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在渣油的流化催化裂化��� �中
,

来自原料的重金属���
,

��
,

� 等�连续沉积在催化剂上
,

使后者的活性和选择性严重下降
,

积炭量增加
�

为使这些失效的催化剂再生
,

从 �� 年代末就

开始了脱除沉积金属的研究�� 
�〕

�

所用方法都涉及硫化
,

氧化等反应
,

处理时间长
,

操作繁杂
,

危

害环境
�

本文进行了以盐酸再生裂解催化剂的探索研究
,

以开发简便有效的脱金属方法
�

镍铁沉积的 ��� 催化剂的处理

将催化剂在 �� �℃烧去积炭
�

所得样品分为两部分
�

一部分不再处理
,

称为参比样
�

另一部

分在不同条件下以盐酸处理
�

�� � 催化剂由超稳 � �� � � �沸石和硅铝凝胶构成
�

�� � 含量为

� � �� �
�

��� 催化剂上沉积金属的含量经分光光度法测得
�
�� � � ���� � � �� � � � ��� � 八 ��

� �� �� �
�

盐酸处理条件用正交法设计 �表 ��
�

表 � 盐酸溶液处理�� 小时�的正交设计与镍铁的脱除率

样品 盐酸浓度户们� � � 处理温度
,
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裂解性能评价方法见文献 �� 
�

以 , 一

� � 。为裂解原料
,

�� �℃下反应
�

催化剂与反应物比
,

��
�

�� � �

汕 � � 一�� �
的转化率代表催化剂的活性

�

产物为气体 ��
�一 月�

,

汽油 �几
一 , 。�和柴油 � � �一 , � �

�

积炭量

用�� �� ��
一

且� 热重仪测定
�

装样量 ��� �
�

氧为助燃气
,

流速 �� � �� � � � �
�

�

从室温开始
,

以

�� ℃ �而
�
程序升温

�

��� ℃恒温至恒重
�

再升温至 � �� ℃恒温恒重
�

� �� ℃以下之失重计为吸

附的水
,

��� ℃以上的失重计为积炭量
�

体相硅铝比 �� 场 � ��
�� � ��� � ��

�
�

,

以�� 挥硅法溶样后
进行铝的分光光度法测定

�

以重量法定硅
,

然后求取硅铝比
,

表面硅铝比以文献阁中方法测

定
�

苯吸附量和比表面测定方法同文献�� 
�

结果与讨论

盐酸处理条件对金属脱除率的影响 从表 � 结果可知
,

镍铁的脱除率与处理条件有关
�

在本

�� �  
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�
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文条件下
,

镍铁的最高脱除率分别为

�� �和 �� �
�

脱金属后催化剂裂解性能的变化 催

化剂经盐酸脱金属后其活性明显提

高
,

选择性也有较大变化 �图 ��
�

对大

多数催化剂而言
, , 一�� �

转化率的增加
,

主要表现为汽油收率的提高
�

从图 �

还可看出
,

转化率受温度的影响较大
,

气体收率受盐酸浓度的影响较大
,

而

两者对汽油收率都有影响
�

活性的提

高�即转化率的增加 �不能完全归于脱

金属一个因素
�

从实验结果看
,

若要

兼顾金属脱除率
、

活性和汽油选择性
,

较为有利的条件是
�

盐酸浓度
,

�� � ��

� �处理温度
,

�� ℃ �处理时间 � 小时
�

盐酸处理对催化剂积炭性能的影响

催化剂经盐酸处理后其积炭量均比参

比样的小
,

而且金属脱除率愈高
,

积炭

量愈少 �表 ��
�

显然
,

这是由于部分镍

铁脱除后
,

减少了烃类脱氢生成积炭

母体烯的机会
�

表 � 盐酸处理对催化剂积炭性能的影响
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图 � 裂解性能与处理条件的关系

图中数据点是横坐摘�变量取同一位级时三次结果之和
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盐酸处理对催化剂水热稳定性的影响

参比样与盐酸处理后的样品
,

在经水热处理 � � � �℃
,

� �� 写水蒸汽处理 � 小时�后活性下降

程度一样
,

说明盐酸处理本身不引起催化剂水热稳定性的降低
�

综上所述
,

用盐酸可部分脱除 ��  催化剂上沉积的镍和铁
,

使其裂解活性提高
、

汽油收率

增加
,

积炭选择性降低
�

从表 � 可知
,

经盐酸处理后的催化剂 表 � 样品的表面与本体 �� �从 比

的表面及本体 �� � � 
� 比增加

,

说明盐酸处

理使样品的铝含量降低
�

这部分铝应是骨

架外铝
,

它们或者存在子外表面
,

或者沉

积在孔道内
�

因为
,

沸石或硅铝凝胶
,

在

实际使用的条件下
,

都会发生铝从骨架上

脱离转化为骨架外铝的现象
�

而且
,

骨架

样品
反�拟

�

表面� � �� � 本体�化学分析�

参比

�
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外铝能向外表面迁移
�

盐酸处理可能洗除了骨架外铝
,

从而使样品的孔道变得通畅
,

使其吸

·

� �
·



附量和比表面增加�表 ��
 
另一方面

,

也可使骨架外铝遮盖的活性中心重新暴露而显现活性
,

使催化剂活性得以提高
.

内匕月Ot
矛‘00�了,了R

�O口

x R D 结果表明
,

盐酸处理对催化剂中

所含的 usy 的结晶结构没有破坏作用
.

以上表征结果显示
,

盐酸再生镍铁沉积的
「℃C 催化剂方法的良好效果

,

一方面来自

盐酸对镍铁的清除作用
,

另一方面来自对

孔道内沉积的骨架夕}铝的清除作用
.
而且

,

活性组分 us y 的结晶结构在处理中也未

表 4 样品对苯的吸附量与表面积

样品
苯吸附量

X 10月加l厄

比表面积

mZ忽

参比
A

3 68

3
.
69

4
。

1 9

4

.

7 6

相对压力= 0
.
1幻吸附摇度

,

25 ℃
.

被破坏
.
这些对盐酸再生方法的应用可行性是至关重要的

.
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