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(57) Referatas:

Apradyta katalitiné kompozicija C2-Cs parafiny dehidrogenizacijai, | kurios sudetj jeina:
platina nuo 0,01 iki 3 sv.%;
esant reikalui alavas nuo 0 iki 1,5 sv.%;
nesiklis, parinktas is:
aliuminio oksido titanato
silicio oksido titanato irfarba
titan-silikato,
kur titano kiekis ne&iklyje yra intervale nuo 0,05 iki 3 sv.%
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I3radimo objektu yra katalitiné kompozicija C,-Cs pa-
rafiny (t.y. parafinuy, kuriy molekuléje yra nuo 2 iki 5

anglies atomy) dehidrogenizacijai, gaunant olefinus.

Padidéjes olefiny poreikis kai kuriy cheminiy medZiagy
(kaip, pvz., benzinas su dideliu oktaniniu skaicCiumi,
sintetinés smalos, farmacijos produktai ir pan.) gamy-
bai suteikia parafiny dehidrogenizacijai vis didesne ir

didesne komercine reik3me.

Tame kontekste komerciniu poZiuriu ypa¢ idomus yra
lengvy parafiny dehidrogenizacijos procesas, kurio
pasekoje gaunami olefinai jvairioms pramones S$akoms
(kaip, pvz., benzino gamyba, aromatiniy angliavan-
deniliy alkilinimo procesai, aromatiniy angliavandeni-

1liy konversija, izobutileno gamyba ir t.t.).

Tam, kad tokio tipo procesai rasty pramonini pri-
taikymg, butina, kad parafiny virsmas olefinais bity
pakankamai pilnas ir, visy pirma, kad parafinai de-
hidrogenizuotysi i olefinus selektyviai ir kad bet
kokiy paSaliniy reakcijy bity galimai maZiau.

Patentiné literatiira ais$kiai liudija, kad 3ioje srityje
buvo iSeikvota daug jéguy, ir buvo iStirtos ivairios

katalizatoriy kompozicijos.

I3 tikruyjuy, buvo publikuota keletas patenty, kuriuose
apradyta parafiny dehidrogenizacija, naudojant tau-
riuosius metalus ant neSikliy, kaip - Al,0;, SiO,,
magnio oksidai, prie kuriy buvo pridedama 3arminiy ir
Zemés Sarminiy metaly (JAV - 4 438 288).

§iy sistemy trikumai - Zemas aktyvumas ir selektyvumas,
blogas stabilumas laike.
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Buvo padaryti patobulinimai, sidlant kitus kataliza-
torius, kur ant nediklio - 1-, n-, 8-, 9- aliuminio ok-
sido kartu su uZne3ta platina dalyvauja alavas (JAV -
3 908 900, JAV - 3 909 451).

Taciau katalizatoriai, Zinomi i% anks&iau pasiialyty
techniniy sprendimy, nepilnai atitiko visus reika-
lavimus, t.y. 1linijiniy parafiny dehidrogenizacijos
procese parodyta aktyvuma, reikiamg selektyvuma, gau-
nant produktg, ir jvardinty savybiy stabilumg laike.

PareiSkéjas dabartiniu metu atrado, kad, pridéjus
titano prie Zinomy katalizatoriy neséjy, naudojamy kar-
tu su katalizatoriais, turin&iais platinos ir alavo,
gali biati gauta katalitine kompozicija, kuri parafiny
dehidrogenizacijos, gaunant olefinus, procesuose parodo
dideli selektyvumg ir aktyvumg.

-Pagal §i iSradimg katalitinis sastatas C,-Cs dehidro-

genizacijai skiriasi tuo, kad i jo sudéti ieina:
platina nuo 0,01 iki 3 sv. %;

esant reikalui alavas nuo 0 iki 1,5 sv. %;
neSiklis, parinktas i§:

aliuminio oksido titanato

silicio oksido titanato ir/arba

titan-silikato,

kur titano kiekis ne$iklyje yra intervale nuo 0,05 iki
3 sv. %, geriau nuo 1 iki 2 sv. %.
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Titan-silikatas - tai sintetinis ceolitas, kurio kris-
talo gardeléje silicis dalinai pakeistas titanu.

Ivardintas ceolitas ir Jo gamybos budas aprasyti
D. Britanijos patente Nr. 2 071 071 (toliau DB 2 071 071).

Kitas isradimo tikslas - C,-Cs parafiny dehidrogeniza-

cijos procesas.

Panasus procesas skiriasi tuo, kad C,-Cs parafinai
jdedami i reaktoriu, geriau reaktoriy su pseudo-su-
skystintu sluoksniu, kur kaip katalizatoriy naudoja
auk3&iau apradyta katalitine kompozicija, ir reko-
menduojama darbo temperatira yra nuo 500 iki 700°C,
slégis nuo 1 iki 2 kg/cm2 (98-196 kPa) ir tdrinis
greitis  GHSV, ivertintas pagal dujiniy parafiny,
paduodamy i reaktoriy, srauta - nuo 100 iki 10 000 ht.

Geresnei iS3radimo iliustracijai pateikiami kai kurie
pavyzdziai, Zinoma, turi boti suprantama, kad i3radimas
neapribojamas tik jvardintais pavyzdZiais.

1 pavyzdys

Titan-silikato, kurio granulometrinés iSmieros maziau
nei 30 pm, pavyzdys, paruostas pagal procesa, apraSyta
DB 2 071 071 1l-me pavyzdyje, buvo sumirkytas tirpalu,
turin&iu heksachlorplatinine rugdti ir alavo chlorido
dihidrata, parags$tintu HCl, naudojantis tokia pro-

cediara:

1,16 g SnCl,*2H,0 istirpinto 8,6-se cm® koncentruotos drus-
kos rugsties ir pridéjo 4,07 g (2,5 cm®) vandeninio hek-
sachlorplatininés rugSties tirpalo (turindio 25 sv. % Pt).

Tirpala skiedé vandeniu iki 60 cm® bendro tario, ir

gautag tirpala létai pyle i titan-silikatsg.
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Gautg po mirkymo medZiagg koncentravo, dZiovindami apie
4 h maZdaug 120°C temperatidroje.

I8dZiovintg medZiagg apie 2 h kalcionavo oro srovéje,
pratekan¢ioje ta@riniu grei&iu (GHSV), lygiu 500 h'.

Kalcionuota produktg toliau apie 2 h redukavo H,/N,
(moliniu santykiu 1) srovéje, 600°C temperatiroje,
esant tGriniam greidiui (GHSV) 500 h’l.

Galy gale gavo katalizatoriy, kurio cheminis sgstatas:

1 sv. % Pt : 0,6 sv. % Sn 0,02 sv. % C1” 98,38 sv. %
titan-silikato (0,2 sv. % Ti).

Katalizatoriy isbande, dehidrogenizuojant propang pseu-
do-skysto sluoksnio reaktoriuje, esant darbo tempe-
raturai 590°C, slégiui 1 kg/cm® (98 kPa) ir tdriniam
grei¢iui (GHSV) 400 h™', be to, katalitini sluoksnj
gavo, praskiesdami katalizatoriy a-aliuminio okside,
esant katalizatoriaus ir a-aliuminio oksido santykiui
lygiam 0,06 pagal svori.

Gauti rezultatai pateikti lentelése 1 ir 2.

2 pavyzdys - palyginamasis pavyzdys

100 g silikalito, kurio granulometrinés i3mieros mazZiau
nei 30 pm ir vidutinis kristaly dydis nuo 20 iki 26
(20-26 um), pavyzdys buvo sumirkytas SnCl,*2H,0 ir
heksachlorplatininés rigsSties tirpaluy, parigsStintu
druskos rugstimi, naudojant tokius kiekius, kad biaty
gautas katalizatorius, turintis bendrga cheminj sgstatg:
1 sv. $ Pt : 0,6 sv. % Sn 0,01 sv. % C1~ 98,39 sv. &%
silikalito.
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Mirkymo, dZiovinimo, kalcionavimo ir redukavimo darba
atliko pagal schema, apradyta 1 pavyzdyje.

Gauti rezultatai pateikti 1 lenteléje.
3 pavyzdys

100 g mikrosferinio aliuminio oksido, kurio granulo-
metrinis sastatas maZiau nei 30 pm, plotas 250 m’/q ir
bendras poringumas 0,8 cm3/g, paruosto pagal Zinomg
technini sprendima, pavyzdys buvo sumirkytas spiritiniu
tirpaly, gautu iStirpinus 7,2 tetraetilortotitanito 70-
je cm® etilo spirito, pagal sekanlia procedurs.

100 g aliuminio oksido buvo patalpinta i kvarcini reak-
toriy, imontuota kaitinimo krosnies viduje.

I3 ivardinto kvarcinio reaktoriaus apaclios per pa-
skirstytoja buvo puliamas azotas tokiu greiciu, kad
reaktoriaus viduje 1linijinis greitis bty mazdaug
2 m/sek. ir bity sukelta medZiagos fliuilizacija (pseu-
do-skysto sluoksnio susidarymas - vert. past.). I8
reaktoriaus vir8aus laSeliniu bidu buvo paduodamas spi-
ritinis Ti/(OC,Hs), - gautas iStirpinus 7,2 g tetra-
etilortotitanito 70-yje cm’ etilo spirito - be to, buvo
palaikoma pastovi medZiagos kambario temperatura.

Suladinus visa tirpala, medZiaga buvo pradeta pa-
laipsniui $ildyti iki 550°C. Pasiekus 3ia temperatirsa,
nutrauké azoto padavimg, ir medZiaga 2 h buvo kal-

cionuojama oro srovéje.

Produkta, gauta po kalcionavimo 550°C, turinti 2,5 sv. %
TiO,, sumirké tirpalu, paragStintu HC1l, turiniu rei-
kiama kieki, SnCl,*2H,0 ir H,PtCly taip, kad gautas
galutinis produktas, turintis: 1 sv. % Pt, 0,6 sv. % Sn,
2,45 sv. % TiO; 0,02 sv. % Cl7; 95,93 sv. % Al,0;.
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Darbg pagal sumirkymo ir aktyvacijos schema atliko

taip, kaip jau apradyta ankstesniuose pavyzdZiuose.

Galutinai katalizatoriy isbandé propano dehidroge-
nizacijai pagal 1 pavyzdZio schema. Gauti rezultatai
pateikti 1 lenteléje.

4 pavyzdys
Palyginamasis pavyzdys

Mikrosferinio aliuminio oksido, kurio granulometrinis
sgstatas maZiau nei 30 pm, pavir§iaus plotas 250 cmz/g
ir bendras poringumas 0,3 cma/g, paruodto pagal Zinomg
technini sprendimg, pavyzdys buvo sumirkytas tirpalu,
pariugstintu dfuskos riug8timi ir turin&iu heksachlor-
platinine ruagsti ir alavo chlorido dihidrata pagal
tokig procedirs:

1,16 g SnCl,*2H,0 istirpinto 8,6-se cm’ koncentruotos drus-
kos rugSties ir pridéjo 4,07 g (2,5 cm3) vandeninio hek-
sachlorplatininés rig$ties tirpalo (turin&io 25 sv. % Pt).

Tirpala skiedé vandeniu iki 80 cm® bendro tdrio ir
gauta tirpala létai pylé i 100 g aliuminio oksido pa-
vyzdj. -

Po mirkymo medZiaga koncentravo dZiovinimu, kalcio-
navimu ir redukavimu tokiose pat sglygose, kurios jau
apradytos 1 pavyzdyje.

Gautas tokios cheminés sudéties katalizatorius: 1 sv. %
Pt 0,6 sv. % Sn 0,02 sv. % C1l7; 98,39 sv. % Al,O,.

Katalizatoriy iSbandé propano dehidrogenizacijai pseu-
do-skysto sluoksnio reaktoriuje pagal 1 pavyzdZio pro-
cedirs.
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Rezultatai parodyti 1 ir 2 lentelése.
5 pavyzdys
Palyginamasis pavyzdys

Tokio pat aliuminio oksido, kuris panaudotas 4 pa-
vyzdyje, pavyzdys buvo sumaidytas su kalcio oksidu,
panaudojant silicio rig3ties sudétingus esterius pagal
tokia procedirs.

100 g. aliuminio oksido buvo patalpinta i kvarcinj
reaktoriy, imontuota kaitinimo krosnies viduje.

I8 jvardinto kvarcinio reaktoriaus apadios per paskirs-
tytoja buvo puliamas azotas tokiu greiiu, kad reak-
toriaus viduje linijinis greitis biGty maZdaug 2 m/sek
ir buty sukelta medZiagos fliuilizacija. IS reaktoriaus
virSaus laSeliniu bGdu buvo paduodamas spiritinis
Si(0OC,Hg), tirpalas, gautas iStirpinus 34 g ortosilikato
43-se cm’ etilo spirito, be to, pastoviai buvo pa-
laikoma medZiagos kambario temperatira.

SulaSinus visg tirpala, medZiaga buvo pradéeta pa-
laipsniui $ildyti iki 550°C. Pasiekus 8ig ftemperatira,
nutrauké azoto padavimg, ir medZiaga 2 h buvo kal—-
cionuojama oro srovéje.

Gautas produktas turéjo toki chemini sastata: 11,5 sv. %
Sio,; 88,5 sv. % Al,0,, pavirSiaus plotas 245 m’/g ir
bendras poringumas 0,7 m3/g.

100 g tokios medZiagos sumirké tokiu pat kiekiu, kuris
panaudotas 1 pavyzdyje, SnCl,*2H,0 ir heksachlor-
platininés rugSties, pagal procedirg, kuri jau Zinoma,
ruoSiant katalizatoriuy.
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Katalizatoriy isbande Propano dehidrogenizacijai pagal
schemg, aprasytg 1 pavyzdyje.

6 pavyzdys

100 g silicio oksido, kurio granulometrinis sastatas
maziau nei 30 um, pavirdiaus plotas 250 cm?/g ir
bendras poringumas 0,6 cm3/g, buvo sumirkytas spiri-
tiniu tirpalu, gautu iStirpinus 7,2 g tetraetilor-
totitanato 53-se cm® etilo spirito, pagal procediirg,
aprasSytg 5 pavyzdyje. Gautg po kalcionavimo 550°C tem-
peraturoje produktg, turinti 2,5 % TiO,, sumirké tir-
palu, paragstintu druskos rigstimi ir turin&iu tokius
SnCl,*2H,0 ir H,PtCl¢ kiekius, kad gale buty gautas
produktas, turintis 1 sv. % Pt : 0,6 sv. & Sn 2,45 sv.
% TiO, ir 95,93 sv. % Al,0; ir 0,01 sv. % C1”.

Sumirkymo ir aktyvacijos schema tokia pat, kaip ir
auks€iau aprasytuose pavyzdiiuose.

Galutinai‘ katalizatoriy isbande propano dehidroge-
nizacijai pagal 1 pavyzdZiio schemg. Gauti rezultatai
pateikti 1 lenteléje.

7 pavyzdys

Palyginamasis pavyzdys

100 g silicio oksido, kurio granulometrinis sastatas
maziau nei 30 pm, pavir8iaus plotas 250 cmz/g ir
bendras poringumas 0,6 cma/g, buvo sumirkytas van-
deniniu tirpalu, parigStintu chloro ragdtimi ir tu-
rinc¢iu SnCl,+2H,0 ir heksachlorplatinine rugsti (tokiais
pat kiekiais, kaip 1 pavyzdyje), po to sumirkytas si-
licio oksidas buvo dZiovinamas, kalcionuojamas ir re-
dukuojamas pagal tokig pat procedara, kuri jau aprasdyta
1 pavyzdyije.
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Gautas katalizatorius, turintis toki chemini sastatsa:

1 sv. % Pt 0,6 sv. % Sn 0,02 sv. % Cl; 98,38 sv. %
SiOz;

pavirsiaus plotas 245 nf/g ir bendras poringumas
0,55 cm’/g.

Galutinai katalizatoriy isbande propano dehidroge-
nizacijai pagal 1 pavyzdiio schemg. Gauti rezultatai

pateikti 1 lenteleje.

1 lentelé

Katalizatorius Konversija % Selektyvumas ISeiga Pt % kataliti-
PavyzdZio Nr. sv. % sv. % niame sluoksnyje
1 40 90 36 0,06
2 46 76 35 0,06
3 37 87 32 0,06
4 18 84 15 0,06
5 34 85 29 0,06
6 39 88 34 0,06
ST 38 84 33 0,06

2 lentele

ISeinant i8 reaktoriaus T = 500°C
Tarinis greitis (GHSV) = 400 g~

Katalizatorius praskiestas a-aliuminio okside, jo

santykis su a-aliuminio oksidu 0,06 pagal svorj
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1% Pt+0, 6% 1% Pt+0,6%
Sn/Al1,0; Sn/titansilikalito

moliniai % moliniai %
H, 13,98 29,41
CH, 0,52 0,99
Cco 0,12 0,08
Co, néra nera
C,Hs 0,15 0,68
C,H, 0,36 0,15
CsHg 70,06 41,58
CsHg 12,47 25,58
izo-C,H,, 0,12 0,02
n - C4Hy, nera nera
2 Cy- 0,21 0,07
koksas 1,99 1,62

sunkieji 0,02 0,02
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Katalitiné kompozicija C,-C; parafiny dehidroge-
nizacijai, b e s i s ki r i ant i tuo, kad i jos
sudéti ieina:

- platina nuo 0,01 iki 3 svorio %,
- esant reikalui alavas nuo 0 iki 1,5 svorio %,

- neSéjas, parinktas i$:aliuminio oksido titanato, si-
licio oksido titanato ir/arba titan-silikato, kur ti-
tano kiekis ne3éjuje yra intervale nuo 0,05 iki 3 svo-

Q

rio %.

2. Kompozicija pagalvl punktg, be s i s kirianti
tuo, kad titano kiekis katalitiniame ne$éjuje vyra

intervale nuo 1 iki 2 svorio %.

3. C,-Cs parafiny dehidrogenizacijos budas, b e s i -
s k irianti s tuo, kad parafinus patalpina j
reaktoriy, kuriame katalizatoriumi naudoja katalitine
kompozicijg pagal 1 punktg.

4. Budas pagal 3 punkta, b e s i s k i r i ant i s
tuo, kad temperatira yra intervale nuo 500 iki 700°C,” sleé-
gis yra intervale nuo 1 iki 2 kg/cm’ (98-196 kPa), ta-
rinis greitis (GHSV) yra intervale nuo 100 iki 10 000 h™*.
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