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dirbangiame nuo 450 iki 800°C temperatGroje, absoiiuciame slégyje nuo 0.1 ki 3 atm.. esant angliavandeniiu tirio
Srauto per katalizatoriy greidivi nuo 100 ik 1000C ' (normalds lirai dujy per valanda hitru; Kaializatoriaus), su
katalitine sistema, suoaryta is galio, piatinos, gal biit viero ar daugiau Sarminio ar zames Sarminio metalo, ir
substrato, sudaryto i silicio dioksidu moaifikuoto ziuminio cksido deita arba teta fazeje arba misricje delta+teta
arba teta +alfa arpa deita+teta+ alfa fazeje, ir siame katalizatoriuje galio, isreiksto kaip Gaz03, kiekis yra nuo 0,1 iki
33,6 svorio %, nlatincs kiekis yranue 1iki 28 mg/kg, sarminiy arba femeés sarminiy metaly, ireixSty kaip oksidai,

Lengvy olefinu gavimo i§ atitinkamuy - parafiny bodas, pesiskiriantis tuo, kaa minéti parafinai reaguoja reaktoriuje, .
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0 %, likusi dalis iki 100 % yra aliuminio

kiekis yra nuo Q iki 5 svorio %, silicio dioksido kiekis yra nuo 0,08 iki 3 svori
deginant ant jos pavirsiaus nusedusj

oksidas, o &i katalitiné sistema regeneruojama regeneracijos jrenginyje, nu
koksg, be po to sekandios jos redukcijos.
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Sis i3radimas siejamas su lengvujy olefiny gamybos
budu, dehidrogeninant atitinkamus parafinus, ypac C,-Cq
parafinus (parafinus, turin&ius nuo 2 iki 5 anglies
atomy) . Olefinai yra svarbls tarpiniai produktai, gami-
nant daugeli plaCiai naudojamy cheminiy medZziagy, tokiy
kaip polipropilenas, antidetonatcriy priedai (MTBE) ,
didelio oktaninio skaidiaus benzinai, alkilinti dari-

niai ir daugelis kity.

Nepaisant to, kad didéja $iy gaminiy poreikis, ju gamy-
bos pletojimg labai riboja olefiny, tarkim MTBE gamybai

naudojamo izobuteno, trikumas.

Todel be tradiciniy gamybos Saltiniy (FCC ir krekingo)
reikejo rasti naujy netradiciniy 8altiniy. Vienas id
ju, igyjantis vis daugiau reik3mes, vra lengvyjy para-
finy dehidrogeninimas. Nors $§is budas stechiometriskai
gana paprastas, Ji naudojant iSkyla tiek termodinami-

niu, tiek kinetiniy problemy.

Dehidrogeninimo reakcija yra endoterminé, ir ja kontro-
livoja termodinaminé pusiausvyra. PavyzdZiui, kad C,-C,
parafiny dehidrogeninimas bity ekonomidkai pateisi-
namas, reikia didesnés, negu 500°C temperatiros. Be to,
kad buty patenkinti endoterminiai reakcijos poreikiai,

sistemai reikia tiekti 3iluma.

Nepaisant auk$tos temperattros, dehidrogeninimo greitis
gana mazas, todel reakcija turi vykti, dalyvaujant tin-

kamam katalizatoriui.

Katalizatorius turi buti labai stabilus ir selektyvus
pasirinkto olefino atiZvilgiu. Be to 9jis turi mini-
mizuoti paSalines polimerizacijos reakcijas, krekinga,

koksavimg bei aromatiniy junginiy susidaryma, ir duotil

628

pramoneil priimting konversijos ideiga.




10

15

20

25

30

35

LT 3553 B
2

Neisvengiamas kokso susidarymas ant katalizatoriaus

nuolat mazZina JO katalitini aktyvuma, todél butina pe-

riodiné katalizatoriaus regeneracija.

Taigi katalizatorius turi bati labai stabilus tiek

reakcijos, tiek regeneracijos sgalygose.

Bita daug bandymu surasti katalitine kompozicija, ten-

kinanc¢ia tokio tipo reakcijos salygas.

Literatiroje aprasyta daug 3io tipo katalitiniuy kom-
poziciju, tieck tauriuju metaly arba 1u kombinacijy su
kitomis cheminémis medZiagomis pagrindu (US-3531543;
US-4786625; Us-4886928; EP-351067), tiek metaly oksidy
su promotoriy priedais pagrindu. Pastarieji daZniausiai
yra Cr,0; ant substrato (US-2945823; Us-2956030; US-
2991255; GB-2162082) .

Tagiau ir S8ios katalitines kompozicijos turi trukumy.
Kompozicijas tauriujy metalu pagrindu regeneracijos me-
tu reikia specialiai apdoroti (US-4438288) , kad buatuy
issaugotas metalu dehidrogeninimo aktyvumas, pavyzdziul
papildomai apdorotil chlorintomis medziagomis, O PO tO
redukuoti. Katalizatoriuose chromo oksido pagrindu ok-
sido koncentracija turi buti didele, © tada 18kyla
aplinkos apsaugos problemuy, kurias galima igspresti tik
komplikuojant gavimo procesa. Be to katalizatoriu chro-
mo pagrindu aktyvumas labai greitai mazéja, Jel jie
néra tinkamai stabilizuoti. pastaraisiais metais buvo
paskelbta daug patentu, pagal kuriuos galis (arba galio
junginiai) naudojamas parafiny dehidrogeninimui  (US-
4056576) arba parafiny aromatizavimul (AU-509825; AU-
565365; Us-4704494), i  kuriy Su maru konversijos
efektyvumu 1r mazu olefiny selektyvumu gaunami nesotus

junginiai.
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Paskelbtas patentas ir apie parafiny dehidrogeninimg
(US-4914075), naudojant katalizatorius tauriujy metaly
ir galio pagrindu. Nors patente nepateikiama detalios
infermacijos apie proceso efektyvuma, Jame aprasomas
tipiSkas katalizatoriaus platinos pagrindu regenera-
cijos metodas, C.y. nusédusio kokso nudeginimo, metaly
perskirstymui naudojami halogeninti junginiai, o po to

seka kompozicijos redukcija.

Mes tiesiog nuostabiai atradome, kad naudojant spe-
cialig katalitine sistema i35 galio arba galic junginiy,
mazo, grieztam diapozone apibrézito platinos kiekio ir,
galbit, Sarminiy ar Zemes Sarminiy metaly ant silicio
dicksidu modifikuoto aliuminio oksido, regeneracijos
stadija, palyginus su katalizatoriais platinos pagrin-
du, galima Supaprastinti, eliminuoti platinos redis-
persijg bei kompozicijos redukcija, ir gauti katali-
zatoriy, kurio efektyvumas yra palyginamas su minétomis
katalitinémis sistemomis platinos pagrindu ir gerokai
geresnis, negu anks¢iau minétuose patentuose (US-
4050576, AU-509825, AU-?565365, US-4704494) aprasyty

katalizatoriy.

Pagal Siame i3radime teikiamg lengwvy parafiny gavimo i§
atitinkamy parafiny budg, mineéti parafinai reaguoija
reaktoriuje, nuo 450 ik; 800°C temperatiroje, abso-
liuciame sleégyje nuo 0,1 iki 3 atm., esant anglia-
vandeniliy srauto per katalizatoriy greiciui nuo 100
iki 10000 h™' (normalads litrai angliavandenilio/valanda
litrui katalizatoriaus), su katalitine Sistema, suda-
ryta is galio, platinos, galbltt vieno ar daugiau 3ar-
minio ar Zemés 3Zarminio metalo ant pagrindo, sudaryto
15 silicio dioksidu medifikuoto aliuminio oksido delta

arba teta fazeje  arba misrioje delta+teta arba

teta+alfa arba deltatteta+alfa fazéje, ir Siame kata-
lzator:iuje galio, idreikito kaip Ga.0,, kiekis vra nuo
i, 1 ki 33,6 svorio g, geriausiai nuo 0,5 iki Z,5%,
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platinos kiekis yra nuo 1 iki 99 mg/kg, geriausiai nuo
5 iki 50 mg/kg, S3arminiy arba >emés Sarminiy metalu,
i3reikdty kaip oksidai, kiekis yra nuo O iki 5 svorio %,
geriausial nuo 0,1 iki 1%, silicio dioksido kiekis yra
nuo 0,08 iki 3 svorio %, likusi dalis iki 100% yra
aliuminio oksidas, o 3i katalitine sistema rege-
neruojama regeneracijos irenginyje, nudeginant ant jos
pavirdiaus nusédusi koksa auk&tesneje, negu 400°C tem-

peratiroje.

Regeneracija atliekama ore ir/arba deguonyje, jeil rei-
kia, deginant tinkamg kura, kad padidéty katalitinés

sistemos temperatura.

Po tokios regeneracijos nereikia atlikti nei katali-
zatoriaus redukcijos, nei dispersijos, ko paprastai
reikia katalitinéms sistemoms platinos pagrindu. Dar
daugiau, prie$ingai, negu iprasta katalizeés praktikoje,
mes nustatéme, kad redukcija turi neigiamos itakos.
Kadangi nereikia redukcijos, galima gerokal supa-

prastinti ijrangg ir sumazinti eksploatacijos kaina.

Kad susilpnéty kompozicijos rigétinés savybes ir su-
mazety Salutiniy reakciju, tarkim krekingo, koksavimo,
aromatizavimo beil skeletinés izomerizacijos itaka, pa-
tartina naudoti Sarmini ar semes Sarmini metala, ge-
riausiai kali. Pageidautina, kad katalizatoriaus pa-
grindo pavirsiaus plotas, nustatytas BET metodu, buaty

mazesnis, negu 150 nf/g.

Mineétos katalitinés sistemos gavimo budas faktiskal su-
sideda 13 galio Jjunginio dispergavimo ant aliuminio
oksido (delta arba teta fazéje arbs mi3rioje deltatteta
arba tetatalfa arba delitat+tetatalfa fazeje) ir silicio

oksido substrato.
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Toliau i3vardinama keletas galio ir platinos dis-
pergavimo ant pagrindo bidy, tadiau iSradimas Jjais

neapsiriboja.

Dispergavimo bidas gali bGti minéto Pagrindo impreg-
navimas galio ar platinos turindiais tirpalais su po to
sekanCiu dZiovinimu arba kalcinavimu, arba joniné ab-
sorbcija su po to sekanfiais skyscio atskyrimu, dZio-
vinimu ir kieto kiano aktyvacija, arba lakiy galio ar
platinos formy adsorbcija ant pavirfiaus su galimu kie-

to kino kalcinavimu.

I& ¢ia minety blidy pirmenybé teikiama skysto impreg-
navimo budui arba pagrindo pamerkimui 1L aktyviy me-

dZziagy turintj tirpalg.

Jei naudojamas 3arminis ar Zemés Sarminis metalas, jj

galima ijvesti, tarkim, tokiais bidais:

- koimpregnuojant j ragrindg,

- pridejus 3arminic metalo L pagrinda pries galio ir
platinos dispersiijg,

- velkiant galio ir platinos turintji kietg king S&ar-
miniu metalu jony mainy, impregnavimo ar kitokiu me-
todu.

Kaip jau buvo minéta, iSradime teikiama procesg ge-

riausiai atlikti verdancio slucksnio sistemoje, kuri

faktiSkai susideda i3 reaktoriaus, kuriame vyksta de-
hidrogeninimo reakcija, ir regeneravimo bloko, kuriame

katalizatorius regeneruojamas, nudeginant reakcijos me-

tu ant jo pavirsiaus nuseédusi kokssa.

Katalizatorius nuolat Ccirkuliucia reaktoriaus-rege-
neracijos bhloko sistemoje Larp reaktoriaus ir regene-

racijos ploko, tedel procesas gali vykti nepertrau-
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“kiamai, o© reakcijai reikalinga Silumg tiekia rege-

neruojamas katalizatorius, kuris patenka i reaktoriuy,
turedamas auk3tesne temperatira, negu vidutine reak-

cijos temperatira.

Reaktoriuje katalizatoriy verdanc¢io sluoksnio biakleje
palaiko reaguojan¢ios dujos, kurios paduodamos i kata-
lizatoriaus sluoksni 1§ apacios per tinkamg paskirstymo

sistemsy.

Dujos po reakcijos iSeina 1i$ reduktoriaus per virsuy,
pried tai peréje per ciklong ar kita sistemg, kurioje
atskiriamos dulkés. Po to jos gali buati paduodamos 1
§ilumokaiti, kad pa$ildyty i reaktoriy paduodamas du-
jas, o tada patenka i separavimo bloka, kuriame at-
skiriamas susidares olefinas. Atskiri $alutiniai pro-
duktai, tarp kitko, gali Dbuati naudojami kaip reak-

toriaus kuras.

Jei eterifikvaimo iranga yra po dehidrogeninimo bloko,
separacijos sekcijoje tik atskiriami paSaliniai pro-
duktai.

Katalizatorius, budamas reaktoriuje verdancio sluoksnio
bukléje, juda priedinga dujinei fazei kryptimi. Jis pa-
tenka i verdanti sluoksni 1§ virsSaus per paskirstytuva,
kuris ji paskirsto tolygiai per visa sluoksni, 1ir pa-
Salinamas i§ reaktoriaus per apacia, gravitacijos deka
nusileisdamas i desorbcijos sriti, kuri irgi yra reak-
toriaus dalis, o jos skersmuo yra toks pat, kaip reak-
cijos srities, arba truputi mazesnis, 1r. ¢ia tarp
daleliy esanéios dujos vyra pakeiCiamos, O dalelése
esandios dujos resorbuojamos, taip kad pakeistos arba
resorbuotos dujos vél patenka | reaktoriy, kad nebuty

reaguojan¢iy medzZiagy arba produkty nucstoliy.
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Tada katalizatorius, tebebtudamas verdanc¢io sluoksnio
bukleje, pneumatiniu badu paduodamas i regeneratoriy.

Tinkamiausios wverdandio slucksnio reaktoriaus darbo sa-

lygos yra tokios:

~ reguliuojant regeneruoto katalizatoriaus srautyg, tem-
peratira palaikoma tarp 450 if  650°C, priklausomai

nuo apdirbamo parafino ar parafiny mi%inio sudéties;

- slegis 1lygus atmosferos slegiui arba truputi di-

desnis;

- tdrio greitis nuo 100 iki 1000 h™' (normalds litrai
dujy per valandag litrui katalizatoriaus), geriausiai
nuo 150 iki 200 h™};

- katalizatoriaus buvimo verdandio sluoksnio zonoje truk-
me nuo 5 iki 30 min., geriausiai nuo 10 iki 15 min.,

buvimo desorbcijos zonoje trukmé nuo 0,2 iki 10 min.

Katalizatoriaus wviduje ivairiuose auksciuose galima
istatyti horizontalius tinklelius, kuriy laisvas plotas
sudaro nuo 10 iki 90%, geriausiai nuo 20 iki 40%, o
atstumas tarp Jjuy nuo 20 iki 200 mm. S8iy tinkleliy
LIstatymo tikslas - neleisti pakartotinai susimaigyti
kietai medzZiagai su dujomis, nes duijy judéejimas reak-
toriaus viduje turi bati panasus 1 stamoklio judéjima.
Tai padidina parafino konversijos efektyvumg bei se-

lektyvuma norimo parafino atzvilgiu.

Selektyvumg galima dar padidinti, nustacdius tinkama
25inl temperatiros profili iSilgai verdanéio sluoksnic,
taip kad didziausia temperatdra blty virsSutinéje daly-
je, 1 kurig patenka regeneruotas katalizatorius, o ma-

ziausia temperatira - sluoksnio apac¢ioje. Tinkamiausias
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temperatiros skirtumas i8ilgai verdancio sluoksnio yra
nuo 15 iki 65°C.

ASini, temperatiiros profili irgi galima optimizuoti,
paskirs&ius regeneruota katalizatoriy ivairiuose ver-

dan¢io sluoksnio auk3C&iuose.

Pneumatinio konvejerio sistema tarp reaktoriaus ir
regeneracijos bloko sudaryta i§ konvejerio linijos su
cent viena zona, kurioje katalizatorius juda Zemyn, ge-
riausiai, paduodant tinkamg duju kieki tinkamame auk$-
tyje, sulaikomas tarpinéje bukleje tarp minimalios vi-
rimo biaklés ir minimalaus burbulu susidarymo, 1ir zonos,
kurioje katalizatorius, paduodamas kartu su dujomis
prie pagrindo, juda auk3tyn, kol pasiekia regeneracijos
bloko katalizatoriaus sluoksnio virdy. Taip gerokail

sumazinamas emulsijos tankis.

Regeneracijos bloko dydis yra panaSial toks pat, kaip
reaktoriaus dydis.

I8 reaktoriaus ant katalizatoriaus sluoksnio pavirsi
patenkanti katalizatoriy paskirsto tinkama paskirstymo
sistema. Regeneracija vyksta paciame sluoksnyje, nu-
deginant ant katalizatoriaus pavirdiaus nuseédusi koksa.
Katalizatorius kaitinamas, deginant metana arba kitas
degias dujas, maiSomas su oru, deguonimi ar Xxitomis
degimg palaikanciomis dujomis. Regeneracijos tem-
peratira auk3tesné, negu vidutine temperatira reak-

toriuje.

Pried§ paduodant 1 rektoriy, i3 katalizatoriaus desor-

buojami degimo produktai.

Regeneracijos blcke duios ir kieilos mediZiagos 1rgl juda
" - N N )
prieSpriesSais. Oras paducdanas 3, katalizatcriaus

sluoksnic apa&ia, o degilos dujos paduodamos zata-
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lizatoriaus sluoksnio viduryje tinkamame aukStyje. I3
regeneracijos blokoc i3einandéios dujos, sudarytos i§
azoto ir degimo produkty, pereina per ciklonus ar ki-
tokius dujose esandiy dulkiy atskyrimo irenginius,
pastatytus ant aparato virSaus, o po to, iSeéje i35 rege-
neracijos bloko, paduodamos 1 Silumokaiti degimo orui
pasildyti.

Prie§ iSmetant i atmosfera, dujos pereina per filtrus
ar kitokius valymo irenginius, kuriuose dulkiy kon-
centracija sumaZinama iki keletos deSimtyjy miligramo
normaliame m’ dujuy.

Kadangi katalitinis degimas vyksta temperatiroje, ma-
Zesnéje negu 700°C, anglies monoksido ir azoto oksido
koncentracija i3metamose dujose vyra tokia maza, kad

nereikia papildomo valymo.

Geriausia, kad regeneracijos blokas dirbty atmosferos
ar truputi didesniame, negu atmosferos slegyje, esant
tirio greiciui nuo 100 iki 1000 1h™' ir kietuy medzZziagy
buvimo trukmei nuo 5 iki 60 min., patogiausiai nuo 20

iki 40 min.

Regeneruotas katalizatorius paduodamas i reaktoriy to-
kiu pat budu, kaip naudotas katalizatorius paduodamas i
regeneracijos bloka. Tokiu badu sukonstruotoje reak-
toriaus-regeneracijos bloko sistemoje per visg Lrangos
techninio tarnavimo laika galima palaikyti pastovius

eksploatacijos parametrus ir efektyvumg.
Periodiskai, nepertraukiant irangos darbo, dalis kata-
lizatoriaus pa3alinama i3 sistemos ir pakeidiama nauja

katalizatoriaus porcija.

Verdancio sluoksnio reaktoriaus-regeneracijos bloko

sistemos privalumus galima trumpai apibidinti taip:
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optimalus temperatiiros profilis reaktoriuje padidina

olefino ideigg iki maksimumo;

regeneruotas katalizatorius tiesiogiail perduoda $ilu-
mg i reaktoriy. Néra &Silumos perdavimo pavir$iu, O
intensyvus verdan&io sluoksnio maidymas neleidzia su-
sidaryti aukstos temperaturos taSkams, kurie gali su-

mazinti selektyvuma;

vardandic sluoksnio procesui.nereikia vandenilio re-
ciklingo, kuris kenksmingas termodinamikos poZiuriu,
ta&iau butinas kitokios konstrukcijos aparatuoses, kad

bty galima kontroliuoti temperatira;

visi procesai vyksta nepertraukiamai, per visa eks-

ploatacijos laikg nereikia keisti procesc parametry;

faktinio ir projektinic nadumc poziuriu, irangg gali-

ma eksploatuoti labai lanksciai;

reakcija ir regeneracija vyksta fiziSkali skirtingose
zonose, todél angliavandenilio srautas negali susi-

maidyti su degucnies turinciy cujy srautu;
procesas vyksta atmosferos ar truputi aukStesniame,
kaip atmosferos slégyje, todél oras i3 iSores negali

isiskverbti i reakcijos zong;

nereikia Jjokio specialaus iSmetamu duju valymo nuo

tersaly.

apradytos reaktoriaus-regeneraciics Dbloko schemos

Cia
pritaikymo galimybe parcdyta 1 pav.
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i$eina 13 reaktoriaus per linija 4. Regeneruotas kata-
lizatorius pasiekia katalizatoriaus slucksnio virdy 5
ir, i3éjes i3 reaktoriaus, patenka i desorberi 6, ku-
riame susiduria su desorpbuocianciomis dujomis 7. Po to
katalizatorius patenka i konvejerio linijg 8, kuria jis
paduodamas i regeneracijos blokg 10, ir atsiduria ant
katalizatoriaus sluoksnioc virSaus 9. Siuo atveju dujy
padavima i konvejerio linidjs vaizduoja viena linija 11.

Vaizduojamoje kenstrukcijoje konvejerio linija turi U

formes susiiungine "I onusileidime foozzky L Jniiy.
Katalizatorius leidZiasi 1Silgai regeneracijos Dbloko,
paten(a i desorberi 12, tada 1 konvejerio linijg 14,
xuriz paducdamas i reakt oriy. Regeneracijai reikalingas
Oras paduodamas per 15 kuro dujos per 16, o de-

sorbavimo dujos per 17. Du Jos kiekvienu atveju patenka

per paskirstytuva (paveikle ne eparodytas) .
Pereje per ciklonus 18, dujos ismetamos lauk per 19.

Toliau pateikiama keletas pavyzdiiy, kurie §j 1Sradimg

paaiskina, bet jo neapriboja.
1 Pavyzdys

Is Ludox aliuminio oksido hidrato ir silicio dioksido
zolio dZiovinimo purskimo buaddu paruoSia mikrosferoidini
pseudcboehmity su silicio dioksido priedu (1,2%) (da-
leliy dydis 5-300 um). Tada DPseudoboehmito bandini ap-~
doroja termiskai. Apdorojimas susideda i§ pradinio 1
valandos kalcinavimo 450°C temperatidroje ir tolimesnio
kalcinavimo 8 valandas 1060°C temperatiroje garais pri-
sotinto orc sraute. Gauto produkto santykinis pavirZius

2 . ~ 3 . -
yra 20 m'/g, poringumas 0,4 cm /g, 1ir Jis sudarytas 12

g:\

lelta, teta ir alfa tarpiniy aliuminioc oksidy.
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150 g 3%io aliuminio oksido impregnuoja 60 cm® vande-
nilio tirpalo, turincio 6,92 g Ga(NOj)3-xH,0 (18, 9% Ga)

dejonizuotame vandenyje, pradinés drégmes metodu.

Impregnuota medZiaga laiko 24 wval. aplinkos tempera-
tiroje, o po to diiovina 24 val. 120°C temperatiroje.
Galy gale is8dZiovinta produkta aktyvuoja 4 val. sauso

oro srovéje 600°C temperatiroje.

Katalizatoriaus cudétis, kuricie galis pateiktdas kaip
oksidas, yra tokia: Ga,0; - 1,2%, SiO, - 1,6%, likusi
dalis iki 100% - Al,0;.

&io katalizatoriaus efektyvumas propano ir izobutano
dehidrogeninimui anks¢iau apradytu budu yra pateiktas 1

ir 2 lentelése.
2 Pavyzdys

150 g mikrosferoidinio aliuminio oksido, gauto 1 pavyz-
dyje, impregnuoja anksCiau apraSytu budu su vandeniniu
tirpalu, turinc¢iu 6,90 g Ga(NO3);-xH0 (18,9% Ga), 1ir
1,32 g vandeninio H,PtCly tirpalo (0,25% Pt) dejonizuo-
tame vandenyje. Impregnuota medziagg apdoroja tokiu
padiu bodu, kaip apradyta praejusiame pavyzdyje. Gauna
katalizatoriy, kuris sudarytas 18 1,2% Gay0Os, 0,002% Pt,
1,6% Si0,, o likusi dalis iki 100% yra Al,0;.

$io katalizatoriaus efektyvumas propano 1ir izobutano
dehidrogeninimui anks¢iau apradytu budu yra pateiktas 1

ir 2 lentelése.
3 Pavyzdys
150 g mikrosferoidinio aliuminio oksido, gauto taip,

kaip aprasSyta 1 pavyzdyje, impregnuoja vandeniniu tir-

palu, turinciu 6,92 g Ga(NO;);-xH0 (18,9% Ga), ir 0,66 g
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vandeninic H,PtCl, tirpalc (0,25% Pt) dejonizuotame
vandenyje. Impregnavimg ir tolimesni apdorocjima atlieka

tokiu paciu bidu, kaip apradyt

Q)

a 1 pavyzdyje. Gauna ka-
1,2% Ga,0;, 0,001% Pt,
1,6% 5i0;, o likusi dalis iki 100% yra Al,O;.

[O8

talizatoriy, kuris sudarytas i

Sio katalizatoriaus efektyvumas propano dehidrogenini-

mui pateiktas 1 lenteléje.
4 Pavyzdys

150 g mikrosferoidinio aliuminio oksido, gauto taip,
kaip apradyta 1 pavyzdyje, impregnuoja su vandeniniu
tirpalu, turinéiu 6,9%1 g Ga (NO3j 4~ xH,0 (18,9% Ga), ir 12 g
vandeninio H,PtCly tirpalo (0,252 pt) dejonizuotame
vandenyje. Impregnavimg ir tolimesni apdorojima atlieka
tokiu pac¢iu badu, kaip aprasyta 1 pavyzdyje. Gauna ka-
talizatoriy, kuris sudarytas i3 1,2% Ga,0,5, 0,020% Pt,

1,6% Si0,, o likusi dalis iki 100% vyra Al,O;.

Sio katalizatoriaus efektyvumas propano dehidrogenini-

mui pateiktas 1 lenteléje.
5 Pavyzdys

150 g mikrosferoidinio aliuminio oksido, gauto taip,
kaip apra3yta 1 pavyzdyje, impregnuoja su vandeniniu
tirpalu, turinc¢iu 3,51 g Ga(NO;),-xH,0 (18,9% Ga), ir
1,32 g vandeninio H,PtCl, tirpalo (0,25% Pt) dejonizuo-
tame vandenyje. Impregnavima ir tolimesni apdorojima
atlieka tokiu pac¢iu baduy, kaip apradyta 1 pavyzdyje.
Gauna katalizatoriy, kuris sudarytas 1 0,6% Ga,0,,

5
©/002% Pt, 1,6% S5i0., o likusi dalis iki 100% yra Al.0,.
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6 Pavyzdys

150 g mikrosferoidinio aliuminio oksido, gauto taip,
kaip aprasSyta 1 pavyzdyje, impregnuoja anksc¢iau apra-
Sytu bidu su vandeniniu tirpalu, turiné¢iu 15 g koncent-
ruotos HCl, 2 g SnCl;-2H,0 ir 1,21 g H,PtClg (0,25% Pt).

Impregnuotg medZiaga iSdziovina, kalcinuoja ore 2 val.
500°C temperattiroje, po to 2 val. redukuoja 600°C tempe-

ratiroje vandenilio ir azoto sraute.
Gautas katalizatorius turi tokiag sudeéti:

0,2% pt, 0,7% Sn, 1,6% Si0O,, likusi dalis iki 100%

Sio katalizatoriaus efektyvumas propano ir izobutano

dehidrogeninimui pateiktas 1 ir 2 lentelése.
7 Pavyzdys

150 g mikroesferoidinio aliuminio oksido, gauto taip,
kaip aprad3yta 1 pavyzdyje, impregnuoja vandeniniu tir-
palu, turinciu 3,50 g Ga(NO;),;'xH,O (18,9% Ga), ir 1,50 g
vandeninio H,PtCl, tirpalo (10% Pt) dejonizuotame
vandenyje. Impregnavimg ir tolimesni apdorojimag atlieka
tokiu pac¢iu budu, kaip aprasyta 1 pavyzdyje. Gauna
katalizatoriuy, turinti tokia sudeti: 0,6% Ga0;, 0,1% Pt,
1,6% S510,, likusi dalis iki 100% Al,0,.

Sio katalizatoriaus efektyvumas propano dehidrogenini-

muil pateiktas 1 lenteléje.
8 Pavyzdys

150 g mikrosferoidinio aliuminio oksido, gauto taip,

kaip apraSyta 1 pavyzdyje, impregnuocja anksciau apra-
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Sytu badu su vandeniniu tirpalu, turinéiu 6,9 g
Ga (NO3) 3-xH,0 (18, 9% Ga), 0,59 g KNO; ir 1,32 g vande-
ninic H,PtCl, tirpalo (0,25% Pt) dejonizuotame vandeny-
jJe. Impregnuotos medZiagos apdorojimg atlieka tokiu pa-
¢iu badu, kaip apradyta ankstesniame pavyzdyje. Gauna ka-
talizatoriy, turinti tokig sudeti: 1,2% Gay03, 0,002% pt,
0,2% K,0, 1,6% $10,, o likusi dalis iki 100% yra Al,0,.

Sio katalizatoriaus efektyvumas propano 1ir izobutano
dehidrogeninimui pateiktas atitinkamai 1 ir 2 lente-
lése.

Katalitiniai bandymai

1-8 pavyzdZiuose gautus produktus bando kvarco verdan-
¢io sluoksnio reaktoriuje su akyto kvarco pertvara.
Katalitinis ciklas, modeliuojantis pramoninio reakto-
riaus veikimag, susideda 1§ reakcijos stadijos, kurios
metu paduoda angliavandenili (trukme 15 min.), desorb-
cijos fazeés, kurios metu paduoda azotg, nuvalanti ad-
sorbuctus produktus nuo katalizatoriaus (trukme 190 min.),
ir regeneracijos fazés, kurios metu paduoda regene-
ruojancias dujas (deguoni, ora arba Ju midini, daz-
niausiai 30 min.). Regeneracijos ir reakcijos fazes
Saugumo  sumetimais atskiria vieng nuo kitos trumpais
(5 min.) desorbcijos azotu periodais, nes reakcija ir

regeneracija atliekama tame paciame reaktoriuje.

Pramoninio dehidrogeninimo procesg verdanciame sluoks-
nyje reikia atlikti taip, kad regeneracija vykty auks-
tesneéje temperataroje, negu reakcija. Bandymy metu re-
generacija atlieka 650 témperaturoje, gi propano de-
hidrogeninimo reakcija lieka 590°C temperataroje, o
izobutano dehidrogeninir reakcijag - 580°C temperati-

roje.
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Reaguojanc¢iy medZiagy tirio greitis yra 400 NI/l kata-

lizatoriaus per valandsg.

Reaguojanciy medZiagy padavimas i reaktoriy matuojamas

pagal svorij.

Reakcijos ir desorbcijos metu i§ reaktoriaus iSeinan-
Cios medZiagos pirmiausial pereina per 3alta gaudykle,

o

kurioje sugaudomi sunkls produktai svorio, anglies % ir
vandenilio % analizei, o po to, nepriklausomai nuo
specifinio angliavandenilio tipo, surenkami daugia-
sluoksniame bandiniy paémimo maide. Mai$o turini isma-
tuoja teigiamo postimio siurbliu ir analizuoja dujy

chromatografijos metodu.

Galy gale, po 10 minuc¢iy desorbcijos azotu, paimamas
katalizatoriaus bandinys, kuriame nustatomas susidariu-
sio kokso kiekis. Gauti duomenys ivedami i personalini.
kompiuteri, kuris apskaic¢iuoja medZiagy balansg bei

konversija ir selektyvumg ivairiy medZiagy atZvilgiu.

I3 1 lentelés duomeny galima aidkiai matyti sistemoje
esancios platinos kiekio reik3me. Jei platinos néra
(1 pavyzdys) arba ijei platinos vyra daugiau, negu
99 mg/kg (4,6 1ir 7 pavyzdZiai), efektyvumas gerokai

sumazeja.

2 pavyzdyje matosi ir neigiama redukcijos itaka po re-
generacijos fazeés, priedingai, negu panaSiame ¢ pavyz-

dyje, kuriame redukcija turi teigiamos ijtakos.

Pateikti pavyzdZiali rodo, kad pagrindinis katalitinis
elementas yra galis, kuris gali bGti metalas arkba oksi-
das, o platina veikia tik kaip pirminés katalitinés me-

diiagos preomotorius-aktyvatorius.
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Galy gale, 1% 8 pavyzdZio galima matyti, kad kalis gali
padidinti selektyvumg norimo olefino atizvilgiu, vypac

izobutano dehidrogeninimo atveju.
1 lentelé. Propano dehidrogeninimas:

katalizatorius po 150 val. darbo katalitiniame cikle,
kaip apradSyta tekste

K,0 Pt Ga,0; Konversija Selekty- I8eiga,
Favyzdys (sVv. %) (sv. %) (sv. %) (%) vamas, (sv.)
(mol %)
1 - - 1,2 21 79 16
2 - 0,002 1,2 39 85 32
28% 84* 22%
3 - 0,001 1,2 39 86 32
4 - 0,020 1,2 30 85 24
5 - 0,002 0,6 31 88 26
6C - 0,2 - 31* 86 25
9 89 8
7 - 0,10 0,6 17 81 13
8 0,18 0,002 1,2 33 89 28

0,

c - 0,7 svorio % alavo

* po redukcijos vandeniliu 6%0°C temperatiroje
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2 lentelé. Izobutano dehidrogeninimas:

katalizatorius po 155 wval. darbo katalitiniame cikle,

kaip aprasyta tekste

' K,0 Pt Ga,0; Konversija Selekty- I3eiga,
Pavyzdys vumas,
(sv. %) (sv. %) (sv. %) (%) (mol %) (sv.)

i‘Cqu

1 - - 1,2 25 59 14

2 - 0,002 1,2 49 75 35

6C - 0,2 - 40%* 64~ 25%

8 0,18 0,002 1,2 44 86 _ 37

c - 0,7 svorio % alavo

* po redukcijos vandeniliu 650°C temperatiiroje
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Lengvujy olefiny gavimo 13 atitinkamy parafiny
btidas, dehidrogeninant atitinkamus parafinus, ypac C,-C;s
parafinus, be s i s ki riantis tuo, kad mineti
parafinai reaguoja reaktoriuje, nuo 450 iki 800°C tem-
peratiroje, absoliuc¢iame slégyje nuo 0,1 iki 3 atm.,
esant angliavandeniliuy srauto per katalizatoriy grei-
&iui nuo 100 iki 10000 h™" (normalds litrai dujy per
valanda litrui katalizatoriaus), su katalitine sistema,
sudaryta i8§ galio, platinos gal btGt vieno ar daugiau
Sarminio ar zemés 3Sarminio metalo ant substrato, su-
daryto i3 silicio dioksidu modifikuoto aliuminio oksido
delta arba teta fazeje, arba misSrioje delta+teta arba
tetatalfa arba delta+tetatalfa fazeje, ir Siame katali-
zatoriuje galio, i3reik3to kaip Ga,0;, kiekis yra nuo
0,1 iki 33,6 svorio %, platinos kiekis yra nuo 1 iki

99 mg/kg, S3arminiy arba Zemés Sarminiy metaly, 1is5-

o

reik3ty kaip oksidai, kiekis yra nuo 0 iki 5 svorio

14

o

silicio dioksido kiekis yra nuo 0,08 iki 3 svorio R
likusi dalis iki 100 % yra aliuminio oksidas, o $i ka-
talitiné sistema regeneruojama regeneracijos irengi-
nyje, nudeginant ant Jjos pavirsiaus nusedusi koksg

auk3tesneje, negu 400°C temperatiiroje.

2. Budas pagal 1 punktg, b e s i s k i r iantis
tuo, kad katalitineje sistemoje galio, 1iSreikSto kaip
Ga,05, kiekis yra nuo 0,5 1iki 2,5 svorio%, platinos
kiekis vra nuo 5 iki 50 mg/kg, Sarminiy metaly kiekis
yra nuo 4,1 iki 1 svorio %, silicio dioksido kiekis yra
nuo 0,08 iki 3 svorio %, 1likusi dalis iki 10¢% vyra

aliuminio  ksidas.

3. Budas pagal 1 arba 2 punkta, b e s i s k i r i n -

t 1 s tuc. kad 3arminis metalas yra kalis.
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4. Budas pagal 1 arba 2 punkta, bes i s kirian-
t i s tuo, kad substrato pavirSiaus plotas, nustatytas

BET metodu, yra maZesnis, negu 150 mz/g.

5. Budas pagal vieng ar daugiau punkty nuo 1 iki 4,
besis kiriantis tuo, kad reaktorius ir

regeneracijos blokas yra verdanc¢io sluoksnio tipo.

6. Bldas pagal 5 punkta, b e s i s ki riantis
tuo, kad dehidrogeninimg atlieka nuo 450 iki 650°C tem-
peratiroje, atmosferos arba truputi didesniame, kaip
atmosferos slegyje, esant tirio greidiui nuo 100 iki
1000 h™' ir katalizatoriaus buvimo trukmei verdancio

sluoksnio zonoje nuo 5 iki 30 min.

7. Budas pagal 6 punkta, b e s i s ki r i ant i s
tuo, kad tirio greitis yra nuo 150 iki 200 h™', o ka-

talizatoriaus buvimo trukmeé yra nuo 10 iki 15 min.

8. Budas pagal 5 arba 6 punkta, be s i s ki rian -
t i s tuo, kad regeneracijag atlieka oru arba deguonimi
ar kitomis -degimg palaikanc¢iomis dujomis, temperati-
roje, didesneje uZ vidine reaktoriaus temperatira, ir
atmcsferos ar truputi didesniame negu atmosferos sleé-
gyje, esant tario greidiui nuo 100 iki 1000 h™' ir

kietos medZiagos buvimo trukmei nuo 5 iki 60 min.
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