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PRIRODNE SIALITICKE ZEMINY AKO SUROVINA PRE PRIPRAVU
KRAKOVACICH KATALYZATOROV

MICHAL MATAS

Vyskumny ustav pre ropu a uhlovodikové plyny v Bratislave

Prva polovica 20. storo¢ia znamend enormny rozvoj spalovacich motorov
zaZihovych, vznetovych a v poslednom d&ase i turbinovych. Palivd pre tento
rozvoj nemohli byt viac kryté primarnym spracovanim, t. j. oddestilovanim
benzinu a dieselového paliva z ropy, ale sa muselo prikroéit k syntéze paliv,
predovietkym vSak k Stiepeniu olejovych destilatov a zvySkovych asfaltic-
kych podielov ropy na benzin, motorovd naftu, plyny, vykurovacie oleje,
resp. koks.

Zo stiepnych procesov sa do velkych rozmerov rozvinulo tepelné $tiepenie.
Az r. 1936 [1] bol uvedeny do prevadzky proces katalytického krakovania
tazsich destilatov, najmé za ucelom ziskania benzinu. Ako katalyzator sa
pouzil bentonit aktivovany kyselinou. Efektivnost tohto procesu a hlavne
kvalita ziskaného benzinu viedla k podrobnému §tddiu vplyvu prirodnych
silikatov na priebeh krakovania. Spoznanie nepriaznivého vplyvu niektorych
zloZiek prirodnych silikdtov hlinitych viedlo k syntetizovaniu alumosilikdtov
z vodného skla a hlinitych soli rozpustnych vo vode. Vyroba syntetickych
alumosilikdtov dosiahla velké rozmery za druhej svetovej vojny a po druhe;j
svetovej vojne. Na syntetickych krakovacich katalyzatoroch sa §tiepili lahsie
ropné destilaty (plynové oleje). Rozvoj dieselizacie v poslednych rokoch mal
za nasledok, Ze sa upusta od Stiepenia plynovych olejov a Ze sa prikroduje
k stiepeniu tazkych podielov ropy za téelom vyroby vysokooktanového ben-
zinu a motorovej nafty priemernej kvality.

Tato okolnost, ako aj skutoénost vysledkov dosiahnutych pri §tddiu prirod-
nych silikatov hlinitych pre krakovacie iéely spolu s otdazkami ekonomickymi
sposobili navrat k pouzivaniu prirodnych kremiéitanov hlinitych ako krako-
vacich katalyzatorov. Pre zaujimavost uvadzam, Ze r. 1957 sa tazilo vo svete
899 mil. ton ropy [2]. V §tatoch s vyspelym ropnym priemyslom sa spracovalo:

a) katalytickym krakovanim 47 9,
b) tepelnym krakovanim 24 9

Na rozliénych typoch zariadeni katalytického krakovania sa percentualne
spracovavali tieto mnozstva:

1. fluidiza¢nym katalytickym krakovanim 74 9,
2. spbsobom thermofor 16 9,
3. na pevnom l6zku podla Houdryho 1,5 9,
4. ostatnymi procesmi 8,5 %
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Len pri samotnom fluidizaénom krakovani pri beznom pomere katalyzatora
k oleju 8 1 obieha denne v krakovacich systémoch 6,9 mil. ton katalyzatora.
Katalytické krakovanie ropnych surovin patri dnes k najrozsiahlej$im kata-
lytickym procesom chémie.

Pretoze v modernych krakovacich systémoch je katalyzator v ustaviénom
pohybe a v relativne kratkych obdobiach podlieha velkym tepelnym zmendm,
kladd sa nan vysoké poziadavky [3]. Spomeniem najhlavnejsie z nich:

1. Katalyzator musi mat vysokd aktivitu, t. j. musi poskytovat vysoké vy-
tazky kvalitného benzinu a nizke vytazky plynu a koksu. Aktivitu katalyza-
tora vyjadrujeme indexom aktivity, ktory udava vahové percento benzinu
vzniknutého pri krakovani plynového oleja za Standardnych podmienok.

2. Aktivita katalyzatora nesmie rychlo klesat. Nepohyblivy katalyzator
pracuje v krakovacom systéme obydajne 12—18 mesiacov bez vymeny.
V systémoch, v ktorych katalyzator nepretrzite cirkuluje (fluid, thermofor
a pod. — a tieto dnes prevladaju), stredna aktivita katalyzatora sa na kon-
stantnej hladine udrzuje neustalym pridavanim ¢erstvého katalyzatora. Pri-
davané mnoistvo &erstvého katalyzatora neprevysuje obvykle 0,3 9% vah.,
poditané na spracovavanu surovinu. Schopnost katalyzatora zachovat si dlho-
dobe svoju aktivitu vyjadrujeme indexom stability. Index stability je vlastne
indexom aktivity katalyzatora, ktory sa poéas 6 hodin podrobil pésobeniu
vodnej pary za podmienok testu. Na stabilitu katalyzatora maja velky vplyv
katalyzatorové jedy (sira, rozliéné kovy a soli, vodna para).

3. Popri vysokej aktivite a pracovnej stabilite musi katalyzator vykazovat
aj tepelnt stabilitu. Musi odolavat pomerne velkym teplotnym zmendm.
Vlastny proces krakovania prebieha totiz okolo 480 °C, regenericia katalyza-
tora (vyhorievanie uhlikatych latok na fom ulozenych) sa deje az pri 700 °C.

4. Katalyzator musi byt mechanicky pevny. Straty vzniknuté mechanickym
opotrebovanim katalyzatora (oder, narazy a pod.) musia byt mensie nez 0,3 %,
vah., poditané na spracovavanu surovinu. Velké mnoZstvo jemného silikdto-
vého prachu pdsobi erozivne na zariadenie a najmi na Cerpadld.

5. Katalyzator ma byt rovnorody vo svojich vlastnostiach chemickych
a fyzikalno-chemickych (sypné vaha, Struktira, $pecificky povrch, objem a roz-
loZenie pérov) a granulky maji mat uréend formu a rozmer.

6. Katalyzator musi byt dobre regenerovatelny. Pri teplote 500—600 °C
musi prebiehat rychle a dostato¢né odstranovanie usadenin z povrchu kataly-
zétora. Pritom je délezité, aby pri vyhorievani uhlikatych latok bol pomer
CO, CO v odchddzajacich regeneraénych plynoch vysoky. Katalyzator musi
byt vyrabany z pomerne dostupnych a lacnych surovin. (Podla predbeznych
kalkulacii je za naich cenovych hladin cena syntetického krakovacieho kata-
lyzatora ca 11 300 Kés za tonu, cena katalyzatora pripraveného kyselinovou
aktiviciou prirodnych alumosilikdtov je ca 3900 Kés za tonu.)
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Poziadavke uvedenej v bode 2 najlepsie vyhovovali syntetické katalyzatory,
a to z tych dovodov, Ze boli pripravené z &istych chemikalii neobsahujicich
najmai zelezo a Ze sa dokazalo viest ich vyrobu v smere o najvaésej pérovitosti
ich §truktury a tym aj katalytickych vlastnosti.

Typické zlozenie priemyselného syntetického krakovacieho katalyzatora,
pripraveného na baze alumosilikatov, je:

Sio, 84—85 9, vah.
ALO, 10—12 9, vah.
Fe,O; max. 0,1 9%, vah.
Ca0 max. 0,3 % vah.
Na,O max. 0,3 9, vah.
vlhkost max. 2,5 9, vah.

Pomer SiO, Al,O, sa vS8ak moéze menit v relativne Sirokych rozmedziach
(obsah Al,O, sa méze pohybovat od 10 %, do 50 9, vah., obsah SiO, od 85 9,
do 50 9, vah.). Objem pérov syntetického katalyzatora sa pohybuje od 0,4 cm?
do 0,9 em3/g. Specificky povrch sa pohybuje od 100 m2 do 500 m?/g. Index
aktivity je 36—40, index stability 25—30 [3, 4].

V prevadzkovych staniciach pracovali vedla seba prirodné krakovacie
katalyzatory a syntetické krakovacie katalyzatory. Spoéiatku boli syntetické
katalyzatory po vSetkych strankach lepsie neZ prirodné katalyzatory. Postup-
nym §tidiom vplyvu chemickych, fyzikalno-chemickych a fyzikalnych vlast-
nosti katalyzatorov na vlastny Stiepny proces a poznanim chemizmu prebie-
hajiceho na krakovacich katalyzatoroch zacali sa prepracovavat vyrobné
postupy pripravy katalyzatorov z prirodnych aktivnych hliniek. Dnes sa uz
prirodné katalyzatory niektorymi vlastnostami (index stability, regeneradné
schopnosti, tepelna stabilita, mechanickd pevnost) vyrovnavaji syntetickym
katalyzatorom [5].

Nizs§i index aktivity prirodnych katalyzatorov v porovnani so syntetickymi
katalyzatormi nie je vadZnou zdvadou, pretoze sa katalytickému krakovaniu
podrobuji dnes aj tazké olejové destilaty tepelne labilnejsie a proces mozno
regulovat zmenou prevadzkovych pomerov [1].

Spomenuli sme, Ze ako prvé prevadzkové krakovacie katalyzitory sa
pouzili bentonity. Najnovsie sa prechadza k spracovaniu kaolinov [6] na kra-
kovacie katalyzatory, ktorych p6vodné niZz§ia katalyticka aktivita je vyvazena
spravidla velmi nizkym obsahom Fe,O; (pod 0,5 %, vah.), ¢o je obzvlast
dolezité pri spracovavani sirnych surovin, ktoré uz dnes prevladaji na sveto-
vom trhu.
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Experimentalna €ast

Z pomerne bohatého vyskytu prirodnych alumosilikétov v CSR preskusali sa v labora-
tériu VURUP s ohladom na ich pouZitie ako krakovacie katalyzatory rozliéné néleziska,
z ktorych zaujimavé st zoradené do tab. 1.

Tabulka 1

Zhodnotenie niektorych sialitickych zemin ako krakovacich katalyzatorov

Chemicky rozbor v % véh. Ob- Index
Znagd- Druh g5 alkélio jem ?‘E igv;t(;y
= i : -
ka | a proveniencia £3 | 8i0, |ALO,|Fe,05| CaO | potitand g;;gg tepelnej
058 ako Na,O aktivécii)
NZ-1 | bieliaca hlinka
(zo z&vodu
CHZJD
Bratislava) 6,7 | 75,9 | 13,4 | 1,51 | 1,40 — 0,37 26,3
Bh bentonit, .
Borova hora 11,2 | 56,0 | 21,3 | 9,2 1,27 0,70 0,16 13,6
F bentonit, Fintice 9,8 | 63,0 | 20,1 | 5,0 — 0,08 0,14 20,4
Ku bentonit,
Kuzmice 48 | 77,8 | 14,8 | 2,1 0,40 0,35 0,26 25,2
M haloyzit,
Michalovce 13,7 | 44,6 | 37,1 | 1,6 2,2 0,92 0,21 24 4
KK | plaveny kaolin
z Plzenska 11,59| 51,3 | 35,0 | 0,38 | 0,55 1,24 —_ 7,8

Z uvedenych nélezisk st pozoruhodné len tie, ktoré obsahuju minimélny obsah Zeleza
(pod 2 % véh. Fe,0,) pri dostatoénej pévodnej aktivite, a tie, ktoré sa vyskytuja v dosta-
toénom mnoZstve (aspon 50 000 ton).

a sformovanych do tabliet je vyhovujuci. VSetky vSak maji pomerne vysoky obsah
Zeleza. St mélo odolné voéi katalyzatorovym jedom [7].

Pri vzorkédch B a M sa vykonala aktivacia pomocou kyseliny sirovej o réznej koncen-
trécii a roznom mno¥stve za tidelom zvySenia indexu aktivity (odstrdnenie alkalii, Gias-
toéné odstrénenie Fe) a zvédSenia pérovitosti (zvidSenie objemu pérov).

Vplyv aktivécie pomocou kyseliny sirovej na vzorku M vidiet z tab. 2 (pokus M 14
aZz M 18).

Z tabulky vyplyva, Ze krakovacia aktivita haloyzitu z Michaloviec vzrasté s koncentré-
ciou kyseliny a s mnoZstvom pouZitej kyseliny len do urditého stupnia. Obsah Zeleza sa
v pomere k hliniku za danych podmienok zrejme nemeni.

S ohladom na pomerne vysoky index aktivity len po tepelnej aktivécii (24) a s ohla-
dom na vzrast indexu aktivity po kyselinovej aktivécii na 29, ako aj s ohladom na rela-
tivne nizky obsah Zeleza javi sa haloyzit z Michaloviec pre predmetné ciele zaujimavy,
ak sa ukéZe, Ze jeho zésoby budu mdct kryt prislusné poziadavky.
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Tabulka 2

Vplyv aktivacie kyselinou sirovou na index aktivity haloyzitu z Michaloviec

Chemicky rozbor v 9, vah.
s A : Index
Znacka Spoésob spracovania Strata . -
sthanim | SiOz | ALO; | Fe,0|  aktivity
M Povodny haloyzit 14,7 44,6 | 38,1 | 1,6 24,4 (len
po tepelnej
aktivécii)
M 14 Aktivovany 50 % vah.
H,80, o konc. 10 % vah. — — | = — 26,3
M 15 Aktivovany 100 % vah.
H,SO, o kone. 10 % véh. 2,3 57,8 | 38,7 | 1,84 | 28,7
M 16 Aktivovany 50 % véh.
H,S0, o kone. 20 % vih. — — — — 29,3
M 17 Aktivovany 100 % véh.
H,SO, o kone. 20 %, vah. 4,8 58,6 | 34,9 | 1,8 29,0
M 18 Aktivovany 110 % vah.
H,S0, o kone. 30 % vah. 4,4 60,8 | 32,2 | 1,83 | 28,3

Pri tejto surovine sa zameriava usilie na selektivne odstranenie Zeleza pri zachovani
katalytickej aktivity a na dosiahnutie mechanickej pevnosti katalyzatora.

Selektivne odstratiovanie Zeleza zo sialitickych zemin je technologicky néroéné a pod-
statne zvySuje cenu katalyzatora. Preto sa sleduje aj druhé cesta — spracovat kaolini-
tické materidly, ktorych obsah Fe,O, leZi pod 0,5 % véh., na krakovacie katalyzatory.

Vo vSeobecnosti mozno povedat, Ze naSe kaoliny vo forme, v akej sa vyskytuja v pri-
rode, st ako krakovacie katalyzatory ropnych surovin mélo aktivne, a to aj po tepelnej
aktivécii (ich index aktivity sa pohybuje v rozmedzi 7—14). Zistili sme, Ze nemozno
z nich pripravit krakovacie katalyzdtory o Ziaducej aktivite (index aktivity a stability
nad 20) beZnou aktivaciou, aké sa napr. uskutoéiiuje pri aktivacii bentonitov mineralny-
mi kyselinami. Takouto aktivaciou sa podarilo zvyS$it index aktivity napr. pri kaoline
KK maximédlne na 14,5.

Katalyzatory s vyhovujucim indexom aktivity moZno vSak z kaolinov pripravit
kombindciou tepelnej deStrukcie kaolinitickej Struktdry na kysliéniky SiO, a AlLO,
a nasledujucou aktivdciou mineralnymi kyselinami. MoZno tak pripravit katalyzétory
o indexe aktivity 25—30.

Pri spracovani kaolinov z plzenskej panvy (Horni Bfiza) obchodnej znadky KK
a Sp-e uvedenym spoésobom sa ziskali tieto hodnoty (tab. 3).

Pri spracovavani kaolinov tepelnou deStrukciou a nasledujicou kyselinovou aktivé-
ciou klesd podstatne obsah R,0, (napr. pri kaoline KK sa pozoroval pokles R,0; zo 40 9%
véah. aZ pod 20 9% véh.).

Zatial 6o pri kyselinovej aktivécii bentonitov zvééSuje sa objem pérov dvojnésobne
(aZ na 0,45 cm?®/g), 8o je ddleZité pre stabilitu katalyzatorov, pri kaolinoch sa tento jav
nepozoroval. Objem pérov ostal i po tepelnej deStrukeii a kyselinovej aktivécii na pévod-
nej hodnote (0,1 em?/g). (Pri prirodnych katalyzétoroch sa vyZaduje objem pérov 0,3 aZ
0,4 cm?/g [8].)
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Tabulka 3
Index aktivity
po tepelnej
g po destrukeii
l? ar;) a;c':rll{a po tepelnej | kyselinove;j a po
nu aktivécii | a tepelnej | kyselinovej
aktivécii | a tepelnej
aktivacil
KK 7,8 14,5 26,3
Sp-e 8,0 14,2 27,7

Morfolégia kaolinitu nevyhovuje pre pripravu prevadzkovych katalyzétorov v systé-
moch pracujucich s pohyblivym 16%kom, pretoZe neposkytuje dostatoéne mechanicky
pevné telieska. Tieto vlastnosti moZno dosiahnut koneénou tpravou pomeru SiO, : Al,O,
alebo osobitnym sp6sobom aktivécie kaolinov.

Z kaolinov pripraveny prevadzkovy katalyzdtor mé napr. toto zloZenie a vlastnosti:

Si0, 49,6 9% vah.
Al,0, 45,9 % véah.
Fe,0O, 0,48 9% véh.
CaO pod 0,1 9% véh.
alkélie poéitané ako Na,O 0,22 9% véh.
strata Zihanim 4,27 %, véh.
objem pérov 0,31 cmd/g
index aktivity 23

index stability 24

I ked je aktivita tohto katalyzdtora niZSia neZ aktivita kyselinou aktivovanych bento-
nitov a haloyzitu, jeho stabilita, 8o je rozhodujuce, je vyhovujuaca.

Krakovacie katalyzétory z prirodnych sialitickych zemin sa dnes pripravuju vo forme
tabliet alebo gul6éok (priemer 4—5 mm) alebo vo forme mikrosfér (priemer napr. 150 aZ
200 u).

Zaverom mozno konstatovat, e CSR m4 k dispozicii v prirode sa vyskytujtce suro-
viny na pripravu krakovacich katalyzétorov. Pri rieSeni tohto problému je vSak nevyhnut-
n4 tizka spoluprédca a delba prace medzi geolégmi a chemikmi. Uloha geoléga spodiva
v zisteni néleziska alumosilikdtov s nizkym obsahom alkélii a najmé s nizkym obsahom
Zeleza v dostatotnom mno#stve. Ulohou chemika je spracovat tieto materidly na aktivne
katalyzatory.

Sthrn

V préci sa hovori o kvalitativnych ukazovateloch kladenych na krakovacie
katalyzatory syntetické a na krakovacie katalyzatory pripravené z prirodnych
sialitickych zemin. Uvddzajt sa niektoré vysledky ziskané vo VURUP v Bra-
tislave o spracovani slovenskych bentonitov a o spracovani kaolinov z plzen-
skej panvy na krakovacie katalyzatory.
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ECTECTBEHHBIE HPEMHE-AJTIOMIHUEBBIE I'NIMHBI
KAHR CBIPLE OJifA ITPUTOTOBJIEHIII KATAJIN3ATOPOB
LJIA KPERMPOBAHIIA

MHIXAJ MATAII
HcestegoBaTesbCKMil MHCTUTYT He)TH M YIJIeBOXOPOHBIX 1'a30B B Bparucnase
BriBoier

B paGore roBOopuTCs O KaueCTBEHHBIX YKA3aTeJAX, IHpPelbsBIseMbX K ¢MHTETHYEC RUM
KaTalu’aTopaM QA KPEKMPOBAHMA M K KaTajlM3aTOpaM M3 ecTecTBeHHHIX KpeMHe-aslloMIi-
NHeBHIX I7MH. lIpHBORATCA HEKOTODHIE Pe3YJIBTATHl, HONYJeHHbIE B MCCJIICJOBATEILC KOM-
HHCTHTYTE He()TM M YIJIeBOJOPOAHEIX Ia30B B BpaTuciaBe 006 06paGoTKe ¢JIOBalKMX OeH-
TOHUTOB U 00 06paboTKe KAOJTHHOB M3 NUJIb3eHCKOIo OacceifHa Ha KaTATM3ATODHI [VIA Kpe-
KUPOBaHHA.

KRACK-KATALYSATOREN AUS NATURLICHEN SIALITISCHEN
ERDEN

MICHAL MATAS
Forschungsinstitut fiir Erdél und Kohlenwasserstoffgase in Bratislava
Zusammenfassung

Notige qualitative Merkmale synthetischer sowie aus natirlichen sialitischen Erden
hergestellten Krack-Katalysatoren werden erértert. Einige Resultate tiber die Zuberei-
tung von Krack-Katalysatoren aus slowakischen Bentoniten, sowie Kaolinen aus dem
Plzen-Becken, die im Forschungsinstitut fir Erdél und Kohlenwasserstoffgase in Brati-
slava erzielt wurden.
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