Reakcje i procesy katalityczne (cz. XIll a)

Reforming katalityczny

Zenon Sarbak*

Reforming jest procesem technologicznym polegajacym na rekonstrukcji (reformowaniu) okreslonych frakcji

ropy naftowej, najczesciej destylatow benzynowych oraz produktéw krakowania ciezszych frakcji ropy naf-

towej. Reforming jest gléwnym procesem dostarczajacym sktadnikéow do komponowania benzyn. Podczas

reformingu benzyna podwyzsza swoja liczbe oktanowa, gdyz zwiekszeniu ulega gléownie zawartos¢ weglowo-

doréw aromatycznych. Powstajace weglowodory aromatyczne (benzen, toluen, ksyleny, tzw. mieszanina BTX)

sg rowniez wykorzystywane w innych gateziach przemystu chemicznego. Jednoczesnie w czasie reformowania

powstaja stosunkowo duze ilosci tzw. gazu wodrowego przydatnego w hydroprocesach (hydrorafinacja, hy-

drokraking).

Rys historyczny

W celu poprawienie jakosci benzyn oraz wytwarzanie aroma-
tow w latach 30. ubiegtego wieku do praktyki przemystowej
wprowadzono termiczny proces reformowania przebiegajacy
w zakresie temperatur 510-590°C pod ci$nieniem 5-7 MPa.
W tym samym okresie opracowano nowy proces reformingu
polegajacy na uzyciu katalizatorow. W Niemczech w procesie
zwanym hydroformingiem jako katalizator nieruchomy zasto-
sowano tlenek molibdenu osadzony na tlenku glinu (MoO5/
Al,03) regenerowany cyklicznie. Podobny katalizator w 1939
roku wprowadzono w USA przez amerykanskie firmy Stan-
dard Oil of New Jersey (Exxon), Standard of Indiana (Amoco)
i M.W. Kellogg Company. Proces katalitycznego reformowania
mimo jego stosunkowo wysokich kosztéw rozwinat sie szybko
w USA w czasie Il Wojny Swiatowej, gdyz potrzebny byt tolu-
en do produkcji materiatow wybuchowych. Po wojnie proces
ten byt dalej rozwijany, juz w 1949 roku amerykanski Universal
Oil Products Co. (UOP) uruchomit instalacje reformingu stosu-
jac nieruchomy katalizator platynowy (0,5% mas.) osadzony na
tlenku glinu (Pt/Al,05). W procesie tym zwanym platformingiem
katalizator nie poddawano regeneracji. W 1952 roku wprowa-
dzono w USA nowy katalizatory stacjonarny (nieruchomy) re-
generowany okresowo, w ktérym platyne naniesiono na no$nik
glinokrzemianowy (Pt/SiO,-Al,05), a proces nazwano Catafor-
mingiem-Atlantic. W nastepnych latach proces modyfikowano
poprzez zastosowanie ztoza fluidalnego przy regeneracji cia-
gtej lub okresowej katalizatoréw Pt/Al,O5 (tzw. proces Houdry-
forming, Ultraforming, Sovaforming lub Sinclair-Backer-Kellogg).
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W 1955 roku w procesie reformingu nazwanego thermoforming
zastosowano ruchomga warstwe katalizatora chromowego
(Cr,03/Al,05) poddawanego ciaggtej regeneracji, a w orthofor-
mingu katalizator MoO3/Al,05 w systemie fluidalnym z ciagty
regeneracjg. W tym samym roku uruchomiono instalacje z ru-
choma wastwa kataliztora Co-Mo/Al,O5 i ciagta regeneracjg
(hyperforming). W ciagu nastepnych lat nastapit szybki rozwdj
metod reformingu polegajacy na zastosowaniu nowych nosni-
kowanych katalizatoréw bi- i polimetalicznych zawierajacych
procz platyny ren (Pt-Re), iryd (Pt-Ir) i cyne (Pt-Sn). Nowe kata-
lizatory znacznie poprawity stabilnosc¢ i selektywnos$¢ procesu.
Przeprowadzono réwniez badania z zastosowaniem zeolitéw
jako nos$nikow katalizatoréw reformingu.

Surowiec do reformowania

Do procesu reformowania uzywa sie surowca o liczbie okta-
nowej (oznaczonej metoda badawcza) okoto 60 w przypadku
produkcji benzyn, i powyzej 115 przy produkcji weglowodoréow
aromatycznych. Surowcem takim jest ciezka benzyna z desty-
lacji pierwotnej oraz inne surowce o temperaturach wrzenia
60-80°C do 160-190°C.

Ograniczenie zawartosci benzenu w benzynach zmusza do
stosowania surowca pozbawionego prekursoréw benzenu np.
naftenéw Cg. Z tego powodu temperatura wrzenia surowca po-
winna wynosi¢ powyzej 85°C.

Surowiec do reformowania nie moze zawiera¢ wiecej niz 20 %
weglowodoréw aromatycznych, a suma stezen (% obj.) naftné-
w(N) i aromatow (A) okreslona wzorem: N + 2A jest wyzsza od 60.



Mniej uzyteczny jako wsad do reformingu jest surowiec zawie-

rajacy duzo weglowodoréw parafinowych, poniewaz jest nizsza
wydajnos¢ produktu o okreslonej liczbie oktanowej, a proces
wymaga wyzszych temperatur i czestszych regeneracji katali-
zatora.

Surowiec poddawany reformingowi nie moze obecnie zawie-
ra¢ olefin jako prekursorow koksu osadzajgcego sie na katali-
zatorze. Ograniczona jest réwniez zawarto$¢ zwigzkow siarki
(do 0,2-0,5 ppm, w zaleznosci od wymagan instalacji) i azotu
(do 0,5 ppm), gdyz sa one silnymi truciznami katalitycznie ak-
tywnych w reformingu centrow.

Chemia procesu

Obecnie proces reformingu prowadzi sie w temperaturze 450-
530°C, pod cisnieniem 0,7-3 MPa w obecnosci katalizatorow.
W czasie reformingu zachodza reakcje dehydrogenacji (odwo-
dornienia), dehydrocyklizacji, izomeryzacji, alkilowania, aroma-
tyzacjiiinne.

Podwyzszenie liczby oktanowej z niskooktanowego surow-
ca zawierajacego zwykle liniowe weglowodory parafinowe
z matg iloscig parafin rozgatezionych, olefin i aromatéw na-
stepuje w wyniku lekko egzotermicznej, gwattownej izome-
ryzacji:

CH;
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Weglowodory liniowe moga réwniez ulega¢ wolnej endoter-
micznej dehydrocyklizacji dajgc cykloparafiny:
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W miare zwiekszania temperatury i obnizania ci$nienia zacho-
dzi dehydrocyklizacja (aromatyzacja) parafin:
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Na pierwszym etapie nastepuje odwodornienie weglowodoru,
a nastepnie jego chemisorpcja na centrach metalicznych (pla-
tynie) z wytworzeniem weglowodoru naftenowego, np. mety-
locykloheksanu:

-H, / AN
n-CsHig — CH; CH; —CH; —— CH; + 2Pt
\. ]
CH—CH,
Pt Pt

ktéry ulega gwattownemu odwodornieniu do odpowiedniego
weglowodoru aromatycznego, (toluenu).

Parafiny moga réowniez ulegac egzotermicznemu, wolnemu hy-
drokrakingowi:

n-C9H20 + H2 —_— n-C5H12 + n-C4H10

Z kolei niepozadane w wyzszych stezeniach olefiny, ktére sa
obecne w réznych produktach rafinacji i wystepujace w surow-
cu poddawanym reformingowi moga dawac¢ w wyniku hydro-
izomeryzacji izoparafiny:

CH4
I
Hepten - 1 + H, —— H3CCH,CH,CH,CHCHj, )
ktére dalej moga ulegac cyklizacji.
Zawarte w reformowanym surowcu nafteny wystepuja w ilo-
$ci 18 do 50% jako cyklopentany i cykloheksany, z przewaga

pierwszych. Cykloheksany moga ulega¢ endotermicznej, bar-
dzo szybkiej dehydrogenacji (odwodornieniu) dajac aromaty:

0 —

Reakcja dehydrogenacji cykloheksanu jak i wiele innych jest

CH,

—

CHj,
+3H,

odwracalna i na katalizatorze metalicznym przebiega przez sta-
dium posrednie, jakim jest cykloheksen:

-H, - 2H,
pa— a— +3H;

Wczesdniej wykazano [1], Ze reakcja ta jest termodynamicznie
mozliwa juz od temperatury 247°C. Wyzszy stopien przereago-
wania szesciocztonowych naftenéw w dehydrogenacji do weglo-
wodoréw aromatycznych uzyskuje sie wraz ze wzrostem tempe-
ratury i niewielkim cisnieniu wodoru (rys. 1). Z przedstawionego
rys. 1 wynika, ze w temperaturze 425°C, przy ci$nieniu wodoru
2 MPa dehydrogenacja metylocykloheksanu do toluenu przebie-
ga z wyzsza wydajnoscia niz cyklohekasnu do benzenu.
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Rys. 1. Wptyw temperatury reakcji i ciSnienia wodoru na
wydajnos¢ benzenu -a) i toluenu -b) w dehydrogenacji
cykloheksanu -a) i metylocykloheksanu -b) [1]

Z kolei cyklopentany moga by¢ catkowicie dehydrohydroizo-
meryzowane dajac cykloheksany z nastepujaca dehydrogena-

Cja do aromatow:
CHg
Y =O— O

Dehydrocyklizacja alkilopentanéw przebiega poprzez nastepu-
jace stadia posrednie:

- dehydrogenacje (odwodornienie) alkilopentanéw do odpo-
wiednich cykloolefin, al. metylocyklopentanu do metylocyklo-
pentenu,

- izomeryzacje pieciocztonowych alkilocykloolefin do odpo-
wiednich szesciocztonowych cykloolefin, al. metylocyklopente-
nu do cykloheksenu,

- hydrogenacje (uwodornienie) sze$ciocztonowych cykloole-
fin do naftendw, al. cykloheksenu do cykloheksanu oraz ich
dehydrogenacje do weglowodoréw aromatycznych, al. cyklo-
heksenu do benzenu.

Nienasycone cykliczne weglowodory obecne w surowcu oraz
te generowane w reaktorze moga ulegac nastepujacej reakgji:

CHs CHj
L, O—0
CHj3

oraz reakgji hydrodealkilacji:

CH,

CH;,
C2H5
©/ + H2 _— @ + C2HG

Wszystkie reakcje z wyjatkiem izomeryzacji s3 mniej lub bar-
dziej endotermiczne, czyli termodynamicznie korzystnymi wa-
runkami reformingu jest wysoka temperatura i niskie cisnienie.
Jednakze, ze wzgledu na minimalizacje tworzenia na kataliza-
torze koksu reforming prowadgzi sie przy podwyzszonym cisnie-
nieniu wodoru.



Katalizatory reformingu
Jak wynika z ogdlnej wiedzy o reakcjach katalitycznych, od-

wodornienie i uwodornienie wymaga centrow metalicznych,
natomiast izomeryzacja przebiega na centrach kwasowych, co
zilustrowano na ponizszym schemacie (rys. 2).
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Rys. 2. Udziat centrow katalitycznie aktywnych w refor-
mingu n-heksanu [1]

Biorac pod uwage daznos¢ do osiagniecia mozliwie wysokiej
liczby oktanowej (powyzej 100 jednostek) proces reformingu
prowadzi sie w stosunkowo wysokich temperaturach, przez co
katalizatory ulegaja duzemu zakoksowaniu, co schematycznie
przedstawiono narys. 3a i 3b.
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Rys. 3. Schemat przedstawiajqcy dezaktywacje kataliza-
tora, przez odktadanie tzw. Koksu

W przypadku katalizatora Pt/Al,0; powstaje 3-6% koksu
w przeliczeniu na mase katalizatora.

Stosowany zwykle sposéb regeneracji poprzez wypalanie po-
woduje czesciowa dezaktywacje tego katalizatora. W celu za-
pobiezenia temu zjawisku regeneracje prowadzi sie w nizszych
temperaturach (300-450°C), pod cisnieniem 1-2 MPa w atmos-
ferze mieszaniny powietrza i gazu obojetnego, tak aby zawar-
tos¢ tlenu nie byta wyzsza niz 1,5%.

Zatrucie katalizatorow (rys. 4) reformingu powoduja gtéwnie
organiczne zwiagzki siarki, ktére w warunkach procesu prze-
ksztatcajg sie prawie catkowicie w usuwany ze Srodowiska
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Rys. 4. Schemat przedstawiajacy zatrucie centrow kata-
litycznie aktywnych (o- centrum aktywne, e-centrum za-
trute)
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Rys. 5. Schemat przedstawiajqcy dezaktywacje kataliza-
tora platynowego przez zatruwanie siarkowodorem

reakgji siarkowodér. Nie mniej pozostate resztki tego zwigzku
reagujac z platyna:

Pt + H,S & PtS + H,

powoduja jej dezaktywacje, co schematycznie zaznaczono na
rys. 5.

Obecnie stosowane katalizatory Pt/Al,O; zawierajg zwykle
0,3-0,35% mas. platyny, w ktérych rozmiar krystalitéw jest
mniejszy niz 35 A. Nosnikiem ich jest zwykle y-Al,05 for-
mowany w ksztattki (wyttoczki) wielkosci 1,6 x 5 mm (1/16
x 0,2 cala), charakteryzujacy sie objetoscig poréw wynosza-
ca 60 cm3/100 g i dominujaca $rednica poréw okoto 1000 A.
Nosnik nie powinien zawiera¢ sodu, ktéry ma niekorzystny
wptyw na selektywnos$¢, natomiast obecnos$¢ metali ciezkich
nie moze praktycznie przekraczac¢ kilku ppm. W celu otrzy-
mania katalizatora wyttoczki po zanurzeniu w wodzie sa
traktowane kwasem chloroplatynowym (H,PtCl¢) oraz kwa-
sem solnym.

Kwas solny ma za zadanie stabilizowanie kwasu chloroplaty-
nowego i dostarczenie nos$nikowi jonéw chlorkowych w celu
generowania centréw kwasowych o odpowiedniej mocy, co
przedstawiono na rys. 6.

Optimum kwasowosci nosnika uzyskuje sie przy stezeniu jonoéw
chlorkowych wynoszacym 0,7-1,2% mas. W tych warunkach
tworzenie koksu jest zminimalizowane, gdyz metylocyklopentan
jako gtéwny prekursor koksu zostaje w wyniku hydrokrakingu
roztozony. Po procesie impregnacji wyttoczki sg suszone, a na-
stepnie kalcynowane w 500°C w celu usuniecia resztek wody
i zwiekszenia odpornosci nosnika na $cieranie. Otrzymany prepa-
rat jest nastepnie aktywowany w reaktorze wodorem i siarczko-
wany w kontrolowanych warunkach podanych przez wytwérce
lub licencjodawce. Redukcja wodorem ma na celu otrzymanie
matych platynowych klasteréw zdyspergowanych na nosniku.
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Rys. 6. Wymiana jonowa grup hydroksylowych Al,O5 na
Jjony PtClg? lub CF

Na powierzchni poréw nosnika Al,O5; wystepuja grupy hydrok-
sylowe zwiagzane z glinem (rys. 7a), ktére po odpowiedniej akty-
wacji termicznej ulegaja dehydratacji i powstaje ukfad charak-
teryzujacy sie centrami kwasowymi (trojskoordynowane atomy
glinu) i zasadowymi (aniony tlenkowe) Lewisa (rys. 7b).
Impregnacja takiego nosnika jonami platyny oraz redukcja po-
woduja powstanie klasteréw Pt,, ktére oddziatywuja z nosni-
kiem tworzac silne, stabilne potaczenia z centrum kwasowym
Lewisa (rys. 7c). W ten sposdb nosnik zostaje pokryty matymi
klasterami o rozmiarach okoto 15 A. Utworzone klastery two-
rza na no$niku warstwowe pokrycie podobne do skorupy jajka
(ang.,eqg-shell”) [2].
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Rys. 7. Oddziatywanie platyny z Al,O4 jako no$nikiem

Duzy wplyw na wiasciwosci katalizatorow reformingu ma row-
niez tekstura katalizatora. Na rys. 8 przedstawiono petle histerezy
adsorpdji i desorpcji azotu na trzech nosnikach y-Al,O5 réznia-
cych sie wielkoscig powierzchni wtasciwej. Juz z prostej analizy
analizy wynika, ze pory w tych tlenkach réznig sie znacznie struk-
turg oraz rozmiarem [3]. Widac¢ wiec, ze dobdr nosnika dla kata-
lizatoréw reformingu wymaga wczesniej szczegétowych badan.
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Rys. 8. Petle histerezy adsorpcji i desorpcji azotu na
y-Al,O5 0 Sger(mM?/g): 107 -a); 244 -b) i 248 -c)

W roku 1968 Chevron Qil Inc. (USA) zastosowata w reformin-
gu katalizator Pt-Re/Al,O; poddany siarczkowaniu. W tym
przypadku obserwuje sie tworzenie obojetnego katalitycznie
siarczku ReS, ktory nastepnie rozdziela bardzo mate klastery
platynowe (rys. 9).
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Rys. 9. Schemat przedstawiajgcy tworzenie siarczku renu
oddzielajgcego klastery platynowe

Klastery te nie sg juz tak aktywne katalitycznie w reakcjach
hydrogenolizy i zakoksowania jak platyna w katalizatorze Pt/
Al,O5 [4]. Mniejsza tendencja do tworzenia koksu zwigzana jest
z tworzeniem mniejszych klasteréw Pt i zarazem z stabsza che-
misorpcjg olefin i aromatéw — prekursorow koksu, ktére majg
mozliwos¢ migracji do koksotwoérczych centréw kwasowych
nosnika. W ten sposéb na bimetalicznym siarczkowanym ka-
talizatorze Pt-Re/Al,O5 tworzacy sie koks nie dezaktywuje ak-
tywnej katalitycznie platyny. Jedna z wad tego katalizatora jest
niska aktywnos¢ w aromatyzacji lekkich weglowodoréw parafi-
nowych Cg ;. Na podstawie badan zaproponowano model ka-
talizatora Pt-Re (rys. 10) [5].

O, Pt; & Re; @, S.

Rys. 10. Model siarczkowanego katalizatora Pt-Re (rp° =
rre® = 1,374, rs?- = 1,844)

Jeszcze wieksze zmniejszenie klasteréw sktadajacych sie z ato-
moéw platyny ma miejsce w niesiarczkowanym katalizatorze
Pt-Sn/Al,O5 (schemat, rys. 11).
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Rys. 11. Schemat katalizatora Pt-Sn

W przypadku tego katalizatora uprzywilejowana jest reakcja
dehydrogenacji metylocyklopentanu do metylocyklopentenu,
ktdra jak wiadomo przebiega z wieksza szybkoscig na mniej-
szych klasterach platynowych. W tych warunkach przebieg re-
akgji hydrogenolizy i tworzenia koksu nie jest mozliwy, gdyz te
dwa procesy wymagaja one wiekszych klasterow[6].

Na podstawie przeprowadzonych badan [7] zaproponowano
model katalizatora Pt-Sn/Al,03 w ktérym nosnik modyfikowa-
no jonami chlorkowymi (rys. 12).
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Rys. 12. Model katalizatora Pt-Sn/Al,04
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Wprowadzenie do katalizatora platynowego irydu (Pt-Ir/Al,05)
powoduje wzrost pozadanej aktywnosci w reakcji dehydrocy-
klizacji ale i jednoczesnie rosnie aktywnos$¢ w niepozadanej re-
akgcji hydrogenolizy. Jednakze aktywnos¢ w tej ostatniej reakgji
moze by¢ w duzym stopniu kontrolowana przez ciagty dodatek
do surowca zwiagzkdw siarki w ilosci do 10 ppm. Powyzsza pro-
cedura powoduje zmniejszenie wielkosci klasteréw platyno-
wych ale nie narusza centréw aktywnych w dehydrocyklizacji,
ktérymi sa niesiarczkowane atomy platyny i irydu.

llos¢ koks tworzona na tym katalizatorze jest duzo mniejsza
w poréwnaniu z iloscig jaka powstaje na katalizatorach Pt, Pt-Re
i Pt-Sn [8,9] Stwierdzono, ze iryd wykazuje wyzsza aktywnos¢
w hydrogenolizie, ktéra odpowiada za:

- rozkfad prekursoréw koksu,

- powstawanie w wiekszej ilosci lekkich weglowodoréw,

— zmniejszenie wydajnosci reakgji zwigzanych z reformingiem [10].
W celu zapobiezenia tym niekorzystnym zmianom w praktyce
stosuje sie najpierw warstwe katalizatora Pt-Re, ktéry ma wiek-
sza aktywnos$¢ w aromatyzacji, a nastepnie warstwe katalizato-
ra Pt-Ir z wyzsza aktywnosciag w dehydrocyklizacji.

Badania nad nowymi katalizatorami reformingu przyczynity sie
do wprowadzenia przez Chevron Oil Inc. nowego typu kataliza-
tora platynowego zawierajacego bar w ktérym nosnikiem byt
syntetyczny zeolit L (Pt-Ba/zeolit L) [11]. Model strukturalny
zeolitu L, przekroj gtéwnego systemu kanatowego i jego ste-
reogram przedstawiono narys. 13 [12].

Rys. 13. Model struktury zeolitu L, przekrdj gtdwnego sys-
temu kanatowego i jego stereogram [12]
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Rys. 15. Ilustracja krakingu ksztattoselektywnego na sicie
czgsteczkowym ZSM-5 [13]

Duze kanaty zeolitu L potaczone sa miedzy soba kanatami
mniejszymi posiadajacymi eliptyczne okna zbudowane z o$miu
tetraedréw [Si(Al)O,4], o rozmiarze 1,5 A.

Katalizator Pt-Ba/zeolit L wykazat wysoka aktywnos¢ w prze-
mianie n-heksanu i heptanu odpowiednio do benzenu i tolu-
enu oraz dtugotrwalg odpornos¢ na zatrucie metylocyklopen-
tanem i staba na zatrucie zwigzkami siarki. Nalezy podkresli¢,
Ze ten nowy szerokoporowaty nosnik nie wykazuje kwaso-
wosci, a za reakcje aromatyzacji odpowiadaja klastery platyny
i ksztattoselektywnos¢ (ang. shape-selectivity). Wydaje sie, ze
kompleks przejsciowy tworzony na etapie cyklizacji jest stabi-
lizowany w porach zeolitu L.

W celu polepszenia wydajnosci bimetalicznych katalizatorow
reformingu dodaje sie do niego matg ilos¢ nisko kwasowego
sita czasteczkowego ZSM-5 (rys. 14).

W wyniku tego wzrasta kraking nisko oktanowych parafin.
W wyniku tego procesu zwanego selectoformingiem (rys. 15)
zachodzi ksztattoselektywny kraking n-pentanu, n-heksanu
i podwyzszona zostaje liczba oktanowa. Katalizator bimeta-
liczny z domieszkg ZSM-5 stosuje sie w ostatnim reaktorze
instalacji.

* Prof. Zenon Sarbak, Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama
Mickiewicza, Poznan, sarbak@amu.edu.pl



