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(57) Anotace:
Katalyzator obsahuje jako katalyticky aktivni
sloZky : za a/ zeolit ZSM-5, vnémZz 10 azZ
100 % hmotnostnich vyménitelnych vodiko-
vych iontl bylo nahrazeno ionty niklu, a za b/

0,3 aZ 3 dily hmotnostn{ magadiitu ve vodi-
kové formé& na 1 dil hmotnostn{ sloZky a/.
Katalyzator 1ze pouZit k hydrogenatni de-
parafinaci plynového oleje a umoziiuje vy-
robu plynového oleje s extrémné nizkou
teplotou tuhnuti.




Katalyzator pro hydrokrakovéani a zpusob vyroby plynového

oleje s nizkou teplotou tuhnuti

Oblast techniky

Vynéalez se tyka nového katalyzatoru pouZitelného pri
hydrogena&nim krakovani uhlovodiku. Zvlaste se tyka
katalyzatoru, ktery obsahuje jako aktivni sloZky Jjednak
zeolit 7ZSM-5 po vymé&né iontd s niklem, jednak magadiit ve
vodikové formé& (v daldim oznacovany jako katalyzator Ni-ZSM-
5/H-magadiit). Tento katalyzadtor mé& vysokou selektivitu a
Zivotnost a lze ho zvl1asts vyhodné pouzit k hydrogena&nimu
odparafinovani plynového oleje.

Tento vyndlez se rovné? vztahuje ke zpusobu vyroby
arktického plynového oleje (tj. plynového oleje s extrémné
nizkou teplotou tuhnuti) jeho hydrogenaénim odparafinovanim

vV pfitomnosti vyde zminé&ného katalyzatoru.

Dosavadni stav techniky

Je JjiZ dlouho znamo, Ze se teplota tuhnuti plynového
oleje mlZe sniZit omezenim obsaZeného podilu vySSich
parafinickych. uhlovodikt s primym fetézcem a malo
rozveétvenych - s jedinou methylovou skupinou v postrannim
fetézci - (v dalZim n-parafiny). Jednim ze zpusobt vhodnych
pro sniZeni podilu n-parafinti v plynovych olejich de
krakovadni v p¥itomnosti vodiku a katalyzatoru, to znamena
katalytické hydrokrakovani (hydrodeparafinace) plynovych
olejn. Pro tento ucel Jjsou Zv1aste vhodné takové
katalyzétory (tak zvané katalyzédtory S - tvarovou
selektivitou), které katalyzuji pouze &Etépeni vySSich n-
parafind urcenych k eliminaci, ale nekatalyzuji krakovani
ostatnich sloZek (jako jsou isoparafiny, niz&i uhlovodiky
atd.), nebo jen v malé mife. Takové katalyzatory s tvarovou
selektivitou byly mimo jiné popséany v patentech US &. 3 700

.585 a US &. 3 894 934. Siroce pouZivanym predstavitelem




katalyzdtori s tvarovou selektivitou je komeréni zeolitovy
katalyzator ZSM-5 ve vodikové formé (2SM-5 nebo v pfesné&jdi
terminologi: H-ZSM-5). P#i pouZziti tohoto katalyzdtoru se
miZe teplota tuhnuti plynovych oleji sniZit v typickém
pripadé na -5 aZ -25 °C v zavislosti na teploté tuhnuti
nastriku (vychoziho plynového oleje). Vodikovy plyn pritomny
pfi krakovéni se této reakce nezucastiuje a jeho ukolem Je
pouze potlacovat dal3i dehydrogenaci olefina s jedinou
nenasycenou vazbou, které jsou jednim z primdrnich produktt
Stépeni. K této dalii dehydrogenaci olefin®t dochazi v
disledku ptsobeni tepla a jejim nésledkem je zakoksovani
katalyzatoryu, coZ sniZuje (a v krajnich pfipadech anuluje)
aktivitu katalyzdtoru. Proto Jje zfejmé, Ze se dal3i
dehydrogenace olefint s jedinou nenasycenou vazbou miZe
potlacit jen v jisté mire, kterd zavisi na reakdéni rovnovize
za pfevaZujicich podminek a z&konu plsobeni hmotnosti.

Mensi Zrakce olefin s jedinou nenasycenou vazbou, jeZ
je hlavnim produktem hydrokrakovéni, sestavd =z niZ3ich
uhlovodiktl, jeZ prechazeji do benzinu (vedlejs$iho produktu
hydrokrakovéni). Tyto slouCeniny maji na kvalitu benzinu
priznivy ucéinek. Situace Je vSak odlisnd v pripadé vyEi3ich
uhlovodikt s jedinou nenasycenou vazbou, které jsou obsaZeny
v plynovém oleji. Vodik v procesu pfitomny pouze potladuje
tepelnou dehydrogenaci té&chto olefinli, ale nezabrafiuje 7ji.
Cast vzniklych olefini s vice nenasycenymi vazbami adsorbuje
na povrch katalyzidtoru a zmé&ni se v koks, zatimco druha ¢ast
se stabilizuje cestou aromatizace. Vysledné aromatické
uhlovodiky sniZuji cetanové &islo plynového oleje a vedou ke
zvySeni hladiny hluku p¥i pouZiti v motorech.

Zplsob potlaeni tohoto nedostatku byl ©popsan v
madarském patentu HU &. 209 141. Podle tohoto zplsobu se
plynovy olej podrobi hydrogena&nimu odparafinovani v
pritomnosti katalyzatoru obsahujiciho jako aktivni sloZku

zeolit ZSM-5, ktery se podrobil vyméné iontd s niklem a




magadiit, ktery rovnéZ podstoupil vyménu iontd s niklem
(katalyzator Ni-ZSM-5/Ni-magadiit). Tento katalyzator Ae
schopen potlad&it vznik aromatickych uhlovodikti z olefint s
vice nenasycenymi vazbami, pficemZ se mlZe znadné potlacit
pokles cetanového &isla a vzrist hladiny hluku p#i pouZiti v
motoru, ani? by se v3ak ovlivnil rozsah eliminace n-parafinn
a tim i teplota tuhnuti vysledného plynového oleje.

S rozvojem motorizace v3ak roste potfeba plynového
oleje s extrémné nizkou teplotou tuhnuti, typicky kolem -50

°C, jehoZ vyroba dosud nebyla reSena.

Podstata wvynélezu

Nyni jsme zjistili, Ze kdyz se v jinak znamém zpusobu
katalytické hydrogenad&ni deparafinace plynového oleje
pouZije katalyzator obsahujici jako aktivni sloZky zeolit
2SM-5, ktery byl podroben iontové vyméné s niklem a magadiit
ve vodikové formé& (to znamenéa katalyzadtor Ni-ZSM-5/H-
magadiit), ziskad se plynovy olej s extrémné nizkou teplotou
tuhnuti, kterého lze bezpedné pouzit i v arktickych
podminkach, aniZ by se v3ak vyznamné ovlivnilo cetanové
C¢islo plynového oleje nebo hladina hluku pfi jeho pouZiti v
motoru.

Proto se wvynalez tyka katalyzdtoru vhodného pro
hydrokrakovani uhlovodikw, zvlasts hydrogenac¢ni deparafinace
plynovych oleju. Katalyzator podle vynalezu obsahuje jako
aktivni sloZky

a) zeolit ZSM-5, ktery byl podroben iontové vyméné s
niklem (Ni-ZSM-5) a

b) magadiit ve vodikové formé& (H-magadiit) .

V. Ni-ZSM-5, jedné z katalyticky aktivnich sloZek
katalyzatoru podle vynalezu, bylo 10 aZ 100 %, radé&ji 30 az
100 %, Jjedté rad&ji 50 aZ 100 ¢ a nejradéji 80 az 100 %
vyménitelnych vodikovych iontu zeolitu ZSM-5 ve vodikové

formé& (H-ZSM-5) nahrazeno ionty niklu.




Katalyzator podle vynalezu obsahuje 1 hmotnostni dil
Ni-ZSM-5 s vyge uvedenym stupném nahrady vodiku niklem a 0,3
aZz 3 hmotnostni dily, radé&ji 0,5 az 2 hmotnostni dily a
jesté radéji 0,75 aZ 1,5 hmotnostni dily H-magadiitu.

Katalyzator podle vynalezu mije podle potfeby té7
obsahovat inertni pojidla a/nebo pomocna ¢inidla potfebna
pro pripravu tvarovanych (formovanych) katalyzatort. Jako
pojidla a/nebo pomocna ¢&inidla  se niZe pouZit Jjakakoliwv
latka o niz Ae znamo, Ze se hodi pro tento ucel, 3Jjako
pfiklady lze uvést vodni sklo, fosforecnany a hydratované
oxidy hliniku. MnoZstvi pojidel a/nebo pomocnych ¢&inidel
miZe byt 1 ai 95 ¢ hmotnostnich, obvykle 5 a3 50 2
hmotnostnich a vyhodn& 10 a3z 30 ¢ hmotnostnich z celkové
hmotnosti katalyzatoru. Neni vSak absolutné& nutné pouzit
néjakého pojidla nebo pomocného.éinidla, protoZe katalyzator
se muZe téZ pouZit jako praskovad smés nebo v komprimované
formé bez pojidla.

Zjistili jsme, Ze pfri pouziti uvedeného katalyzatoru se
miZe vyrobit plynovy olej s mnohem nis&i teplotou tuhnuti
neZz je obvyklé a zarovell s dobrym cetanovym &islem a s
nizkou hladinou hluku pfi pouZiti v motoru. Toto zjisténi je
velmi p¥ekvapujici z mnoha ohledd. TfebaZe 2z madarského

v

patentu HU ¢&. 209 141, ktery popisuje pouZiti katalyzatoru
Ni-ZSM-5/Ni-magadiit, bylo moZno usoudit, Ze pritomnost
magadiitové sloZky snizi cyklizaci vicendsobné nenasycenych
olefinli a tim predejde sniZeni cetanového ¢isla a zvyZeni
hladiny hluku, v Zadném pfipadé nebylo moZno ocekavat, Ze H-
magadiitovd sloZka podstatné zvysi schopnost katalyzatoru
Stépit n-parafiny, protoZe p¥i realizaci zpusobu popsaného
madarskym patentem HU ¢&. 209.141, obsah n-parafinti v
produktovém plynovém oleji (a s nim tésné spojenad teplota
tuhnuti) se skoro nezméni ve srovnani se zménou, JjiZ lze
dosadhnout zpusobem pouzivajicim samotny katalyzadtor H-ZSM-5.

Z kombinace z&v&r(l madarského patentu HU &. 209 141 3




patentt US ¢&. 3 700 585 a US &. 3 894 934 by odbornik spise
usoudil, Ze magadiitovd sloZka omezi cyklizaci olefinti s
vice nenasycenymi vazbami, ani# by vsak méla podstatny vliv
na krakovani n-parafin®i. V dasledku toho by téZko nékdo mohl
oc¢ekavat, Ze vznikne plynovy olej pro arktické podminky s
teplotou tuhnuti asi ~50 °C. Podobné neocCekavané e
zjisténi, Ze katalyzator podle vyndlezu m& deldi Zivotnost
nez katalyzdtor popsany v madarském patentu ¢. 209 141.
Vzhledem k tomu, #e zakoksovani katalyzatoru zpusobuji
vicendsobné nenasycené uhlovodiky, a Ze introdukce ionta Ni
pomdha jejich &astedné rehydrogenaci, by bylo moZno
ocekavat, Ze katalyzator podle vynalezu, v némZ pouze jedna
ze sloZek obsahuje ionty Ni, bude méné schopen ¢&elit wvzniku
slouCenin vytvafejicich koks. NaSe praktické zkuZenosti viak
Jsou s témito o&ekavanimi v pfikrém protikladu. Ani? bychom
si prali omezovat podstatu vynalezu teoretickymi uvahami,
predpokladame, Ze pfiznivé Ucinky zjisténé u katalyzatoru
podle vynalezu (znaéné =zvy3eni rozsahu Stépeni n-parafint,
delsi Zivotnost katalyzatoru) lze wvysvétlit p#iznivymi
strukturdlnimi charakteristikami v podobé kyselych center v
H-magadiitu.

Zeolit Ni-ZMS-5, ktery je jednou ze sloiek katalyzatoru
podle vyndlezu, se maZe pfipravit zndmym zptasobem vymeény
ionth u komer&niho zeolitu MZS-5 v H-forms. Vyménu iontl lze
provést napfiklad zplsobem popsanym v madarském patentu &.
209 141.

H-magadiit, druhd aktivni sloZka katalyzatoru podle
vynalezu, Jje komeréné dosaditelna latka, kterou 1lze také
pripravit znamymi zplsoby (viz R.K.Iler: J.Colloid Sci., sv.
19, s. 648-657, r. 1964 a G.Lagaly a dalsi: Proc. Int.Clay
Conf. Madrid, s. 663-673, r. 1973). H-magadiit se mlaZe
rovneéZ pripravit z magadiitu s vyménitelnymi kationty jinymi
neZ vodik znamymi zplisoby vymény iontd (pisobenim kyselin).

Katalyzator podle vynédlezu se miZe pfipravit




jednoduchym p¥imiSenim dvou uvedenych aktivnich sloZek. Kdyz
je vSak poZadovan tvarovany katalyzator s vhodnou deformadni
stabilitou, Jjsou primiSeny dvé& aktivni slozky spole&né& s
konvenénimi pojidly a/nebo pomocnymi cinidly, vysledna smés
Sse granuluje a granule se v pripadé potreby susdi.

KdyZz se jednd o hydrogenaéni deparafinaci plynového
oleje, je vySe uvedeny katalyzator nejprve znamym zpusobem
kalcinovan (napfriklad podle popisu v madarském patentu &.
209 141) a potom je tepelnd zpracovan v prostfedi vodiku
nebo Vv plynné smési obsahujici vodik, Jjako Jje plyn =z
reformingu. Tato fada operaci je zde oznalena jako "aktivace
katalyzatoru". Kalcinace se typicky provadi 1 a7 3 hodiny
pri 500 aZ 600 °C. Hydrogenace se provadi v3eobecné pri
ponékud niZsi teploté& (napfiklad 400 az 550 °c) 1 aZ 3
hodiny. Takto aktivovanym kafalyzétorem, je plynovy olej
hydrogena¢né deparafinovan za podminek podrobné popsanych v

literatu¥e. Tyto opera&ni parametry mohou byt napfiklad

tyto:

Teplota v reaktoru: 300 aZz 500 °c
Objemova rychlost (LHSV): 1 a? 2 nh!

Pomé&r plyn/kapalina: 500 aZ 1000 Nm*/m®
Tlak: 3 az 5 MPa

Nasledujici p¥iklady, které nemaji za cil limitovat
rozsah platnosti patentu, slouZi pro ilustraci dalSich

detailll vynéalezu:

Priklady provedeni vynalezu

Pfiklad 1
Priprava katalyzdtoru
Smichalo se 4.300 g Ni-ZSM-5, v né&mZ bylo 50

o©

vyménitelnych vodikovych iont@ nahrazeno ionty niklu, 3.200




g H-magadiitu, 4,2 1 ethylsilikatu (obsah Si0, 31-32 %), 900
g 65% (hmot.) H3;P0,,3 litre vody a 250 g Al (OH);, vysledna

smés se granulovala a granule se sudily pfi 120 °c.

Priklad 2
Hydrogenadni deparafinace plynového oleje S pouZitim
katalyzdtoru podle vyndlezu

Pred pouZitim se 100 ml katalyzatoru ziskaného v
pfikladu 1 kalcinovalo 2 hodiny v reaktoru p¥i 550 °C a
potom 12 hodin prochdzel loZem katalyzatoru plyn =z
reformingu s obsahem vodiku 80 $% hmotnostnich p#¥i tlaku 4
MPa rychlosti 100 1/hodinu. Potom =zacalo hydrogenadéni
odparafinovani plynového oleje (smés 1:1 obj. ruského
téZzkého plynového oleje a vakuového plynového oleje, Jjejiz

charakteristiky jsou v tabulce 1) za nésledujicich podminek:

Teplota v reaktoru: 340 azZz 430 °C
Objemova rychlost: 1,5 h™

Pomér plyn/kapalina: 700 Nm*/m’
Tlak: 4 MPa

Obsah H; v plynu z reformovani: 80 % obj.

Vysledny produkt se destiloval pro oddé&leni benzinovych
frakci a urcily se vlastnosti vysledného plynového oleje.

Vysledky jsou v tabulce 1.

Priklad 3
Hydrogenac¢ni deparafinace  plynového oleje srovndavacim
katalyzdtorem
Za UCelem srovnani byl zplUsob popsany v pfikladu 2
opakovan s pouZitim katalyzadtoru Ni-ZSM-5/Ni-magadiitu
pfipraveného podle pfikladu 1 madarského patentu &. 209 141.
Vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.
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Tabulka 1
Vlastnosti pouZitého nastriku a hydrogenaé&né
deparafinovanych plynovych oleji
Vlastnosti PouZity Produktovy plynovy

nastrik olej hydrogenadné
odparafinovany
Prikl. 2 Prikl. 3

Hustota, kg/m’ 867 887 877
Obsah siry, 3 0,905 1,05 0,98
Obsah dusiku, ppm 230 235 233
Obsah bazického dusiku, ppm 129 138 134
Viskozita pfi 20 °C, cSt 10, 66 13,74 13,16
Bod tuhnuti, °C, (ASTM D 2500). 0 =52 -18
Cetanovy index 56 52 52
Teplota vzplanuti, °C 88 96 96
Nasycené slouceniny, % hmot. 63,4 56,3 53,42
z toho n-parafiny, % hmot. 27 8,47 12,42
Aromatické uhlovodiky, % hmot. 36,60 43,70 46,60

Z udaja v tabulce 1 vyplyva, Ze pri pouZiti
katalyzatoru podle vynadlezu se mife ziskat plynovy olej s
extrémné nizkou teplotou tuhnuti (-52 °C), pouZitelny i v
arktickych podminkach, zatimco teplota tuhnuti produktu,
ktery lze ziskat pomoci nejpribuzné&jdiho znamého
katalyzdtoru je djen -18 °C. Zaroven vSak produkt ziskany
pomoci katalyzatoru podle wvynédlezu si zachovava priznivé
vlastnosti produktu ziskaného pomoci nejpodobnéjsdiho znamého
katalyzatoru: jeho obsah aromatickych uhlovodikli a cetanovy
index Jje v podstat& tentyZ jako u produktu ziskaného ve
srovnavacim p¥ikladu.

PZi pouZiti popsaném v pf¥ikladu 3 aktivita katalyzatoru




poklesla po 840 hodinach provozu natolik, Ze Jjej bylo
potfeba reaktivovat (avZak je&té nebylo potfeba katalyzator
regenerovat). Reaktivace se provad&la prichodem plynu =z
reformingu loZem katalyzatoru pfri 500 °C po dobu 12 hodin.
Naopak pro katalyzator podle vynalezu nebylo treba provadét
reaktivaci béhem celé operadni doby (1100 hodin); na konci
této periody 1100 hodin zustala aktivita katalyzatoru
prakticky nezménéna. Po 1100 hodinach provozu se reakce
podle prikladu 2 zastavila, katalyzator se odebral =z
reaktoru a stanovil se Jeho obsah koksu. Usady na
katalyzadtoru dosdhly hodnoty 4,4 % hmot. Pro informaci
uvadime, Ze v podobnych reakcich katalyzatory bé&zZné vyZaduji
regeneraci aZ kdyZ uroveinl zakoksovani dosdhne 12 a3 14 ¢
hmot.
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PATENTOVE NAROKY

1. Katalyzator pro hydrokrakovani uhlovodiku, zvlaste
pro hydrogenaéni deparafinaci plynového oleje,
Vyzmnadcuijici s e t 1 m, Ze jako katalyticky
aktivni sloZky obsahuje

a) zeolit ZSM~5 v né&m¥ 10 a3 100 % vymeénitelnych
vodikovych ionti bylo nahrazeno ionty niklu (Ni-zsM-5) g

b) 0,3 aZ 3 hmotnostni dily magadiitu ve vodikové formé

(H-magadiit) na jeden dil hmotnostni Ni-ZSM-5,

2. Katalyzator podle naroku ), vvznadujici
s e t im Ze jako sloZku a) obsahuje zeolit ZSM-5, v ném?
50 az 100 & vyménitelnych vodikovych iontl bylo nahrazeno

ionty niklu.

3. Katalyzator podle naroku 1 nebo 2,
Vyznacuijici se t i m, Ze obsahuje 0,5 az 2

dily hmotnostni H-magadiitu na 1 dil hmotnostni Ni-ZSM-5,

4. Katalyzator podle kteréhokoliv z naroklt 1 aZ 3,
Vyznacuijici se t i m, Ze obsahuije 0,75 az 1,5

dily hmotnostni H-magadiitu na 1 dil hmotnostni Ni-ZSM-5.

5. Katalyzator podle kteréhokoliv z naroklt 1 az 4,
Vyznacuijici se ¢t i m, Ze kromé katalyticky
aktivnich sloZek téz obsahuje jedno nebo vice béZnych
pojidel a/nebo pomocnych &inidel v mnozstvi 1 aZ 95 g

hmotnostnich z celkové hmotnosti katalyzatoru.

6. Katalyzator podle naroku S5, vyznadcuijici
s e t i m, Ze obsahuje pojidlo (pojidla) a/nebo pomocné
¢inidlo (pomocna ¢inidla) v mnoZstvi 5 az 50 ¢ hmotnostnich

z celkové hmotnosti katalyzatoru.
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7. Zpusob katalytického hydrogenaé&niho odparafinovani

plynového oleje, v YZ2nacujici se t i m, Ze se

provadi v pritomnosti katalyzdtoru podle kteréhokoliv
naroku 1 aZ? 6.

Z
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