Reakcje i procesy katalityczne (cz. Xllib)

Reforming katalityczny cd.

Dezaktywacja procesu
Reakcjom zwigzanym z refor-
mingiem surowca towarzyszy
zatruwanie centréw Kkatali-
tycznych. Truciznami sg zwigz-
ki siarki i azotu oraz jony me-
tali, ktére usuwane sg poprzez
odpowiednie reakcje hydro-
genolizy, takie jak hydrode-
sulfuryzacja (wodoroodsiar-
czanie) i hydrodenitrogenacja
(wodoroodazotowanie)
hydrodemetalizacja (wodoro-
odmetalizowanie).
Stwierdzono, ze na kataliza-
torach Pt/Al,O3; chemisorpcja
siarki zachodzi tatwo na ptasz-
czyznach krystalitow metalicz-
nych o atomach z wyzsza licz-
ba koordynacyjng. Woéwczas
siarka adsorbuje sie nieodwra-
calnie, gdyz jest silnie adsor-
bowana i nie mozna jej tatwo

oraz

zdesorbowaé. Natomiast ni-
sko skoordynowane atomy
w krystalitach metalicznych
mieszczacych sie na krawe-
dziach lub narozach, adsorp-
cja siarki jest odwracalna
i kontrolowana przez réwno-

wage Pt + H,S 5 PtS + H, [8].
Wysokie cisnienie czastkowe
wodoru powoduje przesu-
niecie reakcji w lewo, w wy-
niku czego platyna wykazuje
réwniez aktywnos$¢ na kra-
wedziach i narozach.

W  przypadku organicznych
zwigzkow azotu, ich hydroge-
noliza powoduje powstanie
amoniaku oraz odpowiednie-
go weglowodoru.
zwigzkami azotu podobnie
jak w przypadku zwigzkow

Zatrucie

siarki jest odwracalne. Amo-
niak moze réwniez reagowac
z jonami chlorkowymi kata-
lizatora i utworzy¢ depozyt
w postaci
W wyniku utraty chlorkéw
nastepuje jednoczesnie ob-
nizenie stezenia kwasowych
centrow aktywnych [14].

Poza zwiagzkami siarki i azotu
gtéwnymi truciznami kataliza-
toréw reformingu sa metale ta-
kie jak otéw, arsen. W przypad-
ku zwiazkéw otowiu i arsenu
zatrucie jest nieodwracalne, co

chlorku amonu.

zwigzane jest z utworzeniem

silnych wigzan atomowych
z platyna i catkowitg jej dezak-
tywacja. Inne metale oraz nie-
ktére niemetale wystepujace
w surowcu poddawanym re-
formingowi sg réwniez silnymi
truciznami centréw katalitycz-
nie aktywnych.

Jak juz podano wczesniej no-
$nikiem katalizatoréw jest mo-
dyfikowany jonami chlorko-
wymi y-Al,O3. Jony CI" majg na
celu zagwarantowanie odpo-
wiedniej kwasowosci nosnika.
Jednakze, w przypadku zbyt
wysokiej kwasowosci zachodzi
hydrokraking i powstaja w du-
zej ilosci weglowodory krot-
i tworzy sie
znacznie mniej wodoru.

kotarncuchowe

Stwierdzono, ze w surowcu
poddawanym reformingowi
zawarto$¢ wody moze wyno-
sic 1 - 2 ppm. Jezeli jej ilos¢
przekracza wartos¢ 10 ppm to
nastepuje stopniowe usuwa-
nie chlorkéw, a gdy osiaggnie
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stezenie 50 ppm usuniecie
chlorkéw zachodzi gwattow-
nie, a to zwigzane jest z znacz-
nym obnizeniem kwasowosci
nos$nika, a zarazem z hamowa-
niem istotnych w reformingu
reakcji izomeryzacji i cyklizacji
[14-16].

Dopuszczalne stezenia trucizn
w surowcu poddawanym re-
formingowi wobec katalizato-
réw x Pt —xRe (x=0,2; 0,3 lub
0,35%mas.) przedstawiono
w tabeli 1[6].

Natomiast w tabeli 2 podano
zakresy stezer powodujacych
powazne problemy w instala-
cjach [16].

Poréwnanie aktywnosci katali-
zatoréw Pt/Al,0;, Pt-Re/Al,O3
i polimetalicznego katalizatora
naniesionego na Al,O3 (ozna-
czonego jako KX-130) w piloto-
wej instalacji reformingu przed-
stawiono na rys. 16. [17,18].
Jak wynika z danych wyzszg
aktywnos¢ i lepsza stabilno$¢

Tabela 2. Trucizny katalizatoréw powodujgce powazne
problemy w instalacjach reformingu

; . Trucizna Stezenie na katalizatorze (ppm)
Tabela 1. Maksymalny zakres stezen trucizn w surowcu Arsen 100-200
Trucizna Stezenie (ppm) Miedz 150-250
Siarka 1 (0,1-0,2 dla 0,35 % mas. Re) Otow 300-500
Azot 0,5-1,0 Kobalt 400-600
Woda 5-10 Molibden 400-600
Chlorki 1 Séd 400-600
Otéw 5-10 Fosfor 400-600
Arsen 2-5 Krzem 1000
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Rys.16. Aktywnos¢ katalizatoréw reformingu

w poréwnaniu do katalizatora
Pt/Al,05 wykazuje ten z dodat-
kiem renu (Pt-Re/Al,0O3), mimo,
ze poczatkowa aktywnos¢ obu
katalizatoréw jest taka sama.

Najwyzsza aktywnoscig i sta-
bilnoscig charakteryzuje sie
jednakze polimetaliczny ka-
talizator K-130, ktérego cha-
rakterystyki
Z przedstawionych danych
wynika, ze wprowadzone do

niejest znana.

katalizatora Pt/Al,0O; metale
znacznie podwyzszaja aktyw-
nos¢, szczegodlnie reakcji de-
hydrocyklizacji, przez co pod-
wyzszajg liczbe oktanowa.

Regeneracja i ,odmiadza-
nie” katalizatoréw

Regeneracja katalizatoréw re-
formingu polega na termicznym
usunieciu depozytu weglowego
(koksu) poprzez utlenianie (tzw.
wypalanie koksu). W wyniku
tego procesu wytwarza sie para
wodna i zachodzi znaczne pod-
niesienie temperatury. W tych
warunkach nosnik, a gtéwnie
jego system porowaty i klastery
platyny ulegajg przyspieszone-
mu spiekaniu (ang. sintering).
Proces ten przedstawiono sche-
matycznie narys. 17.

Spiekanie komponentéw katalizatora

Spiekanie poréw katalizatora

Rys.17. Spiekanie katalizatora w wyniku

Spiekanie polega na aglo-
meracji  kasteréw  platyny.
Zjawisku temu przecidzia-
ta dodatek renu lub innego
metalu. Woéwczas spiekanie
zachodzi wolniej lub mozna
zastosowad wyzszg tempera-
ture regeneracji. Liczbe cykli
regeneracyjnych i redyspersji
platyny przed catkowita wy-
miang katalizatora na nowy
okresli¢ mozna na podstawie
zmniejszenia sie wielkosci po-
wierzchni wtasciwej nosnika.
W regeneracji katalizatoréw
stosuje sie powietrze w mie-
szaninie z azotem, tak aby
zapewni¢ spokojne spalanie
i zapobiec wzrostowi tem-
peratury, ktéra powinna by¢
utrzymywana ponizej 550°C.
Nalezy zauwazy¢, ze w pod-
czas procesu z powierzchni
tlenku glinu ubywaja stosun-
kowo wolno jony chlorkowe.
Ich ubytek jest ciggle uzupet-
niany przez dodatek chlorku
organicznego lub kwas solny
(0,5 - 1,0 ppm w reformowa-
nym surowcu), co przedsta-
wiono narys. 18.

W celu zapewnienia réwno-
miernego rozmieszczenia jo-
néw CI w ztozu katalizatora

termicznej aktywacji

nalezy dodawan¢ do surowca
wode w ilosci 4 - 5 ppm [16].
Nalezy podkredli¢, Zze reakcja
chlorowania jest egzotermiczna
i odwracalna. Podczas regene-
racyjnego chlorowania i utle-
niajacego usuwania koksu moz-
liwe jest utworzenie chloru:

CC|4 + 02_’ C02 + C|2

Procedura odmtadzania (ang.
rejuvenation) jest
od rodzaju katalizatora, jed-
nakze opierajac sie na opu-
blikowanych pracach mozna

zalezna

poczyni¢ pewne uogdlnienia.
Zwiazane one s3 z redysper-
sja metali,

ktéra zachodzi
w atmosferze:

- utleniajacej, w ktérej moga
powstac tlenki np. PtO, IrO,
i Re,0O; oraz

— w obecnosci chlorkéw, da-
jacych np. PtCl,, IrClz, ReCly,.
Sugeruje sie [4], ze w ukfa-
dzie katalizatora np. Pt/Al,04
moze tworzy¢ sie tlenochlorek
PtVO,Cl, w reakgji PtO i PtCl,.
W tych warunkach preferowa-
ne jest tworzenie na nosniku
duzych krystalitow, ktére na-
stepnie w wyzszych tempera-
turach ulegaja dyspersji i prze-
chodza w krystality mniejsze.
Po regeneracji i odmtodzeniu
katalizator jest poddawany
redukcji wodorem, a nstepnie
ostroznie siarczkowany zgod-
nie z instrukcjg producenta.
Siarczkowanie ma na celu
zmniejszenie poczatkowo
zbyt wysokiej aktywnosci zre-
generowanego katalizatora.
Polega ono na przepuszcze-
niu przez warstwe katalizatora
odpowiedniej ilosci siarkowo-
doru lub lekkich merkapta-
now, tak aby zawierat okoto
0,03%mas. siarki.

> Al—OH SA—cCl

ol +ccl, —» O +COCl,
> Al—OH > Al— OH + HCl
> Al—OH > Al—Cl+CO,
O\ ai_on TEO% N

SA— > Al—OH + HCl
>AI—OH >AI—OH
O\AI—OH + HCl O\A| of "0
e pah

Rys.18. Reakcje zwigzane z uzupetnianiem ubytku jondw

Cr[19]
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Rys. 19. Schemat instalacji reformingu semiregeneratywnego (1 - piece, 2 - reaktory, 3 - wy-
mienniki ciepta, 4 - chtodnice, 5 - oddzielacz, 6 - kolumna stabilizacyjna, 7 - sprezarka) [1]
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Rys. 20. Schemat instalacji reformingu z cykliczng regeneracjg katalizatora (1 - piece,

2 - reaktory, 3 - separator, 4 - kolumna stabilizacyjna) [1]

Procesy technologiczne
w reformingu

Wspétczesne instalacje refor-
mingu katalitycznego stosuja
okresowa, cykliczna lub ciggta
regeneracje katalizatora.

W instalacji z okresowq re-
generacjg katalizatora
semiregeneratywngq) stosuje
sie 3 do 4 reaktoréw z nieru-
chomym zlozem katalizatora
(rys. 19), pracujaca przy cisnie-
niu 3 - 3,5 MPa i pozwala na
uzyskanie reformatu o liczbie

(tzw.

oktanowej ponizej 100. W celu
regeneracji katalizatora odcina
sie jeden z reaktoréw zwykle
po 6 - 12 miesigcach. Regenera-
cje prowadzi sie pod wysokim
ci$nieniem gazu wodorowego.
Instalacja tego typu pracowata

26

w Mazowieckich Zaktadach Ra-
fineryjnych i Petrochemicznych
w Ptocku (obecnie Orlen).

Nowsza instalacja (rys. 20)
oparta jest na cyklicznej re-
generacji katalizatora. W jej
podstawowy sktad wchodza
trzy reaktory normalne oraz
czwarty reaktor (tzw. swing
reaktor), ktéry zastepuje jeden
z trzech wyfaczony na czas
regeneracji.
catos¢ pracuje w sposéb cia-
gly, natomiast poszczegdlne

Instalacja jako

reaktory okresowo. Reaktor
jednostkowy pracuje przy ci-
$nieniu 0,7 - 1,5 MPa, co po-
zwala na uzyskanie stabilnego
reformatu o wyzszej niz 100
liczbie oktanowej. Katalizator
jest poddawany regeneracji
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$rednio po okoto 600 cyklach,
przy czym jeden z cykli moze
trwac 120 - 600 godzin.

Taki proces nazwany Ultrafor-
mingiem poraz pierwszy wdro-
zony zostat przez Standard Oil
Co - Amoco (USA), podobny
wprowadzo przez firme Exxon
(USA) i
ming. W Polsce instalacja tego
typu dziata w Gdanskich Za-
ktadach Rafineryjnych obecnie
Lotos S.A., stosuje sie ci$nienie
okoto 1 MPa i temperature
550°C. Otrzymuje sie produkt
o liczbie oktanowej 95 - 103.
Instalacja reformingu z ciagfy
cyrkulacja i regeneracjg ka-
talizatora pracuje w wysokiej
temperaturze i niskim cis$nie-
niu wynoszacym 0,7-1 MPa.

nazwano Powerfor-

Do uktadu wprowadzany jest
ciagle swiezo zregenerowany

katalizator.

Obecnie pracuja dwa typy in-
stalacji, jedna amerykanska
firmy UOP (rys. 21), a druga
francuska IFP (Institut Franca-
ise du Petrole) (rys. 22) .

W instalacji UOP z ciagta re-
generacja katalizatora (ang.
Continuous Catalyst Regene-
ration, w skrocie CCR) reak-
tory ustawione sa jeden nad
drugim (3a, 3b i 3c). Swiezo
zregenerowany katalizator
kulkowy dostarczany jest do
reaktora 3a,
a nastepnie kierowany do re-
aktora 3b i dalej do reaktora
3¢, a nastepnie do zbiornika
katalizatora zakoksowanego.
Po regeneracji katalizator wra-
ca do reaktora 3a. Obieg kata-
lizatora regenerowanego po-
dobnie jak doptyw swiezego
jest kontrolowany. Zawartos¢
koksu na katalizatorze wycho-
dzacym z reaktoréw 3b i 3c
jest stata i wynosi odpowied-

goérnej czesci

nio 2,5-3 i5%mas. W tym pro-
cesie katalizator moze ulegac
$cieraniu. Aby temu przeciw-
dziata¢, wszystkie elementy
stykajace sie z katalizatorem
powinny by¢ bardzo gtadkie.
Proces reformingu UOP moz-
na prowadzi¢ w rezimie ben-
zynowym, hastawionym na
produkcje wysokooktanowe;j
benzyny lub aromatycznym.

W skfad instalacja do procesu
IFP wchodzg cztery reaktory
o réznej pojemnosci a a gaz
wodorowy doprowadzany do
goérnej czesci reaktora powo-
duje przemieszczanie katali-
zatora (na rysunku kierunek
przemieszczania
linig przerywang) z dozow-
nika przez zasobnik kataliza-
tora. Z ostatniego reaktora

Oznaczono



katalizator jest transportowa-
ny do zbiornika. Regeneracja
katalizatora prowadzona jest
okresowo w nieruchomej war-
stwie regeneratora.

Podsumowanie

Reforming stanowi obecnie
stosunkowo prosty i tani spo-
s6b uzyskiwania wysokook-
tanowych benzyn oraz gazu
wodorowego wykorzystywa-
nego w wodororafinacji (HDS,
HDN, HDM) i hydrokrakingu.
Od roku 1949 tzn. od wpro-
wadzenia do praktyki prze-
mystowej przez Vladimira Ha-
ensla platformingu do chwili
obecnej obserwuje sie ciagty
rozwdéj metod reformowania.
Uwage kfadzie sie zaréwno
na rozwiazania konstrukcyjne
aparatury, syntezy nowych ka-
taliaztoréw oraz opracowanie
ekonomicznych i ekologicz-
nych technologii.
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