ponieważ reakcje krakowania przebiegają zgodnie z mechanizmem 

katalizy kwasowej, powierzchnia katalizatorów powinna wykazywać 

kwaśny charakter, W nowoczesnych instalacjach krakingu katalitycz­

nego pracujących z fluidalnym złożem katalizatora wzrastają wymagania 

odnośnie wytrzymałości mechanicznej, inne są również wymagania co do 

składu frakcyjnego ziaren niż dla katalizatorów pracujących w złożu 

stałym. Katalizatory powinny ponadto wykazywać dużą aktywność 

i selektywność przy dużych natężeniach przepływu substratu i krót­

kich czasach kontaktu [30J •

Przemysłowa i laboratoryjna produkcja różnych typów kataliza­

torów opisana jest w wielu patentach i monografiach [31,32»33j. 

Ogólny schemat otrzymywania katalizatorów zeolitowych można 

przedstawić następująco : i
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3.1. Preparatyka matrycy glinokrzemianowej

Stosowane metody preparatyki bezpostaciowych glinokrzemianów 

można zaszeregować do jednej z niżej podanych grup [34] .

1/ Metody oparte na jednoczesnym wytraceniu wodorotlenku glinu 

i krzemu /współstręcanie/ bez środków koagulujęcych [35,36,37] 

lub z ich udziałem [33,39]

2/ Metody oparte na kolejnym wytracaniu żelu.

V ? pierwszym etapie ma miejsce wytrącanie hydrożelu kwasu krzemo­

wego, a następnie do hydrożelu dodaje się sole glinu, z których 

za pomocą czynnika strącającego lub też przez hydrolizę otrzy­

muje się wodorotlenek glinu [40,41], 
4.*

3/ Metody polegające na impregnacji hydrożelu kwasu krzemowego 

solami glinu, które podczas prażenia łatwo przechodzę w Alo0o, 

np. : azotan glinu [42],

4/ W tej grupie metod glinokrzemiany otrzymuje się przez zmieszanie 

oddzielnie strąconych i przemytych żeli wilgotnych lub suchych 

[43,44,45] lub zmieszaniu Al^Og 2 wodnym zolem kwasu krzemowego 

użytego w ilościach wystarczających do pokrycia powierzchni 

AlpOg za pomocą SiO^ [43,47].

5/ Inne metody polegają na :

- zmieszaniu soli glinu i żelu kwasu ortokrzemowego otrzymanego 

z krzemianu sodu przez wymianę jonową na kationach [43,4S], 
*

- koagulacji mieszaniny azotanu glinu z krzemianem lub ortokrze- 

mianem etylu w gorącym oleju. Metoda ta pozwala na jednoczesne 

formowanie glinokrzemianów [so].
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Sposób preparatyki glinokrzemian ów ma bardzo istotny wpływ 

na ich własności fizykochemiczne.W wielu przypadkach zmiany własności 

otrzymanych glinokrzemianów wynikłe ze sposobu ich preparatyki sę 

większe niż zmiany spowodowane ich składem chemicznym. W zależności 

od składu chemicznego i warunków preparatyki można otrzymać glino* 

krzemiany o różnej strukturze porowatej, kwasowości i aktywności.

Przedstawiony przez van Hofta ^51] schemat preparatyki amorficz­

nych glinokrzemianów obejmuje w pierwszym etapie wytworzenie poro­

watego hydrożelu glinokrzemianowego, który składa się ze sferycznych 

pierwotnych częstek /globul/ o średnicy od 3 do 5 nm. Elementarna 

częstka hydrożelu kwasu krzemowego zbudowana jest z tetraerdów 

SiO^, w których każdy atom Si połączony jest z 4 atomami tlenu, 

a każdy atom tlenu z 2 atomami krzemu. Powierzchnia globuli pokryta 

jest grupami OH pochodzącymi od grup silanolowych Si-OH /Rys.5/. 

Grupy te wykazuję charakter słabo kwaśny zbliżony do kwasowości 

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

i 
। 
i

Rys. 5. Elementarna cząstką hydrożelu kwasu krzemowego 
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VJ drugim etapie preparatyki sześcio skoordynowany jon glinowy 

dodawany w postaci soli glinu reaguje z powierzchnię elementarnej 

częstki hydrożelu kwasu krzemowego, na skutek reakcji kondensacji 

zostaje wprowadzony w strukturę w postaci tetraerdów A104 /Rys.6/

Rys.6. Reakcja kondensacji wodorotlenku glinowego z powierzchnię

hydrożelu kwasu krzemowego

Ponieważ trójwartościowy glin jest w strukturze połęczony 

z 4-atomami tlenu przyjmuje ładunek - 1. W celu zachowania 

obojętnego ładunku częsteczki, jest on równoważony przez jon H+. 

Gdy proces syntezy matrycy prowadzony jest przy pH 3 źródłem 

jonu H+ jest stosowany w preparatyce kwas. W rezultacie powstaje 

powierzchnia pokryta grupami OH majęca silnie kwasowy charakter 

pochodzęcy od centrów Brdnsteda.

Mechanizm powstawania centrów Brónsteda jest przedstawiony

na rys. 7.
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Rys.7. Tworzenie się kwasowości protonowej na powierzchni

glinokrzemianu.

Kwasowość protonowa powstaje na skutek dysocjacji zaadsorbcwanej 

wody na jonie glinowym. Silnie elektrofiłowa natura jonu glinowego 

zależy od usytuowania jego na powierzchni glina.krzemianu ♦

Otoczenie jonu glinowego przez 3 czterowartościcwe kationy krzemowe 

sprawia, że staje się on bardziej elektrododatni i powoduje oderwa­

nie grupy OH od częsteczki wody. W rezultacie tworzę się orupy 
H

Si - O - Al.

Podczas obróbki termicznej glinokrzemianów w temperaturze powyżej 

673 K zostaje usunięta woda ze struktury i jon glinowy uzyskuje 

własności akceptora pary elektronowej. Tak więc centra kwasowe 

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

centrum kwasowe centrum kwasowe
]^\Brdnsteda Lewisa

I । ~ h2° I »
— Si— O—Al — Ó' -----------------=*- —Si —O —Al— O — Si----

| I T>673 KI | i
O O

— Si— —Si—

Rys.8. Powstanie centrów kwasowych Lewisa.
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3.2. Preparatyka katalizatora zeolitowego

Używane w procesie krakingu katalitycznego syntetyczne fojazyty 

typu X i Y otrzymuje się przez ogrzewanie mieszaniny roztworów soli 

krzemu i glinu w środowisku zasadowym w temperaturze zbliżonej do 

temperatury wrzenia roztworów ^23831J • W procesie tym stosuje się 

prekursowy mające na celu skrócenie czasu zarodkowania i zwiększenie 

wydajności żądanego produktu. Syntezę zeolitu można przedstawić 

następująco :

298K 
Na/OH//aq/+NaAl/OH/./aq/+NapSiO3/aq/—— Na /A102/b/Si02/c*Na0H*H20-* 

żel
i

—Naj [/A102Ą. /SiO2/yJ . zH2O + roztwór 
zeolit

Kinetyka i mechanizm krystalizacji zeolitów z zasadowych roztworów 

hydrożeli glinokrzemianowych zostały opisane w monografii [52]. 

Zeolit w formie sodowej /NaY/ którego wzór można zapisać •

^56 [/A^°2^56 /SiV136 ] • 260 H2°

jest w procesie krakingu nieaktywny. Zagadnienie uzyskania odpo­

wiedniej katalitycznie aktywnej formy sprowadza się do procesu 

głębokiej wymiany jonowej. W preparatyce katalizatorów zeolitowych 

wykorzystuje się fojazyty wymieniane głównie na metale ziem rzadkich* 

/stopień wymiany jonowej wynosi od 80 do 97 %/• Stosowanie zeolitów 

w formie wodorowej pozwala na obniżenie ilości koksu osadzonego na 

katalizatorze i zmniejszenie wydajności gazu; jednak w porównaniu 

z katalizatorami zawierającymi metale ziem rzadkich są ono mniej 

aktywne i mniej stabilne.
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Powstawanie centrów kwasowych na drodze wymiany jenowej

przedstawiono na rys 9 /wymiana Na+—*- NHA*/ oraz Rys 10
/wymiana Na+—La$+/

Na+ Na +

NH.+ NH/4 . 4

centrów kwasowych Lewisa i Brdnsteda [51] •



La3+/0H/n

Rys.10. l/yinana jonowa zeolitu Na¥ na La-Y oraz powstawanie centrów kwasowych 
BrOnsteda i Lewisa [531 .
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O wymianie jonowej decyduje przede wszystkim wielkość sił elektro­

statycznych więżęcych jeny z polarnymi miejscami zeolitu. Duże 

znaczenie maję również siły chemiczne i adsorpcyjne, a także szyb­

kość dyfuzji odpowiednich jonów do wnętrza zeolitu !54 L

Sposób prowadzenia wymiany jonowej zależy od wielu czynników 

/żędanego stopnia wymiany, rodzaju zeolitu i soli używanej do wy­

miany/. Może być ona prowadzona przy różnych czasach kontaktu, 

jednorazowo lub periodycznie, w różnych temperaturach i ciśnieniach 

w szerokim zakresie stężeń i przy różnej wartości pH roztworu 

j_55,56,4,26~[. Podczas wymiany na wielowartościowe kationy /szczegół 

nie kationy metali ziem rzadkich/ aby zapobiec tworzeniu się komp- 

leksów Me/OH/ mogęcych osadzać się na powierzchni zeolitu, pH ro; 

tworu powinno być utrzymywano w zakresie około 5,0 - 5,4 [57;. 
<4..

Duży wpływ na tworzenie się kompleksów ma również stężenie roztwo­

rów stosowanych soli. Stwierdzono, że przy użyciu 0,1 n roztworu 

siarczanu lantanu tworzę się kompleksy La/SO /*. Zalecana w prepa- 

ratyce stężenie nie powinno być wyższe niż 0,01 n [58j. W przypadku 

wymiany Na na kation Ce należy stosować CeClo. Wynika to z faktu 

że chlorkowe kompleksy' sę mniej trwałe niż siarczanowe ,

Proces głębokiej wymiany jonowej zeolitu majęcy na celu usu­

nięcie z komórki elementarnej 16 pozostałych po wstępnej wymianie 

jonów Na+ sprowadza się do lokalizacji wprowadzanych kationów me­

tali w mało dostępne obszary struktury zeolitu. Wymaga on dosta­

tecznie wysokiej energii aktywacji i gruntownego naruszenia hydra- 

tacyjnej otoczki wprowadzanego kationu. I tak np. promień Paulinga 

zhydratyzewanego jonu La wynosi 0,396 nm. Uniemożliwia to przedos­

tanie się ich do jonów sodowych umieszczonych w komórkach 

sodalitowych połęczonych ze sobę kanałami o promieniu 0,240 nm. 

Proces kalcynacji prowadzi do



usunięcia wody hydratacyjnej, w-skutek czego umożliwia zdehydraty; 

nemu kationowi La° o promieniu 0,115 nm penetrację w głęb struktt 

zeolitu. Prażenie zeolitu między kolejnymi etapami wymiany jest 

jednym ze sposobów zwiększenia stopnia wymiany. Znana jest równie: 

metoda głębokiej wymiany jonowej zeolitu Y z zastosowaniem /za­

miast prażenia w 813 K/ suszenia pośredniego w tempenaturach 

od 303 do 493 l<, najlepiej 433 j- 20 l< [64] . Głębokę wymianę jonow? 
■i* 3 3 ”4* *Na — c. L.a , Ce itd można też uzyskać na drodze jednoetapowej [f 

W tym przypadku wymianę prowadzi się w wysokich temperaturach 

/423 - 493 K/ i przy zwiększonym ciśnieniu.

Przy wymianie zeolitu NaY na. formę Ca, H-Y /która również 

jest stosowana jako komponent katalizatorów krakingowych/ stwier— 

dzeno, że najbardziej optymalnymi warunkami sę : temperatura wy- 4.*
miany 353 K, czas - 2 godziny, krotność wymiany - 3, stężenie 

roztworu CaCl^ ~ 0,1 n [60] •

Wprowadzenie zeolitu w skład katalizatora zwykle ma miejsce 

w końcowym etapie preparatyki hydrożelu glinokrzemianowego [39,61, 

62, 4 ]. W niektórych opracowaniach przytaczane sę schematy tech­

nologiczne, w których*zeolit w formie sodowej lub wymienionej na 

kationy metali ziem rzadkich wprowadzany jest w roztworze soli 

stosowanej w preparatyce matrycy [39,56,63 J. Zaleca się, aby 

wielkość częstek zeolitu wprowadzanego do matrycy wynosiła 40 nm 

/najlepiej od 2 do 10 nm/ [62] •

W celu otrzymania mikrosferycznego katalizatora /o.wielkości 

częstek cd 1 do 200 tim/ wskazane jest suszenie otrzymanego hydro- 

żelu w suszarce rozpyłowej w tempera turach od 366 do 311 K i przy 

ciśnieniach od 0,709 MPa do 3,546 MPa.
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Usunięcie dalszej ilości sodu /jeśli jest to konieczne/ 

z uformowanego katalizatora następuje na drodze wymiany jonowej 

z /NH^/ S04 lub roztworem soli zawierającej metale ziem rzadkich [G

W końcowym etapie przeparatyki uformowany katalizator pcddawan

jest procesowi suszenia /473 - 523 !</ i kalcynacji/poniżej 323 K/. 

Katalizatory zeolitowe nie powinny zawierać więcej niż

0,5 % mas. Na^O i 0,05 % mas. Fe / przeliczeniu na katalizator pc 

kalcynacji/. Aby zapewnić odpowiednią gęstość nasypowę kataliza­

tora, stosuje się dodatki substancji zwiększających gęstość matryc 

np• : kaolinu, cK-Al^O^, piasku. Proces regeneracji ułatwia wpro­

wadzenie do jego składu ód 0,1 do .0,2 % mas. chromu fi]. Stwierdzo 

również, że obecność śladowych ilości metali Pt, Pd, Ir, Rh, Ru, 

Os, Re zwiększa skuteczność konwersji COC0Q podczas regeneracji 

katalizatora, przy czym nie wykazuję one szkodliwego działania 

na katalizator w.czasie jego pracy w reaktorze [65J.

4. Dezaktywacja katalizatorów

Dezaktywacja katalizatorów w warunkach laboratoryjnych ma 

na celu przybliżone określenie zmian własności fizykochemicznych 

i aktywności katalizatorów podczas ich pracy w instalacji prze­

mysłowej oraz podczas ich regeneracji.

Parametry obróbki termicznej w obecności pary wodnej w warun­

kach laboratoryjnych powinny być tak dobrane, aby imitowały proces 

dezaktywacji przemysłowej, a własności katalizatora po tym procesie 

powinny być zbliżone do własności katalizatora ”równowagowego" 

pracujęcego w instalacji przemysłowej. Ze względu na fakt, że 

warunki dezaktywacji laboratoryjnej dobierane sę indywidualnie 

/ w zależności od rodzaju katalizatora i surowca/, w literaturze 
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spotyka się dużę rozpiętość w stosowanych parametrach : czas 

dezaktywacji waha się w granicach od 5 do 96 godzin /najczęściej 

5 do 12 godzin/, ilość pary wodnej od 10 do 100,% a temperatura 

od 923 do 1073 K [66,2,31,67] .

Stwierdzono [66], żq działanie pary wodnej zależy od łęcznog 

czasu trwania procesu dezaktywacji t j . : dezaktywacja prowadzona, 

w cięgu 8 godzin daje ten sam efekt jak dwukrotna dezaktywacja 

po 4 gadziny lub czterokrotna po 2 godziny. Podczas kalcynacji 

w temperaturze powyżej 1143 K zostaje naruszona struktura zeolitu 

zawartego w katalizatorze, niezależnie od zawartości sodu i ciś­

nienia parcjalnego pary wodnej.

Wyniki prac prowadzonych przez Dorogoćinskiegc i współpracow­

ników [2] wykazały, że warunki prowadzenia procesu dezaktywacji 

powinny być dobierane z uwzględnieniem rodzaju surowca stosowanegc 

w procesie krakingu katalitycznego. I tak, aby własności kataliza­

tora świeżego zbliżyć do własności katalizatora równowagowego 

stosowanego podczas krakingu surowca o mniejszej gęstości, wystar­

czająca jest 6-godzinna kalcynacja w obecności pary wodnej w tem­

peraturze 1023 K.W przypadku katalizatora stosowanego podczas 

krakingu surowca o większej gęstości i większej zawartości siarki 

wymagana jest 12-godzinna kalcynacja w obecności pary wodnej 

w temperaturze 1023 K lub 6-godzinna w temperaturze 1048 K.

Stwierdzono, że podczas dezaktywacji katalizatora 

zachodzi ♦

naruszanie struktury krystalicznej zeolitu 

- spiekanie katalizatora /spiekanie matrycy/ 

- przejście atomów Al w miejsca jonowymienne /wzrost stosunku

Si02/AL203/ 

- migracja jonowymiennych kationów
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- zmiana spektrum kwasowego

- zmiana aktywności*

5. Własności fizykochemiczne katalizatorów zeolitowych

Stwierdzono, że na skutek oddziaływania matrycy z komponentem 

zeolitowym - katalizatory zeolitowe charakteryzują się wieloma włas 

ściami, których nie wykazuję czyste zeolity. Matryca wywiera duży 

wpływ na stabilność fazy krystalicznej i jej aktywność katalityczną 

Amorficzny glinokrzemian jak i zeolit wykazuję własności jonowymien 

ne, które umożliwiają międzyfazowe przechodzenie kationów, a co 

za tym idzie zmianę kwasowości i aktywności całego układu.

VJ rezultacie dotychczasowych badań stwierdzono, że matryca 

powinna spełniać w katalizatorze następujące funkcje : 

- jako środek więżący powinna zapewnić dyspercję zeolitu, 

- zabezpieczyć odpowiednią strukturę porowaty, przez co umożliwić 

dostęp surowca do zeolitu i desorpcję substratów,

- nadawać wysoką wytrzymałość mechaniczną w przemysłowych 

warunkach pracy katalizatora,

- być nośnikiem ciepła, przez co zapobiegać przegrzaniu kataliza­

tora podczas regeneracji i ochraniać czuły na temperaturę 

zeolit,

- zachowywać stabilność swych cech, spiekanie jej może doprowadzić 

do całkowitego lub częściowego zablokowania dostępu surowca 

do zeolitu ,

Składnik zeolitcwy w katalizatorze powinien posiadać nastę­

pujące własności :

- wysoką aktywność i selektywność,
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- jednolity powierzchnię z dużę liczbę równomiernie rozłożonych 

centrów aktywnych,

- dostępność okien zeolitu dla częstek surowca,

- stabilność własności powierzchniowych i strukturalnych w warun­

kach krakingu na działanie temperatury i pary wodnej.

5.1. Jonowymienne własności katalizato rów zeolitowych

Aktywność katalizatorów w znacznym stopniu zależy od rodzaju 

wprowadzonego kationu, stopnia wymiany, a także od stosunku stopnie 

wymiany kationu między amorficznę i krystalicznę fazę. Dlatego też 

w przygotowaniu katalizatorów bardzo istotna jest znajomość zdol­

ności jonowymiennych matrycy,zeolitu i katalizatora zeolitcwegc.

Zdolności jonowymienne katalizatorów zeolitowych badane były 

w szeregu prac [58,69,58,70,71]. Na rys. 11 przedstawiono izo­

termy wymiany jonowej kationu Na+ na kationy NH +, Ca^+,La3+,Ce3+ 

dla matrycy, zeolitu i katalizatora zeolitowego. Izotermy wymiany 

jonowej Na na Ca i La^ sporzędzone dla amorficznego glinokrze- 

mianu w porównaniu z czystym zeolitem charakteryżuję się bardziej 

równomiernym przebiegiem. Izotermy wymiany jonowej katalizatora 

zeolitowego we wszystkich przypadkach zajmuję położenie pośrednie 

między izotermami wymiany jonowej zeolitu i matrycy, co świadczy 

o tym,że posiada on zdolności jonowymienne zarówno matrycy jak 

i zeclitu. Zeolit w przeciwieństwie do matrycy, wykazuje wybiorczoś 

w stosunku do kationów Ca^+ i La^+; nie wykazuje natomiast tej 

zdolności w stosunku do kationu NHZ/.



Rys. li. Izotermy wymiany jonowej Ncf na: a) nh! ej
dla. d -zeoldu ,2-omorjicznei mat pucu . 3~ kata! Izo/ora z^mnrm
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5.2. Międzyfazowe przejścia kationów /migracja kationów

między komponentami katalizatora zeolitowego/

Po raz pierwszy zdolności do międzyfazowego przechodzenia 

kationów zostały opisane przez uczonych amerykańskich w 1963^. f?2 j 

Stwierdzili oni, że podczas kalcynacji katalizatora w obecności 

pary wodnej jony Na migruję z zeolitu do matrycy. Proces ten 

można schematycznie przedstawić w następujący sposób [23] :

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

/Me2*, Me3*/ NaY + Al - żel-----*— /Me2*, Me3*/A1Y + Na - żel

Dzięki powyższemu efektowi, przy otrzymywaniu katalizatorów zeoli­

towych, można stosować zeolit charakteryzujęcy się większy zawartos 

cię sodu niż w przypadku pracy z czystymi zeolitami [73j. Wyprowa­

dzenie nieaktywnej formy zeolitu NaY do matrycy prowadzi do zwięk­

szenia katalitycznej aktywności katalizatora. Efekt ten jest tym 

większy, im mniej sodu zawiera matryca. Wysoka zawartość sodu 

zawsze powoduje jednak obniżenie aktywności, selektywności oraz 

stabilności katalizatora po dezaktywacji. Dlatego też w preparatyce 

katalizatora stosuje się komponenty charakteryzujące się jak najmni 

szę zawartościę sodu.

Dokładne badania nad międzyfazowymi przejściami kationów 
2+ 3+ 3" 3+Na , Ca , La , Ce , Mn w katalizatorach zeolitowych prowadzone 

były przez Topcijevą i współpracowników [6s,56j. Stwierdzili oni, 

iż w przypadku kationów sodu - istnieje tendencja do równomiernego 

rozkładu między amorficzny matrycy i krystalicznym zeolitem. Kation 

sodu mogę przechodzić zarówno z zeolitu,do matrycy, jak i z matrycy 

do zeolitu. v
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4* , * £.4"W odróżnieniu od jonów Na , ilość kationów Ca w zeolicie 

/nawet po kalcynacji katalizatora w obecności pary wodnej/ jest 

większa niż w amorficznym glinokrzemianie. Taka lokalizacja jonów 
O, 

Ca w katalizatorze jest jednym z czynników, który zabezpiecza 

wysoką stabilność katalizatorów zeolitowych zawierających zeolit 

w formie wapniowej . Należy zauważyć, że im większy jest stopień 

wymiany na kationy Ca^* w zeolicies tym większe sę zdolności ka­

tionów do przechodzenia międzyfazowego : przy 30 % wymianie atomu 

Na+ na Ca2* w zeolicie migracja jest nieznaczna, natomiast przy 

60 % stopniu wymiany kationy Ca przechodzę do matrycy w sposób 

zauważalny.

Kationy La2* jeszcze trudniej migruję z zeolitu do matrycy; ni 

znaczne przejścia obserwuje się przy 70 % stopniu wymiany Na4 

na La'5* w zeolicief a w sposób zauważalny przy 90 % wymianie Na 

s 3 + na La •

We wszystkich przypadkach kalcynacja katalizatora w obecności 

pary wodnej - w porównaniu do kalcynacji prowadzonej bez udziału 

pary wodnej - znacznie zwiększa migrację kationów. 
3-s- .Osobnę grupę stanowię kationy Ce , Mn . Mimo że zoolnosci 

do przechodzenia międzyfazowego tych kationów sę podobne do zdol­

ności kationów La2** to jednaką ze względu na to, że w procesach 

katalitycznych mogę zmieniać swoję wartościowość, różnie wpływaję 

na stabilność struktury krystalicznej i aktywność kazalizatora.
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5.3. Struktura porowata katalizatorów, zeolitowych

Zapewnienie optymalnej struktury porowatej w katalizatorze 

zeolitowym krakingu katalitycznego jest funkcję matrycy. Jej tekstur 

ma szczególnie duże znaczenie ze względu na dyfuzję reagentów 

wewnątrz porów do miejsc aktywnych zeolitu.

Struktura porowata matrycy jak i jej pozostałe własności fizyko 

chemiczne silnie zależę od warunków preparatyki : pH i temperatury 

środowiska, rodzaju substratów i czynnika stręcajęcego, szybkości 

mieszania i dodawania reagentów, czasu starzenia hydrożeli. Bardzo 

istotny jest też sposób preparatyki, głównie kolejność dodawania 

reagentów, warunki suszenia i kalcynacji • Zmiana podstawowych wyże 

wymienionych parametrów pozwala zmieniać strukturę otrzymywanych 

glinokrzemianów w bardzo szerokim zakresie. 

x Poniżej zestawiono najczęściej stosowane w praktyce sposoby 

regulowania struktury porowatej.

1. Zamiana wody jako cieczy międzymicelarnej przez zwięzki powierzeń 

niowo czynne. Przez zmniejszenie napięcia powierzchniowego można 

otrzymać bardziej szerokoporowate żele charakteryzujęce się 

równocześnie większę powierzchnię właściwę. Największe zmiany 

w wielkościach powierzchni właściwej obserwuje się dla prób, 

gdzie stopień wymiany wody na substancje powierzchniowo czynne 

wynosi 35 %.

Zmiany średniego promienia porów oraz porowatości zachodzę przy 

wyższym stopniu wymiany wody, aniżeli ma to miejsce w przypadku 

zmian powierzchni właściwej. W zależności od rodzaju substancji 

aktywujęcej stopień wymiany wody powinien wynosić od 60 do 100 %
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2. Hydrotermalna obróbka żeli. Podczas ogrzewania żeli w środowisku 

wodnym ma miejsce rozpuszczanie małych cząstek i osadzanie się 

ich na powierzchni większych cząstek, co prowadzi do obniżenia 

powierzchni właściwej oraz wzrostu średniego promienia porów 

[76,76,77] .

3. Prasowanie wymrożonego K/ i wysuszonego w temperaturze
7 S Npokojowej żelu przy różnych ciśnieniach /4,9.10 -3,9.10 —2 A 

Glinokrzemiany,w preparatyce których stosowano wymrażanie hydro- 

żelu, w porównaniu z glinokrzemianami otrzymywanymi z pominięcie 

tego etapu,charakteryzują się większą powierzchnia właściwą 

i objętością porów; średni efektywny promień porów ulega tylko 

niewielkim zmianom. Wzrost ciśnienia podczas suszenia hydrożelu 

powoduje obniżenie objętości przypadającej na pory o promieniu 

poniżej 5,0 nm, których szkielet jest mechanicznie mniej odporny 

na ciśnienia zewnętrzne aniżeli szkielet porów drobnych; objętos 

przypadająca na mikropory i pory przejściowe w zakresie 

od 1,6 do 5,0 nm zwiększa się [78].

4. Koagulacja cząstek żelu w obecności kationo-aniono- i niejono- 

gennych związków powierzchniowo czynnych. Niejonogenne związki 

powierzchniowo czynne, szczególnie przy ich nadmiarze, tworzą 

jedno lub wielocząsteczkowe warstwy osłabiające molekularne 

przyciąganie i koagulację cząstek zdyspergowanej fazy. Stosowani 

tych związków /np. 0C-20 /CH2CH2“0/nH n=20/ przed lub w momencie 

koagulacji żelu, niezależnie od ich chemicznej natury, powoduje 

wzrost ich objętości sorpcyjnej i średniego efektywnego promieni 

porów [79]. Kation-o-aktywne związki /np.RNHgCl/ powodują hydro- 

fobizację cząstek żelu na skutek czego tracą one zdolności 

agregacyjne i możliwość bezpośredniego kontaktu, co również 
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prowadzi do powstawania bardziej szerokopcrowatych struktur. 

Przez zastosowanie w procesie koagulacji żelu zwięzków aniono- 

aktywnych /np* nekal HgC^-K -SO^Na/ w zależności od ich natury 

i stężenia otrzymuje się glinokrzemiany o większym lub mniejszym 

średnim promieniu porów [SOJ.

5. Zmiana szybkości dozowania reagentów podczas otrzymywania 

hydrożelu glinokrzemianowego. W pracy [Slj przedstawiono zmiany 

powierzchni i objętości porów glinokrzemianów w zależności od 

szybkości dodawania substratów /węglanu amonu i glinianu sodowego/

6. Stosowanie ultradźwięków, pola magnetycznego i elektrycznego 

podczas koagulacji żelu, co powoduje przyśpieszenie lub opóźnie­

nie koagulacji żelu [80j.

Fizykochemiczne podstawy i sposoby regulowania struktury 

porowatej katalizatorów zostały bardzo dokładnie opisane w monogra­

fii 180 [ .

Zmiany w strukturze porowatej glinokrzemianu spowodowane 

wprowadzeniem zeolitu zależę od rodzaju kationu znajdującego się 

w zeolicie [82j oraz od tekstury amorficznej matrycy [S3J.

Na skutek dodatku zeolitu w formie NaY i HY /10-20 %/ 

tworzy się katalizator o strukturze, w której ilość mikroperów 

jest równa ilości wynikajęcej z addytywności mikroporów dla matrycy 

i zeolitu, natomiast ilość mezoporów znacznie się zwiększa. Zeolit 

w farmie lantanowej wywiera inny wpływ na strukturę katalizatora, 

tu pojawia się silnie rozwinięty system mikro- i makrorporćw !82^.

Wprowadzenie zeolitu /CaY/ do matrycy węskoperowatej 

/ r = 2,1 nm/ powoduje podobnie jak w pracy [82j, wzrost średniego 

promienia porów. Wprowadzenie zeolitu do matrycy szerokoporowatej
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/r = 5t7 nm/, w zależności od jego ilości, powoduje wzrost 

lub zmniejszenie średniego promienia porów katalizatora zeoli- 

t owe go [33j •

Wzrost średniego promienia porów katalizatora po wprowadzę- 

niu zeolitu do matrycy węskoporowatej autorzy pracy [83] tłumaczę 

nie tylko lokalnymi zmianami w upakowaniu częstek żelu glino- 

krzemianowego, ale również tym, iż obecność zeolitu istotnie 

zmienia warunki suszenia katalizatora, Zeolity sę źródłami 

"ciekłej wody", która jest usuwana w tempera turach znacznie wyż­

szych niż w przypadku amorficznych glinokrzemianów /393 K/e 

Dlatego też nawet w końcowej temperaturze kalcynacji 823 K na 

glinokrzemian będzie działała para wodna, która'*'powoduje powstawa­

nie większej ilości porów szerszych. Obserwowane zmniejszenie 

średniego promienia porów w katalizatorze otrzymanym przez 

wprowadzenie małej ilości zeolitu /2Q % mas./ do matrycy szeroko- 

porowatej nie jest jeszcze w pełni wyjaśnione. Wprowadzenie 

większych ilości zeolitu /do 60 % mas./ do szerokoporowatej 

matrycy pozwala na zachowanie "pulchnej" struktury glinokrzemianu, 

która ulega jeszcze działaniu wydzielającej się z zeolitu pary 

wodnej. Wpływ działania rodzaju kationu w zeolicie na teksturę 

otrzymanych katalizatorów nie jest jeszcze w pełni wyjaśniony.
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5.4. Własności klasowe katalizatorów zeolitowych

Porównanie kwasowości kataliza torów zeolitowych z amorficznym: 

glinokrzemianami było przedmiotem badań prowadzonych przez Tooćije' 

i współpracowników [68,69,34]. Katalizatory zeolitowe, w porównanii 

z amorficznymi glinokrzemianami, posiadają większy kwasowość całko­

wity /rys.12/. Charakteryzujy się one również większym udziałem 

silnych centrów kwasowych.

Kwasowość matrycy glinokrzemianowej

Rys.12. Zależność 

aNH^ = dla :

1/ amorficznego glinokrze- 
mianu /GK/ 4..

2/ Na,H-Y-77/4,7/GK

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

zależy między innymi od

Rys. 13. Kwasowość amorficz 
nych glinokrzemian 
jako funkcja zawar 
tości SiG^ [S5] 

1/ kwasowość całkowita

Ho « + 1,5

2/ kwasowość typu BrOnsted;

3/ kwasowość typu Lewisa
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Kwasowość katalizatorów neolitowych zależy cc rodzaju matrycy 

od rodzaju zeolitu i jego ilości, a także od rodzaju kationu, głę 

kości wymiany kationowej oraz stosunku SiO^/Al^O^ w zeolicie.

Wprowadzenie zeolitów - zwłaszcza zawierających kationy wielo 

wartościowo - powoduje wzrost kwasowości protonowej katalizatora. 

Największy kwasowością protonowy charakteryzuję się katalizatory 

zawierające zeolity wymienione na kationy metali ziem rzadkich. 

Efekt ten można wytłumaczyć polaryzującym działaniem pola elektro 

statycznego pochodzącego od wprowadzanego kationu na proton grupy 

hydroksylowej lub proton zaabsorbowanej czysteczki wody [sś] . 

Reakcję zachodzycy na kationach metali ziem rzadkich można przeds 

wić następująco [is] : 
4.* 

3+ ? -i- -Ł
Re + H^O --------*- Re/OH/ + H

W zależności od położenia grupy wodorotlenowej katalizatora od 

kationu me talu^osłabienie wiyzania OH zachodzi w różnym stopniu, 

co jest przyczyny zróżnicowania centrów kwasowych pod względem 

ich siły kwasowej•

Zwiększenie stopnia wymiany jonowej w zeolicie rzutuje 

w głównej mierze na zwiększenie udziału silnych centrów kwasowych 

/Rys. 14 i 15/.

Wzrost stosunku SiO^/Al^O^ w zeolicie od 4,5 do 7,9 powoduje 

wzrost kwasowości otrzymanego katalizatora /Rys.12/, dalsze 

zwiększenie zawartości SiO^ prowadzi do obniżenia kwasowości [sg]\

Na kwasowość katalizatorów duży wpływ wywierajy warunki kal- 

cynacji, a szczególnie obecność pary wodnej. Największe zmiany 

w kwasowości obserwuje się w pierwszych godzinach obróbki

termicznej prowadzonej w obecności pary wodnej /rys. 16/
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Rys.14. Wpływ stopnia wymiany 
/Na—*-La/ w zeolicie 
La,Na-X na rozkład siły 
centrów kwasowych [22]^

Rys.15. Wpływ stopnia wymian
/C a, L a / na kwas 
wość ze o li rów [87 j :

Ca,Na-Y/3,25/
La,Na-Y/3,25/

Dalszy wzrost czasu do 12 godzin bardzo mało wpływa na kwasowość 

katalizatorów. Zmiany kwasowości katalizatorów zeolitowych zwłaszc 

w zakresie silnych centrów, w porównaniu do czystych zeolitów /Rys 

sp znacznie mniejsze, co świadczy o stabilizującym działaniu matr

Zmiany kwasowości oraz rozkładu siły centrów kwasowych spowo 

dowane kalcynacjg w obecności pary wodnej katalizatorów zawierają­

cych zeolit Y przedstawia poniższe zestawienie [88j:

„ = = = = = = = = = = = = = = = = ------ = = = -. =  = = = _ = =:== = =:_
» , * Kwasowość • Średnie centra 5 Silne centr
II Katalizator ; 0GÓlna | kwasowe . I kwasowe
ił ___ __________________L-.---___ ________8___________________ __ ___ L_.------------------------------n= =----- ss-------------------------- 1--------------------------j------------------------------------ . - - :
u 
ii 
ii 
u

8
Ca,H-Y/SiO .Al 0 1

Z Z O j obniżenie
i
J obniżenie
B

i

obniżenie
i

1! 
11
n 
n 
ii

La,H-Y/SiO2.Al2O3 8
" ii

bez zmian 8 wzrosta
1
1 1

। obniżenies
i
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Rys.16. Zależność a.ILJ = f/T/ NH3
dla katalizatora zeolitowego
Ma,H-Y-79/6,5//SiO2.,M 03 :

1- 2 h [ kalcynacja
w 823 l<

kalcynacja w 
obecności pary 
wodnej w 923 K

3-3h
4-6h
5-9h ?

6-12h

Rys.17. Zależność a = f/T/ 
‘^3

dla zeolitu Na ,H-Y-80/7,9/ :
1- 2 hl , .

r kalcynacja w 823 !< 
2-30 h '

,3-6 h * kalcynacja w obecności 
pary wodnej w 923 K

5.5• Akt y w n ość katalizator ów z e o 1 i t owyc h

5.5.1. Wpływ rodzaju matrycy na aktywność 
katalizatorów zeolitowych

Mimo że matryca w porównaniu z czystym zeolitem wykazuje 

znacznie niższę aktywność, to wywiera.,ona istotny wpływ1 na aktyw 

ność i selektywność katalizatora zeolitowegp /tablica 2/ 

[39,90,91,92]. ' I.
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Zastosowanie zamiast tradycyjnej glinokrzemianowej matrycy 

układu SiO -MgO prowadzi do otrzymania katalizatorów bardziej 

selektywnych względem benzyny [89,93,2] .

Aktywność katalizatorów zeolitowych opartych na matrycy 

glinokrzemianowej zależy ad jej składu chemicznego. Zwiększenie 

aktywności katalizatora na skutek wzrostu zawartości Al CU 

/od 10 % do 30 % mas./ w matrycy przypisywane jest zwiększonej 

zdolności jonowymiennej katalizatora rzutującej na zwiększenie 

migracji jonów Na + z zeolitu do matrycy [94] • ,

Istotny wpływ* na własności katalizatora zeolitowego wywiera 

nie tylko rodzaj i skład matrycy, ale również jej własności fizyk 

chemiczne. Zmiana własności fizykochemicznych matrycy spowodowana 

starzeniem hydrożelu glinokrzemianowego w podwyższonych temperatu 

rach /36s K/ i w obecności pary wodnej powoduje, że katalizator 

preparowany na jej bazie jest bardziej aktywny niż katalizator 

otrzymywany przy zastosowaniu hydrożelu nie poddawanemu starzeniu 

[29,90j. Związane jest to ze wzrostem jego kwasowości protonowej, 

a także ze zmianę struktury porowatej matrycy /zmniejszenie powie 

chni właściwej i wzrost średniego promienia porów/.

Katalizatory zeolitowe, których matryca zawiera-kationy takie 

same jak zeolit lub kationy, w stosunku do których wykazuje wybio 

czość, są bardziej aktywne i stabilne niż katalizatory, których 

skład umożliwia migrację kationów między zeolitem a matrycą 

/z wyjątkiem Na / [95,96].
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5.5.2. Wpływ rodzaju zeolitu na aktywność 

katalizatorów zeolitowych

Jako komponenty katalizatorów zeolitowych najczęściej stosowa 

sę fojazyty typu X i Y. Zeolit Y w porównaniu do zeolitu X wykazu 

większę aktywność, stabilność i selektywność.

Przy zastosowaniu w krakingu katalitycznym erionitu lub 

mordcnitu - ze względu na ich mały rozmiar porów - obserwuje się 

zwiększenie udziału reakcji prowadzących między innymi do silnego 

zakoksowania katalizatora [97].

Doświadczenia prowadzone z zastosowaniem zeolitu H-ZSM-5 wyka 

zały, iż w krakingu n-heksanu posiada on wyższę aktywność niż zeol 

H-Mordenit /H-M/ i H-Y [ps] . W reakcji tej zeolit H-ZSM-5 wykazuj 

także najwyższę stabilność /rys. 13/.Wstępna dezaktywacja, zeolitu 

H-ZSM-5, podobnie jak i La-Y, nie powoduje istotnego obniżenia 

jego aktywności /rys. 19/.
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0,2 ą 0,72 1.28 •
czas przebywania w reaktorze' a o fs]

Rys.13, Stabilność ze alit ów 
H-ZSM-5, H-M, H-Y przy 
niskich konwersjach 
n-heksanu /20 // 

a/ szybkość dezaktywacji 
b/ znormalizowana szybkość 

dezaktywacji
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Rys. 19. Wpływ wstępnej dczaktywac 
zeolitów za pomoc? pary wodnej na 
ich aktywność /przy niskich kon­

wersjach n-heksanu/

Stwierdzono również, że w reakcji.krakingu n-heksanu prowadzonej 

w niższej temperaturze /przy niskich stopniach konwersji n-heksanu 

zeolit H-ZSM-5, w porównaniu do zeolitu H-Y, wykazuje większa 

selektywność w stosunku do węglowodorów parafinowych Cg i C4, 

zaś w wyższych temperaturach cha rakteryżuje się on większę selek­

tywności? w kierunku węglowodorów aromatycznych i etylenu /Tablica 

Badania prowadzone z zastosowaniem ultrastabilnego zeolitu Y 

w formie wodorowej /H-USY/ oraz w formie lantanowej /La, H-USY/ 

wykazały, że katalizatory zeolitowe otrzymane z zastosowaniem tych 

zeolitów charakteryżuj? się zbliżon? aktywności? w krakingu oleju 

napędowego do katalizatorów zawierających zeolit La,H-Y /Tablica 4 

[S9J. i ;

Doświadczenia prowadzone na zeolitach wykazały, że przy 

takim samym stopniu konwersji, najwięcej węglowodorów olefinowych 

w produktach reakcji uzyskuje się na zeolicie,H-USY, zas najmniej 

na MZR,H-Y [13 ]. Ilość ko.ksu osadzonego na katalizatorze rośnie 

w szeregu : H-USY <• MZR,H-USY ■< ^lZR,H /
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Tablica 3

Kraking katalityczny n-heksanu na zeolitach H-ZSM
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5.5.3. Wpływ ilości zeolitu na aktywność 

katalizatorów zeolitowych

Badania nad krakingiem oleju napędowego /d = 0,838 kg/dm / na 

katalizatorach zeolitowych zawierających półsyntetycznę matrycę 

glinokrzemianowę oraz różne ilości zeolitu MZR,H-Y ,/od 2 do 10 % me 

wykazały, że przy jednakowej konwersji surowca /wynoszęcej 70 %/, 

obserwuje się następujące zależności [31 J:

1/ Zwiększenie zawartości zeolitu w katalizatorze do 4 rj powoduje 

znaczny wzrost wydajności benzyny ; dalszy wzrost zawartości 

zeolitu nie wpływa istotnie na wydajność benzyny /Rys. 20a/.

2/ Wydajność koksu osadzonego na katalizatorze maleje przy wzroście 

zawartości zeolitu do 6 %, Dalsze zwiększenie udziału zeolitu 

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

3/ Zwiększeniu zawartości zeolitu w katalizatorze towarzyszy obniżę 

ilości wodoru, węglowodorów i C2 oraz węglowodorów olefinowyc 

Co .i Cz w gazie krakingowym /Rys. 20 c,d/. Zawartość natomiast 

izo-butanu i n-butanu nie ulega zmianie /Rys. 20d/.

4/ Zwiększenie udziału zeolitu w katalizatorze do 5 & powoduje 

wzrost wydajności oleju napędowego. Powyżej zawartości 9 /□ ilos^ 

oleju napędowego maleje /Rys. 20e/.

5/ Niewielki wzrost zawartości zeolitu w katalizatorze powoduje 

obniżenie stężenia węglowodorów aromatycznych i olefinowych 

we frakcji benzynowej. Benzyna uzyskiwana na katalizatorach 

zawierajacych powyżej 9 % zeolitu charakteryzuje się wię^szę 

zawartością węglowodorów aromatycznych.
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W rezultacie badań majęcych na celu określenie wpływu zawar­

tości zeolitu, głównie pod kętem zwiększenia konwersji surowca, 

stwierdzono, że jego zawartość w katalizatorze powinna wynosić cd 

10 do 12 %. Zwiększenie zawartości zeolitu powyżej 15 % powoduje 

znaczne zakoksowanie katalizatora, a uzyskiwane zwiększenie wydaj­

ności benzyny jest mniejsze aniżeli dla katalizatorów* zawierajęcyc 

poniżej 15 % zeolitu /Rys. 21/ [99].

Rys.21. Wpływ ilości zeol 
/MZRJHY/ w katal 
zatorze na wydajn 
benzyny i zawarto 
koksu .

5.5.4. Wpływ rodzaju kationu w zeolicie na aktywność 
katalizatorów zeolitowych

Porównując katalizatory zawierające jedno- dwu- lub trójwarto 

ciowe kationy w zeolitach typu X i Y stwierdzono, że największa ak 

nością charakteryzuję się zeolity zawierające jony metali ziem 

rzadkich.

Aktywność katalizatorów zawierających zeolity o stałym stosun' 

SiC9/AloCQ i jednakowym stopniu wymiany kationu Na+, zależy nie
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tylko od rodzaju wprowadzanego kationu ale i od rodzaju surowca 

poddawanego krakingowi.

Stwierdzono, że podczas krakingu izooktanu, względna aktywno 

katalizatorów /zawierajęcych zeolit o jednakowym stopniu wymiany 

- 90 %/ rośnie w szeregu [2];

Na,H-Y/3,8/ •< Na,Ca,H-Y/3,8/ C Na,La,H-Y/3,3/

Podobnę zależność otrzymano podczas krakingu kumenu [woj . Uwzglę< 

niajęc stopień !< rys taliczności zeolitu aktywność katalizatorów 

w reakcji krakingu izooktanu zmienia się w następującym szeregu :

Na,H-Y ■> Na,La,H-Y Na,Ca,HbY
■ 

Wpływ rodzaju kationu na skład produktów jest zależny od stopnia 

przereagowania surowca /Rys. 22a/ [2]. Przy niewielkich stopniach 

przereagowania izooktanu /poniżej 25 %/ tj. w obszarze przebiegu 

głównie pierwotnych reakcji krakingu stosunek alkany/alkeny nie 

zalezy od rodzaju kationu i wynosi około 1. Przy wyższym stopniu 

prze reagowania /w obszarze intensywnego przebiegu wtórnych reakcji 

krakingu/ najwięcej alkanów uzyskuje się stosując katalizator za- 

wierający zeolit w formie Na,La,H-Y. Badane katalizatory pod wzglę 

malejącego stosunku alkany/alkeny można zróżnicować następująco :

Na,La,H-Y > Na,Ca,H-Y > Na,H~Y

Stopień przerociga^onia

Rys.22. Zależność stosunku 
alkany/alkeny od stopnia 
prze reagowania surowca.
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Uszeregowanie katalizatorów z uwzględnieniem zawartości fazy 

krystalicznej pod względem ich aktywności w reakcji krakingu 

oleju napędowego jest analogiczne do uzyskanego w oparciu o rezul­

taty badań w reakcji krakingu izooktanu £101].

Badania nad wpływem rodzaju kationu w zeolicic /Ca2*, La3+,NHZ 

na selektywność katalizatorów w krakingu oleju napędowego wykazały, 

że największę selektywnością /wyrażonę jako wydajność benzyny do 

konwersji surowca/ charakteryzował się katalizator zawierający 

zeolit w fermie Ca,H-Y [2J. Rezultaty te odnoszę się do 70 % 

konwersji surowca, uzyskiwanej na katalizatorze poddawanym kalcyns 

w obecności pary wodnej /T=923 K, czas 6 h/. Stwierdzono, że w 

rezultacie głębszej dezaktywacji katalizatorów /T=1023K, czas 12 h 

różnice w ich aktywności spowodowane rodzajem wprowadzanego ka­

tionu zanikaj ę. 
i

5.5.5. Wpływ stosunku SiO /A1-0- w zeolicie na aktywność 
katalizatorów zeolitowych

Wpływ stosunku SiO /Alo0 w zeolicie na aktywność katalizatora Z Z o i
zeolitowego zależy od rodzaju surowca i wstępnej obróbki kataliza­

tora £63,69,58j.

Podczas krakingu indywidualnych węglowodorów takich jak : 

kumen, izooktan, izopropylobenzen stwierdzono^ że istnieje optymal 

zawartość SiO^ w zeolicie(przy której uzyskuję się katalizatory 

charakte ryżujęce się maksymalnę aktywnościę. W przypadku krakingu 

izooktanu największę aktywność posiada katalizator zawierający 

zeolit o stosunku Si0o/Al_0q około 7,6 /Rys. 23/ [63j.
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Rys.23. Zależność stałej szybko 

reakcji/1/ i stosunku 
alkany/alkeny w produkt 
krakingu izooktanu/2/ o 
stosunku SiOp/Al^Og 
w ze olicie /po kalcynac 
w obecności pary wodnej 
T = 923 K, czas 6 h/

i •

Wpływ stosunku Si0_/Al_0o w zeclicie /zakres od 5 do 12/ na z z z
aktywność katalizatorów w reakcji 'krakingu oleju napędowego badani

uwzględnieniem warunków wstępnej obróbki katalizatorów £53] .

W przypadku katalizatorów kalcynowanych w temperaturze 323 l< w cić

godzin nie obserwuje się istotnego wpływu stosunku SiO /Al O

w zeolicie na wydajność benzyny /ffys 24b/. Ilość gazu i koksu

osięga nieznaczne maksimum przy SiO /Al O_ = 8,2 /porównanie zale< 
£ ćL

ności 1 na rys. 24a i 24b/.

Rys.24. Zależność konwersji oleju napędowego /a/ o raz wydajności 
benzyny od stosunku SiO^/Al^Og w zeolitowym komponencie 
katalizatora po kalcynacji w temp. 323 K /1-6 h/ i kalcyna 
w obecności pary wodnej w temp. 923 l< /2“3 h, 3-6 h, 4-9 h 
5-12 h/.
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Nie obserwuje się również istotnego wpływu stosunku SiO /Al?0o 

w zeolicie na aktywność katalizatorów kalcynowanych w obecności 

pary wodnej w cięgu 3 godzin. Po 6-godzinnej dezaktywacji wżrcs 

stosunku Si02/Al203 w zeolicie od 4,7 do 6,5jtowarzyszy wzrost 

konwersji oleju napędowego i wydajności benzyny. Po długctrwa 

łym procesie dezaktywacji najbardziej aktywrjymi sę katalizatory 

zawierające zeolit o stosunku SiO /Al O od 6,5 do 9,2.

Obserwowany po 9-godzinnej kalcynacji katalizatora w obecno, 

pary wodnej wzrost konwersji i wydajności Joenzyny zwięzany jest 

z międzyfazowym; przejściem kationu sodu z zeolitu do amorficzne 

matrycy.

Stosujęc w preparatyce katalizatorów zeolity o dużym stopni 

wymiany kationu sodu na kationy metali ziem rzadkich nie obserwu 

się istotnego wpływu stosunku SiO /Al Oq w zeolicie na aktywność 

otrzymywanych katalizatorów [99] .

5.5.6. Wpływ stopnia wymiany jonowej w zeolicie 
na aktywność katalizatorów zeolitowych

Badania nad wpływem stopnia wymiany jonowej zeolitu Y na 

własności katalityczne otrzymanych na ich bazie katalizatorów 

wykazały, że wzrost zawartości metali ziem rzadkich w zeolicie Y 

powoduje zwiększenie aktywności katalizatorów w reakcji krakingu 

oleju napędowego /Rys. 25/ [102]. W zależności od stopnia wymian 

jonowej w zeolicie /^/, katalizatory zeolitowe wykazuję dwa zakr< 

wzrostu stabilności, które odpowiadaję' różnym jego stopniom nasycei 

I stopień nasycenia osięga się przy wymienia pierwszych 16 atomól> 

Na+ lub .NH4+ na jony metali ziem rzadkich / (p = 26,2 %/; '
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Kationy metali ziem rzadkich umiejscawiają się w pryzmach heksa­

gonalnych ^co nadaje strukturze stabilność.

Rys.25 Zmiana aktywności i st 
biInoś ci katalizatorów

krakingu oleju napędowe 
w zależności od stopnic 
wymiany ze olitu Y na jc 
metali ziem rzadkich#

1. aktywność /oznaczone 
po 6 h kalcynacji 
w obecności pary woc

2. stabilność /oznaczon 
po 12 h kalcynacji 
w obecności pary 
godnej T = 1023 K/.

Dalsza wymiana powoduje wzrost nierównomierności w rozkładzie

kationów i spadek stabilności katalizatora aż do osiągnięcia 

minimum przy (p = 33-35 %. W miarę dalszego wzrostu zapełniania 

struktury zeolitu kationami metalrziem rzadkich stabilność rośnie

i przy = 100 % osiągnięty jest II stopień nasycenia.

6. Związek między aktywnością, kwasowością a strukturą 

porowatą katalizatorów zeclitowych

Podczas krakingu katalitycznego na katalizatorach zeolitowych 

przebiegają reakcje typu jonowego, które związane są z kwasową 



naturę powierzchni katalizatora. W większości jednak przypadków 

brak jest jednoznacznej korelacji między kwasowością całkowitę, 

siłę centrów kwasowych oraz udziałem centrów Brónsteda /B/

i Lewisa /L/ a aktywnością [B3,85,103j. Wynika to z faktu, że 

w tworzeniu jonów karboniowych bierze udział tylko niewielka, 

ściśle określona część centrów aktywnych a rodzaj ich, ilość ore 

siła zależę również od własności reagujęcych częstek.

I tak, stwierdzono, że aktywność katalizatora w reakcji krakingu 

izobutanu /na glinokrzemianowym katalizatorze/ wzrasta wraz ze 

zwiększeniem stężenia centrów kwasowych Lewisa /rys. 26/.

Rys • 26. Zależność aktywności glinokrzemianu podczas krakingu 
izobutanu od stężenia centrów kwasowych Lewisa [22 J

Wyniki badań prowadzonych z zastosowaniem jako substancji 

modelowej 2,3-dwumetylobutanu wskazuję na ograniczonę rolę w kra 

kingu centrów kwasowych Lewisa [104]. Na podstawie danych eksper 

mentalnych stwierdzono, że zeolit Na,H-Y o największej aktywność
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krakującej otrzymuje się poddając go kalcynacji w temperaturze

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

Rys .27. .Wpływ temperatury 
wstępnej obróbki 
ze o li tu Na,H~Y na j 
aktywność podczas 
krakingu 2,3-dwumet 
butanu /w 673 !</.

Podobne zależności obserwowano również podczas krakingu lekkiego

oleju próżniowego na MZR,H“Y i H-Y.

W wielu pracach aktywność katalizatorów w reakcji krakingu

jest wiązana z obecnością centrów kwasowych Brdnsteda. Wnioski

te były wyciągane zarówno w oparciu o wyniki badań z substancjami 

modelowymi np . kumenem [104]/jak i z realnymi surowcami [105].

Aktywność katalizatorów w reakcji krakingu oleju napędowego w za­

leżności od kwasowości typu Brónsteda przedstawiono na rys.23.

Rys.23 Zależność aktywność 
katalizatora podcza 
krakingu oleju napę 
wego od centrów kwa 
wych Brónstcda 
na Ca-A, Mn-X, MZR-
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Ma przebieg reakcji krakingu katalitycznego, a szczególnie 

na jego selektywność ma wpływ nie tylko rodzaj centrów kwasowyc 

ale również ich siła i stężenie. Związek między selektywnością 

w kierunku benzyny i koksu a stężeniem silnych centrów kwasowyc 

stwierdzony w reakcji krakingu oleju napędowego wskazuje, że 

w przypadku gdy katalizator posiada duży udział silnych centrów 

kwasowych jego selektywność w kierunku benzyny maleje. Wzrasta 

natomiast jego zakoksowanie /Rys.29/.

Rys. 29. Zależność selektywności katalizatora od stężenia 
silnych centrów kwasowych [22]

Również badania prowadzone przez Kuczyńskiego [103] wykazał' 

że do krakingu węglowodorów pożądana jest obecność centrów protc 

nowych o mocy 50-77 % H^SO^, a silne centra kwasowo powodują 

daleko idący rozkład zmniejszający selektywność katalizatorów 

do benzyn.

Przy szukaniu zależności między aktywnością a kwasowością 

katalizatora należy zwrócić uwagę na to, iż aktywność katalizatc 

silnie zależy od dostępności reagujących cząstek do centrów kwac 
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t j . od struktury porowatej katalizatora. Jednoznaczne określe­

nie tych korelacji jest niemożliwo,gdyż zmieniają się one w ze 

naści od warunków prowadzenia procesu i rodzaju stosowanego su 

Wpływ struktury porowatej katalizatora na jego aktywność należ 

rozważać w aspekcie dostępności reagujących cząsteczek surowca 

do centrów aktywnych katalizatora oraz w aspekcie ograniczeń d 

zyjnych rzutujących na czas przebywania substratów i produktów 

reakcji w sąsiedztwie centrów aktywnych. W oparciu o zmiany ak 

ności katalizatora w reakcji krakingu kumenu stwierdzano, że 

obniżenie udziału mikroporów i porów przejściowych o promieniu 

do 5 nm powoduje wzrost aktywności katalizatora £73]. W tej se 

doświadczeń stwierdzono również, że aktywność badanych kataliz 

wzrasta wraz ze zwiększeniem udziału makroporów spełniających 
♦c.* 

rolę kanałów transportujęcych. 
i

7. Wpływ wstępnej hydrorafinacji surowca na aktywność

i selektywność katalizatorów zeolitowych

Wpływ wstępnej hydrorafinacji surowca na aktywność i selek 

nośc katalizatorów badany jest w zwięzku z rozszerzeniem bazy 

surowcowej t j . stosowaniem surowca o wyższej końcowej temperati 

wrzenia. Prowadzi to do konieczności poznania wpłyvw zwięzków 

siarki i azotu, metali ciężkich^żywic i asfaltenów na aktywnoś' 

stosowanych katalizatorów.

W wyniku chemisorpcji zwięzków azotu na centrach aktywnych 

katalizatora następuje obniżenie wydajności benzyny, oleju nap< 

wego oraz zwiększenie wydajności pozostałości pokrakingowej /R'
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Rys.30. Wpływ zawartości azotu na wydajność produktów 
krakingu [14J •

Stopień dezaktywacji katalizatora zależy od charakteru che 

micznego zwięzków azotu. Zwięzki alkilo-aromatyczne zawierajęce < 

w grupie aminowej w procesie krakingu katalitycznego ulegaję głę­

bokim przemianom z utworzeniem NH^ i nieznacznie obniżaję aktywni 

Zasadowe zwięzki azotowe zawierające pierścienie pirydynowe sę 

znacznie trwalsze w warunkach prowadzenia procesu, a tym samym 

wykazuję większe działanie dezaktywujęce [106]. Zatrucie kataliz* 

tora związkami azotu jest, odwracalne, ponieważ w procesie regenei 

cji odzyskuje on całkowicie swo j ę aktywność.

Siarka zawarta w surowcu wywiera niewielki wpływ na aktywne 

katalizatorów. 3ej oddziaływanie ma jedynie charakter pośredni, 

gdyż występuje ona głównie w zwięzkach żywiczno-asfaltenowych 

silnie adsorbujęcych się na powierzchni katalizatora i zwiększa- 

jęcych jego zakoksowanie .

Osadzone na powierzchni katalizatora metale ciężkie 

/V, Cu, Ni, Fe/ katalizuję reakcje odwodornienia, które prowadzę 

do zwiększenia zawartości wodoru w gazie krakingowym oraz 
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większego zakoksowania katalizatora kosztem obniżenia wydajności 
/

benzyny [31,107,113]. Aktywność w reakcji odwodomienia zawartyci 

w surowcu metali ciężkich jest różna. W reakcji dehydrogenizacji 

nikiel jest 4 x bardziej aktywny aniżeli wanad. Jeszcze mniej 

aktywne jest żelazo. Żelazo katalizuje również egzotermiczny 

reakcję wypalania koksu /CO-----CO^/, która prowadzi do znacznegi 

przegrzania katalizatora w regeneratorze [14] • Zwiększenie 
—2 -2stężenia'metali ciężkich od 1,8*0 % do 11,3*10 % prowadzi

do obniżenia ogólnej konwersji z 79,0 % do 75,6 %. Badania prowa­

dzone przy stałej konwersji /70 %/.wykazały, że przy podobnym 

wzroście zawartości metali ciężkich wydajność gazu suchego zwięk­

szyła się z 5,8 do 6,6 % a koksu od 2,4 do 3,1 % [31] .

Zastosowanie wstępnej hydrorafinacji surowca, nie tylko 

obniża się zawartość zwięzków siarki, azotu, metali ciężkich 

i asfaltenów w surowcu, ale również powoduje hydrogenizację 

zwięzków aromatycznych. W efekcie w procesie krakingu surowca 

poddawanego wstępnej hydrorafinacji w porównaniu do surowca nie 

poddawanego wstępnej hydrorafinacji, obserwuje się wzrost stopnis 

przemiany surowca, zwiększenie wydajności benzyny i oleju napę­

dowego a obniżenie ilości koksu osadzonego na katalizatorze [108] 

Zmieniaję się także własności fizykochemiczne produktów krakingu 

obniża się zawartość siarki w produktach, frakcja benzynowa 

charakteryzuje się wyższę liczbę oktanowę, maleje ilość węglowo­

dorów nienasyconych zawartych w oleju napędowym [31,109,110,111,1
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IV. CZęSO DOŚWIADCZALNA

1. Metodyka badań

Dokonano syntezy matryc i katalizatorów zawierających 13 

MZR^-Y. Oznaczono ich własności fizykochemiczne. Matryce i katali­

zatory poddano procesowi dezaktywacji. Prześledzono wpływ para 

metrów strącania amorficznych glinokrzemianów oraz procesu dez­

aktywacji na ich własności fizykochemiczne. Oznaczono aktywność 

krakujęcę matryc i katalizatorów. Na tej podstawie wybrano optymalny 

matrycę, która posłużyła do preparatyki katalizatorów zawierają­

cych różne komponenty zeolitowe. Oznaczono ich własności fizyko­

chemiczne przed i po procesie dezaktywacji oraz aktywność. Wybrano 

optymalny katalizator.

W oparciu o uzyskane wyniki podjęto próbę znalezienia kore­

lacji między kwasowości?, strukturę porowatę i aktywności? kata­

lizatorów •

Dla wybranych prób wykonano doświadczenia maj?ce na celu 

określenie ich aktywności w reakcji krakingu realnego surowca 

stosowanego w instalacjach przemysłowych /destylatu próżniowego 

P-41/ oraz wpływu procesu hydrorafinacji na wydajność benzyny. 

Zbadano wpływ ilości siarki i azotu zawartych w składnikach gru­

powych surowca / pochodzących z destylatu próżniowego P-41 oraz 

jego hydrorafinatu/ na wydajność produktów krakingu.
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1.1. flet ody oznaczania własności fizykochemicznych

matryc i katalizatorów

Własności fizykochemiczne matryc i katalizatorów oznaczano 

po dodatkowym ich suszeniu w temperaturze 373 l< przez 24 godziny.

1.1.1. Gęstość nasypowa

Wykonanie oznaczenia :

Do cylindra o pojemności 25 cm^ wsypywano, nie ubijajęc katalizator 

o uziarnieniu od 0,20 do 0,75 mm. Odległość między lejkiem a cy 

lindrem wynosiła 1 cm. Po ścięciu utworzonego stożka zawartość
3 

cylindra ważono. Uzyskanę wartość ciężaru 25 cm'" przeliczano na 

objętość 1 m~.

1.1.2. Porowatość

Porowatość matryc i katalizatorów oznaczano metodę wodnego 

miareczkowania opracowanę przez Innesa [114]. Porowatość /\// 

obliczano ze wzoru :

gdzie : v - ilość wody dodawanej do próby, aż do osiągnięcia 
o

punktu końcowego / dm/ . Jako punkt, końcowy przyjmuje 

się moment w którym próba pokrywa w całości dno 

naczynia przez 2 sek.

m - naważka /kg/
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1.1.3, Powierzchnia właściwa

Powierzchnię właściwę matryc i katalizatorów oznaczano metodę 

cieplnej desorpcji azotu [115] na sorpcjografie produkcji ZDSO 

Blachownia klęska. Oznaczenie prowadzono przy prędzie żarzenia 

100 mA. Jako wzorzec stosowano katalizator CoMo/Al^^g 0 powierzchni 
k 9 v

właściwej 2,23,10 m /kg. 

Powierzchnię właściwę obliczano ze wzoru :

i .m .S .F^ w w p c
S

pw *m • cw

gdzie
2S - powierzchnia właściwa wzorca /m /kg/

m - masa wzorca / kg/ w '
z}

S - powierzchnia piku dla wzorca /mm / 
pw r

F - prędkość objętościowa mieszaniny gazowej w czasie

wyznaczania S /cm /s/ 
PVu _

S - powierzchnia piku oznaczonego adsorbenta /mm /

F - prędkość objętościowa mieszaniny gazowej w czasie 
O 3 

wyznaczania /cm /s/

m - naważka oznaczanego sorbenta/kg/

1.1.4. Zawartość sodu

Naważkę glinokrzemianu o uziarnieniu poniżej 0,2 mm roz­

puszczano zgodnie z norm? [116]. Ekstynkcję roztworu oznaczano na 

fotometrze firmy Carl Zeiss Cena. Procentom? zawartość sodu /Ha+/ 

obliczano na podstawie krzywej cechowania.
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1,1.5. Kwasowość

Kwasowość matryc i katalizatorów oznaczano po 3 godzinnej 

kalcynacji w 323 l< następującymi metodami : 

- metodę miareczkowania w środowisku niewodnym /metoda Johnsona/ 

- metodę chromatograficznę 

- metodę spektroskopii w podczerwieni /kwasowość typu Brdnstedu

i Lewisa/.

1.1.5.1. Metoda miareczkowania w środowisku niewodnym 
/metoda Johnsona/ j_ll?l

Naważkę katalizatora 0,5 g o uziarnieniu poniżej 0,25 mm
3 

umieszczano w kolbie a następnie dodawano 10 cm bezwodnego benzenu

i 0,3 cm3 wskaźnika /żółcieni dwumetyłowej/. Tak otrzymanę zawie­

sinę miareczkowano 0,1 n benzynowym roztworem n-butyloaminy.

Czas miareczkowania wynosił około 12 godzin.

Metodę tę oznaczano kwasowość amorficznych glinokrzemianów.

1.1.5.2. Metoda chromatograficzna

Oznaczenie kwasowości matryc i katalizatorów metodę chroma- 

tógraficznę prowadzono poprzez adsorpcję amoniaku ze strumienia 

gazu noónego /argonu/ [113, 119, 120, 121]. Schemat aparatury 

do oznaczania kwasowości metodę chromatograficznę przedstawiono 

na rys. 31.
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Oznaczenie kwasowości prowadzono w następu jęcych paramet rach

naważka katalizatora - od 1,5 do 2,0 g

szybkość przepływu gazu nocnego - 0,42 cm /s

pręd mostka - 120 mA

szybkość wzrostu temperatury - 0,17°/s

Ilość amoniaku zaadsorbowanego przez katalizator obliczano 

ze wzoru :

A = h—. S Znol/kg/ 
3 m . n

gdzie : k - stała detektora /mol/cm^/

w - szybkość objętościowa gazu nośnego /cm^/s/ 

m ~ naważka katalizatora /kg/

n - szybkość przesuwu taśmy rejestratora /cm/s/

S - powierzchnia piku / cm /

1.1.5.3. Metoda spektroskopii w podczerwieni
/oznaczenie kwasowości typu Brtinsteda i Lewisa/

Oznaczenie kwasowości typu Brdnsteda /B/ i Lewisa /L/ 

metodę spektroskopii im podczerwieni oparte jest na pomiarze inten­

sywności pasma adsorpcji pirydyny /Py/ przy liczbach falowych 

1545 cm-1 /PyH+/ i 1450 cm"1 /PyL/ [122].

-3 -3Próbkę katalizatora /15.10 -30.10 g/ formowano w postaci

cieńkich pastylek. Po odgazowaniu / 0,133 —£ / aktywowano ję 
m

w temperaturze 573 K przez 3 godziny. Pirydynę dozowano małymi 

porcjami w temperaturze 423 K, aż do całkowitego nasycenia centrów 

kwasowych Lewisa i BrBnstedu. Widma rejestrowano za pomocę dwu- 

więzkowego spektrofotometru Specord 75 IR firmy Carl Zeiss Jena.
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Kwasowość obliczano ze wzoru D- 23 ]

% /mol/kg/ =

gdzie : E - ekstynkcja pasma

S - powierzchnia geometryczna pastylki /cm^

M - masa pastylki /kg/

8 - współczynnik molowy ekstynkcji, który dla pasma

1 + 3 3
adsorpcji pracy 1545 cm /PyH / wynosi 53.10 + 4.10 

2
cm '/mol, natomiast dla pasma adsorpcji przy 1450 /PyL/ 

wynosi 84.103+ 3.103 cm2/mol » [122].

1.1.6. Struktura porowata

Strukturę porovwatę amorficznych glinokrzemianów oraz 

katalizatorów zeolitowych oznaczano metodę eorpcyjnę oraz poro- 

zyme t rycznę•

W metodzie sorpcyjnej rozkład objętości i powierzchni porów 

od 1,5 do 100,0 nm obliczano na podstawie izotermy sorpcji par 

benzenu uzyskanej z pomiarów prowadzonych w próżniowej aparaturze 

grawime t ry czne j [124],

Metodę porozymetrii rtęciowej [125] oznaczano pory o promie­

niu od 5,0 do 7500,0 nm na aparacie firmy Carlo Erba. W zakresie 

promieni od 5,0 do 100,0 nm dysponowano wartościami obliczonymi 

zarówno z sorpcji par benzenu jak i z porozymetrii rtęciowej. 

Stwierdzono, że wartości te nie pokrywaję się ze sobę. Podobny 

fakt zaobserwowali również inni autorzy [126,127].
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Przy oznaczaniu tekstury katalizatorów metodę sorpcyjną 

największe błędy popełnia się przy wysokich ciśnieniach względnych 

/ p/ >■ 0,8 co odpowiada porom o promieniach powyżej 10,0 nm/.
po i j .

Dlatego też przy charakterys tyce struktury porowatej uwzględniano 

wyniki z sorpcji dla porów poniżej 10,0 nm. Rozkład objętości 

i powierzchni porów powyżej 10,0 nm przyjmowano z badan porozy- 

metrycznych. Procedura taka pozwoliła na wyeliminowanie z kolei 

tych wyników z porozymetrii, które uzyskiwane były przy bardzo 

wysokich ciśnieniach /powyżej 7,6 . 10 D/m /.

Obecność porów butelkowych w badanych próbach stwierdzono na 

podstawie przebiegu izoterm sorpcji i desorpcji par benzenu. 

Występowanie pętli histerezy świadczy o obecności w strukturze 

porów butelkowych, a jej szerokość charakteryżuje niejednorodność 

tekstury badanej próby [123] .

to w strukturze występuję pory butelkowe dla których

r* > 2r{t* gdzie : r*k - promień szerszej części
poru

r*j* - promień węższej części
poru.

to w strukturze występuję pory cylindryczne jednostronnie 
i dwustronnie otwarte oraz pory butelkowe dla których

r*k< 2 r”k
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■bo w strukturze wstępuję pory cylindryczne dwustronnie 

otwarte i pory butelkowe dla który r*|, = 2

1,1.7. Termiczna analiza różnicowa

Termicznę analizę różnicowę badanych prób przeprowadzano 

przy użyciu derywatografu konstrukcji F.Paulik, O.Paulik i L.Erdey 

produkcji MON Budapest . Badania prowadzono w zakresie temperatur 

do 1273 K.

Do badań używano próbek o uziarnieniu poniżej 100 mikrometrów 

w ilości 400 mg. Analizy prowadzono przy dostępie powietrza 

w następujących parametrach :

TG = 100, DTG = 1/10, DTA = 1/3, V = 0,7°/s

1.1.8. Analiza rentgenograficzna

Analizę rentgenograficznę wykonywano na dyfraktometrze 

DRON-1,5 w następujęcych parametrach : 

- promieniowanie Cu 

- filtr Ni 

- długość fali 1,5 4A

- napięcie anodowe 30 kV

- pręd anodowy 20 mA
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Stopień k rys talicziiości obliczano na podstawie porównania 

intensywności pików próbki badanej i wzorcowej /której krysta- 

licznoóć przyjęto jako 100 %/. Korzystano ze wzoru :

n
• 100 0^1

gdzie :

Thkl ... , . .
□ i ” -Qtensywnosc i-tego piku MaY o wskaźniku hkl

Thkl . . , ,
xi - intensywność i-tego piku badanej próbki zeolitu

o wskaźniku hkl,

n - ilość pików wziętych do obliczeń

1.1 »9» Oznaczanie aktywności katalizatorów

Aktywność matryc i katalizatorów badano w układzie mikro- 

rsaktorowym metodę impulsowo-statycznę [137,139,139,140] oraz dla 

wybranych katalizatorów metodę OOP £129]. Badaniom aktywnościowym 

poddawano próby po uprzedniej dezaktywacji. Za surowiec standardowy 

przy oznaczaniu aktywności przyjęto frakcję oleju napędowego /ON/ 

o temperaturze wrzenia 483-603 K. Dla wybranych prób w układzie 

mikroreaktorowym stosowano również destylat próżniowy /DP/ oraz 

hydrorafinat tego destylatu /HDP/ a także hydrorafinat oleju 

napędowego /HON/*

Hydrorafinację surowców prowadzono w następujących para­

metrach :
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Hydrorafinacja destylatu próżniowego ;

temperatura - 643 K
r p

ciśnienie - 5,07.10 N/m
-1szybkość objętościowa podawania surowca - 1,5 h 

3 3stosunek wodór/surowiec - 300:1 Hm /m

katalizator - 242 G-4

! lydroraf inac j a oleju napędowego :

te mpe ru tu ra 

ciśnienie

- 653 K
6 , 2

- 3,04.10 N/m
“1szybkość objętościowa podawania surowca - 2,5 h

stosunek wodór/surowiec
3 3- 300:1 Hm /m

katalizator - G-5/P

Własności fizykochemiczne surowców poddawanych krakingowi 

przedstawiono w tablicy 5.

1.1.9.1. Oznaczanie aktywności metodę mikroreaktorowę

Schemat aparatury do oznaczania aktywności metodę mikro­

reaktorowę przedstawiono na rys. 32. Oznaczenia aktywności kata 

lizatorów prowadzono w następujęcych warunkach : 

ilość katalizatora - 5,000 _+ 0,001 g /frakcja ziarnowa
‘0,20 - 0,75 mm/ 

temperatura pracy reaktora - 755 l< 

czas kontaktu - 85 s

ilość podawanego surowca - 2 cm" 

stosunek katalizator/olej - 3 

czas podawania surowca
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Surowce podawano strzykawkę. Produkt ciekły zbierano w kalibrowanym 

zbiorniku, zaś produkt gazowy po przejściu przez zbiornik z ciekłym 

produktem krakingu gromadzono nad solankę. Zarówno przed jak i po 

zakończeniu dozowania surowca reaktor przedmuchiwana azotem 
3 

przez 0,5 godziny; szybkość przepływu azotu - 0,42 cm /s.

W mikroreaktorowej metodzie proces krakingu katalitycznego 

charakteryzowano wydajnościę benzyny w stosunku do krakatu 

i surowca, wydajnościę pozostałości /tw ^477 !</ i ilościę koksu 

osadzonego na katalizatorze. Ciekłe produkty krakingu analizowano 

metodę chromatografii gazowej na chromatografie firmy Giede 18.3 

wyposażonym w detektor płomieniowo-jonizacyjny w temp. 543 l< przy 

zastosowaniu 3 m kolumny wypełnionej smarem silikonowym/3 %/osaclzo- 

nym na chromosorbie Wydajność benzyny i pozostałości w sto­

sunku do krakatu i surowca wyrażone w objętościowych obliczano 

porównujęc pole powierzchni piku krakatu, odpowiadajęcego frakcji 

wrzęcej do 477 K, z polem powierzchni piku odpowiada j ęcego ben­

zynie wzorcowej • Typowe chromatogramy krakatu i benzyny wzorcowej 

przedstawiono na rys. 33.

Nie wykonywano żadnych prób majęcych na celu określenie indywidu­

alnych składników krakatu.

Produkty gazowe analizowano na dwóch oddzielnych chromato­

grafach. Wodór i metan oznaczano na chromatografie N-504 wyposa­

żonym w katarometr w temperaturze 353 K przy użyciu 3 m kolumny 

wypełnionej węglem aktywnym.

□ako gaz nośny stosowano argon. Węglowodory Cg ^5 analizowano 

na chromatografie firmy Giede 13.3 przy zastosowaniu detektora 

płomieniowo-jonizacyjnego na 3 m kolumnie wypełnionej Al^Og 

w następujęcych warunkach : 
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temperatura kolumny :

1. początkowa izoterma w temp. 353 K /660 s/

2. wzrost temperatury do 473 !< z szybkościę 0,033°/s

3. końcowa izoterma w 473 K /1299 s/ 

gaz n o ś n y - azot.

Ilość koksu osadzonego na katalizatorze oznaczano po wyła­

dowaniu zużytego katalizatora z reaktora przez prażenie w temp. 

323 K do uzyskania stałej wagi.

Przy oznaczaniu aktywności matryc i katalizatorów w reakcji 

krakingu oleju napędowego temperatura zbiornika krakatu wynosiła 

273 K, przy stosowaniu destylatu próżniowego oraz jego hydrorafiy 

natu, a także składników grupowych wydzielonych z DP oraz HOP 

temperatura zbiornika ciekłych produktów krakingu wynosiła 303 K.

1.1.9.2. Oznaczanie aktywności metodę UOP

Badania aktywności katalizatorów metodę UOP przeprowadzono 

na aparaturze przedstawionej na rys. 34. Jako katalizator odnie­

sienia stosowano Super D pracujęcy obecnie im Płocku na instalacji 
o

KK II. Zgodnie z wymaganiami tej metody stosowano 25 cm katali­

zatora o uziarnieniu 0,20 - 0,75 mm. Test prowadzono w następu- 

jęcych warunkach : 

temperatura - 773 l<

czas trwania testu - 2 h
-1 szybkość objętościowa podawania surowca - 4 h 

ilosc podawanego surowca - 200 cm

Zarówno przed /130 s/ jak i po zakończeniu dozowania 

surowca /420 s/ reaktor przedmuchiwano azotem w temperaturze 774 l<
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3przy szybkości przepływu azotu 5 cm /s . Każdy z badanych kata­

lizatorów testowano trzykrotnie stosujęc między testami regene­

rację katalizatora powietrzem /temperatura regeneracji 323 K, 
, 3 . ,szybkość przepływu powietrza 12,5 cm /s/. Katalizator uważano za 

2zregenerowany Jeśli w cięgu 9.10 s przepływu gazu poregeneracyjnego 

przez płuczkę nie zachodziło odbarwienie roztworu kontrolnego 

/O,1 % r-r NaOH wobec fendoftaleiny/. Otrzymany w czasie krakingu 

produkt ciekły /krakat/ poddawano destylacji normalnej zgodnie 

z PH-67/C-04010, odbierajęc frakcję benzyny wrzęcej do 477 K.

Ponadto oznaczano ilość gazu i jego gęstość. Ha podstawie powyż­

szych danych obliczano następujęce wielkości : 

- wydajność benzyny w stosunku do krakatu 

- wydajność benzyny w stosunku do surowca 

- wydajność pozostałości w stosunku do surowca.

Aktywność katalitycznę wyrażono : 

- konwersję procentów? k = . 100 mas .]

- względny aktywności? objętościowy W.A.O. *
/LHSV/b

/LHSV/

- aktywności? wagow? A. W.
d s x W.A.O.

G + K

gdzie : G - masa gazu

3 - masa benzyny zawarta w produkcie ciekłym

K - masa produktu ciekłego

/LHSV/d- szybkość objętościowa podawania surowca podczas

test owa n i a k a t a1iz a t o rów
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/LHSV/Q - szybkość objętościowa podawania surowca dla 

katalizatora standardowego /Super D/ przy 

której osięga się takę sarnę konwersję jak dla 

badanego katalizatora /Rys. 35/.

^s* db ~ gęstosć nasypowa katalizatora odpowiednio : 

standardowego i badanego.

Skład gazu oraz ilość koksu osadzonego na katalizatorze oznaczano 

identycznie jak. w metodzie mikroreaktorowej.

1.2 . Metody oznaczania własności fizykochemicznych 
surowców

1.2.1. Metody oznaczania podstawowych własności 
fizykochemicznych surowców

Własności fizykochemiczne surowców‘gęstość /oznaczana za 

pomocę piknometru/, lepkość /oznaczana metodę Ubbelohdego/, 

współczynnik załamania światła, punkt anilinowy, skład frakcyjny 

wg destylacji normalnej oznaczane* był|y zgodnie z odpowied­

nimi normami [13oJ.

1.2.2. Oznaczenie zawartości siarki

Zawartość siarki oznaczono za pomocę automatycznego analiza­

tora firmy Herman Moritz.
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1.2.3. Oznaczanie zawartości azotu zasadowego

Zawartość azotu zasadowego oznaczano metodę miareczkowania 

potencjornetrycznego wg normy UOP nr 269-59 [131J .

Ilość azotu zasadowego obliczono ze wzoru :

o, », । _ a • 0 . 11 4

gdzie :
* 3a - ilość cm kwasu nadchlorowego

N - normalność kwasu nadchlorowego /miano kwasu nastawiono 

za pomocę 0,02 n roztworu pirydyny ww lodowatym

kwasie octowym

1.2.4. Oznaczanie składu grupowego surowców

Skład grupowy oleju napędowego i destylatu próżniowego 

oraz ich hydrorafinatów oznaczano za pomocę chromatografii kolum­

nowej [132"]. Skład grupowy benzyn oznaczano zgodnie z normę

DM-64/0533-02.

1.2.5. Oznaczanie zawartości metali ciężkich

Próbę około 20 g spopielano zgodnie z PN-65/C-04077. 

następnie dodawano 15 cm mieszaniny kwasów H?S04 i HN03 /2:1/, 

Po odparowaniu próbę przenoszono do pieca muflowego i kalcynowano 
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około 6 godzin w temperaturze 373 K. Osad rozpuszczano w 20 MCI. 

Zawartość metali oznaczano za pomoc? adsorpcyjnej spekt rornet rii 

atomowej na aparacie Perkin Elmer 403.

1.2.6. Destylacja próżniowa

Destylacje próżniowe wykonywano z naważek około 350 g 
p p p

przy ciśnieniu od 1,33.10^ do 2,00.10 F4/m

1.3 • V/ydzielanie składników grupowych z destylatów 

próżniowych

Składniki grupowe wydzielano metod? chromatografii kolumnowej. 

Za podstawę rozdziału przyjęto wartość współczynnika załamania 

światła w 293 K oraz barwę eluatu. Przyjęto następujęce kryteria 

podziału [132] :

293a/ węglowodory parafinowo-naffenowe ................. nD

b/ węglowodory aromatyczne lekkie /tzn.

zawierające jeden pierścień aromatyczny 
. 293

w cząsteczce / ................................................................ nD “

c/ węglowodory aromatyczne średnie /tzn.

zawierajęce dwa pierścienie aromatyczne
. 293w cząsteczce/ ..........................................................  n^ - 

1,49

1,49 - 1,53

1,53 ~ 1,59

d/ węglowodory aromatyczne ciężkie /tzn.

zawierające co najmniej trzy pierścienie 

293aromatyczne w cząsteczce/.......... ....................  nD 1,59
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Podstawę do rozdziału żywic od aromatów ciężkich było poja­

wienie się brunatnej obręczki świadczącej o poczętku eluacji żywic. 

Dobór warunków jak i właściwe rozdziały preparatywne prowadzono 

na kolumnach szklanych w temperaturze 293 K.

Jako adsorbenty stosowano SiO^ /warstwa górna/ i Al^Og 

/warstwa dolna/ w ilości po 0,25 kg. Adsorbenty charakteryzowały 

się następujęcymi właściwościami :
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Wielkość ziarna kim]
1
1

0,75-2,50 * 0,75-2,50

Aktywność wg Brockmana i 
i 
i

I obojętna

W s p ó ł c zy n n i k a k t y w n o ó c i
i 
i 
i

wg BI 1-65/0532-03 0,150 ; —

Temperatura aktywacji W 455 ;
i

723

Czas aktywacji Lh] 3 1
i

3

o
Próbkę w ilości 30 a rozpuszczano w 150 cm frakcji benzy­

nowej /tw = 333-353K/ i podawano ję na szczyt kolumny zwilżonej 

tę frakcję.

Stosowano następujęce eluenty :

a/ frakcja benzynowa 575 3 cm

b/ mieszanina 5 benzenu i 95 % frakcji

benzynowej 570 3 cm

c/ mieszanina 20 % obj. benzenu i 80 % obj. i

wymienionej frakcji benzynowej 925 3 cm

benzen 300 3 cm

s/ mieszanina 50 % ob.benzenu i 50 % obj.

alkoholu etylowego 750 3 cm
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Wykonano około 40 rozdziałów preparatywnych. Wycieki chroma 

tograficzne zawierające poszczególne składniki grupowe gromadzono 

a następnie zagęszczano je na wyparce próżniowej• Do stałej’ musy 

próby doprowadzano w suszarce próżniowej.

2. Preparatyka matryc glinokrzemianowych

i katalizatorów zeolitowych

2.1. Preparatyka matryc glinokrzemianowych ze szkła

wodnego i glinianu sodowego

Podczas preparatyki glinokrzemianów ze szkła wodnego i gli­

nianu sodowego stosowano następujące surowce :

1/ szkło wodne produkcji Zakładów Chemicznych Rudniki k/Częstochowy 

o gęstości 1,040 g/cm zawierające 2,00 % i\la20 i 3,31 SiO^
3

sporządzone ze szkła wodnego o gęstości 1,397 g/cm ,

2/ glinian sodowy sporządzony z wodorotlenku glinowego będęcego 

półproduktem przy produkcji Al203. Wg producentów /Zakłady 

Cementowe Groszowice k/Opola/ charakteryzował się następującym

składem :

wilgotny suszony w 273 K

Alo0oZ o
62,00 % 64,30 %

Si02 0,09 % 0,10 %

F02°3 0,003 % 0,01 %

Na2° 0,40 % 0,50 %

CaO 0,03 % 0,10 %

Ho0 do 100,00 % do 100 %
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Glinian sodowy otrzymywano w następujący sposób : 

3OOg wodorotlenku glinu rozpuszczano w roztworze wodorotlenku 

sodowego /200 g NaOH rozpuszczano w 200 cm3 wody/. Roztwór roz- 

cienczano wodę do 3 dm t a następnie przesęczano. Gęstość otrzymane 

go glinianu oznaczona w temp. 293 l< wynosiła 1,10 g/cm3.

/ czynnik stręcajęcy, 20 % HC1 lub 20 % HNOq, otrzymywano przez O
rozcieńczenie odpowiednich stężonych kwasów cz.d.a.

Opierajęc się na wcześniejszych wynikach badań ]133, 134,135j 

przyjęto iiastępujęcc sposoby preparatyki matryc glinokrzemianowych 

a/ Wytręcenie hydrożelu glinokrzemianowego z mieszaniny szkła 

wodnego i glinianu sodowego w temperaturze 323 K za pomocę 

20 HC1. Stręcanie prowadzono do pll = 6j5. Po przemyciu hydrożel 

glinokrzemianowy poddawano 24-godzinnemu procesowi starzenia, 

a następnie suszono go i kalcynowano.

b/ Otrzymanie w pierwszej kolejności hydrożelu kwasu krzemowego, 

zaś w następnym etapie hydrożelu glinokrzemianowego z hydrożelu 

kwasu krzemowego i glinianu sodu. Jako czynnik stręcajęcy 

stosowano również 20 ^'HCl. Temperatura stręcania wynosiła 

3C3 K, pH końcowe 5, czas starzenia hydrożelu glinokrzemia­

nowego /po przemyciu/ wynosił 12 godzin. Końcowy etap preparatyk 

to kalcynacja i suszenie.

IV omawianej pracy uwzględniono wpływ :

• czynnika st racagęcego - wprowadzono nowy czynnik stręcjaęcy 

HNO3 w celu porównania go z HC1 uznanym za optymalny /we wcześ­

niejszych pracach badano HC1, ll9SO,, HoS0, + HNCUA

2. pil środowiska - hydrożel glinokrzemianowy stręcano przy stałej 

wartości pil lub przy zmiennej doprowadzajęc do stałej zało­

żonej wartości pH,



. soosobu suszenia i kalcynacii

z/ łączne suszenie i kalcynacja /jednoetapowa obróbka termiczna/. 

Przemytą próbę wstawiano do zimnego pieca, żądaną temperaturę 

323 i< uzyskiwano w ciągu 2 godzin. Czas kalcynacii w toń 

temperaturze wynosił 3 godziny, a łączny me obróbki ter­

micznej wynosił 21 godzin /schładzanie 16 godzin/.

b/ osobne suszenie i kalcynacja /dwuetapowa obróbka termiczna/. 

Próbę suszono 24 godziny w temperaturze 273 i< a następnie 

.umieszczano w zimnym piecu i poddawano kalcynacji analogicz­

nie jak w pkt. a.

Warunki syntezy matryc glinokrzemianowych i odpowiadającą im 

numerację przedstawiono w tablicy 6. 
4..

Glinokrzemiany 15a, 15b, 15a z H\'O^ otrzymywane były wg 

sposobu jednoetapowego I polegającego na wytrącaniu za pomocą 

czynnika strącającego hydrożelu glinokrzemianowego z mieszaniny 

szkła wodnego i glinianu sodu przy zmiennej 'wartości pH do zało­

żonej 6,5? natomiast próba 15c otrzymywana była wg sposobu jedno­

etapowego II, w którym podczas strącania utrzymywano stałą wartość 

pH 6,5.

Glinokrzemiany 27a, 27b, 27a z HNO^ oraż 23 były otrzymywane 

wg sposobu dwuetapowego I polegającego na wytworzeniu w pierwszym 

etapie hydrożelu kwasu krzemowego, zaś w następnym na otrzymy­

waniu hydrożelu glinokrzemianowego z mieszaniny hydrożelu krzemia­

nowego i glinianu sodu przy zmiennej wartości pH do osiągnięcia 

pH 5. Podczas preparatyki matrycy 27c /sposób dwuetapowa/ II/ - za­

równo przy wytrącaniu hydrożelu krzemianowego jak i glirofcrzenia- 

aowego - utrzymywano stałą wartość pH = 5.

Wszystkie hydrożele glinokrzemianowe przemywano w ter; sam 

sposób. Przemywanie prowadzono w kolejności chlorek amonu
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dm 5 % i—ru ?JH4C1/ - woda /do zaniku

i 
।

jonów Cl i ew . ?J0o /.

2.2. Prcpara tyka mat ryc glinokrzemianowych

z sizolu i roztworu soli olinu
■i—----------------- ----- — ■  „■ —   T     - . . .W.  

Podczas preparatyki glinokrzemianów z sizolu i roztworu 

soli glinu stosowano następujące surowce : 

1. sizol produkcji Zakładów Chemicznych Rudniki k/Często chowy

o następujących własnościach :

SiC2 - 30 %

ha C)2 “ 0,35 %

~ 0,02 %

inne tlenki " 0,2 %

h n
2 - do 100 % .

ph - ok. 10

gęstość ~ ok. 1,2 kg/dm°

2. roztwór soli glinu 0 stężeniu 33,5 g Al/dm° otrzymany przez

rozpuszczenie glinu metalicznego o czystości 99,99 / w miesza­

ninie 10 HC1 i 13 % HNO^ /stosunek 1:1/. Gęstcśo otrzymanego 

roztworu wynosiła cl = 1,17 g/cm , pH około 3,7 - 4,0.

Wytracanie hydrożelu glinokrzemianowego następowało poprzez 

zmieszanie 30 % roztworu sizolu /zakwaszonego 25 % HJG do oh 5/ 

z roztworem soli glinu* Otrzymany hydrożel suszono przez 24 godzin 

w temperaturze 293 K, a następnie kalcynowano 3 godziny w tempe­

raturze 323 K.

Regulujęc wzajemne ilości sizolu i roztworu soli glinu 

otrzymano glinokrzemiany zawierające 5,15,13,25
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2.3. Wymiana jonowa zeolitów

Juko komponenty zeolitowe katalizato rów krakingowych 

stosowano zeolit HaY oraz zeolit ZSM-5.

Zeolit NaY produkcji Inowrocławskich Zakładów Chemicznych 

charakteryzował się następujęcymi własnościami :

straty prażenia ................................................................... 13 %

dynamiczna sorpcja par benzenu

po 5 sekundach ..................................................................... 24,5 %

Analiza chemiczna :

Si02 65,05 %

A12O3 21,41 %

Fe2O3 0,2 %

Na20 13,3 %

H20 do ICO %

SiO?
moduł -------- = 5,16

ii O 2U3

Wymianę jonowę zeolitu NaY na MZR,H~Y prowadzono w pięciu 

etapach. Formę sodowę zeolitu Y /0,2 kg/ 'wymieniano dwukrotnie 

na jony metali ziem rzadkich przy użyciu 0,1 n roztworu chlorków 

metali ziem rzadkich /2 dm / o składzie : 50-?j La, 25 / Ce, 

25 % Nd, Pr, Sm, Eu, Gd,Yb. Temperatura wymiany wynosiła 333 K, 

czas kontaktu 5 godzin. Nadmiar sodu usuwano przez trzykrotnę .
3 

wymianę jonowę z 1 n roztworem NH^Cl /2 dm /.
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V.' celu uzyskania Ce,H-Y formy zeolitu prowadzono dwukrotną 

wymianę jonowę sodowej formy zeolitu /0,05 kg/ z zastosowaniem 

0,13 n roztworu chlorku cerowego /2 dm / utrzymując pH mieszaniny 

w zakresie 5,0 - 5,2. Wymianę prowadzono w temperaturze 323 K, 

przy czasie kontaktu 2 godziny. Nadmiar sodu1 usuwano przez dwu­

krotną wymianę z 0,25 n roztworem NH^Cl /2 dm3/.

Formę kationową La,H-Y otrzymano drogę dwukrotnej 'wymiany 

jonowej zeolitu NaY /O,05 kg/ z 0,16 n roztworem chlorku lantano- 

wego /2 dm /. Temperatura wymiany wynosiła 323 K, czas kontaktu 

5 godzin. Nadmiar sodu usuwano w sposób identyczny jak przy otrzy­

mywaniu formy Ce,H-Y.

We wszystkich przypadkach po każdym etapie wymiany jonowej 

zeolit przemywano wodę destylowanę do zaniku jonów Cl", a następnie 4.* 
suszono i kalcynowano w następujęcych warunkach ;

suszenie : 2 godziny w, 323 K

2 godziny w 343 k

9 U. godziny w 363 K

17 godzin w 373 l<

kalcynacja : 2 godziny w 473 K

1 godzinę w 573 K

1 godzinę w 723 l<

1/2 godziny W 323 K

Końcowa zawartość sodu w zeolitach MZR,-H-Y, Ce,H-Y, La,H-Y wynosiła 

odpowiednio : 0,10 /, 0,14 /, 0,23 % mas. Na.

Zeolit Na/:-ZSM-5 o module SiO^AlpOg = 93 zawierający 1,10 / N 

wymieniano za pomocą HC1 /na 20 g zeolitu stosowano 250 cm° 0,5 n

HC1/ w- temperaturze 353 l< przy czasie kontaktu 0,5 godziny. Po 

odsączeniu i przemyciu wodę destylowanę dc zaniku jonów Cl opernej 

wymiany powtórzono. Otrzymaną w ten sposób próbę suszono przez 17 h
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w temperaturze 273 K, a. następnie kalcynowan|o 2 
। i

' Żędanę temperaturę uzyskiwano w cięgu 3 godziin.
’. i

zawie rał 0,07 % mas. Na.

godziny w 773 K.

Zcolit H-Z3M-5.

2.4. Prcpara tyka katalizatorów zcolitowych

Katalizatory zeolitowe otrzymywano przez wprowadzenie do 

matrycy glinokrzemianowej około 13 % zeolitu w odpowiedniej formie 

kationowej.

Wprowadzenie zeolitu w skład katalizatora preparowanego na 

bazie szkła wodnego miało miejsce w końcowym etapie preparatyki 

hydrożelu glinokrzemianowego, po zakończeniu procesu przemywania. 

Hydrożel glinokrzemianowy przenoszono do zlewki, z wodę, a następnie 

do otrzymanej mieszaniny dodawano przy cięgłym mieszaniu zcolit. 

Po odfiltrowaniu otrzymanę próbę poddawano obróbce termicznej 

w warunkach analogicznych do stosowanych podczas kalcynacj?- odpo­

wiednich matryc.

Podczas preparatyki katalizatora na bazie sizalu zeo lit wpro­

wadzano w jego skład na etapie stręcania hydrożelu /w roztworze 

sizalu/. Tak otrzymanę próbę poddawano obróbce termicznej w takich 

samych warunkach jak odpowie dnia matryca.

3. Charakterystyka zeo lit ów będęcych komponentami

katalizatorów zeolitowych

Własności fizykochemiczne zeolitów będęcych komponentami 

katalizatorów zeolitowych przedstawiono w tablicy 7 i na rys.36, 

zaś i.yniki oznaczeń termicznej analizy* różnicowej w tablicy 6- 

i na rys. 37.
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Otrzymane na drodze wymiany jonowej zeolity : MZR,H-Y; 

Ce,H-Y; La,H-Y, charakteryzuję się powierzchnię właściwę od 

7,76.10 ^0 8,40*10^ m2/kg, zawartość sodu waha się w granicach
* 

pd 0,10 do 0,23 % mas Na. Wyniki oznaczeń kwasowości wskazuję, iż 

największę kwasowość całkowitę posiada Ce,H-Y /1,954 mol/kg/,zaś 

najmniej szę MZR,H-Y /i,564 mol/kg/. Z rozkładu siły centrów kwa­

sowych wynika, że w przypadku wszystkich zeolitów Y, około 50 % 

kwasowości całkowitej przypada na centra kwasowe o średniej mocy 

/t j . desorbujęce amoniak od 573 do 723 K/; przy czym najwyższę 

kwasowościę w tym zakresie charakteryzuje się zeclit Ce,H-Y 

/O,955 mol/kg/. Wg rosnęcej kwasowości w zakresie centrów kwasowych 

silnych /tj• desorbujęcych amoniak w temperaturze powyżej 723 K/ 
4. « 

można je uszeregować następujęco :

La,H-Y > Cs,H-Y > MZR.H-Y
/0,629 mol/kg /36 %/ /O,591 mol/kg /30 %/ /O,313 mol/kg /20»3%/

Zeolit H-ZSM-5 charakteryżuje się powierzchnię właściwę mniej- 
5 2szę od zeolitów Y /S , M = 5,23*10 m /kg/ oraz niższę zawartościę W £ , In

sodu /0,07 % mas Na/. Również niższa jest jego kwasowość całkowita 

/l,200 mol/kg/. Z rozkładu siły centrów kwasowych wynika, iż zeolit 

H-ZSM-5 posiada stosunkowo dużę kwasowość przypadajęcę na centra 

kwasowe silne /43,5 % kwasowości całkowitej/.

Kwasowość całkowita zeolitów w przeliczeniu na jednostkę 
o 

powierzchni /mol/m / maleje w następujęcym szeregu /taolica 7/ :

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

Obserwacja kształtu krzywych DTA, TG, DTG otrzymanych za 

pomocę termicznej analizy różnicowej /293-1273'!</, dla zeolitów : 

NaY; MZR,H-Y; Ce,H-Y; La,H-Y wskazuje, iż przebieg ich jest charak­

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



Minimum efektu endotermicznego dla zeolitów typu Y, świad- 

■czące o ubytku wody zeolitowej pod wpływem ogrzeu.;.nia, przypada na 

temperatury od 443 l< do 473 K /Tablica 3/. Obserwowane ubytki 

masy /krzywa TG/, zwięzane głównie z usuwaniem wody ze struktury, 

'wynoszę około 24

Maksimum efektu egzotermicznego /dla zeolitów Y/, związane 

z rozkładem struktury krystalicznej /krzywa DTA/, dla zeolitu NaY 

wynosi 1143 K, zaś dla zoolitcSw po wymianie jonowej około 1215 M. 

Tak więc, wymiana jonowa NaY—w-MZR,H-Y; Cc,H-Y; La,H-Y powoduje 

wzrost odporności termicznej zeolitów.

W przypadku zeolitu H-ZSM-5 minimum endo te miczne występuje 

w temperaturze 423 K, a ubytek masy wynosi tylko 12,5 /. :!ie obser— 

wujo się natomiast efektu egzotermicznego, co świadczy o zachowy­

waniu przez zeolit H-ZSH-5 swojej struktury do temperatury 1273 K.

Na podstawie wyników' analizy rentgenograficznej stwierdzono, 

że względna krystaliczność zeolitów MZR,H-Y; Ce,H-Y; La,H-Y iH-ZSM-5 

/liczona w stosunku do NaY lub Ha-ZSM-5, których krystaliczność 

przyjęto za 100 %/ wynosi odpowiednio : 66,S M, 63,2 "j, 73,5 

67,0

4. Dobór warunków dezaktywacji katalizatorów

krakingu katalitycznego

Dezaktywacja katalizatorów' w warunkach laboratoryjnych 

ma na celu szybkie zbliżenie własności fizykochemicznych i aktyw­

ności świeżego katalizatora do własności katalizatora ”równowaoowemo1
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>< bpos_ 
n dczak- 
!| tywacji

badania nad doborem optymalnych warunków dezaktywacji prc- 

^uCuopo na katalizatorze zeolitowym Super D pracującym obecnie 

w Płocku na instalacji KK II. Własności fizykochemiczne i aktyw- 

prób otrzymywanych w wyniku różnych sposobów dezaktywacji 

porównywano z katalizatorem równowagowym Super D /Super D / 

pochodzącym z tej instalacji.

Warunki dezaktywacji katalizatora Super D przedetawiono w tabli7 

cy 9.

T a b 1 i c a 9

Parametry dezaktywacji katalizatora Super D

Temperatura ; Czas » Szybkość podawania
-CSSktora________dezakty^uc ji_ j_wody; 7 - ~

K | h [ cm Ho0/cm^ kat./h
*“• *“* ••• «—• MW MW mb BM MM MB mb mb -      _ »'.m

» ‘ i 1
!• 1 ) ।
!! 1 ! 1043 1 6 i 0 1i! 1 ! > U , A
11 1 ! |
n 11 : 1023 ; 17 ; C,1
n 1 i ;
ii III [ 1043 1 6 [ im
II ’ 1 ’

IV « 1023 s /6 + S + 5/ 1 0
n i i i ' ''i i i
II VII 1 1043 ‘ S i 0 5
x i 1n-------

Dezaktywację matryc i katalizatorów prowadzono w reaktorze 

kwarcowym umieszczonym w piecu pionowym pozwalającym na regulację 

temperatury z dokładnością do + 5°,

Stosowano 35 cm katalizatora o uziarnieniu 0,2 do 0,75 mm. Parę 

wednę na katalizator podawano w przepływie azotu.

'V sposooach dezaktywacji i,II,III parę wodnę wytwarzano 

w podgrzewaczu /temp. 523 !</, do którego doprowadzano określonę 

ilość wody destylowanej za pomocę mikropompki dozujęcej.
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W sposobach dezaktywacji IV i VII ilość pary wodnej regulowano 

temperaturę nasycalnika i szybkością przepływu azotu.

Matryce i katalizatory poddawane procesowi dezaktywacji 

w dalszej części pracy oznaczano indeksem D.

Własności kwasowe świeżego katalizatora Super D, katalizatora 

równowagowego oraz katalizatorów dezaktywowanych różnymi sposobami • 

przedstawiono w tablicy 10 i na rys. 38, zaś strukturę porowatą 

w tablicy 11. Aktywność krakujęcę katalizatorów oznaczoną metodę 

mikroreaktorowę przedstawiono w tablicy 12.

Z porównania sposobów dezaktywacji katalizatora Super D : 

I,III,VII, które różnię się między sobę ilościę wody podawanej na 

katalizator wynika, iż katalizator Super D dezaktywowany w sposób 

III /Super charakte ryżuje się nieco bardziej szerokoporowatę

strukturę. Większa ilość pary wodnej podawanej na katalizator 

w sposobie III powoduje niewielkie obniżenie objętości przypadajęcej 

na mikropory i równie niewielki wzrost objętości w zakresie 

33,0 - 100,0 nm w odniesieniu do katalizatorów Super 0$^ i SuperDDV^ 

co rzutuje na jego większy średni promień mezoporów o około 2 nm. 
i

Wyniki oznaczeń kwasowości wskazuję, iż ze wzrostem ilości pary 

wodnej stosowanej podczas dezaktywacji maleje kwasowość całkowita 

katalizatorów tak w przeliczeniu na jednostkę masy /mol/kg/ jak 
2

i na jednostkę powierzchni /mol/m /, przy czym rozkład siły centrów 

kwasowych nie ulega istotnym zmianom. Katalizator Super DpIIT 

charakteryżujęcy się w stosunku do katalizatora Super DDV^T niższa 
I 

kwasowością całkowitą o 0,07 mol/kg oraz niższą kwasowością 

przypadającą na centra kwasowe o średniej
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mocy o 0,03 mol/kg wykazuje również mniejszę selektywność kierunku 

benzyn o 3 /w prze liczeniu na krakat/. Katalizator Super OqT/ 

w przypadku którego proces dezaktywacji prowadzony był z użyciem 

najmniejszej ilości pary wodnej / porównaniu z innymi sposobami 

dezaktywacji/' charakteryżuje się silniejszymi własnościami kruku- 

jęcymi /mniejsza wydajność pozostałości w przeliczeniu na surowiec 
O 
— /, daje nieco więcej gazu i ulega silniejszemu zakoksowaniu .

Katalizatory dezaktywowane w sposób II i IV posiadają struk­

turę porowatę, kwasowość i własności krakujęcc bardzo do siebie 

zbliżone, co świadczy o kumulującym działaniu pary wodnej; tzn, 

17 godzinna obróbka daje ten sam efekt co trzykrotne obróbka 

6+6+5 godzina.

Katalizatory Super D dezaktywowane oraz katalizator Super D 

równowagowy, w porównaniu do katalizatora niedezaktywowanego, po- 

siadaję 2-2,5 raza mniejszę powierzchnię właściwę oraz niższa 

kwasowość / o 72-33 jj/. ż'e wszystkich przypadkach proces dezakty­

wacji powoduje około 2-krotne obniżenie objętości mikroporów oraz 

wzrost średniego promienia mezoporów o 1-4 nm. Katalizator Super D 

w reakcji krakingu daje /w porównaniu do katalizatorów Super D po 

dezaktywacji/ mniejszę wydajność benzyny w przeliczeniu na surowiec 

ś r e dni o o około 10 %.

Przyczynę tego sę jego silne własności krakujęce związane 

z dużym udziałem centrów kwasowych najsilniejszych /desorbujęcych 

amoniak powyżej 723 K/. Powoduję one powstawanie znacznych ilości, 

gazu i koksu kosztem wydajności benzyny,

Z przytoczonych danych wynika, iż najbardziej zbliżone włas­

ności fizykochemiczne : kwasowość, strukturę porouatę oraz aktywność 

do katalizatora równowagowego Super Dr posiada katalizator Super DrTy 
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Dlatego toż sposób ten uznano za optymalny.

Poprawność wyboru sposobu dezaktywacji została potwierdzona w ba­

daniach testowych katalizatora Super na surowcach ciężkich : 

destylacie próżniowym P-41 /DP/ oraz hydrorafinacie tego destylatu 

/HDP/. niezależnie od rodzaju użytego surowca nie obserwuje się 

istotnego spadku aktywności katalizatora Super D po kolejnych 

cyklach regeneracyjnych,•co świadczy zarówno o dobrze dobranych 

warunkach dezaktywacji świeżego katalizatora jak .i o dobrej jego 

stabilności /tablica 13/. Wyniki oznaczeń kwasowości /tablica 14/ 

katalizatora Super Prze<^ rozpoczęciem reakcji .krakingu oraz 

po szóstym cyklu regeneracyjnym wskazuję na mały spadek kwasowości 

całkowitej oraz niewielkie zmiany w rozkładzie siły centrów kwaso- 
<1 

wych, co również potwierdza wyżej przytoczone stwierdzenie odnośnie 

doboru warunków dezaktywacji.

Z uwagi na niemożliwość dalszego prowadzenia doświadczeń 

przy tak długim czasie dezaktywacji według sposobu II wynoszącym 

17 godzin /poczęwszy od etapu badań nad matrycami otrzymanymi na 

bazie sizolu/ próby dezaktywowano w sposób VII. Tym sposobem, jak 

wynika z tablicy 12, otrzymuje się katalizator Super D o wyższej 

aktywności od katalizatora Super D równowagowego. Zdajęc sobie 

sprawę z tego, iż w ocenie .aktywności katalizatorów dezaktywowanych 

w warunkach wynikających ze sposobu VII uzyskiwać się będzie wyniki 

zawyżone, uznano, że dla celów porównawczych można stosowaę tę 

metodę. Potwierdzone to zostało w dodatkowych badaniach z zastosowa 

niem różnych surowców /tablica 15/ oraz różnych katalizatorów 

/tablica 16/; niezależnie od rodzaju surowca jak i też katalizatora 

aktywność katalizatorów dezaktywowanych wg sposobu VII jest wyższa 

od aktywności katalizatorów dezaktywowanych w sposób II.
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Bioręc pod uwagę fakt, że katalizator Super charaktery­

zuje się nieco niższą aktywnością od katalizatora Super 

natomiast Super wyższą aktywnością wydaje się, że decydującym

parametrem wpływającym na głębokość dezaktywacji jest czas dezakty­

wacji /w badanym zakresie parametrów/.

5. Własności matryc i katalizatorów zawierających

zeolit w formie MZR,H-Y

5 .1• Własności fizykochemiczne matryc i katalizatorów 

zeolitowych otrzymywanych ze szkła wodnego 

i glinianu sodowego

Własności fizykochemiczne matryc glinokrzemianowych oraz 

katalizatorów zeolitowych /otrzymanych przez wprowadzenie

13 % MZR,H-Y do odpowiednich matryc/ przedstawiono w tablicy 17, 

ich kwasowość w tablicy 18 i na rys. 39 i 40, zaś strukturę porowa­

tą w tablicy 19 i na rys. 41 i 42. )

W zależności od parametrów strącania otrzymano glinokrzemiany 
5 5 2,o powierzchni właściwej od 3,13*10 do 5,89*10 m /kg, średnim 

promieniu porów od 2,2 do 6,5 nm i zawartości sodu od 0,07 do

0,60 % mas Na.

Powierzchnia katalizatorów zeolitowych wahała się w grani- 
c c p

cach od 2,79*10 do 5,07*10 m /kg, średni promień porów od 2,6

do 10,3 nm, zaś zawartość sodu od 0,06 do 0,74 % mas Na.
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5.1.1. Wpływ sposobu preparatyki matryc i katalizatorów 
na ich jasności fizykochemiczne

Badano wpływ sposobu obróbki termicznej hydrożelu glinokrze- 

mianowogo, pH środowiska stręcania hydrożelu oraz rodzaju czynnika 

stręcajęcego na podstawowe własności fizykochemiczne: kwasowość 

i strukturę porowaty matryc i katalizatorów.

5.i.1.1. Wpływ sposobu obróbki termicznej na własności 
fizykochemiczne matryc i katalizatorów

Na podstawie otrzymanych wyników /tablica 17/ stwierdzono 

brak istotnego wpływu sposobu obróbki termicznej hydrożelu glino- 

krzemianowego na podstawowe własności fizykochemiczne otrzymanych 

glinokrzemianów. Zarówno w przypadku matryc otrzymywanych wg sposobu 

jednoetapowego I /15a, 15b/ jak i też dwuetapowego I /27a, 27b/ 

wielkości powierzchni właściwych i gęstości nasypowych sę do siebie 

zbliżone. Glinokrzemiany, w preparatyce których stosowano łęczny 

proces suszenia i kalcynacji /próby "a”/ w porównaniu do próo^ gdzie 

proces suszenia i kalcynacji prowadzony był oddzielnie /próby “b”/ 

charakteryzuję się nieznacznie większę porowatościę i nieco większym 

średnim promieniem porów.

Wyniki oznaczeń kwasowości wskazuję, że w zależności od 

sposobu stręcania hydrożelu glinokrzemianowego, sposób jego obróbki 

termicznej wpływa różnie na kwasowość całkowitę próo /tablica 17 i i; 

Sposób obróbki termicznej nis rzutuje natomiast na rozkład siły 

centrów kwasowych /tablica 13 rys. 39/; niezależnie od tego czy 

glinokrzemiany stręcane były w sposób jednoetapowy, czy też awu 

etapowy obserwuje się zb.liżony ich ucziai procentowy.
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Struktura porowata glinokrzemianów /tablica 19, rys.41/, 

w preparatyce których stosowano proces szybkiego suszenia i kal- 

cynacji /próby 15a i 27a/, charakteryzuje się większą objętością 

całkowitą i objętością przypadającą na pory przejściowe aniżeli 

glinokrzemianów, w preparatyce których proces suszenia i kalcynacji 

prowadzony był osobno /próby 15b i 27b/♦ Sposób obróbki termicznej 

nie wpływa natomiast na rozkład objętości porów w zakresie mezo- 

porów, który zależy jedynie od tego, czy hydrożel glinokrzemianowy 

otrzymywany był w sposób jednoetapowy czy też dwuetapowy /czyli 

od sposobu preparatyki hydrożelu/. I tak, glinokrzemiany preparowane 

w sposób jednoetapowy I /próby 15a i 15b/ charakteryżują się tym, 

iż gross objętości /około 84 %/ przypada na pory o promieniu 

od 1,5 do 10,0 nm, a w przypadku matryc otrzymywanych w sposób 

dwuetapowy I /próby 27a i 27b/ gross objętości /87-91 %/ przypada 

na pory o promieniu od O do 5 nm.

Struktura porowata katalizatora zeolitowego zależy od sposobu 

otrzymywania hydrożelu glinokrzemianowego i od warunków obróbki 

termicznej hydrożelu glinokrzemianowego zawierającego zeolit.

Wprowadzenie zeolitu /MZR,H-Y/ do hydrożelu glinokrzemiano­

wego niezależnie od tego czy otrzymywany był na drodze jednoetapowej 

czy dwuetapowej, a następnie zastosowanie szybkiej obróbki termicz­

nej /S+K/ powoduje /w odniesieniu do odpowiednich matryc/ zwięk­

szenie średniego promienia porów katalizatorów, głównie na skutek 

zwiększenia średniego promienia mezoporów /tablica 19/. Wprowadze­

nie zeolitu do matrycy 15a /przez wprowadzenie zeolitu do matrycy 

należy rozumieć wprowadzenie zeolitu do hydrożelu glinokrzemia­

nowego a następnie obróbkę termićzną/ powoduje pojawienie się 

w strukturze katalizatora porów szerszych, co przejawia się 
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wzrostem objętości przypadającej na pory o promieniu od 10 - 100 nm 

kosztem zmniejszenia objętości przypadającej na pory o promieniu 

od 1,5 - 10 nm /charakterystycznej dla matrycy/. Wprowadzenie 

zeolitu w skład matrycy 27a powoduje zmniejszenie objętości cał­

kowitej porów, natomiast w zakrssio mezoporów obserwują się wzrost 

objętości przypadającej na pory o promieniu od 5 do 10 nm kosztem 

objętości przypadającej na pory od 0 do 3 nm /rys. 41 i 42 porów­

nanie 27a i 27a Z/. W przypadku katalizatora 27a Z, na zwiększenie 

jego średniego promienia porów ma wpływ również znaczne obniżenie 

objętości przypadającej na mikropory - o 50 % /porównanie prób 27a 

i 27a Z/.

Obróbka termiczna S,l< mieszaniny zeolitu z hydrożelem 

glinokrzemianowym powoduje zmiany w st rukturze •‘-katalizatora, które 

zależne sę od sposobu otrzymywania hydrożelu. I tak, katalizator, 

którego hydrożel glinckrzemianowy otrzymywany był na drodze jedno­

etapowej, w porównaniu do matrycy /porównanie prób 15b i 15b Z/ 

charakteryzuje się większym średnim promieniem porów /r /, nato- 

miast średni promień mezo- /r / i makroporów /r . / matrycy Hł W 4. •*' * *
i katalizatora sę do siebie zbliżone. W przypadku katalizatora, 

którego hydrożel otrzymany był wsposób dwuetapowy wielkości : 

r^ i rme2 zbliżone do matrycy /porównanie prób 27b i 27b Z/. 

Katalizatory zeolitowe otrzymywane z zastosowaniem obróbki termicz- 

nek S,K niezależnie od sposobu preparatyki hydrożelu glinokrzemia- 

nowego, charakteryzuję się w porównaniu do matryc większę ćbję- 

tościę całkowitę, natomiast nie obserwuje się istotnych różnic 

w rozkładzie porów przejściowych /dla prób 15b i 15b Z gross 

objętości przypada na pory o promieniu od 1,5 do 10,0 nm; dla 

prób 27b i 27b Z - od 1,5 do 5,0 nm/.
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Katalizatory zeolitowe, w preparatyce których stosowano 

proces szybkiego suszenia i kalcynacji charakteryzuję się większym 

średnim promieniem porów aniżeli katalizatory otrzymane z zasto­

sowaniem wstępnego suszenia a następnie kalcynacji. IV przypadku 

katalizatora 15a Z /S+K/ gross objętości przypada na pory o pro­

mieniu od 10,0 do 33,3 nm, natomiast w przypadku katalizatora 

15b Z /S,K/ na pory od 3,0 do 10,0 nm ; podobnie dla katalizatorów 

27a Z i 27b Z gross objętości przypada na pory odpowiednio : 

1,5 - 10,0 nm i 1,5 - 5,0 nm.

Wyniki oznaczeń kwasowości /tablica 13' rys.40/ wskazuję na 

większę kwasowość całkowitę prób otrzymanych! z zastosowaniom 

procesu obróbki termicznej S,K /o 0,14 mol/kg/dla glinokrzemianu 

otrzymanego w sposób jednoetapowy I i o 0,23 mol/kg dla próby 

otrzymanej w sposób dwuetapowy I/. Większa kwasowość całkowita 

katalizatorów 15b Z i 27b Z jest zwięzana głównie ze wzrostem 

kwasowości przypadajęcej na centra kwasowe o średniej mocy.

Sposób suszenia i kalcynacji hydrożelu glinokrzemianowego 

wpływa na strukturę porowatę otrzymanych glinokrzemianów, ponieważ 

w zależności od tego, czy prowadzony jest sposób S+K czy S,K 

zmienia warunki usuwania wody z hydrożelu.
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Przy zastosowaniu sposobu obróbki termicznej /SJ</ można założyć, 

że po 24 godzinnym suszeniu hydrożelu w temperaturze 278 K woda 
o 

z niego usunięta jest prawie całkowicie. Natomiast przy zastoso- 
* 

waniu sposobu obróbki termicznej /SfK/ polegającego na umieszczeniu 

odsączonego hydrożelu w zimnym piecu i osiągnięciu temperatury 

823 l< w cięgu około 3 godzin para wodna będzie obecna w tempera­

turze powyżej 378 K w znacznie większych ilościach, czym należy 

tłumaczyć obecność w strukturze glinokrzemianu większej ilości 

porów szerszych.

Zmiany w teksturze glinokrzemianu powstałe przez wprowadzenie 

zeolitu spowodowane sę nie tylko lokalnymi zmianami w upakowaniu 

częstek żalu /częstki zeolitu nic pozwalaję globulom hydrożelu na 

ścisłe upakowanie w wyniku czego powstaje szkielet kserożelu 

o bardziejapulchnej“ strukturze/, ale również tym, iż obecność 

zeolitu znacznie zmienia warunki suszenia i kalcynacji. Woda z zeo- 

litów usuwana jest w temperaturze znacznie wyższej aniżeli z amoi— 

ficznych glinokrzemianów . Dlatego też nawet w końcowej temperaturze 

kalcynacji 823 K na glinokrzemian będzie działała para wodna, która 

powoduje powstawanie większej ilości porów szerszych.

5.1.1.2. Wpływ pH środowiska na własności fizykochemiczna
matryc i katalizatorów

Wpływ pH środowiska podczas stręcania prób, polegajęcy na 

otrzymywaniu hydrożelu krzemianowego i glinokrzemianowego przy 

stałej wartości pH lub przy zmiennej do uzyskania określonej

stałej wartości pH, znajduje swoje odzwierciedlenie we własnościach 
i ■

fizykochemicznych matryc i Katalizatorów.
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Glinokrzemiany oraz katalizatory zcolitowc otrzymywane przy 

stałej wartości pH /próby "ć"/ w porównaniu do prób otrzymywanych 

przy zmiennej wartości pH /próby “a*’/ charakteryzują się większą 

porowatością i mniejszą gęstością nasypową /tablica 17/. Posiadają 

one również większą kwasowość całkowitą /tablica 13/. W przypadku 

matryc większa kwasowość całkowita /na skutek zmiany pH/ spowodowan 

jest zwiększeniem kwasowości zarówno centrów kwasowych słabych, 

średniej mocy jak i silnych /rys# 39, tablica 13, porównanie prób 

15a i 15c oraz' 27a i 27c/. W przypadku katalizatorów zeolitowych - 

obserwuje się zmiany w rozkładzie siły centrów kwasowych, które 

zależą od sposobu preparatyki hydrożelu glinokrzemianowego. Kata­

lizator loc Z /sposób jednoetapowy II, pH=const - 0,5/ w porównaniu 
o 

dc katalizatora 15a Z /sposób jednoetapowy I, do pH-6,5/ charak­

teryzuje się większą kwasowością przypadającą na centra kwasowe 

o średniej mocy o około 0,13 mol/kg i centra kwasowe silna o okuło 

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

pH = const - 5/ posiada nieznacznie większą kwasowość przypadającą 

na centra kwasowe słabe i średniej mocy /odpowiednio o około 

0,04 i 0,07 mol/kg/, a nieco mniejszą / o 0,04 mol/kg/ kwasowość 

przypadającą na centra kwasowe silne niż katalizator 27a Z /sposób 

dwuetapowy I, do pH = 5/.

podoić pH środowiska podczas strącania hydrożeli glinokrzemianowych 

wywiera szczególnie duży wpływ na teksturę otrzymywanych prób, 

zwłaszcza w zakresie mezoporów. Matryca otrzymana w sposób jedno­

etapowy II /próba 15c/, w porównaniu do otrzymanej sposób jedno­

etapowy I /próba 15a/ charakteryżuje się większą objętością przy- 

—3 3 padającą na pory o promieniu od 10,0 do 100,p nm /O,313*10 m /kg/ 
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mniejszy zaś na pory od 1,5 do 10,0 nm /0,2o7*10~'5 m°/kg/; dla 

matrycy 15a objętoóÓ. porów wynoszę odpowiednio : 
—3 3 -3 3

V10,0-100,1 V1,5-10,0~°*C13’iC m Zmiany 

powyższe w rozkładzie porów przejściowych znajduję potwierdzenie 

w wielkości ^me2» który dla próby 15a wynosi 3,4 nm, zaś 15c-5,9 nm, 

Nic obserwuje się natomiast istotnych różnic w wielkościach V , c
Vmik 1 Vmak A^lica 19, rys. 41/. |

V/ przypadku katalizatorów otrzymanych na bazie matryc 15a 

i 15c istotne różnice w strukturze porowatej sprowadzają się do 

mniejszej objętości przypadającej na pory o promieniu od 10,0 

do 33.3 nm zaś większej od 33,3 do 100,0 dla katalizatora 15c Z. 

Matryca i katalizator zeolitowy, których hydrożel otrzymywany był 
i

w sposób deuetapowy II /próby 27c, 27c Z/, w porównaniu do prób 

otrzymywanych przy zmiennej wartości pH /sposób dwuetapowy I - 

próby 27a, 27a Z/; posiadaję strukturę porowatę charakteryzujęcę 

się większym r , r , V oraz upiększę objęZościę przypadajęcę 

na pory o promieniu od 3,0 do 100,0 nm.

Stręcanie hydrożelu glinokrzemianowego przy zmiennej wartości 

pH powoduje, że hydrożel ten jest mieszaninę globul, które powstały [ 

tak w środowisku zasadowym /na poczętku stręcania/ jak i w środo­

wisku kwaśnym. Hydrożel tworzęcy się przy stałej wartości pH jest
ś 

mieszaninę globul stręcanych w środowisku słabo kwaśnym /pH 5

lub 6,5/. Częsteczki tych hydrożeli różnię się więc między sobę 

właściwościami fizykochemicznymi. Poddawane procesowi suszenia 

a następnie kalcynacji tworzę głinokrzemiany o różnej porowatości :
( 

większę porowatość wykazuję próby otrzymywane przy stałej war­

tości pH, mniejszę przy zmiennej. Przy czym ich powierzchnia 

właściwa praktycznie nie zmienia się. Charakteryzuję się one również J 
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większym średnim promieniem porów i większę objętcścię przypadajęcę 

na pory szersze w zakresie mezoporów.

5.1.1.3. Wpływ rodzaju czynnika stręcajęcego na własności 
fizykochemiczne matryc i katalizatorów

Wielkości powierzchni właściwej, porowatości, gęstości nasy­

powej oraz zawartości sodu dla matryc praktycznie nie zależę do 

rodzaju czynnika stręcajęcego• W przypadku katalizatorów zeolitowych 

wpływ rodzaju czynnika stręcajęcego zależy od sposobu otrzymywania 

hydrożelu glinokrzemianowego /tablica 17/. Katalizator otrzymany 

w sposób jednoetapowy za pomocę 20 % HNO^ /15a z HNOg Z/ posiada 

mniejszę porowatość i mniejszy średni promień porów /porównanie 

prób 15a Z i 15a HNOQ Z/, natomiast katalizator otrzymany w sposób 

dwuetapowy 27a z HNO~ Z - większy średni promień porów i większę 

porowatość /porównanie prób 27a Z i 27a z HNO^ Z/.

Matryce i katalizatory, w preparatyce których zastosowano 

jako czynnik stręcajęcy 20 % HNOg, w odniesieniu do prób strącanych 

przy użyciu 20 % HC1, charakteryżuję się większę kwasowością całko- 

witę; przy czym wzrost kwasowości, spowodowany użyciem HNO~, jest 

większy dla katalizatorów zeolitowych. Zmiana czynnika stręcajęcego 

/HC1—»~HN0Q/ powoduje wzrost kwasowości matryc o około 0,06 mol/kg, O v 
a katalizatorów o około 0,10 -,0,19 mol/kg.

Rozkład siły centrów kwasowych /oznaczonych metodę termode- 

sorpcji chemisorbowanego amoniaku/ wskazuje, iż wpływ rodzaju 

czynnika stręcajęcego zależy od sposobu otrzymywania hydrożelu 

glinokrzemianowego /tablica 18, rys. 39 i 40/. I tak, matryce 

i katalizatory, w preparatyce których hydrożel glinokrzemianowy 

otrzymywano na drodze jednoetapowej przy użyciu HNO^, w porównaniu 
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do prób strącanych za pomocą HC1, charakteryżują się większym 

udziałem centrów kwasowych □ średniej mocy /o 0,05 mol/kg dla 

matryc i 0,10 mol/kg dla katalizatorów/ i centrów kwasowych 

silnych /0,01 mol/kg dla matryc i 0,09 mol/kg dla katalizatorów/. 

Natomiast w matrycach i katalizatorach, których hydrożel otrzymywany 

był na orodze dwuetapowej za pomocą HNO^ /w porównaniu do czynnika 

strącającego HC1/ obserwuje się głównie wzrost ilości centrów 

kwasowych o średniej mocy /o o,o5 mol/kg dla matryc i 0,08 mol/kg 

dla katalizatorów/.

Rodzaj czynnika strącającego nie wywiera istotnego wpływu 

na średni promień porów matryc /tablica 17/ a także na objętości 

przypadajęce na mikro- i makropory /tablica 19, rys. 41/. W zależ­

ności jednai< od sposobu otrzymywania hydrożclu glinokrzemianowego 

/podobnie jak w rozkładzie siły centrów kwasowych/ rodzaj czynnika 

strącającego wpływa na charakter zmian objętości całkowitej porów 

/liczonej Vc = vmi}< + vme2 + Vrnak^* objętości mezoporów oraz na 

ich rozkład. Matryca otrzymana w sposób jednoetapowy za pomocą 

/próoa 15a z HNO^/ w odniesieniu do matrycy otrzymywanej za 

pomocą HC1 /próba 15a/ charakteryzujg się mniejszą V i V 1 . ‘ 
~ c m e z

Rozkład objętości w zakresie porów przejściowych wskazuje na nie­

znaczny wzrost objętości przypadającej na pory o promieniu 

od 10,0 do 33,3 nm, a zmniejszenie objętości porów o promieniu 

od l,o do o,0 nm• W Odróżnieniu od powyższego, w przypadku hydrożelu 

glinokrzemianowego otrzymanego na drodze dwuetapowej, wpływ rodzaju 

czynnika strącającego na strukturę porowatą matryc jest niewielki 

/porównanie prób 27a i 27a z HNCg/. Zastosowanie HN0o zamiast HC1 

powoduje jedynie nieznaczne przesunięcia w rozkładzie objętości 

mezoporów /wzrost objętości porów o promieniu od 5,0 do 10,0 nm, 

a obniżenie objętości przypadającej na pory o promieniu od 1,5 

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

w porównaniu do katalizatora 15a Z /sposób jednoetapowy If HC1/ 

posiada znacznie mniejszą objętość porów, mniejszy r i r^ . 

Charakteryżuje się on także znacznie mniejszą objętością przypada­

jącą na pory o promieniu od 10,0 do 33,3 nm /V1Q 3-33 3 2 HNOjT
-3 3 -3 3

=0,041*10 m /kg, 0-33,3, i5a z 3 °*549‘10 m 

Zupełnie inne zależności otrzymuje się po wprowadzeniu zeolitu 

do hydrożelu glinokrzemianowego otrzymanego w- sposób dwuetapowy. 

Objętość porów katalizatora 27a z|HN0$ Z jest dużo większa od obję­

tości porów katalizatora 27a Z, a jej wzrost spowodowany jest jedynie 

wzrostem objętości porów w zakresie od 3,0 do 10,0 nm.

5 5 2dla prób serii "15"; 5,18*10 - 5,89*10 m7kg i 0,07 - 0,14% mas Na

dla prób serii "27“/.

Glinokrzemiany otrzymane wg dwuetapowego sposobu strącania są

bardziej wąskoporowate. Ich średni całkowity promień porów /r / 

oraz średni promień mezoporów /rme2;/ są mniejsze aniżeli dla odpo? 

wiednich prób otrzymanych w sposób jednoetapowy. Matryce preparo- 

wane wg dwuetapowego sposobu strącania posiadają większą objętość 

przypadającą na mikropory i pory przejściowe w zakresie od

1,5 do 3,0 nm.

Z przytoczonych danych wynika, iż matryce glinokrzemianowe 

otrzymane wg jednoetapowego sposobu strącania /próby serii "15“/ 

w porównaniu do matryc otrzymywanych wg dwuetapowego sposobu
I ,

strącania /próby serii "?7’7, charakteryzują się mniejszą powierzch­

nią właściwą oraz większą zawartością sodu, która rzutuje na ich
1 ś'

, 5 5 2 1
mniejszą kwasowość /3,13*10 - 3,57*10 m /kg i 0,23 - 0,50 % mas Na *
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Wprowadzenie zooli tu do hydrożeli glinokrzemianowych, 

a następnie obróbka termiczna, we wszystkich przypadkach powoduję 

zwiększenie kwasowości całkowitej /o około 0,10 do 0,35 mol/kg/, 

która spowodowana jest głównie wzrostom kwasowości w zakresie 

centrów silnych. Katalizatory zeolitowe w odniesieniu do odpowied­

nich matryc charakte ryżuję się większym średnim promieniem porów 

o około 1-4 nm /Tablica 17/, oraz w większości przypadków więk- 
. i '

szę objętościę przypadajęcę na makropory i póry szersze w zakresie 

mezoporów /Tablica 19, rys. 41 i 42/.

Nie stwierdzono zależności między wielkością średniego pro­

mienia porów matryc /r / a wielkością r katalizatorów otrzymanych c c
na ich bazie. Wydaja się, że zależności obserwowane w pracy [bs] 

charakterystyczne sę dla katalizatorów zawierających zeolit 

w formie Ca,H-Y.

W zależności od parametrów stręcania, otrzymuje się hydrożel 

glinokrzemianowy o bardzo różnych własnościach, gdyż otrzymane 

matryce i katalizatory zeolitowe różnię się między sobę istotnie, 

tak własnościami fizycznymi jak i chemicznymi. Na uwagę zasługuje 

fakt, że w oparciu o zmiany własności fizykochemicznych matryc 

/spowodowane różnymi warunkami syntezy/ nie można przewidywać 

zmian własności fizykochemicznych katalizatorów otrzymanych z tych 

matryc /przez wprowadzenie takiej samej ilości tego samego zeolitu/ /
gdyż często zdarza się, że tendencje zmian sę różnokierunkowe.
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5.1.2. Wpływ zawartości tlenku glinu na własności 

fizykochemiczne matryc i katalizatorów! 
i ।

Wpływ ilości Al^O^ na własności otrzymanych prób prześledzo­

no na przykładzie glinokrzemianów, których hydrożel otrzymywany 

był na drodze dwuetapowej /porównanie prób 27a i 23/.

Zmiana składu chemicznego matrycy polegająca na wzroście 

zawartości Al203 z 25 % mas /próba 27a/ do 45 % mas /próba 23/ 

nie wpływa istotnie na jej porowatość i gęstość nasypową 

/tablica 17/. Powoduje natomiast zwiększenie . kwasowości 

całkowitej. Zmiany w rozkładzie siły centrów kwasowych polegają 
►

na zwiększeniu udziału centrów kwasowych o średniej mocy o 0,17 mol/ 

i centrów kwasowych silnych o 0,05 mol/kg /tablica 13, rys. 39/.

Z analizy struktury porowatej wynika, iż zwiększenie zawar— 

tości Al^Og sprzyja powstawaniu struktur o nieco większym średnim 

promieniu porów /r /, który spowodowany jest większą objętością 

przypadającą na pory o promieniu od 3,0 do 7500,0 nm /próba 23/.

Katalizator zawierający matrycę o zwiększonej zawartości 

tlenku glinu - 28'Z w porównaniu do katalizatora 27a Z charakte­

ryzuje się nieco większą porowatością i większym średnim promieniem 

porów,natomiast zbliżoną powierzchnią właściwą.

Również większa jest jego kwasowość całkowita /o 0,44 mol/kg/ 

spowodowana głównie zwiększeniem udziału centrów kwasowych o śred­

niej mocy /tablica 13, rys.40/. Wprowadzenie zeolitu do matrycy 

zawierającej 45 % A^O^ /katalizator 23 Z/ powoduje także wbudowy­

wanie się jego w strukturę, że w odniesieniu do katalizatora 27a Z 

/25 % A19O~/ charakteryzuje się on nieco mniejszym średnim promie­

niem mezoporów /tablica 19, rys. 41/.
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5.1.3. Wpływ procesu dezaktywacji matryc i katalizatorów
zeolitowych na ich własności fizykochemiczne

Proces dezaktywacji glinokrzemianów amorficznych /preparo­

wanych na bazie glinianu . sodowego । oraz szkła wodnego/ 

i katalizatorów zeolitowych, otrzymanych przez wprowadzenie do 

nich 13 % zeolitu w formie MZR,H-Y, prowadzony był w następujących 

parametrach : temperatura 1023 K, czas dezaktywacji 17 godzin, 
, -i

szybkosc podawania pary wodnej 0,1 h /sposób dezaktywacji II/.

Własności fizykochemiczne matryc i katalizatorów po dezakty­

wacji przedstawiono w tablicy 20,'ich kwasowość całkowitę i rozkład 

siły centrów kwasowych w tablicy 21 oraz na rysunkach 43 i 44, 

zaś wyniki struktury porowatej w tablicy 22 i na rysunku 45 i 46.

5.1.3.1. Wpływ procesu dezaktywacji matryc i katalizatorów 
zeolitowych na ich podstawowe własności fizyko­

chemiczne oraz kwasowość

V/ wyniku procesu dezaktywacji następuje spiekanie próbki [136] 

Zachodzące zmiany rzutuję na obniżenie powierzchni właściwej 

w znacznie większym stopniu niż na objętość co w efekcie prowadzi 

do wzrostu średniego promienia porów matryc i katalizatorów. 
। 

Obniżenie powierzchni właściwej amorficznych glinokrzemianów 

wynosi od 67 do 86 %, zaś katalizatorów zeolitowych od 39 do 70 

przy czym najniższe obniżenie powierzchni ma miejsce w przypadku 

matrycy 28Q i katalizatora 28 Z^, które zawieraję zwiększonę 
/

ilość tlenku glinu / 45 % mas. Al^O^/. Obserwowane obniżenie 

objętości porów dla matryc i katalizatorów wynosi odpowiednio: 

od 27 do 51 oraz od 15 do 43 %.
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Średni promień porów glinokrzemianów wzrasta.od 2,0 do 3,9 raza, 

a katalizatorów 1,1 do 2,6 raza.

Najmniejsze zmiany średniego promienia porów maję miejsce 

dla prób 23$ i /2S Z/D, a największe dla prób 150$ i /15c Z/$ 

/sposób strącania jednoetapowy II/.

Porównując zmiany własności matryc i katalizatorów spowodowane 

procesem dezaktywacji można stwierdzić, iż katalizatory zeolitowe 

są nieco bardziej odporne na działanie pary wodnej aniżeli odpo­

wiednie matryce.

Proces dezaktywacji powoduje również znaczne obniżenie 

kwasowości całkowitej /tablicą 18, rys. 43 i 44/. W przypadku 

matryc obserwuje się obniżenie kwasowości o 0,10 do 0,54 mol/kg 

/co stanowi 33-85 %/, a w przypadku katalizatorów zeolitowych 

o 0,20 do 0,57 mol/kg /39-77 %/. Największe zmiany kwasowości 

spowodowane procesem dezaktywacji obserwowane są dla matrycy 15c$ > 

i katalizatora /15c Z/$.

Zmiany rozkładu siły centrów kwasowych oznaczone metodę desorpcji 

amoniaku wskazuję, iż proces dezaktywacji matryc i katalizatorów 

powoduje obniżenie udziału centrów kwasowych tak słabych, średnich 

jak i silnych. W większości przypadków, w największym stopniu 

obniża się kwasowość przypadająca na centra kwasowe silne i średniej 

mocy /tablica 23/.

Spośród badanych matryc największą kwasowość po procesie 

dezaktywacji wykazywała matryca 27a z HNO^ /O,321 mol/kg/, 

spośród katalizatorów - /28 Z/$ /O,423 mol/kg/.

Różne zmiany powierzchni właściwej i kwasowości prób na 

skutek dezaktywacji powodują, że zmiany ich kwasowości w przeli? 

czeniu na jednostkę powierzchni /mol/m/ różnią się od zmian kwa­

sowości, na jednostkę masy /mol/kg/. Proces dezaktywacji matryc
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i katalizatorów otrzymywanych w sposób jednoetapowy I oraz matryc 

otrzymywanych w sposób dwuetapowy I i II powoduje zwiększenie ich 

kwasowości całkowitej w przeliczeniu na jednostkę powierzchni*. 

W przypadku tych prób obserwuje się wzrost kwasowości /mol/m^/ 

centrów kwasowych tak słabych, Średniej mocy jak i silnych,przy 

czym wzrost kwasowości matryc jest znacznie większy niż katali- 

’zatorów /tablica 24/*

W przypadku matrycy 23 i katalizatora 28 Z obniżenie kwaso­

wości /mol/kg/ jest znacznie większe aniżeli powierzchni właściwej, 

tak że w efekcie obserwuje się obniżenie kwasowości całkowitej 
p

/mol/m / o 40 % /dla 28/ - 4 % /dla 23 Z/ i kwasowości przypada- 

jęcej na centra kwasowe tak'średniej mocy /51-4,5 %/ jak i silne 

/32 ~ 36 %/. Proces dezaktywacji pozostałych prób prowadzi do 

zwiększenia kwasowości przypadajęcej na centra kwasowe słabe, 

natomiast kwasowość’ w zakresie centrów kwasowych średniej mocy

i silnych maleje lub rośnie /próby 15c Z, 27c Z, 27a z HNOg Z, 15c, 

27a Z/, będź nie ulega istotnym zmianom /próba 27b Z/.

Spośród matryc największę kwasowość na jednostkę powierzchni 
-6 2po dezaktywacji wykazywała matryca ISa^ /2,528*10 mol/m /, 

. “6 2Spośród katalizatorów - /27b Z/Q /3,193*10 mol/m /. 

i
Badania rentgenograficzne wykazały, że wszystkie matryce 

zarówno przed jak i po procesie dezaktywacji sę rentgenograficznie 

amorficzne. W przypadku katalizatorów zeolitowych obserwuje się 

obniżenie krystaliczności prób po procesie dezaktywacji o 39-50 

Najmniejsze obniżenie krystaliczności katalizatora obserwuje się 

w przypadku przemysłowego katalizatora Super D /o 39 %/ i 27b Z 

/ O 40 7o/ •
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5.1.3.2. Wpływ procesu dezaktywacji matryc i katalizatorów 
na ich strukturę porowatę

Porownujęc struktury porowate amorficznych glinokrzemianów 

oraz katalizatorów zeolitowych przed /tablica 19, rys. 41 i 42/ 

i po dezaktywacji /tablica 22, rys. 45 i 46/ stwierdzono, że 

obniżenie objętości porów będęce wynikiem wzrostu elementarnych 

częstek następuje głównie na skutek zmian objętości w zakresie 

mezoporów. brednio 50 % obniżenie objętości mikroporów ze względu 

na ich mały udział w strukturach badanych prób nie rzutuje istotnie 

na obniżenie objętości całkowitych.

W przypadku wszystkich matryc i katalizatorów po procesie 

dezaktywacji obserwuje się wzrost średniego promienia mezoporów 

/rne2/ oc^ 3*2 raza. W największym stfopniu zwiększa rme2

matrycy i katalizatora zeolitowego otrzymanych w sposób jedno­

etapowy II /15c, 15c Z/.

Zmiany w rozkładzie mezoporów matryc i katalizatorów spowo- 

dawane procesem dezaktywacji zależę od sposobu ich preparatyki :

1. W przypadku glinokrzemianów otrzymywanych w sposób jedno­

etapowy I /próby 15a i 15b/ proces dezaktywacji prowadzi do 

wzrostu objętości w zakresie 10,0 - 33,3 nm, a w przypadku 

glinokrzemianów preparowanych w sposób dwuetapowy I /próby 27a 

i 27b/ obserwuje się wzrost objętości w zakresie od 5,0 

do 10,0 nm. Zatem sposób obróbki termicznej hydrożelu glino- 

krzemianowego nie ma wpływu na charakter zmian struktury poro­

watej w procesie dezaktywacji /porównanie prób Iba^ i 150^ 

oraz 27aQ i 27bQ/. Jednocześnie niezależnie od sposobu stręcania 

i sposobu obróbki termicznej, proces dezaktywacji powoduje 
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głównie obniżenie objętości przypadającej na pory o promieniu 

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

2. W przypadku katalizatorów otrzymanych w sposób jednoetapowy I 

/katalizatory 15a Z, 15b Z/, proces dezaktywacji prowadzi do 

wz-rostu objętości przypadającej na pory o promieniu od 10,0 

do 33,3 nm.

Dla katalizatorów otrzymanych w sposób dwuetapowy I /kata­

lizatory 27a Z, 27b Z/ obserwuje się wzrost objętości w zakresie 

od 5,0 do 33,3 nm. Największe zmiany struktury porowatej spo­

wodowane procesem dezaktywacji maję miejsce dla katalizatorów, 

w preparatyce których proces suszenia i kalcynacji prowadzony 

był osobno /próby "b"/. W przypadku wszystkich katalizatorów, 

proces dezaktywacji powoduje obniżenie objętości przypadającej 

na pory węższe w zakresie mezoporów, głównie od 1,5 do 5,0 nm. 

/tablica 19 i rys. 42, tablica 22 i rys.46/.

3. Zmiany struktury porowatej podczas dezaktywacji matryc i katali­

zatorów otrzymywanych przy stałej wartości pH zależą od sposobu 

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

3.1. W strukturze prób otrzymanych w sposób jednoetapowy I 

/matryca 15c i katalizator 15c Z/ po procesie dezaktywacji 

obserwuje się wzrost objętości przypadającej na pory 

o promieniu od 33,3 do 100,0 nm, a obniżenie objętości 

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

dc 5,0 nm - dla katalizatora.

3.2. Proces dezaktywacji matrycy i katalizatora strącanych 

w sposób dwuetapowy II / próby 27c i 27c Z/ prowadzi do 

wzrostu objętości w zakresie od 10,0 do 33,3 nm, a obniżenia 

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

i od 1,5 do 5 nm dla katalizatora.
I
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4. Proces dezaktywacji matrycy i katalizatora otrzymanych przy 

zastosowaniu jako czynnika strącającego 20 % HNG3 nie powoduje 

wzrostu objętości porów szerszych w zakresie mezoperow3 

a prowadzi do znacznego zmniejszenia objętości przypadajęcej 

na pory o promieniu od 1,5 do 10,0 nm dla katalizatorów i matrycy 

15a z HNO_ oraz od 1,5 do 3,0 nm dla matrycy 27a z HNO~ 
°D ' D

/tablica 13, rys. 41 i 42; tablica 22, rys. 45 i 43/.

5. W przypadku matryc glinokrzemianowych nie obserwuje się wpływu 

zawartości tlenku glinu na zmiany jej struktury podczas dezakty­

wacji. Próby : 20 zawierające 45 % Al^G^ i 27a• zawierające 

25 % Alo0Q w procesie dezaktywacji zmieniaję swę strukturę 

w kierunku wzrostu objętości przypadającej na pory o promieniu 

od 5,0 dc 10,0 nm, a zmniejszenia objętości głównie w zakresie 

od 1,5 do 3,0 nm. Zmiany w strukturach katalizatorów 20 Z 

i 27a Z polegaję głównie na obniżeniu objętości przypadajęcej 

na pory węższe w zakresie mezoporów /tablica 19, rys. 41 i 42; 

tablica 22, rys. 45,46/.

Proces dezaktywacji matryc i katalizatorów w większości 

przypadków nie powoduje istotnych zmian w objętości przypadajęcej 

na makropory, natomiast objętości mikroporów maleję. Obniżenie 
, i

objętości mikroporów katalizatorów zeolitowych na skutek procesu 

dezaktywacji spowodowane jest głównie obniżeniem objętości mikro­

porów pochodzęcych od matrycy.

Ogólnie można stwierdzić, iż w przypadku badanych matryc 

i katalizatorów, zmiany objętości w zakresie porów przejsciowych 

spowodowane procesem dezaktywacji, polegaję głównie na zmniejszeniu 

objętości przypadajęcej na pory węższe w zakresie mezoporów, 

natomiast objętość porów szerszych wzrasta Ipb nie ulega zrazame. 

■ 

r. i .
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Obserwowane zmiany średniego promienia mezoporów katalizatorów 

zeolitowych sę nieco mniejsze, aniżeli zmiany średniego promienia 

porów odpowiednich matryc.

5.1.4. Własności krakujęce matryc i katalizatorów 
zeolitowych

5.1.4.1. Aktywnośść amorficznych glinokrzemianów

Otrzymane glinokrzemiany po procesie dezaktywacji były przed 

miotem badań majęcych na celu określenie ich aktywności w reakcji 

krakingu oleju napędowego o zakresie wrzenia 493-303 K 
3

i d - 0,340 kg/am . Aktywność oznaczano metodę mikroreaktorowę 

opisanę w rozdziale 1.1.5.

Wyniki oznaczeń aktywności zestawiono w tablicy 25. 

Najsilniejszymi własnościami krakujęcymi /najmniejsza 
. , , , pwyaajnosc pozostałości w przeliczeniu na surowiec - —> % obj./ O

charakteryzowały się próby 23D, 15aD i 27cQ. Matryce te ulegały 

też znacznemu zakoksowaniu;a w gazie stwierdzono większę ilość 

węglowodorów i C^. Najwyższę selektywność -w stosunku do benzyn 

/wydajność benzyny w przeliczeniu na surowiec - ~ % obj./ wykazy- 

wały matryce 28n, 27a z HN0o, 27c_ / § = 16,4 - 15,3 %/.
U <□ D b

Otrzymane wyniki ,.wskazuję, iż matryce stręcane w sposób dwuetapo­

wy I /z wyjętkiem 27cu/ i dwuetapowy II daję w reakcji krakingu 

frakcji olejowej większę ilość benzyny aniżeli matryce otrzymane 

w sposób jednoetapowy I i II, a także nieco upiększę ilość gazu. 

Wydaje się, że różnice w aktywności mogę byc spowodowane między 

innymi znacznie większę zawartościę sodu w glinokrzemianach strą­

canych w sposób jednoetapowy I i II.
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Największę zawartość węglowodorów i C w gazie krakingowym 

otrzymano podczas krakingu na matrycy 27 a z HNCO i 27b^.
D u

5.1.4.2. Aktywność katalizatorów zeolitowych

W celu wyboru optymalnej matrycy spreparowano katalizatory 

zeolitowe przez wprowadzenie do glinokrzemianów około 13 % zeolitu 

w formie MZR,H-Y. Katalizatory te po dezaktywacji poddawano bada­

niom testowym w warunkach analogicznych do badanych amorficznych 

glinokrzemianów. Wyniki oznaczeń aktywności zestawiono w tablicy 26. 

W tablicy tej przedstawiono również własności krakujęce katalizatora 

przemysłowego Super 0$.

Z porównania aktywności matryc oraz otrzymanych na ich bazie 

katalizatorów wynika, iż wprowadzenie zeolitu powoduje wzrost 

stopnia przemiany surowca od 6 do 36 % oraz wzrost wydajności 

benzyny w przeliczeniu na surowiec od 7 do 20 %. Wyjętek stanowi 

katalizator /27c Z/_, w przypadku którego wprowadzenie zeolitu 

do matrycy o dobrych własnościach krakujęcych, bardzo niewiele 

poprawia jej aktywność. Obserwuje się tutaj wzrost stopnia prze­

miany surowca o 7 a wydajności benzyny o 1 %• Interpretacja 

tego i dalszych zjawisk przedstawiona jest w rozdziale V» 

Katalizatory, w preparatyce których stosowana obróbkę termicznę 

polegajęcę na osobnym suszeniu i kalcynacji /próby 15b Z oraz 

27b Z/, sę bardziej selektywne w stosunku do benzyn ./większa 

wydajność i / oraz charakteryzuja się większym zakoksowaniem 

katalizatora, aniżeli katalizatory,których hydrożel glinokrze- 

mianowy poddawany był procesowi szybkiego suszenia i kalcynacji 

/próby 15a Z, 27a Z/•
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Zastosowanie podczas preparatyki matryc katalizatorów zeoli­

towych 20 %~go HNOg /próby 15a z HNO^ Z, 27a z HNGo Z/ powoduje 

otrzymanie katalizatorów, których selektywność do benzyn jest 

nieco niższa aniżeli katalizatorów preparowanych przy użyciu 

20 % HC1 /próby 15a Z, 27a Z/* Katalizatory strącane za pomocę 

HNOg daję w reakcji krakingu większy ilość gazu i koksu osadzonego 

na katalizatorze.

Otrzymane wyniki wskazuję, iż najsilniejszymi własnościami 

krakujęcymi oraz największę selektywnościę w kierunku benzyn 

charakteryzuję się katalizatory : /27b Z/^ i Super O-. Katalizatory 

te daję również zbliżonę ilość produktu ciekłego /wskaźnik § - wy- 

dajność krakatu w przeliczeniu na surowiec/.

5.2. Własności matryc otrzymywanych

na bazie sizolu

Niektóre własności fizykochemiczne matryc glinokrzemianowych, 

przed i po procesie dezaktywacji, przedstawiono w tablicy 27, ich 

kwasowość w tablicy 28 i na rys. 47, zaś strukturę perowatę 

w tablicy 29 i na rys. 48.

Otrzymane glinokrzemiany charakteryzowały się powierzchnię 
, 5 5 2

wiasciwę oa 0,86*10 do 1,64*10 m /kgfporowatościę od 0,21 
3 3do 0,36 dm /kg i ciężarem nasypowym od 637 do 793 kg/m /tablica 27.

Ich średni promień porów wahał się w granicach od 3,6 do 4,9 nm.

Wszystkie próby zawierały stosunkowo dużę ilość sodu /od 0,5 

do 0,6 % mas Na/. Proces dezaktywacji glinokrzemianów /sposób VII/ 

spowodował obniżenie powierzchni właściwej o 27 do 53 % i porowa­

tości o 15 do 33 >óa natomiast wzrost ciężaru nasypowego o 2 dc 16 % 

i wzrost średniego promienia porów o ' G-,8 do 2,2 nm.
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Najmniejsze zmiany obserwuje się w przypadku matrycy D, która 

zawierała największy ilość tlenku glinu /25 % Al 0o/.

V7yniki oznaczeń kwasowości /tablica 28 i rys.47/ wskazuję, 

że wzrost zawartości tlenku glinu /z 5 % dla matrycy A - do 25 % 

dla matrycy D/ powoduje zwiększenie kwasowości całkowitej 

/o 0,21 mol/kg/ głównie na skutek wzrostu kwasowości przypadajęcej 

na centra kwasowe o średniej mocy.

Proces dezaktywacji matryc prowadzi do obniżenia ich kwasowości 

całkowitej /o 0,16 - 0,29 mol/kg/. Obserwuje się również zmiany 

w rozkładzie siły centrów kwasowych, przy czym we wszystkich 

przypadkach obniża się kwasowość przypadajęca na centra kwasowe 

tak słabe, średniej mocy, jak i silne. 17 glinokrzemianach A,B,C 

/5 %, 15 %, 18 % Al O / w największym stopniu zmniejsza się kwasowoś ’ 

przypadajęca na najsilniejsze centra kwasowe /7G-87 %/; kwasowości 

w zakresie centrów słabych oraz średniej mocy obniżaję się odpo­

wiednio : o 35-55 % i o 30-50 %. Natomiast dla próby D /25 % Alo0~/ 

obserwuje się równomierny spadek kwasowości przypadajęcej na 

centra kwasowe słabe, średniej mocy i silne /średnio o 53 %/. 

Najmniejsze zmiany kwasowości w przeliczeniu na jednostkę powierzch- 

ni /mol/m / na skutek dezaktywacji obserwowane sę dla próby A, 

największe zaś dla próby D /tablica 28/.

W oparciu o wyniki analizy struktury porowatej /tablica 29, 

rys. 48/ stwierdzono, że wszystkie glinokrzemiany spreparowane na 

bazie sizolu charakteryzuję się stosunkowo małę objętościę przypa- 

dajacę na makropory. Rozkład objętości w zakresie mezoporów wska- 

zuje, że gross objętości /73-9G %/ przypada na pory o mniejszym 

promieniu /i,5 - 5,0 nm/. Średni promień mezoporów waha się w gra­

nicach od 2,3 nm dla próby D do 3,0 nm dla próby A. 5
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Zmiany objętości w rozkładzie mezopórów, spowodowane procesem 

dezaktywacji, polegają n.a zwiększeniu objętości przypadającej 

na pory od 5,0 do 10,0 /od 3,0 do 10,0 nm dla próby Z/ i obniżeniu 

objętości w zakresie od 1,5 do 3,0 nm. Ponadto obserwuje się wzrost 

rmez 0 0,3 " 1,8 nm’ "

Wyniki oznaczeń aktywności /tablica 30/ wskazuję, że najwyższą 

zdolność krakującą i selektywność w kierunku benzyn posiada matrycaD 

zwiększenie zawartości tlenku glinu w matrycy od 5 do 25 % powoduje 

zwiększenie wydajności gazu oraz zmiany w składzie gazu w kierunku 

zwiększenia udziału węglowodorów C3 i C4 a obniżenie - powyżej ~C .

5.3. Wybór optymalnej matrycy

Na podstawie dotychczasowych badań patentowych zastosowanie 

jako matryce znajdują glinokrzemiany o porowatości od 0,5 
> 3 Q

oc 1,2 dm /kg /najlepiej od 0,7 do 1,0 dm /kg/ oraz średnim promieniu 

porów od 6 do 25 nm /najlepiej od 3 do 12 nm/. Glinokrzemiany 

te nie mogą zawierać więcej niż 0,15 % mas Na [39].

Glinokrzemiany otrzymane ze szkła wodnego i glinianu sodoweoo 

wg jednoetapowego sposobu strącania /seria u15"/ oraz glinokrzemiany 

preparowane z sizolu i roztworu soli glinu charakteryzują się 

większą niż dopuszczalna zawartością sodu /od 0,2 do 0,6 % mas Na, 

tablica 17 i 27/, a także w niektórych przypadkach za niską poro­

watością /tablica 20 i 27/. Spośród pozostałych glinokrzemianów 

biorąc pod uwagę cytowane w literaturze własności, dobrymi wydają 

się być matryce 27cD, 27aQ, 23D oraz 27a z HNO3 . ’

Wyniki oznaczeń aktywności katalizatorów /otrzymanych przez 

wprowadzenie 13 % MZR,H-Y do matryc/ wykazały jednak, że największą 

wydajność benzyny w przeliczeniu na surowiec otrzymuje się na 

katalizatorze zawierającym w swym składzie matrycę 27b /tablica 23/.
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Z analizy właściwości fizykochemicznych matryc i otrzymanych 

z nich katalizatorów wynika, że na aktywność katalizatora ma wpływ 

nie tylko porowatość czy też średni promień porów, ale również 

kwasowość,a szczególnie dostępność surowca do miejsc aktywnych 

katalizatora. Dlatego toż przy selekcji matryc opierano się na 

badaniach aktywnościowych i za optymalną uznano matrycę 27b.

Badania derywatograficzne matrycy 27b przed i po procesie 

dezaktywacji dowiodły, że nie wykazuje ona żadnych efektów egzo- 

termicznych,które świadczyły by o przemianach jej struktury. 

Obserwuje się jedynie niewielkie minimum entodermiczne w tempera­

turze 333 K związane z ubytkiem wody /ubytek masy około 3 //.

6. Własności fizykochemiczne katalizatorów

zawierających różne komponenty zeolitowe

6.1. Własności fizykochemiczne i struktura porowata 

katalizatorów zeolitowych

Wykorzystując sposóo preparatyki, za pomocą którego otrzymano 

matrycę 27b /uznaną za optymalną/, spreparowano katalizatory 

zeolitowe zawierające zeolity Y w formie : MZR,H-Y, Ce,H-Y, La,H-Y 

/katalizatory 1,2,3/, oraz katalizator zawierający zeolit H-ZSM-5 

/katalizator 4/. Własności fizykochemiczne otrzymanych katalizatorów 

przed i po procesie dezaktywacji zestawiono w tablicy 31. W tablicy 

tej dla porównania przedstawiono też własności przemysłowego * 

katalizatora Super D oraz katalizatora zeolitowego /katalizator 

nr 5/ otrzymanego z sizolu ’/D MZR,HY/, x
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Katalizatory 1,2,3,4 otrzymano z hydrożelu matrycy 27b 

charakteryzowały się powierzchnię właściwą w zakresie od 

4,89-10 do 6,29*10 m /kg, ciężarem nasypowym 406-537 kg/dm°, 

oraz średnim promieniem porów od 2,1 do 2,6 nm. Zawartość sodu 

// mas.Na/ wahała się w granicach od 0,055 dla katalizatora 

27b H-ZSM-5 doO,123 % mas, dla 27b Ce,H-Y. Katalizator 5 /D MZR,H-Y/ 

otrzymany z sizolu bardzo różnił się swoimi własnościami od kata­

lizatorów otrzymanych ze szkła wodnego. Jego powierzchnia właściwa 

i porowatość są 2,5 krotnie niższe, a gęstość nasypowa znacznie 

wyższa, przy czym zmiany te nie rzutuję na wielkość średniego 

promienia porów. Katalizator 5 / D MZR,H-Y/ zawiera znacznie 
I

większą ilość soau /około 5 razy/. Również własności przemysłowego 

katalizatora Super D znacznie odbiegają od własności katalizatorów 

otrzymanych z hydrożelu matrycy 27b. Katalizator Super D posiada 

2 razy mniejszą porowatość i powierzchnię właściwą /0,35 dm3/kg 

i 2,51*10 m /kg/ i dwukrotnie większą gęstość nasypową oraz 

zawartość sodu /320 kg/m0 i 0,230 % mas Na/.

V/yniki oznaczeń kwasowości wskazują /tablica 32, rys. 49/, 

iż spośród katalizatorów preparowanych na bazie zeolitu Y najwyższą 

kwasowością całkowitą oraz udziałem centrów o średniej mocy 

charakteryzuje się katalizator 1 /27b MZR,H-Y/. W porównaniu do 

katalizatorów zawierających Ce,H-Y i La,H-Y posiada on kwasowość 

całkowitą większą o około 0,16 mol/kg, a kwasowość przypadająca 

na centra kwasowe o średniej mocy odpowiednio : o 0,12 mol/kg 

— 27b Ce,H-Y i 0,08 mol/kg — 27b La,H-Y. Pod względem rosnącej 

kwasowości przypadającej na najsilniejsze contra kwasowe można je 

uszeregować następująco :

27b Ce,H-Y 27b MZR,H-Y > 27b La,n-Y
0,244 mol/kg 0,241 mol/kg - 0,187 mol/kg
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Różna ilość sodu zawartego w katalizatorach nic pozwala na określe­

nie wpływu rodzaju kationu w zeolitowym składniku katalizatora na 

ich kwasowość oraz rozkład siły centrów kwasowych.

Katalizator 4 zawierający zcolit H~Z3M~5 charakteryzuje się 

kwasowościę całkowity zbliżonę do katalizatorów zeolitowych zawie­

rających zcolit typu Y /O,756 mol/kg/, a jego rozkład siły centrów 

kwasowych nie różni się istotnie od rozkładu siły centrów kwasowych 

dla katalizatora 1 /27b MZR,H-Y/.

Katalizator 5 /O MZR,H-Y/ posiada najniższą? kwasowość całko- 

witę /u,o23 mol/kg/ oraz najniższę kwasowość przypadajęcę na centra 

kwasowe o średniej mocy i silne, co niewątpliwie więżę się z obecncścię 

w strukturze katalizatora dużej ilości sodu /0,5 % mas Na/.

Kwasowość katalizatora przemysłowego Super O jest zbliżona 

do kwasowości katalizatora 3 /2y'& La,H-Y/ przy czym charak te ryżu je 

się on nieco większym udziałom centrów kwasowych silnych 

Zo p AR 1 /U „ / ,

Z porównania sumy kwasowości Brdnsteda i Lewisa /oznaczonej 

za pomocę pirydyny/ oraz kwasowości całkowitej /oznaczonej za po- 

mocę amoniaku/ wynika, iż wszystkie katalizatory charakteryzuję 

się dużym udziałem centrów kwasowych, których moc kwasowa jest 

niewystarczajęca do zwięzania słabszej zasady, jakę jest pirydyna 

porównaniu do amoniaku/. Najwyższę kwasowość Lewisa posiada 

katalizator 4 /27b H-ZSM-5/ - 0,193 mol/kg, zaś najwyższę kwasowość 

Brónsteda katalizator 3 /27b La,H-Y/ - 0,082 mol/kg.

Wyniki analizy struktury porowatej przedstawicno w tablicy 33 

i na rys. 50 wskazuję, iż katalizatory 1,2,3,4 otrzymane z hydro­

żelu glinokrzemianowego matrycy 27b posiadaję zbliżonę strukturę 

porowatę, w której większa częśc objętości przapada na pory węskie 

o promieniu poniżej 5,0 nm. Ich średnie promienie mezoporów wahaję 
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się w granicach od 2,2 nm dla katalizatora 4 do 3,3 nm dla kata­

lizatora 3. Zupełnie inn? strukturę porowat? maję katalizatory : 

5 i przemysłowy Super D. W porównaniu do katalizatorów wyżej 

omówionych charakteryzuj? się one znacznie mniejszę objętości? 

przypadając? na mikro- i mozopory oraz 2,5 do 3 krotnie mniojsz? 

objętości? całkowit?i W strukturze katalizatora 5 gross objętości 

przypada na pory o promieniu od 1,5 do 5,0 nm, a jego średni promień 

mezporów jest zbliżony do katalizatorów 1-4 i wynosi 2,7 nm. 

Natomiast w strukturze katalizatora Super D około 30 % objętości 

całkowitej przypada na makropory i pory szarsze w zakresie mezoporów 

/ 10,0 - 10Q0 nm /} co rzutuje na jego trzykrotnie większy średni 

promień mezoporów /rmQZ = 9>2 nm/.

' Z przebiegu izotermy absorpcyjnej i desorpcyjnej sorpcji 

par benzenu /rys. 51/ wynika, że katalizator Super 0 posiada 

strukturę porowat? otwart? bez przewężeń /brak pętli histerezy/. 

V/ strukturze porowatej katalizatorów 1,2,4,5 występuję pory butel­

kowe w których :

r*^ <C 2r’’^ gdzie : r*, - promień poru

r**k~ promień przewężenia poru 
, i

Największa niejednorodnośc struktury ma miejsce w przypadku 

katalizatora 3, gdzie :
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6. 2. Wp ły w procesu d e z a k t y wa c j i na w ła s n o ś ci 

katalizatorów zeolitowych

Proces dezaktywacji katalizatorów zeolitowych prowadzony 

był wg sposobu VII t j . : temperatura 1043 K,czaś dezaktywacji b h, 

szybkość podawania pary wodnej 0,5 h

Na podstawie wyników przedstawionych w tablicy 31 można 

stwierdzić, że proces dezaktywacji katalizatorów zeolitowych 

powoduje obniżenie ich powierzchni właściwej i porowatości odpo­

wiednio o : 43 do 71 % i 38 do 49 %. Wzrasta natomiast gęstość 

nasypowa /o^26 % dla katalizatorów 1,2,3,4 i dla katalizatorów 5 

i Super D o 8 %/ oraz średni promień porów 1,2 - 2,2 raza. 

Obserwuje się również pbniżenie kwasowości całkowitej o 0,32 

do 0,59 mol/kg /co stanowi 56 do 86 ;j/. Największe zmiany kwasowości 

spowodowane procesem dezaktywacji maję miejsce w przypadku kataliy 

zatora 4, zaś najmniejsze dla katalizatora 3. Zmiany w rozkładzie 

siły centrów kwasowych wskazuję na obniżenie kwasowości przypada- 

jęcej na 1/ centra kwasowe słabe : od 47 % /katalizator 2/ do 80 % 

/katalizator 4/; 2/ centra kwasowe średniej mocy : od 60 % /kata­

lizatory. 1 i 3/ do 74 % /katalizator 4/ i 3/ centra kwasowe silne : 

od 51 % /katalizator 3/do 83 % /katalizator 4/ tablica 32 i rys.49. 

Proces dezaktywacji powoduje również obniżenie kwasowości centrów 

kwasowych Brdnsteda i Lewisa.

Zmiany kwasowości katalizatorów w przeliczeniu na jednostkę 

powierzchni spowodowane ich dezaktywację zależę od rodzaju katali­

zatora /tablica 34/. W przypadku katalizatorów 1 i Super D obser­

wuje się równomierne zmniejszenie kwasowości w całym badanym 

zakresie. Proces dezaktywacji katalizatorów 2 i 5 powoduje zwiększe­

nie kwasowości w przeliczeniu na jednostkę powierzchni.
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w największym stopniu w zakresie centrów kwasowych słabych

i średnich. Najmniejsze zmiany obserwuje się w przypadku katali­

zatora 3.

Największę kwasowoscię na jednostkę masy po procesie dezakty

wacji charakteryzował się katalizator 1Q /O,321 mol/kg/, zaś

w przeliczeniu na jednostkę powierzchni 
— 6 2

/4,271 *10 mol/m /.

- katalizator 5$

Wyniki analizy struktury porowatej wskazuję, że proces 

dezaktywacji katalizatorów powoduje obniżenie ich objętości 

całkowitej, głównie na skutek obniżenia objętości przypadajęcej 

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

Zmiany w rozkładzie mezoporów dla katalizatorów od 1 do 5 polegaję 

na obniżeniu objętości przypadajęcej na pory o promieniu od 1,5 

do 3,0nm i na niewielkim wzroście objętości w zakresie od 5,0 

do 10,0 nm. Najmniejsze zmiany struktury porowatej spowodowane 

procesem dezaktywacji obserwowane są w przypadku katalizatora 

Super D /F = 9,2 nm r = 10,3 nm/. 
lii W iii C Z.

Podobnie jak i przed dezaktywację około 60 % objętości kataliza­

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

Z przebiegu izoterm absorpcyjnej i desorpcyjnej par benzenu 

/rys. 51/ dla katalizatora Super /brak pętli histerezy/ wynika, 

iż katalizator ten charakteryżuje się strukturę porowatę otwartę 

bez przewężeń. Katalizatory od do 5$ posiadaję strukturę, 

w której występuję pory butelkowe. Obecność ich nasuwa przypusz­

czenie, że tylko pewna część tej struktury może wzięć udział 

w procesie katalitycznym. Spośród tych katalizatorów najbardziej 

pożędanę teksturę posiada katalizator 1$, gdyż w jego przypadku 

obserwuje się stosunkowo węskę pętlę histerezy oraz brak porów
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butelkowych o promieniu powyżej 7,5 nm • Z przebiegu izotermy 

absorpcyjnej i desorpcyjnej dla katalizatorówl 4 i 5^, /które 

tworzę bardzo dług? i szerokę pętlę histerezy/ wynika duża niejedno­

rodność struktury porowatej. W strukturze tej przeważaj? pory 

butlekowe z dużymi przewężeniami, gdzie promień szerszej części 

butelki jest większy od średnicy szyjki butelki.

6.3. Własności krakujęce katalizatorów zeolitowych

Otrzymane katalizatory po procesie dezaktywacji poddano 

dalszym badaniom majęcym na celu określenie ich aktywności w reakcji 

krakingu frakcji oleju napędowego o zakresie wrzenia 493-603 l< 

i d = 0,840 kg/dm^. Wyniki oznaczeń przedstawiono w tablicy 35.

Najsilniejszymi własnościami krakujęcymi /najmniejsza 

wydajność pozostałości w przeliczeniu na surowiec - — /o ooj »/ 

charakteryzowały się katalizatory 1$ oraz Super 0^. Wykazywały 

one również największy selektywność w stosunku do benzyn /wydaj- 

ność benzyny w przeliczeniu na surowiec % obj . = 33,9 /j dla 

kat. 1$ i 34,3 % dla katalizatora Super 0/• Katalizatory te ulegały 

umiarkowanemu zakoksowaniu, przy czym stwierdzono większy iiosc 

węglowodorów C3H6 i C4H8 w składzie gazu otrzymanego na kat.lD.

Spośród katalizatorów preparowanych na bazie zeolitu / 

najniższymi własnościami krakujycymi i selektywności? do benzyn 

charakteryzował się katalizator 2. Ponadto katalizator ten ulegał 

najsilniejszemu zakoksowaniu•

Otrzymane wyniki wskazuję również na duży wpływ rodzaju 

matrycy na aktywność otrzymanycn katalizatorów. Kacazizator 

zawierający matrycę otrzymany z sizolu w porównaniu do kataliza­

tora 1^, którego matrycę otrzymano ze szkła wodnegojjest znacznie 
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mniej aktywny . Jego własności krakujące są niższe aż o 35 

a selektywność w kierunku benzyn o 19 %, poza tym daje on znacznie 

mniejszą ilość gazu i koksu osadonego na katalizatorze. Duże róż­

nice observiUje sxę rownxcz w składzie gazu krakingowego • 

W składzie gazu otrzymanego na katalizatorze 5-. obserwuje się 
i

nieco .większą wydajność wodoru i znacznie większą /o 13 %/ wydaj- 

ność węglowodorów i powyżej C^,większą też o3 % zawartość frakcji 

propylenuwo-butylenowej . Niższa o 10 % wydajność izobutanu świadczy 

o mniejszej aktywności katalizatora w reakcji przenoszenia 

wodoru. Różnice w aktywności katalizatorów 1H i 5^ spowodowane 

sę między innymi większą zawartością sodu w katalizatorze 5 
u 

/q 0,4 %/•

Również niższą aktywnością, od katalizatorów i_-3~ 

/27b zeolit Y/, charakteryzuje się katalizator 4^ /27b ZSM-5/. 

Dego własności krakujące są mniejsze średnio a 1C a selektywność 

w stosunku do benzyn o 13 %• Katalizator 4$ daje stosunkowo dużą 

ilość gazu przy małym zakoksowaniu katalizatora. W składzie gazu 

obserwuje się większą wydajność frakcji propylenowo-butylenowej 

a mniejszą izobutanu.

Znacznie niższa aktywność katalizatora 4~, w porównaniu do 

katalizatorów zawierających zeolit Y /kat. 1_, 2_, 3^/, wynika 

z własności samych zeolitów, które różnię się między sobą nie 

tylko aktywnością ale i selektywnością działania. Zeolit Y charak­

teryzuje się szerokoporowatą strukturą dostępną zarówno dla aro­

matycznych węglowodorów jak i dla węglowodorów parafinowych. Poprzez 

pory fojazytu może dyfundowac nawet heksaetylobenzen. Stąd zjawisko 

strukturalnej selektywności ma miejsce tylko w przypadku bardzo )
dużych cząstek reagentów. Struktura katalizatora ZSM-5 stwarza 
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sytuację zupełnie innę. Zeolit ZSM-5 już w przypadku węglowodorów 

Cy różnicuje katalitycznie cząsteczki ze względu na ich kształt, 

preferujęc przemiany izomeru o mniejszej średnicy kinetycznej. 

Zeolit ZSM-5 stwarza tym cząsteczkom lepsze warunki dostępności 

do miejsc katalitycznie czynnych /w tym do porów o specyficznym 

kształcie i własnościach/.

Wprowadzenie zeolitu H-ZSM-5 do matrycy 27b nieznacznie 

poprawia własności krakujęce matrycy /o 12 %/ i jej selektywność 

do benzyn /o 2 %/. Przy zbliżonym zakoksowaniu katalizator 4$ 

daje o 33 % obj• większę wydajność gazu, który jest uboższy 

w wodór i węglowodory C- i a bogatszy we frakcję propylenowo- 

butylenowę / o 6 % mas./.

Ogólnie można stwierdzić, iż zeolit H-ZSM-5 nie powoduje 

istotnej poprawy aktywności matrycy w kierunku tworzenia benzyny. 

Katalizator zawierający zeolit Y w formie MZR,H-Y wykazuje prawie 

dwukrotnie wyższę aktywność aniżeli katalizator zawierajęcy zeolit 

ZSM-5 i jest równorzędny w stosunku do katalizatora Super D pracu­

jącego w instalacji przemysłowej.

Aktywność wybranych katalizatorów badana była również metodę 

UOP. Wyniki oznaczeń aktywności zestawiono w tablicy 36, a skład 

grupowy benzyn wydzielonych z ciekłych produktów krakingu przed­

stawiono w tablicy 37.

Spośród badanych katalizatorów najsilniejsze własności 

krakujęce oraz selektywność do benzyn wykazuję katalizatory 

/27b MZR,H-Y/d i Super DQ. Charakteryzuję się one również najwyższę 

konwersję procentowa /odpowiednio 24,1 i 23,5 % mas./ i względnę 

aktywnościę objętościowę /l,07 i 1,0/; przy czym aktywność kata­

lizatora /27b MZR,H-Y/d nieznacznie przewyższa aktywność
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przemysłowego katalizatora Super Uwidocznione jest to również 

w nieco większej wydajności gazu i koksu osadzonego na katalizato­

rze. W składzie gazu krakingowego otrzymanego na katalizatorze 

Super Dq obserwuje się mniejszą zawartość frakcji propylenowo- 

butylenowej /o 3 % mas./ i węglowodorów do C2, a większą - izobutanu.

Katalizatory różniące się między sobą jedynie rodzajem matry­

cy wg malejącej : konwersji procentowej, zdolności krakających, 

względnej aktywności objętościowej można uszeregować następująco 

/27b MZR,H-Y/d> /15c MZR,H-Y/d > /15b MZR,H-Y/D > 

> /15a z HN03 MZR,H-Y/d > /D MZR,H-Y/D

Po uwzględnieniu gęstości nasypowych prób stwierdzono, że największą 

aktywnością masową charakteryzuje się katalizator /15c MZRyH-YA 

zaś najmniejszą / D MZR,H-Y/ .

Największy udział frakcji propylenowe- butylenowej obserwuje 

się w gazie krakingowym otrzymanym na katalizatorze /15b MZR,H-Y/D.

Katalizator /270 H-ZSM-5/D w porównaniu z innymi katalizato­

rami zawierającymi matrycę 27b oraz w porównaniu z samą matrycą 

wykazuje bardzo niską aktywność. Nic stwierdza się natomiast 

istotnych różnic w składzie gazu krakingowego.

Na uwagę zasługuje fakt, że wszystkie spreparowane katali­

zatory /z wyjątkiem D MZR,H-Y/ w porównaniu do katalizatora 

Super charakteryzują się wyższą aktywnością masową.

Otrzymane podczas testowania katalizatorów /metodą UOP/ 

benzyny poddano analizie w kierunku określenia ich składu grupowego. 

Wyniki oznaczeń zamieszczone w tablicy 37 wskazują na ich 

aromatyczno-nienasyeony charakter, świadczący o ich wysokich 

liczbach oktanowych. \
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7. Zwięzek między kwasowości?, aktywności?

i struktur? porowat? katalizatorów zeolitowych

Spośród katalizatorów zawieraj?cych zeolit MZR,H-Y katali 

zatory /27a Z/D, /27b Z/D, /27a z HN03 Z/D charakteryzuj? się 

tym, iż gross objętości przypada na pory o promieniu od 1,5 

do 10,0 nm. Zbliżone s? także ich średnie promienie porów oraz 

średnie promienie mezoporów /r - 3,3 - 5,5 nm = 3,7 - 4,6 nm/

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

benzenu wynika /obecność pętli histerezy/^ iż w teksturze katali­

zatorów /2J73 Z/ i /27a z HN0o Z/ występuj? pory butelkowe w całym U O U
badanym zakresie od r = 1,5 nm do r = 100,0 nm; przy czym średni 

promień przewężenia jest szerszy niż 1/2 promienia szerszej części 

poru. W przypadku katalizatora /27b Z/ obecność porów butelkowych 

stwierdza się tylko do r = 8,5 nm /rys.52/.

Ze względu na zbliżon? strukturę porowat? katalizatorów

/27a Z/D i- /27a z HN03 Z/D wyższ? o 5,9 % /tablica 26/ selektywność 

w kierunku benzyn obserwowan? dla katalizatora /27a Z/~ można 

więzać z większ? kwasowości? przypadając? na centra kwasowe 

o średniej mocy o 0,07 mol/kg /tablica 21/. Obserwowane natomiast

większe zakoksowanie katalizatora /27a z HNOq Z/ wynika z większej Zj U

kwasowości centrów kwasowych silnych / o 0,020 mol/kg/.

Katalizatory /27a Z/D, /27b Z/D różni? się istotnie między

sob? kształtem izotermy absorpcyjnej i desorpcyjnej . Natomiast 

r , r , rozkłady objętości i powierzchni porów oraz kwasowości 

przypadające na centra kwasowe o średniej mocy s? do siebie 

zbliżone. Większa selektywność w stosunku do benzyny obserwowana 

dla katalizatorów /27b Z/^ wynika więc z lepszej dostępności jego 

struktury dla częstek reagującego surowca /węższa, i krótsza 
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pętla histerezy/. Również i w tyra przypadku większa kwasowość 

katalizatora /27b Z/^ w zakresie centrów kwasowych silnych zwięzana 

jest z większy wydajnością gazu i większym zakoksowaniem katali­

zatora .

Jak wynika z tablicy 26 najmniejszy selektywność w kierunku 

benzyn wykazywał katalizator /2.7z Selektywność jego niewiele

różniła się od selektywności samej matrycy. & - 15,5 %
/27c Z/D 

~ = Ib,3 %/0 katalizator ten w porównaniu do katalizatora
°27c
/27a z HNO3 Z/D charakteryzuje się zbliżony kwasowością centrów 

kwasowych o średniej mocy i większy objętością porów powyżej 

10,0 nm, Jednak z kształtu izoterm wynika, iż katalizator/27c Z/^ 

ma strukturę bardziej zamknięty charakteryzujycy się obecnością 

głównie porów butę licowych, w których promień poru‘'jest większy od

średnicy przewężenia poru. Tak więc duża niejednorodność struktury 

w przypadku katalizatora/^7c najwidoczniejD
dostęp czysteczek surowca do centrów aktywnych katalizatora jest 

przyczyny jego niskiej selektywności.

Do podobnych wniosków dochodzi się porównując strukturę 

porowaty, kwasowość i aktywność katalizatorów /15a Z/-, /15b Z/ . i-/ U
Ka talizatory te posiadajy zbliżony kwasowość w.zakresie centrów 

kwasowych średnich i silnych. Tekstura katalizatora /15a z./_ 

charakteryzuje się znacznie większy objętościy porów o promieniu 
“3 3od 10,0 do 100,0 nm / o 0,534*10 m /kg/ oraz większym średnim 

promieniem porów /o 5 nm/ i większym promieniu mezoporów /o / nm/. 

Mimo to jego selektywność do benzyn jest nieco niższa od selektyw­

ności katalizatora /15b £/$• Wydaje się, że przyczynę tego jest 

większa niejednorodność struktury obserwowana w przypadku kata­

lizatora /15a Z/D ponieważ : x
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dla katalizatora /15a Z/

dla katalizatora /15b Z/Q

9 2ie . r»^ = promiQn pOru

r**! 8* promień przewężenia poru

Katalizatory 1$, 2$, 3^ o średnich promieniach porów odpo­

wiednio : 3,2; 3,7; 3,9 nm wg rosnęcej kwasowości w zakresie 

centrów kwasowych o średniej mocy można uszeregować następująco :

Wszystkie one charakteryzuję się tym, iż gross objętości przypada 

na pory p promieniu do 10,0 nm. Z przebiegu izotermy adsorpcji 

i desorpcji wynika, iż katalizator 1^ w porównaniu z katalizatorami 

2~ i 3^ charakteryzuje się teksturę, w której obserwuje się obec­

ność porów butelkowych do r = 7„5 nm podczas gdy w katalizatorach 

2d i 3d pory butelkowe występuję do r = 13 nm Węższa pętla 

histerezy obserwowana dla katalizatora 1 w porównaniu z katali­

zatorami 2~ i 3d świadczy o mniejszych różnicach między r'k 

a r**k# Tak więc-wysoka selektywność w stosunku do benzyn 

oraz duże zdolności krakujęce obserwowane w przypadku katalizatora 

lj spowodowane sę jego większę kwasowością w zakresie centrów 

kwasowych o średniej mocy jak i bardziej pożędanę strukturę poro- 

watę. Niska kwasowość Lewisa i Brbnsteda tych katalizatorów /ozna­

czane za pomocę pirydyny/ nie pozwala na uwzględnienie.: wpływu 

rodzaju kwasowości na aktywność katalizatorów.

Niska aktywność katalizatora 5^ zwięzana jest z jego nieodpo­

wiednią strukturę porowatę /kwasowość katalizatora 5r. porównywalna 

z Super CD/. Mimo ; że rc katalizatora 5$ jest 2 x większy od rc 
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katalizatora Super D , to jednak duża niejednorodność struktury 

porowatej uniemożliwia dostęp cząsteczkom surowca do centrów 

aktywnych katalizatora.

Na podstawie,danych zamieszczonych w tablicy 35 stwierdzone, 

że katalizator 1D dorównuje swę aktywnością katalizatorowi prze­

mysłowemu Super Dq. Wyniki oznaczeń kwasowości /tablica 32/ i struk­

tury porowatej /tablica 33/ wskazują, iż katalizatory te różnię się 

znacznie między sobę kwasowościę i strukturę porowatę. katalizator 

Suoer Dn w porównaniu do katalizatora Ig charakte ryżuje się niższę 

kwasowościę całkowitę oraz niższę kwasowościę w zakresie centrów 

tak słabych i średnich jak i silnych. Większa różnica między kwa­

sowościę całkowitę /ozn. NH^/ a sumę kwasowości Lewisa i Brbnoteda 

/ozn. pirydynę/ dla katalizatora Ig świadczy o obecności w nim • 

większej ilości centrów kwasowych o mocy, która jest niewystarcza- 

jęca do zwięzania słabszej zasady, jakę jest pirydyna /w porównaniu 

z NH /. W przypadku katalizatora Super Dg 30 % objętości całkowitej 

przypada na pory o promieniu od 10,0 do 33,3 nm, podczas gdy 

katalizator 1Q nie posiada praktycznie porów o tym promieniu. 

Objętości makroporów dla katalizatora Super Dg i Ig sę do siebie 

zbliżone. Z przebiegu izoterm adsorpcji i desorpcji par benzenu 

wynika, iż katalizator Super Dg w całym zakresie promieni posiada 

strukturę otwartę /brak pętli histerezy/. Katalizator Ig cnaraktery- 

zuje się strukturę, w której obserwuje się obecność porów butel­

kowych dla porów o promieniu do 7,5 nm. Powyżej tej wartości jego 

struktura jest otwarta.

Tak więc w przypadku tych dwóch katalizatorów nie można 

znaleźć jednoznacznej zależności między kwasowościę, strukturę 

porowatę a aktywnościę. Wydaje się, że wysoka aktywność kataliza­

tora Super Dg mimo niższej jego kwasowości całkowitej spowodowana 

jest między innymi jego lepszę teksturę.
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Na podstawie powyższych spostrzeżeń można stwierdzić, że 

w przypadku katalizatorów o zbliżonej strukturze 'porowatej, kwa­

sowość w zakresie centrów kwasowych o średniej nocy dobrze kore­

luje z ich selektywnością w kierunku benzyn. Większa kwasowość 

.<atalizatorów przypadająca na centra kwasowe silne sprzyja powsta­

waniu większej ilości gazu krakingowego oraz silniejszemu ich 

zakoksowaniu•

Zależności tych nie obserwuje się w przypadku katalizatorów 

różnięcych się między sobę strukturę porowatę.

Rozpatrując strukturę porowatę katalizatora należy zwrócić 

uwagę na to, ze parametry takie jak : średni promień porów, średni 

promień mezoporów, rozkład objętości porów i rozkład powierzchni 

porów z katalitycznego punktu widzenia sę niewystarczajęce do 

scharakteryzowania tekstury katalizatora. Katalizatory o zbliżo­

nych wyżej wymienionych parametrach mogę bardzo istotnie różnić się 

między sobę średnicami i długościami przewężeń w porach wszystkich 

typów oraz częstotliwoscię ich występowania, sposobem wzajemnych 

powięzań między porami i współczynnikiem ich krętości /labirynto- 

wości/, które decyduję o dostępności powierzchni wewnętrznej 

katalizatora dla częstek surowca i o kinetyce procesu. Obecność 

porów butelkowych nasuwa przypuszczenie, że znaczna część powierzch­

ni wewnętrznej katalizatora będzie wyłęczona z procesu katalitycz­

nego. Informacje uzyskiwane z przebiegu izoterm adsOrpcyjnych 

i desorpcyjnych dotyczęce obecności porów butelkowych maję charak­

ter orientacyjny, dlatego też dla pełnej charakte rys tyki porowatej 

katalizatora celowe byłyby oznaczenia kinetyczne sorpcji.
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8. Wpływ wstępnej hydrorafinacji surowca

na aktywność katalizatorów zeolitowych

Wpływ wstępnej hydrorafinacji surowca na aktywność katali­

zatorów przebadano poddajęc krakingowi' destylat próżniowy /DP/ 

oraz jego hydrorafinat /HDP/• Własności surowców przedstawiono 

w taolicy 5, zas aktywność wybranych katalizatorów na tych 

surowcach w tablicy 38.

Otrzymane wyniki wskazuję, że wstępna hydrorafinacja surowca 

powoduje wzrost jego stopnia przereagowania od 9 do 17 % obj . 

Podczas krakingu HDP, w porównaniu do DP, uzyskuje się mniej 

produktu ciekłego, który zawiera jednak znacznie, większę ilość 

benzyny. IV efekcie obserwuje się zwiększenie wydajności benzyny 

w przeliczeniu na surowiec od 1,5 do 4,0 % obj. Wstępna hydrora- 

finacja surowca prowadzi również do zmniejszenia stopnia zakokso- 

wania katalizatorów i zwiększenia wydajności gazu krakingowego•

Powyższe stwierdzenia odnośnie wpływu procesu hydrorafinacji 

na wyoajnosć produktów krakingu katalitycznego zostały potwierdzone 

wynikami badan zamieszczonymi w taolicy 39./Aktywność katalizatorów 

przedstawionycn w taolicy 38 badano po procesie dezaktywacji wg 

sposobu II, a w tablicy 39 wg sposobu VII/.

Na podstawie wyników badań zamieszczonych w tablicy 39, 

stwierdzono ponadto, ze wstępna hydrorafinacja surowca poddawanego 

krakingowi powoduje istotne zmiany w składzie gazu krakingowego. 

w gazie otrzymanym podczas krakingu HDP stwierdza się większę 

zawartość frakcji propylenowo-butylenowej a mniejszę węglowodorów 

do C .
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9. Kraking katalityczny komponentów grupowych

na katalizatorze Super D

Składniki grupowe : węglowodory parafinowo-naftenowe /PN/, 

węglowodory aromatyczne lekkie /AL/, średnie/AŚ/, ciężkie /AC/, 

żywice i asfalteny /Ż/, wydzielone z destylatu próżniowego /DP/ 

oraz jego hydrorafinatu /HDP/ były przedmiotem badań majęcych na 

celu określenie wpływu rodzaju zwięzków węglowodonowych zawartych 

w realnym surowcu oraz ilości siarki i azotu zasadowego w poszcze­

gólnych składnikach grupowych na wydajność produktów.

Zawartość siarki i azotu zasadowego w komponentach węglo­

wodorowych przedstawiono w tablicy 40. Ze względu na swę konsystencję 

składniki grupowe, przed poddaniem ich procesowi krakingu kata­

litycznego, rozcieńczano frakcję hydro raf inatu oleju napędowego 

ot = 493-603 l< /HON/, której własności przedstawiono w tablicy 5. w
Sporzędzone roztwory zawierajęce 44,5 % mas. składników grupowych

i 
w HON poddawana procesowi krakingu na katalizatorze Super , 

a otrzymane wyniki zestawiono w tablicy 41.
i 

Niezależnie od pochodzenia komponentów grupowych /z DP

czy też HDP/, wg rosnęcych zdolności krakujęcych można je uszere- 

gować następujęco :

Ż < AC < AŚ AL PN

Uzyskiwana podczas krakingu HON wydajność pozostałości 

w stosunku do surowca wynosi 13,9 %. Wyliczona wydajność pozos­

tałości w przeliczeniu na surowiec podczas krakingu roztworów 

zawierających 44,4 % mas. składników grupowycn i 55,^ >ó mas. HON 

a pochodząca z przemiany 55,6 % mas.HON‘wynosi 10,5 /0 obj .
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Z porównania wydajności pozostałości w stosunku do surowca otrzy­

manej podczas krakingu surowców zawie rajęcych, 55,6 % HON i 44,4 % 

składników grupowych oraz wydajności pozostałości pochodzącej 

z przemiany tylko 55,6 % HON wynika, że :

1. Kraking węglowodorów parafinowo-nafterowych /wydzielonych z DP 

i HDP/ przebiega całkowicie z utworzeniem głównie gazu oraz 

ciekłych produktów, które mieszczę się w zakresie wrzenia 

be nzyny•

2. Węglowodory aromatyczne lekkie /wydzielone z DP i HDP/ krakuję 

prawie w tym samym stopniu co HON.

3. Węglowodory aromatyczne średnie i ciężkie wydzielone z DP 

reaguję odpowiednio w 53 % i 40 % do benzyny gazu i koksu

zaś wydzielone z HDP w około 55 % i 27

4. Żywice wydzielone z DP, w warunkach prowadzenia doświadczenia, 

ulegaję krakingowi w bardzo małym stopniu dajęc głównie pro­

dukty gazowe i koks. Żywice pochodzęce z HDP nie tylko nie 

ulegaję krakingowi, ale równiej obniżajg zdolności krakujęce 

HDP.

Z przytoczonych danych wynika również, że największy wydaj­

ność benzyny w stosunku do surowca otrzymuje się podczas krakingu 

katalitycznego węglowodorów aromatycznych lekkich. Komponenty 

węglowodorowe pod względem rosnęcej wydajności benzyny bez względu 

na ich pochodzenie /z DP czy też z HDP/ można uszeregować nastę­

pująco :

Ż < AC < AŚ < PN < AL |

i
i

Mimo... że stopień przemiany węglowodoróiAs PN jest większy

niż AL, to jednak AL dajy podczas krakingu katalitycznego większy 
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zlo^c benzyny. Węglowodory PN ulegaj? głębokiemu rozkładowi.co 
। * 

uwidocznione jest w dużej wydajności gazu a małej produktu ciekłego. 

Podczas przemiany węglowodorów alkilo-aromaty^znych /AL/ krakingowi 

ulegaj? łańcuchy boczne, /pierścienie aromatyczne w warunkach prowa­

dzenia procesu nie ulegaj? rozkładowi/^ a powstałe węglowodory 

aromatyczne bez lub z krótkim łańcuchem bocznym wchodzę w skład 

benzyny. Podczas krakingu katalitycznego węglowodorów AŚ uzyskuje 

się bardzo małę wydajność benzyny.

Obecność y* surowcu AC, a szczególnie Z powoduje blokowanie powierz­

chni katalizatora tak, że w efekcie wydajność benzyny jest niższa 

od wydajności, jak? uzyskuje się przy przemianie 55,6 % HON. /Porów­

nanie wydajności ben-zyny w przeliczeniu na surowiec otrzymanej 

podczas krakingu surowców zawierających 55,S % HON i 44,4 % AC i Ż 

wydzielonych z DP i HOP z wyliczonę wydajności? benzyny pochodzęcę 

z krakingu 55,6 % HON;która wynosi 25,2 % obj./. 17 przypadku kra­

kingu AC w produktach reakcji stwierdzono znaczne ilości koksu 

oraz gazu. Nieoczekiwanie małe zakoksowanie katalizatora pracuję- 

cego na surowcu zawierajęcym żywice, związane jest z dużym udziałem 

reakcji krakingu termicznego. /Po zakończonym eksperymencie obser­

wuje się oprócz koksu osadzonego na katalizatorze, duże zakoksowanie 

kwarcowych ścian reaktora powyżej i poniżej warstwy katalizatora/. 

Z analizy składu gazu wynika, iż podczas krakingu katalitycznego 

AC i Z /w porównaniu do PN, AL, AŚ/ powstaje gaz charakteryzujący 

się większ? zawartości? węglowodorów HQ, Cz, Co, a mniejsz? 

węglowodorów C4+. Najcięższy gaz otrzymuje się podczas przemiany 

surowca zawierającego węglowodory PN a największę ilość 

frakcji C^ i C^ podczas krakingu surowca zawierającego węglowodory 
o \ ;

AL
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Proces nydrorafinacji surowca powoduje obniżenie zawartości 

siarki, azotu zasadowego we wszystkich grupach węglowodorowych 

zawartych w surowcu /tablica 33/. Mniejsza zawartość siarki i azotu 

zasadowego w węglowodorach PN, AL, Aś pochodzących zHDP nie wpływa 

istotnie na stopień pr^oreagowania ourowoa oraz zawartość koksu. 

Obserwuje się natomiast wzrost wydajności benzyny o 2-3 obj. 

“ składzie gazu otrzymanego podczas krakingu surowca zawierającego 

PN,AL pochodzęce z HDP /w porównaniu z składem gazu otrzymanego 

podczas przemiany surowca zawierającego PN i AL wydzielone z DP/ 

stwierdza się mniejszę wydajność C^+, natomiast większę Co;C.

^3 * ^4 ; zawartość węglowodorów C^, oraz wodoru nie ulega 

istotnym zmianom. Inne zależności obserwuje się podczas krakinau 

katalitycznego surowców zawierających węglowodory AC i Z. Mniejsza 

zawartość siarki i azotu zasadowego w surowcu zawierającym AC i Z 

pochodzęce HDP nie znajduje swojego odzwierciedlenia w większej 

wydajności benzyny, a na odwrót wydajność benzyny jest mniejsza, 

mniejszy jest również stopień prze reagowania surowca /w porównaniu 

z krakingiem węglowodorów AS i Z wydzielonych z DP/. Nie obserwuje 

się natomiast istotnych różnic w składzie gazu krakingowego• 

Zachowania takiego nie należy więzać z zawartości? siarki czy 

azotu zasadowego a z faktem, że węglowodory AC i Z /które ulegaj? 

w znacznym stopniu krakingowi termicznemu/ pochodzęce z HDP s? 

bardziej odporne na przemiany, gdyż te struktury.które ewentualnie 

uległy by łatwiej krakingowi, zostały już rozłożone podczas procesu 

hydrorafinacji surowca.

Należy jednak pamiętać 0 tym, że,mimo iż AC i Z wydzielone 

z HDP w porównaniu z AC i Z otrzymywanymi z DP s? zwięzkami bardziej 

niepożądanymi w surowcu poddawanym- krakingowi, to jednak ilość ich 

w HDP jest znacznie mniejsza niż w DP.
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10. Wnioski

1. Badania wykazały, że matryce glinokrzemianowe otrzymywane wg 

jednoetapowego sposobu strącania, w porównaniu do matryc otrzy­

mywanych wg dwuetapowego sposobu stręcania, charakteryzuję 

się mniejszę powierzchnię właściwę oraz większę zawartością 

sodu, która rzutuje na ich niższę kwasowość. Matryce prepa­

rowane wg dwuetapowego sposobu stręcania posiadaję większę 

objętość przypadajęcę na mikropory i pory przejściowe w zakresie 

od 195 do 3,0 nm • Ich średnie promienie porów oraz średnio 

promienie mezoporów sę mniejsze niż dla odpowiednich prób 

otrzymywanych w sposób jednoetapowy.

2. Wprowadzenie zeolitu do hydrożelu glinokrzemianowego a następnie 

obróbka termiczna powoduje wzrost kwasowości całkowitej prób, 

spowodowany w większości przypadków głównie wzrostem kwasowości 

przypadajęcej na centra kwasowe silne. Ponadto wprowadzenie 

zeolitu sprzyja powstawaniu struktur o większym średnim 

promieniu porów. Częstki zeolitu z jednej strony nie pozwalają 

globulom hydrożelu glinokrzemianowego na ścisłe upakowanie, 

z drugiej strony poddawane sę działaniu pary wodnej wydzielają­

cej się z zeolitu w wysokich temperaturach•

3. Stwierdzono, że w wyniku obróbki termicznej hydrożelu 

glinokrzemianowego polegającej na szybkim suszeniu i kalcy­

nacji uzyskuje się matryce i katalizatory o strukturze 

porowatej charakteryzującej się większym średnim promieniem 

porów aniżeli ma to miejsce w przypadku obróbki termicznej 
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polegającej na wstępnym suszeniu a następnie kalcynacji. 

Zjawisko to należy przypisać większemu stężeniu pary wodnej 

w temperaturze powyżej 400 l< w pierwszym sposobie obróbki 

termicznej •

4. Stręcanie hydrożelu glinokrzemianowego przy stałej wartości 

pH powoduje powstawanie matryc i katalizatorów zeolitowych 

o większej kwasowości. Próby otrzymywane przy stałej wartości 

pH środowiska tu większości przypadków charakte ryżuję się 

znacznie większę objętością przypadajęcę na pory o promieniu 

od 10,0 do 100,0 nm.oraz większym średnim promieniem porów.

5. Rodzaj czynnika stręcajęcego nie wpływa na podstawowe własności 

fizykochemiczne otrzymywanych prób takie jak “powierzchnia 

właściwa i gęstość nasypowa, zmienia natomiast własności kwasowe 

matryc i katalizatorów. Zastosowanie jako czynnika stręcajęcego 

HNOq w odróżnieniu od HC1 powoduje zwiększenie kwasowości cał- w 
kowitej prób oraz niewielkie zmiany w rozkładzie siły centrów 

kwasowych w kierunku zwiększenia kwasowości głównie w zakresie 

centrów kwasowych o średniej mocy.

6. Zmiana składu chemicznego matrycy spowodowana wzrostem zawar— 

tości tlenku glinu z 25 % do 45 % powoduje zwiększenie kwasowości 

głównie w zakresie centrów kwasowych o średniej mocy, oraz nie­

wielkie zwiększenie średniego promienia porów.

7. Stwierdzono, że warunki wysokotemperaturowej obróbki katali­

zatorów w obecności pary wodnej : temperatura 1023 K, czas 
, ' -i

17 godzin, szybkość objętościowa podawania, wody 0,1 h 

dobrze koreluję ze starzeniem katalizatora w warunkach prze­

mysłowych.
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8. Stwierdzono, iż proces dezaktywacji matryc i katalizatorów 

zeolitowych powoduje :

- obniżenie powierzchni właściwej i objętości całkowitej porów, 

głównie na skutek obniżenia objętości przypadającej na pory 

poniżej 5 nm.

" obniżenie kwasowości całkowitej, głównie w zakresie centrów 

kwasowych silnych i średniej mocy.

Obserwowane zmiany własności fizykochemicznych kataliza­

torów zeolitowych są nieco mniejsze aniżeli amorficznych 

glinokrzemianów•

Najmniejsze zmiany powierzchni właściwej oraz ś rednie go 

promienia porów obserwowane są dla matrycy i katalizatora 

zawierającego zwiększoną ilość tlenku glinu 45 % Al O .
2 3

9. Stwierdzono, że amorficzne glinokrzemiany otrzymane ze szkła 

wodnego i glinianu sodowego są lepszymi matrycami katalizatorów 

zeolitowych niż glinokrzemiany preparowane z sizolu i roztworu 

soli glinu.

10. Spośród spreparowanych matryc glinokrzemianowych za optymalną 

uznano matrycę 27b, na bazie której otrzymano katalizator 

o własnościach katalitycznych porównywalnych z katalizatorem 

przemysłowym Super D.

11. Stwierdzono, że katalizator zawierający zeolit H-ZSM-5 charak­

teryzuje się aktywnością zbliżoną do aktywności matrycy. Kata­

lizatory zawierające zeolit Y wykazują prawie dwukrotnie 
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wyższę aktywność niż katalizator zawierający zeolit H-ZSM-5. 

Wydaje się, że przyczynę tego jest występowanie w przypadku 

zeolitu ZSM-5 strukturalnej selektywności w stosunku do 

częstek o mniejszej średnicy kinetycznej aniżeli w przypadku 

zeolitu Y.

12. Badania wykazały, że wstępna hydrorafinacja surowca wpływa na 

wzrost jego stopnia przereagowania i zwiększenie wydajności 

benzyny oraz na zmniejszenie ilości koksu osadzonego na 

katalizatorze. W składzie gazu otrzymanego podczas krakingu 

surowca oczyszczonego obserwuje się większę wydajność frakcji 

propylenowo-butylenowej a mniejszę produktów o niższym 

ciężarze cząsteczkowym.

13. W oparciu o wyniki badań nad krakingiem katalitycznym skład­

ników grupowych stwierdzono, ze :

a/ Kraking katalityczny węglowodorów parafinowo-naftonowych 

przebiega całkiwicie z utworzeniem głównie gazu oraz 

ciekłych produktów, które mieszczę się w zakresie wrzenia 

benzyny.

b/ Największę wydajność benzyny w przeliczeniu na surowiec 

otrzymuje się podczas krakingu katalitycznego jednopierś- 

cieniowych węglowodorów alkiloaromatycznych.

।

c/ Skondensowane węglowodory aromatyczne oraz żywice pocho- 

dzęce z surowca hydrorafinowanego, mimo mniejszej zawartości 

siarki i azotu zasadowego, ulegaję krakingowi katalitycz­

nemu znacznie trudniej oraz daję mniejszę wydajność ben­

zyny niż skondensowane węglowodory aromatyczne i żywice 

wydzielone z surowca niehydrorafinowanego.
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S + K * proces łęcznego suszenia i kalcynacji hydrożeli glinokrzemianowych

S, K - osobne suszenie i kalcynacja hydrożeli glinokrzemianowych



T ab 1 i c a 7;
Własności fizykochemiczne zeolitów będących komponentami katalizatorów zeolitowych
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Tablica Q

Wyniki oznaczeń termicznej analizy różnicowej 

dla zeolitów /293-1273 K/
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Tablice W.
Kwarcwość całkowita oraz rozkład siły centrów kwasowych w katalizatorze Super O

przed 1 po procesie dezaktywacji
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Tablica 11.
Wpływ warunków dezaktywacji na strukturę porawatę katalizatora Super D.
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Tablica 12 j
Kktywnośc katalizatora Super D przed i po dezaktywacji oznaczona metod? mikroreaktorow? /surowiec OH/
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T a b lica 13)
Aktywność katalizato ra Super D dezaktywowane go w sposób Ii /Supir DCII/
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.Tablica 15i

Wpływ sposobu dezaktywacji k.calizatora Super D na jego aktywność
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Tablica 20
Własności fizykochemiczne matryc glinokrzemianowych i katalizatorów zeolitowych /13 % MZR,H~Y/ 

po procesie dezaktywacji /sposób II/
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Aktywność amorficznych olinokrzemianów oznaczona metody mikroreaktorowy /surowiec 0V/

Oezoktywcicja, kataUzatoroN r/g sposobu, II
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Tablica 26
Aktywność katalizatorów zeolitowych oznaczona metoda mikroreaktorową /sur?rt<ec OM/
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Tablica 27

Własności fizykochemiczne matryc glinekrzemianowych otrzymywanych 
z sizolu i roztworu soli glinu
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TabliCQ 28
Kwasowość całkowita i rozkład aiły centrów kwasowych matryc otrzymywanych 
z sizolu i roztworu soli glinu - przed i po dezaktywacji /sposób VII/.
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2X - kwasowość • lo6 /mol/m2/
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Struktura porowata matryc’glinokrzemianowych otrzymanych na bazie sizolu przed i po procesie dezaktywacji /sposób VII/
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Tablica 30

Aktywność matryc glinokrzemianzaych /na bazie sizclu/ 

oznaczone metodą mikroreaktarową /surowiec ON/
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Tablica 31
Własności fizykochemiczne, katalizatorów przed -i po procesie dezaktywacji
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r.:ed i po dezaktywacji /sposób VII/

V « n .

1 n.

i- r: e a sesc sbs* ssbsb serie acwBBcaaasr. nases sssss tt» BBa s SBSsassBSR tsss aRS^saocass nssa są

J 1 l<7<;n5O-
; wośc h 

i;
Katalizator J

Udział centrów kwasowych o różnej sile odpowiadające 
tempo ra turze desorpcji chemisorbowanego amoniaku, i<

n 
U 
i<

i 
1

słabe i średnie _ ’ s
■| L 11' l' ( 1 I

il n p___________ i w i r i 
9 11

1
1

453-523 ; 523-073 [ 573-C2O { 623-373 J G73-723 { 723*// 1
I 77:HilP3 1 11

li i ? ; 3 : 4 : b ; b ; 7 ; h 1 9 J in Ił
■ f • - ri « u m Ri n ?i rr s '/ v ». n n n m ur rr । 'n n w er t • ri u n r,,3 rr ł* r t. - - nr.Mrutiii.ir r te tx?i rnrornr r:.-» h’1,1 r. rt r- w tt.n •* «« r • . * ■ • 1 ■ II

ix/j n,o3o ; o,io, ; p.jr ; o,i43 ; o,igi ; n,ni 1
1 (', 110 ! 0,:)2? II

II
H i • K it .1 /.’7b M78,H-Y/--5t — — — — — — — — — • — — - — W. »- M M M. . — — — -f* — ~ | ~ — .11
u 0,050 ; 0,215 ; 0,230 I 0,232 ! 0,312 i 0,233 1 0,2 j 7 ' 1 ,631

1 J__________ Jl
li 
u i । 0,021 i 0,071 ! 0,030 ' 0,113 i 0,130 ’ 0,109 i 0,1 ?f 1 0.66G H
l» I. it .2 /27b Ce ,H-Y/----- > ' । । • 1 1 

i *4
2 ।

i
0,033 • 0,113 ' 0,127 1 n,lgo { 0,022 { 0,173 1

1 0,21 5 ’■ ,f'r9 tl 
II

"■ i i i i i ।
il 1 ! 0,036 ! 0,035 { o,115 { 0,136 { 0,121 { 0,105 1 

i 0,032
łt 3 . Kit.3 /27b La,H-Y/ — a •J . • . _ _ . . m ««

- 2 ; 0,063 ! 0,151 i 0,202 I 0,239 ! 0,213 ; 0,125 i 
f

0,144 ! i , 2M
i _ _.

'i

i; i ! 0,039 ! 0,113 ' 0,141 ! 0,121 ' 0,120 ' 0,117 :
i 0, 1 01

i
! r ,~r )

u
ii

•i 1. ! tt .4 /27b H-Z5M-5/----- -} . i i i i i i — - ------------
i» 2 i 0,030 ' 0",241 • 0,280 1 0,247 ’ 0,2.'5 i 0,233 i 

l 0,20., ; 1.5;r' w
U _ 
n - — - . 1 -------------------------------- 1----------------------------------1--------------------------------- 1--------------------------------------------------------------------- «-----------------------------
n i ! 0,016 ; 0,051 ; 0,072 ; 0,119 { 0,112 ; 0,079 i

1 0,0 72 i r> . , •

II hat.f /9 MZR.HtY/ ------------ -- „H

2 ; 0,093 ! 0,313 ; 0,479 ! 0,730 ! 0,687 ! 0,4/.5 l
1

G , ■' ' •• 3,233 li
II

It ' 1 I 0,035 ! 0,053 ! 0,102 • 0,099 • 0,110 UD,114 1
1 f ,133

1 11

II C, Super D _ - ------j iiill
1 
i

-----—------ • r- - - - li
II

O
J 0,139 • 0,231 {0,406 { 0,394 { 0,43 a . { 0,45'. ♦

1 0,550 1 . , ii

■■ i ; 0,013 { 0,034 { 0,052 { 0,064 } 0,06G J 0,047 1 
I 0,0.15 ! o,321 W

1 . Kit. 1„ ------- 1- - L.

>.
L’ o . i 0,059 I 0,155 i 0,207 I 0,255 ! .0,263 i 0,1■? 1 0,179 1 1 II

1 1 1 1 « I i 1 H

!l i ! 0,013 ! 0,031 1 0,036 • 0,046 i 0,039 । 0,033 1 
1 0,0! 1 ; ■ '-.i

“U

■) r.at.2 -4---------------------- i---------------------- 1---------------------- 1-----------------------1---------------------- 1.........   “ “r - . - - ~ “1............... — •II

2 ; o,o96 ; 0,166 ; 0,103 0,245 ; 0,209 ; 0,170 i 
i '■, ■ *7 ; i,3.os II

II
i. ■ 1 1 ł f
i1 1 1 0,019 { 0,041 { 0,055 { 0,053 j 0,041 { 0,040 t 

i 0,051 ; 0,300 II
i Kat. 3„ —T Ji

2 : 0,031 ! 0,175 I 0,235 ! 0,226 ! 0,175 ! 0,171 i o, 2' a i 1,232 n
lilii i 1 p

I? 1 ■ ! 0,009 ! 0,022 ! 0,033 • 0,041 ! 0,025 • 0,024 i 
i 0,015

i
{ 0,170.

“ii

ii
H 11 . 4 --------1- I-I i 1 1 i i ' ii
H 2 : 0,095 { 0,134 { 0,201 { 0,250 ’ 0,152 {0,146 i 

t 0,091 { 1,037 ii 
u

u * 1 । i!
li i * 0,010 { 0,023 0,036 { 0,036 { 0„033 ! 0,025 i 0,033 ; 0,205 U
U r.t. 5 ------- {- ..L Jl

It
li
II

D 2 I 0,203 ! 0,533 1 0,750 1 0,750 ' ! 0,637 • 0,521 0,607 < 4,271. !•
41. iiill 1 li

* . 1 1 liII

II
i > 0,010 . « 0,023 { 0,030 { 0,030 { 0,030 { 0,024 1

1 0,035 { 0,1 1 II
n 'Uper D 1
u 2 1 0,075 { 0,173 { 0,225’ { .0,225 { 0,225 { 0,l"0 1

1 0,233 { 1,361 11
ESBBssKSEasKSSBSsassssESBB =q=»s: s sascepas OBsacctesEas ss st a =±= a a E»EE = steK3c = sbs atess x = ==£■—•sfe SSSStStWKSłŁfi= fc:s:E:XSESSX3?S! II

lx kwasowość
X '2 - kv.3G0V.00C

jmol/kg]

.1CG [mol/m2]



Tablica 33’

Struktura porowata katalizatorów zeolitowych przed 1 po dezaktywacji /sposób VII/
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Tablica 35 i

Aktywność katalizatorów zeolitowych oznaczona metody mikroreaktoroaę /surowiec Cv/
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Tablica 33
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Tablica 39 i
Wpływ wstępnej hydrorafinacji surowca na aktywność prób /dezaktypowanych wg sposobu VII/
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Tablica 41

Kraking katalityczny komponentów grupowych wydzielonych z destylatu próżniowo /DP/ oraz jeno hydrorafinatu /HOP/ 
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Rys.31. Schemat aparatury do oznaczania kwasowości metodę chromatograficznę ;
1 kolumna kwarcówa; 2~piec; 3-dozownik amoniaku; 4,9-kolumny osuszające /Si0o.13X.5A/- 
5~termopara; 6-rejestrator temperatury; 7-detektor; 8-regulator przepływu • 
10-kolumny osuszajęce /KOH, NaOH,CaO/; 11-kran czterodrożny.
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Rys.32. Schemat aparatury do oznaczania aktyznoici metoda mikrorc kto 
1-zbiornik surowca, 2-mikroponpka dozująca, 3~re~ktor, 4~piec 

5-odbieralnik produktu ciekłego, 6-zbiorni ki goz *



Rys.33. Chromatogramy krakatu i benzyny wzorcowej.
A - pole powierzchni piku odpowiadajęce benzynie wzorco-c
B - pole powierzchni piku odpowiadające frakcji krakatu

wrzęcej poniżej 477 K



<s.34. Schemat aparatury do oznaczania aktywności' metodę UCP 

1-zbiornik surowca, 2-pompka dozujęca, 3"reaktor, 4-piec elektryczny, 
5-chłodnica wodna, 6-rozdzielacz faz, 7-liczrik gazowy, 3~zbioraik gazu





Centra kwasowo o siło odpowiadającej 
temperaturze desorpcji amoniaku:

453- 523K

523-573K
skabe

średniej 
mocy

silno

Rys. 36 Rozktad sity centrów kwasowych w zeolltach •



Rys. 37 Krzywe DTA dla zeolitów
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Rys. 38 Rozkład sity centrów kwasowych w katalizatorze SuperD przed i po dezaktywacji
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Rys. 41 Rozkład objętości, porów w amorficznych glinok/zemianach.
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Rys. 44 Rozktad sity centrów kwasowych w katalizatorach zeolitowych po dezaktywacji.
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Rys.40 Rozktacl objętości porów w katalizatorach zeolitowych po dezaktywacji.
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Rys. 48 Rozkład objętości porów w amorficznych glinokrzemianach przed i po procesie dezaktywacji.
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Rys.51. Izotermy sorpcji par benzenu katalizatorów 
zeolitowych przed /a/ i po procesie dezaktywacji /b/. 

Dezaktywacja prób według sposobu VII.



Rys.52. Izoterny sorpcji par benzenu katalizatorów zeolitowych 
/13 MZR,H-Y/ po procesie dezaktywacji /wg sposobu II/.’



Skróty stosowane w pracy

PN - węglowodory parafinowo-naftenowe 

AL - węglowodory aromatyczne lekkie

A$ * Węglowodory aromatyczne średni® 

AC - węglowodory aromatyczne ciężkie 

Ż - żywice i asfalteny

ON - olej napędowy

HON - hydrorafinat oleju napędowego

DP - destylat próżniowy P-41

HDP - hydrorafinat destylatu próżniowego P-41

MZR - kationy metali ziem rzadkich

indeks mik - wielkości odnoszęce się do mikropolrów

indeks meż - wielkości odnoszęce się do mezoporów

indeks mak - wielkości odnoszęce się do makroporów

indeks D - próby po procesie dezaktywacji

r - średni promień porów
w

Vc - objętość całkowita
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