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Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie sie z procesem krakingu katalitycznego wybranego
modelowego weglowodoru alifatycznego. Proces prowadzony jest w skali
laboratoryjnej.

W ramach c¢wiczenia bada sie: zmiane aktywnosci katalizatorow w funkgji czasu,
stopien koksowania surowca, wptyw temperatury i szybkosci przeptywu substratu na
wydajnos¢ i jakos¢ produktow. Reakcje krakingu prowadzi sie uzywajgc jako
katalizatoréw granulatu Al,O3 i zeolitu 13X.

Opis éwiczenia
Reakcja krakingu katalitycznego przeprowadzana jest w blizniaczych przeptywowych
reaktorach kwarcowych z nieruchomymi ztozami katalizatorow. Schemat aparatury

przedstawiono na rysunku 1.

Rysunek 1. Schemat instalacji do krakingu katalitycznego w skali laboratoryjnej.
AB,C,D.E,F — krany; 1 — przeptywowy reaktor kwarcowy z warstwg katalizatora;
2 — piec grzejny; 3 — termopara; 4 — pompa infuzyjna; 5 — pompka powietrzna;
6 — zbiornik produktow gazowych; 7 — gazomierz; 8 — chtodnica wodna; 9 — zbiornik
produktéw ciektych; 10 — dopalacz CO=>CO, (wypetniony wiorkami Cu);
11,11a — wskazniki i regulatory temperatury w reaktorze i dopalaczu; 12 — faznia
chtodzaca; 13 — przewdd odprowadzajgcy produkty wypalania wegla do absorbera;
14 — butla z N3 lub Ar; 15 — wymrazalnik; 16 — ptuczka olejowa; 17 — wylot gazéow do
kanatu wentylacyjnego; 18 — pompa perystaltyczna; 19 — absorber.

Reaktor (1) umieszczony jest w piecu rurowym z nawinietg spiralg grzejng (2).
Surowiec dozowany jest za pomocg pompy infuzyjnej zaopatrzonej w szklang
strzykawke (4). Objetosciowg szybkosc¢ przeptywu surowca ustawia sie pokrettami
oznaczonymi symbolem (% S) znajdujgcymi sie na obudowie pompy infuzyjnej
(wykres charakterystyki pompy dotgczony jest do instrukcji cwiczenia).



Produkty reakcji opuszczajgce reaktor (1) schtadzane sg w chtodnicy (8) i dodatkowo
w wymrazalniku (15). Produkty ciekte krakingu zbierane sg w odbieralniku (9).
Produkty gazowe kierowane sg przez kran “B” do zbiornika (6) a dalej do gazomierza
(7).
Po zakonczeniu reakcji odtgcza sie zbiornik produktow gazowych i gazomierz od
instalacji a uktad katalityczny przeptukuje sie gazem obojetnym ( N lub Ar). W tym
celu tgczy sie butle z gazem (14) z reaktorem (1) poprzez odpowiednio ustawione
krany “F” i “A”.
Po przeptukaniu katalizatora gazem obojetnym odtgcza sie zbiornik produktow
ciektych (9).
Nastepnym etapem ¢éwiczenia jest wypalanie koksu osadzonego na katalizatorze.
Wypalanie koksu prowadzi sie w 600°C w strumieniu powietrza ttoczonego pompka
powietrzng (5). Przebiega woéwczas reakcja:
3C + 20, ===> 2CO + COa.

Mieszanina CO i CO, kierowana jest do dopalacza (10) gdzie tlenek wegla utleniany
jest do CO; na katalizatorze miedziowym.
CO, opuszczajgcy dopalacz kierowany jest przewodem (13) do absorbera
wypetionego roztworem NaOH. W wyniku absorpcji CO, w roztworze NaOH
powstaje Na,COs;. Zawarto§¢ Na,COz; w tugu oznacza sie metodg Wardera"
miareczkujgc badany roztwér kolejno wobec fenoloftaleiny i oranzu metylowego
roztworem HCI. Aby ograniczy¢ ubytek CO, miareczkowania przeprowadza sie
schtadzajgc roztwdér miareczkowany w mieszaninie lodu z dodatkiem NaCl.
Koncowka biurety powinna znajdowac sie mozliwie blisko powierzchni roztworu.

Pierwsze miareczkowanie wykonuje sie wobec fenoloftaleiny 0,1M kwasem
solnym do odbarwienia roztworu. Odmiareczkowuje sie przy tym cata ilos¢ NaOH i
potowa weglanu (weglan przechodzi w kwasny weglan):

Na,CO;3; + HCl ===> NaHCO3 + NaCl ph = 8.3

Nastepnie do badanego roztworu dodaje sie roztworu oranzu metylowego i dalej
miareczkuje roztworem 0,1M HCL do pierwszej zmiany barwy wskaznika (z zottej na
pomaranczowg). Zachodzi wowczas reakcja:

NaHCO3; + HC| ===> NaCl + H,0O + CO,

Uwaga! To miareczkowanie nalezy prowadzi¢ bardzo powoli dodajgc titrant po kropli
a roztwor miareczkowany chtodzic i mieszac.

Jesli na pierwsze miareczkowanie wobec fenoloftaleiny schodzi a [ml] HCI , na
drugie wobec oranz metylowego b [ml] , to zawartos¢ Na,CO3 (w gramach) mozna
policzy¢ wedtug wzoru:

X =b* Cv*0.106

Cwm — stezenie molowe HCI [ mmol/mL]
0.106 - masa molowa Na,COs3[g/mmol]

a nastepnie obliczy¢ zawartos¢ wegla w oznaczonym weglanie.
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Wvkonanie ¢wiczenia

l. Przygotowanie ukladu do reakciji

Uwaga: wszystkie czynnosci zwigzane z obstugag butli ze sprezonymi gazami
wykonuje sie wytacznie w obecnosci asystenta prowadzgcego ¢wiczenie!

1. Plukanie uktadu reakcyjnego (rys.1) gazem obojetnym.

Potaczyc¢ butle z gazem przez krany “F” i “A”, reaktorem (1). Po sprawdzeniu
ustawienia kranéw odkreci¢ zawor butli i ustawi¢ szybkos$¢ przeptywu gazu.

2. Whaczyc¢ grzanie pieca korzystajgc z regulatora temperatury (11) - temperature
podaje asystent.

. Zwazy¢ odbieralnik (9).

. Potgczy¢ odbieralnik z chtodnicg (8).

. Wigczy¢ przeptyw wody w chtodnicy.

6. Wstawic odbieralnik do tazni chtodzacej (12) wypetnionej statym CO..,

7. Strzykawke napetniong substratem umiesci¢ w pompie.

8. Nastawi¢ pompe dozujgcag surowiec na odpowiedni przeptyw.

9. Odcig¢ strumien gazu obojetnego odpowiednio ustawiajgc kran “F” i zamykajgc
zawor butli.

10. Ustawic krany B, C i D tak aby potgczy¢ reaktor (1) z gazomierzem (7).

11. Odczyta¢ poczagtkowe wskazanie stanu licznika gazomierza (7).

12. W nasadce reaktora (1) umiescic igte strzykawki dozujgcej surowiec.
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ll. Przeprowadzenie krakinqu

1. Wigczy¢ pompe dozujgcg substrat i zanotowac czas rozpoczecia reakcji. Czas
prowadzenia reakgji ustala asystent.

2. Po zakonczeniu dozowania substratu wytgczy¢ pompe (4) i usungc taznie
chtodzacy (12).

3. Zanotowac czas trwania reakcji, odczytac i zapisa¢ stan licznika gazomierza (7).
4. Zamkng¢ krany ,C” i ,D”.

5. Podtaczy¢ butle z Ar do reaktora (1) ustawiajgc odpowiednio krany ,A” i ,F” aby
wyptukac ze ztoza zaadsorbowane produkty reakciji i/lub resztki nieprzereagowanego
surowca. Ptukanie ztoza prowadzi¢ 10 min.

6. Zdjg¢ odbieralnik (9) i zatozy¢ pustg kolbke.

7. Zwazy¢ odbieralnik z produktami reakgji.

8. Metodg chromatografii gazowej przeprowadzi¢ analize otrzymanych produktéw
ciektych i gazowych.

[ll. Wypalanie koksu

1. Odcig¢ doptyw gazu obojetnego do reaktora (1) kranem “F”.

2. Potagczy¢ wylot dopalacza z absorberem CO...

3. Wiaczy¢ grzanie dopalacza i ustawi¢ jego temperature na 220°C korzystajgc z
regulatora temperatury (20).

4. Absorber napetni¢ 300 ml 0.1M roztworu NaOH.

5. Ustawi¢ krany A, B i E w potozeniach zapewniajgcych przeptyw strumienia gazow
przez reaktor (1) do dopalacza (10) i dalej przez pompe (18) do absorbera (19).
6. Podnies¢ temperature w reaktorze (1) do 600°C.

7. Wtgczy¢ pompke powietrzng (5) i pompe perystaltyczng (18).

8. Wypalanie koksu prowadzimy 30minut.

9. Po zakonhczeniu wypalania wytgczy¢ grzanie pieca i dopalacza oraz pompke
powietrzng.




10. Zamkng¢ doptyw wody chtodzgcej do chtodnicy (8), zakreci¢ butle z gazem.

11. Roztwor z absorbera przeniesc ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 500mL
dopetni¢ do kreski woda destylowang i metodg Wardera oznaczy¢ ilo$¢ weglanu
sodu.

Dane uzyskane z przeprowadzonego krakingu:

llos¢ katalizatora: 4.4 g sit molekularnych 13X, lub Al,O3

SUIOWIEC ...

Temperatura reakcji [°C]..............

Czas krakingu .[h]...................

Objetosciowa szybko$¢ dozowania surowca [mL/h]..............cooeenne.
Masowa szybkos¢ dozowania surowca [g/h]........................
Objeto$c¢ produktéw gazowych [dem3].........cccoeeeeinneenee.

IV. Analiza ciektych produktéw krakingu katalitycznego

Gazowe i ciekte produkty krakingu analizuje sie metodg chromatografii gazowej na
aparacie HP. Stosuje sie kolumne kapilarng (30.0 m x 320 um x 0.25 um) typu HP
19091J-413 wypetniong 5% fenylo-metylo siloksanem .

Warunki pracy chromatografu:

- Temperatura pieca .....°C

- Cisnienie na wejsciu komory nastrzykowej ...... kPa

- Temperatura wejscia do kolumny ....... °C

- Przeptyw gazu nosnego (Ar) ..... mL/min

- Parametry pracy detektora ptomieniowo-jonizacyjnego:

- Temperatura detektora .....°C

- Przeptyw wodoru ....... mL/min
- Przeptyw powietrza ....... mL/min
- Przeptyw gazu nosnego ......... mL/min

V. Oznaczenie ilosci koksu osadzonego na katalizatorze

Nalezy wykona¢ nastepujgce czynnosci:

Absorber (19) odtgczy¢ od uktadu. llosciowo przelac roztwér do kolby miarowej i
dopetnic do kreski wodg destylowang.

Wykonac¢ miareczkowanie (trzy oznaczenia) wedtug podanego nizej przepisu:

Z kolby miarowej pobra¢ do kolby Erlenmeyera (kolba stozkowa) 10 mL roztworu i
ochtodzi¢ w mieszaninie lodu i NaCl.

Dodac do roztworu 2-3 krople 0,5% alkoholowego roztworu fenoloftaleiny i rozpoczg¢
miareczkowanie 0.1M HCI.




Uwaga! Miareczkowanie nalezy prowadzi¢ bardzo powoli, mieszajgc roztwér i przez
caty czas chtodzgc go w lodzie z NaCl. Koniec biurety powinien znajdowac sie jak
najblizej powierzchni roztworu.

Po odbarwieniu roztworu odczytaé zuzytg objetos¢ kwasu - a [ml]. Nastepnie dodaé
do roztworu 1-2 krople oranzu metylowego (zétte zabarwienie roztworu) i
miareczkowac roztworem HCI do zmiany barwy na kolor pomaranczowy. Odczytac
objetos¢ zuzytego kwasu - b [ml].

Miareczkowania nalezy wykona¢ dla trzech kolejnych prébek roztworu. Korzystajgc z
ponizszego rownania obliczy¢ zawartos¢ Na,COs3 :

X =2 bg* Cu* 0.106* 50
Cwm — stezenie molowe HCI [ mmol/mL]
0.106 - masa molowa Na,COs3[g/mmol]
ber [ML] — $rednia objeto$¢ zuzytego HCI

a nastepnie obliczy¢ zawartos¢ wegla w oznaczonym weglanie.

Opracowanie wynikow

Dla stosowanych reaktorow :

Obliczy¢ ilos¢ koksu osadzonego na katalizatorze.

2. Wykonac bilans materiatowy przeprowadzonych reakcji krakingu i przedstawi¢
je na wykresach Sankey’a.

Obliczy¢ wydajnosc¢ katalizatora w gramach produktow ciektych na 1gram kat.
Opisaé otrzymane chromatogramy (odczytac i podac¢ w tabeli: numery, czasy
retencji i powierzchnie pikow).

Przedyskutowac otrzymane wyniki.

Poréwnac efektywnosc¢ zastosowanych katalizatoréw w warunkach
przeprowadzonego krakingu katalitycznego.
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