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Zpisob vyroby n-alkani z frakci mineralnich oleju a

katalyzator k provadéni tohoto zpusobu

Oblast techniky

Predmé&tem vynalezu je zplsob vyroby n-alkant z frakcil
minerdlnich olejd a frakci ze =zafizenl pro tepelnou nebo
katalytickou konverzi obsahujicich cyklické alkany, alkeny,
cyklické alkeny a/nebo arométy, a novy katalyzator

k provadéni tohoto zpusobu.

Dosavadni stav techniky

V uplynulych letech se zménily specifikace mineralnich
oleji a motorovych paliv vyplyvajici =z toho, Ze napriklad
prisady obsahujici olovo JiZ nejsou jako antidetonator
pripustné. To vyvolava nutnost poskytnout vyrobclm
motorovych paliv modifikované postupy, které vedou k vysokym
oktanovym <&islim a dostatec¢né odolnosti motorového paliva
proti klepédni. Pomoci té&chto modifikovanych postupd se dnes
vyrab&ji motorova paliva s ponékud vy33im obsahem aromati,
takZe sou&asnd motorovd paliva vidy podle druhu (napt.
Normal nebo Super) maji obecné obsah aromatd aZ asi 60 %
obj. nebo vice. Pritom Jje v souclasné dobé v Némecku

Q

pripustny obsah benzenu maximé&lné 5 % obj.

Pro budoucnost se uvaZuje stanovenl meznich hodnot pro
obsahy aromatl v motorovych palivech. Tim by se mély snizZit
emise aromatd a sloucenin vytvéatrejicich radikdly. Motorova
paliva, kterd vyhovuji témto specifikacim, musi mit sniZeny
tlak par, nizkou teplotu bodu varu a sniZené obsahy olefiny,
benzenu a jinych aromatl. Takovdto motorovd paliva by meéla

Q

mit obsah aroma&tl 35 % obj. nebo niZzsi.

Této specifikaci je moZno vyhovét Jjen tehdy, kdyZz Je



velky podil aromdtl nahrazen rovnocennymi alifatickymi
slouceninami nebo pfisadou napr. methylterc.butyletheru
(MTBE) . Podle dosavadniho stavu techniky je vyroba
motorovych paliv bohatych na alifatické 1latky néaroc¢na a
drahé. Obsah aromatu v motorovém palivu byl dosud
prostredkem volby, jak dosdhnout nezbytného oktanového Cisla
bez prisady olova. V budoucnosti proto vyvstane zvySena
potfeba prisad pro vyrobu motorovych paliv. Trvalé
nakupovani pfisad znamend ale pro vyrobce motorovych paliv

také nezanedbatelnou ekonomickou nevyhodu.

Na zékladé sniZeni obsahu aromdtl v motorovych palivech
je nutno nalézt nové pouzZziti pro frakce bohaté na aromaty.
V Evropé hlavnim zplsobem vyroby ethylenu a propylenu je
tepelné Stépeni nafty v olefinovych Jjednotkach. Pri tomto
procesu vznikd mimo jiné pyrolyzni (té&Zky) benzin bohaty na
olefiny a aromaty. Ty se v minulosti pfimichavaly Jjako
vysokooktanové sloZky k moﬁoronm palivim. Se zavadénim
novych specifikaci paliv bude t¥eba obsah aromatl
v motorovych palivech omezit, takZe se hledaji moZnosti
jiného wvyuzZziti pyrolyzniho (tézkého) Dbenzinu s vysokym

zhodnocenim.

Ze stavu techniky Jjsou znadmé ruzné zplusoby vyroby
necyklickych uhlovodiku resp. iso-alkanu z frakci

minerédlnich oleji, které obsahuji cyklické alkany a aromaty.

Tak napfriklad US 5 831 139 popisuje zpusob vyroby
alifatickych motorovych paliv s malymi koncentracemi aromatu
a nizkou teplotou Dbodu varu. Pri tomto zplUsobu se
vysokovrouci naftovéa frakce pfevddi na izobutan a jiné
isoparafiny, a znac¢né se sniZuje obsah cyklickych sloucenin.
Pro vyrobu této slozky motorového paliva se naftova frakce
nejprve podrobuje hydrogenaci pomoci hydrogenacniho
katalyzatoru, pro prevedeni obsazZenych aromatickych

sloudenin na cyklické alkany. Pro tuto hydrogenaci se



pouzivd obvykly hydrogenac¢ni katalyzétor, ktery s vyhodou
obsahuje kov =ze skupiny platinovych kovi Jjako napfriklad
platinu, paladium, ruthenium, rhodium, osmium a iridium.
Tyto kovy se nachdzeji na nosi&i =z anorganickych oxida,

s vyhodou z oxidu hlinitého.

Po hydrogenaci se ve druhém reakénim kroku provadi
selektivni syntéza isoparafint. K tomu se pouzZziva
katalyzadtor pro syntézu isoparafinl, ktery mlZe sestéavat
napriklad ze zeolitu typu MOR, FAU, LTL, MAZ, MEL, MFI, MTW
a Beta. Pritom se dava prednost =zeolitdm MOR, FAU, MAZ a
Beta. Tyto typy zeolitd jsou ze stavu techniky zndmy a jsou
popsany v nasledujicich patentovych spisech (US 4 083 886 a
Us 4 826 801 (MOR), US 3 130 007 a US 4 401 556 (FAU), US
3 216 789 a US 4 503 023 (LTL), US 4 241 036 a US 5 192 727
(MAZ), US 3 709 979 (MEL), US 3 702 886 (MFI) a US 3 832 449
(MTW) US 3 308 069/Re 28 341 a US 5 095 169 (Beta)).

Lehké produkty syntézy isoparafinG se oddéluji a tézky
podil se privadi do stupné otevirdni kruhovych fetézclh. Pro
otevirdni kruhového fetézce se pouZije nekysely katalyzator,

ktery sestéavd z Pt, Pd, Ru, Rh, Os, Ir nebo jejich smési na

o\°

anorganickém oxidu a/nebo zeolitu, s vyvhodou vsSak 0,9
hmotn. Pt a 0,8 % hmotn. K na theta-oxidu hlinitém. Jako
zeolit se pouZije nekysely zeolit s Sirokymi pdry, tzn.
neselektivni zeolit, s vyhodou zeolit L. Produkty oteviréani
kruhového fetézce se opét privadéji k selektivni syntéze

isoparafint.

Timto zpusobem se vyrébéji alifatické sloZky benzinu
prostfednictvim otevirdni  kruhovych fetézcl a syntézy
iscoparafing, pficemZ se majl vyrobit co mozZné
nejrozvétvené&jsi iso-alkany bez sniZeni poctu atoml uhliku
oproti vychozimu uhlovodiku. Oktanové ¢&¢islo produktu ma byt
co mozné& nejvys$si. Jako vychozi uhlovodik se s vyhodou

pouZije methylcyklopentan, ktery snadnéji podléh&d otevienl



kruhoveého Yetézce nez alkany s Sesticlennym kruhovym

fetézcem.

WO 97/09288 rovné&Z popisuje zplUsob otevirdni kruhového
feté&zce naftent, pri kterém se frakce wuvadi do styku
s kovovym  katalyzatorem, ktery  obsahuje iridium  nebo
ruthenium nebo Jjejich smési. Frakce obsahuje 20 % hmotn.
n-pbutylcyklohexanu v heptanu a preménuje se na smés S
alesponn 10 % Cjo-parafind se selektivitou alespon 0,2,
pric¢emZ selektivita je definovana jako vytéZek Cjpo-parafind v
$ k podilu otevieni Cjp-kruhovych fetézcl v %. Tento zplsob
se provadi p¥i teplotéch 150 aZz 400 °C v pfitomnosti vodiku

a celkovém tlaku 0 aZ 3000 psig.

Pouzity katalyzadtor obsahuje Jjako kovovy podil s
vyhodou iridium, ruthenium a rhodium. Jako katalyzatory se
pouzivaji =zeolity, které maji faujasitovou strukturu s jen
malo kyselyml centry a nejsbu tvarové selektivni. Kdyz se
jako zeolit pouzije zeolit ECR-32, je pridavek kovu

s vyhodou kolem 0,9 % hmotn. iridia.

Timto zpusobem se maji vyrobit hodnotnd dieselové
paliva nebo letecka paliva prostfednictvim zmenSeni
kruhového Ffeté&zce ze 3estic¢lenného na péticlenny s naslednym
otevfenim kruhového reté&zce na kovu. Ani pfi tomto zpusobu
nedochdzi k Z&dnému zmendeni poctu atemd uhliku oproti
vychozimu uhlovodiku. Vznik vy$8ich alkand Je Zadoucl.
Produkt tak mé& vy$3i rozmezi varu. Produkt mé& mit také co

mozné nejvys$si cetanové c&islo.

Jako vychozi uhlovodik se s vyhodou pouziva

butylcyklohexan.

US 5 334 792 popisuje, Jjako US 5 831 139, zpusob
otevirani kruhového feté&zce aromdtd a cykloalifatickych
slou¢enin a zpGsob izomerizace alifatickych uhlovodika.

Vychozi frakce pro tento proces =zahrnuje Ce-cykloparafiny



nebo benzen. Zplsob se provadi v alespon dvou reaktorech,
které jsou zafazeny za sebou. V prvnim reaktoru je obsaZen
zeolitovy katalyzadtor, za reakénich podminek, které vedou
k otevirani kruhovych fetézclh. V nasledujicim reaktoru se
udrzuji reakéni podminky, které vedou k izomerizaci
alifatickych slouCenin. Jako katalyzator pro prvni reakcni
zénu (reakce otevirdni  kruhovych fetézcl) se pouZiva
pbifunk&ni zeolitovy katalyzdtor s obsahem kovu 0,01 az 20 %
hmotn. Jako =zeolity se pouZivaji =zeolity s omezovacim
indexem 12 nebo mén&. Tento katalyzdtor pro otevirani
kruhovych fet&zclh Jje s vyhodou =zeolit typu Beta nebo Y
s odpovidajicim obsahem platiny. Jako katalyzdtor pro druhy

reak&ni krok, izomerizaci, se pouZivé oxid hlinity s obsahem

platiny.

Cilem tohoto zplsobu je zmenSeni obsahu aromatickych
sloucCenin v motorovych palivech a zejména vyroba
vysokooktanovych parafinickych benzinl z aromatd oteviranim
kruhovych ¥et&zcd na bifunkénich zeolitovych katalyzatorech
s naslednou isomerizaci. Preferovana je vyroba isoalkanut.

Zmen3eni poctu atom’ uhliku rovnéZ nenastava.

Zpasoby podle stavu techniky pfeménuji aromatické nebo
cykloalifatické slouleniny obecné bud na isoalkany nebo na
vy§3i Cs—Cg~alkany, pfitom pfi Zadné z obou reakci se neméni,
nebo jen nepatrné zmen3uje, pocet atomld uhliku oproti

vychozim slouceninam.

Podstata vynalezu

Ukolem vynalezu Jje poskytnout =zpisob pfepracovani
frakci minerdlnich olejl bohatych na aromdty, pfi kterém se
cyklické alkany ziskané hydrogenaci arométd preménuji na

n-alkany s men$i délkou feté&zce neZ maji vychozi uhlovodiky.



Tento Ukol je FfeZen zpusobem vyroby n-alkand z frakci
minerdlnich oleji a frakci ze =zarizeni pro tepelnou nebo
katalytickou konverzi obsahujicich cyklické alkany, alkeny,
cyklické alkeny a/nebo aromaty, ktery zahrnuje nésledujici

kroky.

Mineralni olejova frakce se =zreaguje na =zeolitovém
katalyzdtoru se sterickym indexem SI<20 a modifikovanym

omezovacim indexem CI'>1. Tlak vodiku &ini p#i reakci 5 az
200 bar, s vyhodou 40 aZ 80 bar, zvladsté vyhodné 50 az 70
bar a nejvyhodnéji 60 bar. Reakéni teplota <¢ini 150 az
550 °C, s vyhodou 300 a% 500 °C a nejvyhodn&ji 400 °C.
ZatiZeni katalyzatoru (WHSV) Jje 0,1 az 20 ht, s vyhodou 0,5
a? 3,0 h* a zvlasté vyhodnd 1,3 a%? 1,9 h™' a nejvyhodné&ji
1,66 ht. Prosttfednictvim tohoto zplsobu se cyklicke
uhlovodiky premé&nuji na n-alkany, zejména ethan, propan a

n-butan.

Jako cyklické alkany nebo aromdty se s vyhodou voll
sloudeniny ze skupiny substituovaného nebo nesubstituocvaného

benzenu, toluenu, xylenu, methylcyklohexanu.

Podle vyhodného provedeni ¢ini podil n-alkanl bez
methanu a bez H, v reakénim produktu 50 aZ 95 % hmotn.,
s vyhodou 66 aZ 90 % hmotn., a podil cykloalkanl v reaknim
produktu je <0,2 % hmotn., prilemZ obsah aromdtd neni zvysen

oproti vychozimu produktu.

Zpisob podle vyndlezu se vyznacuje tim, Ze aromaty se
pfeméni pfrevédiné na n-alkany s mensim pocltem atomid uhliku
ne? ma& vychozi léatka. Tak vznikaji pfevainé n-alkany, jako
ethan, propan a n-butan. Tyto slouceniny mohou byt pomocl
parniho krakovaciho zafrizeni prevedeny s vysokym vyté€Zkem na
cilové produkty propylen a ethylen. Dal3i vyhodou Jje, Ze
prostfednictvim velkéhc mnoZstvi propanu Jje zvySen vytéiZek

propylenu v parnim krakovacim =zafizeni. Tento =zpusob tak



otevira moZnost cvlivnit strukturu vytézku v parnim
krakovacim =zarizeni v 3ir3im rozsahu neZ podle stavu

techniky.

Mineralni olejovd frakce nebo frakce =z konverznich
zat¥izeni se zpravidla hydrogenuje v predfazeném reakcnim
kroku. V daldim reak&nim kroku se pak tato minerélni olejova
frakce podrobuje zpQsobu podle vyndlezu a vyrabl se

prisludné n-alkanové slouceniny.

V zasadé je také moZné, krok hydrogenace a zplusob podle
vyndlezu provad&t v jednom reaktoru. Pritom je v3ak treba
db4dt na to, aby hydrogenace byla provddéna obecné pri
nizich teplotédch neZ vyroba n-alkanu zpusobem podle
vynalezu. Provadé&ni v jednom reaktoru je proto mozZné kdyZz je
teplota v oblasti vstupu do reaktoru kolem 250 °C a
v oblasti vystupu kolem 400 °C. Nésyp katalyzatoru
v reaktoru se pak musi kontinudlné ménit od znamého
hydrogenacniho katalyzatoru podle stavu techniky ke
katalyzatoru pro zpasob podle vyndlezu. Takovéto vedeni
teploty a usporadani katalyzatoru umoznuje vyuziti
hydrogena&niho tepla vznikajiciho pfi hydrogenaci pro ohfev
plynu na teplotu nezbytnou pro vytvéfeni parafint. V jiném
pfipadé by bylo nutno vznikajici hydrogenacni teplo odvadet,
aby bylo zamezeno pfehfati systému a tim poskozeni

katalyzatoru.

Aby bylo v pripadé& reakce vséazky obsahujicl aromaty
maximalné zamezeno vzniku vedlejdich produktd, piivadi se
k hydrogenaci v relativne chladném stavu, a teprve
bezprostfedné pred reakéni zénou se uvadi na hydrogenacni
teplotu. To se provédi s vyhodou prostrfednictvim pfimiseni
hcrkého 3jiZ hydrogenovanéno produktu v horkém cirkulacnim
okruhu. Tento zptsob umoZfiuje velmi pfesné fizenil teploty,
poskytuje kratké doby zdrZeni pfi teplote nezbytné pro

hydrogenaci a vede dale ke zfedé&ni sloZek ve vsazce, které



maji sklon k tvorbé vedlejdich produktd. Nenil k tomu nutny

tepelny vym&nik nebo podobné zafizeni.

Frakce mineradlniho oleje, bohata na aromdty, vstupujicil

Qo

do hydrogenace, obsahuje asi 80 az 95 % hmotn. aromatickych
sloudenin a 1 az 20 % hmotn. olefinickych sloucenin.
Hydrogenaci se prakticky uplné pEemé€hujl na cyklické

alifatické slouceniny.

Zpisobem podle vyndlezu je mozné tyto frakce obsahujici
cyklické alkany pfeménit aZ z 95 % hmotn. na C;-C4 n-alkany.
Pfitom je zamezeno vzniku aromatdu, ke kterému dochédzi pfi
vy35ich teplotach. Také obsah iscalkant a cykloalkand je

velmi maly.

Jako katalyzdtor pro zpusob podle vyndlezu se pouzije

zeolitovy katalyzator. Tento katalyzator ma stericky index

SIL20 a modifikovany omezovaci index CI'>1. Tyto hodnoty
indexd jsou obvyklymi parametry, kterymi Jje mozZno zeolity
charakterizovat. V souvislosti s tim Jje moZno poukazat na
J.Weitkamp, S.Ernst, R.Kumar, Appl. Catal. 27(1986), 207-
210, nebo J.A.Martens, M.Tielen, P.A.Jacobs, J.Weitkamp,
7eolites 4(1984), 98-107. Pojem “zeolit“ je zde v nejSirsim
smyslu definovan jako mikroporézni materidl. Zahrnuje
zejména nejen zeolity s chemickym sloZenim
hlinitokfemi&itan®, ale libovolného chemického sloZeni, tedy
napr. také aluminofosfaty (A1POy4) , silikoaluminofosfaty
(SAPO), galosilikaty atd. AcCkoliv katalyzatory pro zpusob
podle vynadlezu Jjsou vSechny zeolitické materidly, Jejichz
stericky index SI a modifikovany omezovaci index CI’ spadaji
do vyse uvedené oblasti, k vyhodnym katalyzdtorlim patri
zeolit ZSM-5 ve své H-formé&. Tento katalyzdtor Jje popsan

napriklad v US 3 702 886.

Zeolitovy katalyzator ve formé& podle vynélezu miZe byt

pouzit bezprostfedné ve své H-formé, tzn. aniZz by byl



modifikovan hydrogena&né& pusobicim kovem. Vynalez zahrnuje
rovné? zeolitové katalyzatory, libovolnym zplsobem doplnéné
hydrogenacne aktivnim  kovem. Jestlize je katalyzator
modifikovadn hydrogenacné pusobicim kovem, pohybuje se obsah
kovu mezi 0,0001 aZ 5 % hmotn., s vyhodou mezi 0,001 a 2 %
hmotn. Kovy jsou s vyhodou zvoleny ze skupiny Pd, Rh, Ru,

Ir, Os, Cu, Co, Ni, Pt, Fe, Zn, Ga, In, Mo, W, V.

Q

Obsah kovu je s wvyhodou 0,01 % hmotn.

Diale je vyhodné pouzit tvarové selektivni zeolitovy
katalyzator. To znamena, Ze katalyzdtor je zvolen tak, zZe
velikosti pdérll zeolitu a velikost molekul reagujicich latek
jsou téhoz Fadu. To vede k vy$8Simu podilu n-alkana ve
srovnani s ponekud rozmérneéjsimi isoalkany ve smési
produkt®. Krom& toho Jje =zamezeno vzniku prekurzorl tvorby
arométd a koksu, ktery vede k desaktivaci katalyzatoru.
Zeolity se strukturou faujasitu, které se nékdy pouZivaji

podle stavu techniky, se naproti tomu desaktivuji velmi

rychle a jsou charakteristicke CI'€l a SI>20. Katalyzator se
s vyhodou pouZije ve své H-form&. Na rozdil od katalyzatoru
podle stavu techniky tak mé& katalyzdtor silné kysela centra,
kterd vedle otevirani kruhovych fetézcu umoznuji kysele
katalyzované krakovédni nebo hydrokrakovdani na produkty
s mendim po&tem atoml uhliku, neZ md vychozi uhlovodik. Tim
je silné& zvy3en podil n-alkand s niZz3im poctem atomu uhliku

v produktu.

Pfi vyvoji zptsobu podle vynadlezu bylo zjisténo, Ze pfi
pouziti katalyzatoru bez obsahu kovu vznikaji pfi vy$sich
teplotéach aromaty. Optimé&lni reakcéni teplota téchto
katalyzatord Jje proto pon&kud niz3i neZz u katalyzatoru

s odpovidajicim malym obsahem kovu.

Daldim predmé&tem vynalezu Jje katalyzator pro vyrobu

n-alkanu z frakci minerédlniho oleje, které obsahuji
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cykloalkany a/nebo aromé&ty. Tento katalyzator sestava ze
zeolitu se sterickym indexem SI<20 a modifikovanym

omezovacim indexem CI'>1, p¥i&emZ katalyzator obsahuje 0,0001
a 0,1, s vyhodou 0,01 % hmotn. kovu ze skupiny Pd, Rh, Ru,
Ir, Os, Cu, Co, Ni, Pt, Fe, Zn, Ga, In, Mo, W, V nebo jejich
smé&si. Katalyzédtor Jje s vyhodou =zeolit struktury MFI,
napriklad 2ZSM-5, popsany Vv US 3 702 886. Katalyzator Je

s vyhodou ve své H-formé.

Katalyzdtor podle vyndlezu Jje proti dosud znamym
zeolitovym katalyzatorum vymezen tim, Ze ma jen velmi nizky
obsah kovu. Katalyzédtory se zpravidla déli na monofunkini a
bifunk&ni katalyzatory. Monofunkéni katalyzatory obsahujil
jako katalyticky uéinné sloZzky jen kyseld centra, ale Zadny
kov. Bifunké&ni katalyzétory jsou naproti tomu
charakteristické tim, Ze maji jak kyseld centra, tak takeé
hydrogena&né&/dehydrogenaé¢né aktivni slozky, typicky 0,2 az 2

Q

$ hmotn. hydrogenacné aktivniho vzacného kovu.

Katalyzatory podle vynalezu se na rozdil od
monofunk&nich a bifunk&nich katalyzatorl vyznacuji tim, Ze
obsahuji tyto hydrogenalné aktivni kovy jen ve stopach 0,001
a? 0,1 % hmotn. Vlastnosti katalyzdtorl Jsou urceny
v podstat& kyselymi centry, pficemz obsah kovu Je vSak
dostateé&ny pro hydrogenaci aromatickych sloucenin nebo
olefinovych slouenin vzniklych na kyselych centrech. Tim se
zmensuje také dezaktivace katalyzatoru, coZ je dalsi vyhoda

pri pouziti katalyzdtorl podle vynalezu.

Priklady provedeni vynédlezu

Obr. 1 predstavuje zmény ziskaného produktu
v zavislosti na obsahu kovu v katalyzatorech typu Pd/H-ZSM-
5. Reakce byla provadéna pri 400 °C, pricemZ katalyzatory

byly aktivovény pPFi teploté 300 °C. ZatiZeni katalyzatoru
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(WHSV) bylo 0,71 h!. Do reakce vstupoval methylcyklohexan.
z vysledkl je =zFejmé, Ze katalyzator bez paladia (levy

sloupec) jako typicky monofunkeni katalyzator vede k vytéZku

[¢}

n-alkanl, ethanu, propanu, n-butanu a n-alkand s ne>4 66,0 %.
Vedle i-alkan a methanu v3ak pfi této reakci vznikaji takeé

aromaty a cykloalkany.

3

Katalyzétor v pravém sloupci s obsahem kovu 0,19 3
hmotn. paladia Jje typicky bifunk&ni katalyzator. Zde
nevznikaji pfi reakci Zadné aromaty a cykloalkany, ale vySSi

podily i-alkant. Vyté&Zek n-alkana je 65,5 %.

St#edni sloupec =znézorfiuje vysledky na katalyzatoru
s obsahem kovu 0,01 $ hmotn. PEi této reakci prakticky
nevznikaji %a&dné aromaty a cykloalkany, a vyt&Zek n-alkanl
78,7 % je zna¢né& vy33i neZ vyteézek n-alkan s monofunké&nimi

nebo bifunk&nimi katalyzatory.

Prostfednictvim cileného zakoksovéni naprt.
methylcyklohexanu, toluenu nebo 2-methylnaftalenu je moZné

vyté&Zek n-alkand na katalyzatoru jedté dale zvysit.

Nésledujici tabulka 1 ukazuje sloZzeni smé&si, ziskané
pfi reakci methylcyklohexanu na 0,01 Pd/H-ZSM-5 pri 400 °C
pfi zatizeni katalyzatoru WHSV 0,71 resp. 1,66 ht, v %

hmotn.

7 tabulky je zfejmé, Ze PpEii reakci methylcyklohexanu
vznik4 vice nez 70 % hmotn. alkant jako ethanu, propanu a

n-butanu.



Tabulka 1

WHSV (h™") 0,71 1,66
methan 3,068 2,74
ethan 11,38 10,87
propan 51,19 50,30
n-butan 15,03 14,23
n-pentan 1,03 1,37
n-hexan 0,03 0,04
iso-butan 13,82 13,84
iso-pentan 3,15 4,74
iso-hexan 0,23 0,45
iso-heptan 0,00 0,03
cyklopentan 0,06 0,13
Cg-cykloalkany 0,01 0,02
Co-cykloalkany 0,11 0,03
Cg-cykloalkany 0,00 0,01
benzen 0,01 0,07
toluen 0,09 0,35
Cg—aromaty 0,12 0,55
Cg—aroméaty 0,05 0,24

Oproti  zndmym bifunkénim katalyzatorim Jje vyroba
katalyzatoru podle vyndlezu znacné& cenove priznivéjsi

v désledku niz3iho obsahu vzédcného kovu.

Daldim dileZitym faktorem pro kvalitu katalyzatoru je
tvarova selektivita. Nasledujici tabulka 2 ukazuje vysledky
reakce methylcyklohexanu pfi 400 °C a 6 MPa na zeolitovych
katalyzatorech bez vzécnych kovl, s ruznou geometrii péru.
Zeolit Y je zeolit s Zirokymi péry s velkym primérem périd a
velkymi dutinami. Na jeho H-form& mohou snadno vznikat
rozmé&rné isoalkany a koks. Pomé&r vytéZku n-alkand k vytézZku
isoalkanti je na tomto typu =zeolitu relativne nevyhodny
(Yooa1x./Yi-a1x.=1,1) . Dale je mozno pozorovat silnou
desaktivaci (stupedi prem&ny po 1/2 hodiné trvani procesu

100 %, stupefn premény po 8 hodinach 75 %).




Tabulka 2 Reakce methylcyklohexanu ne zeolitech s raznymi

rozméry péra pri 400 °C a 6 MPa

Zeolit H-ZSM-22 H-ZSM-5 H-ZSM-12 H-Y
Systém pord 1-d 10-R. 2-d 10-R. 1-d 12-R. 3-d 12-R.
(pramér  porl | (0,55x0,44) (0,56%0,53 (0,59%0,55) (0,74)
v nm) nebo supermfizka
0,55%0,51) d=1,3nm

Nsi/Na 39 19 58 25
WHSV (h™) 0,71 073 0,71 0,92
Xaan' (%) 23,3 100 99.6 100
Xen/X12n” (%) 100 100 99,7 747
Y metnan- (%) 0,9 43 1,1 0,5
Yo >t (%) 15,9 70,7 53,9 47,3
Yisoat - (%) 53 22.0 39,6 438
Y eyioat, (%) 1,1 0,1 1,7 1,3
Y aromaty (%) 0,0 2.9 3,2 7.1
YooY g 1,01 0,70 0,54 0,39
Yoaic Y ai 3,00 3,21 1,36 1,08
Yeo + Yor

1,03 1,61 0,61 0,47
YC4+ uhlovvs

Stupen prem&ny methylcyklohexanu po 1/2 hodiné trvani
procesu

2 pom&r stupné pfemény po 8 h ke stupni pfemény po 1/2 h
* yytézek po 30 minutéch
‘ Bez methanu

Zeolit ZSM-22 je =zeolit se stfedni wvelikosti pdru
s pouze jednodimenziondlnim systémem pdrt. Na jeho H-formé
vznika vysoky podil n-alkanl (Ypax/Yiak=3,0). Systém pbdéru Je
ovdem tak uzky, Ze edukt methylcyklohexan nema pfistup, tzn.
nedochdzi k difuzi do poérd. Z tohoto davodu Je stupen
premény pri reakci jen 23 $%. Tfidimenzionalni systém pdru
zeolitu ZSM-5 je idedln& mezi systémem pdédrd zeolitu ZSM-22 a
Y. Methylcyklohexan miZe snadno difundovat do zeolitu, takze
je pozorovan stuped pfemé&ny 100 %. POry jsou vsak dost uzké,
takZe je vznik rozm&rnych iscalkanl a koksu silné nevyhodny,
co? se projevuje tim, Ze stupefi pfem&ny zustava ve

sledovaném intervalu 8 hodin konstantni 100 % a pomer

vyt&Zku n-alkantt k i-alkantm Jje 3,2.

Zeolit ZSM-12 mé& sice ponékud vétsi velikost pdédru nez

zeolit ZSM-5, avsak zFetelné men$i neZ zeolit Y; kromé toho
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je systém péra ZSM-12 jednodimezionalni a nema velkou
m¥izku, jako zeolit Y, takZe na H-ZSM-12 Je pomér vytéZku
n-alkant k vyt&Zku isocalkanl 1,4, tedy podstatné mens$i nez
na 7SM-5. Presto je systém pdéri ve srovnani se zeolitem Y
dost uzky, aby byloc zamezeno rychlému poklesu stupné premény

prost¥ednictvim tvorby koksu v uvazovaném Casovém intervalu.

7eclit ZSM-5 slou?i jen jako pfiklad ideélniho zeolitu
ve smyslu vynalezu. Vidy podle experimentdlnich podminek je
moZno pouzit kazdy zeolit, Jjehoz systém pérd poskytuje méne
mista nes zeolit Y, tzn. pro SI<20 a modifikovanym

omezovacim indexem CI'>1, pokud vychozi latky jesté mohou

vstupovat do tohoto systému pbéru tohoto zeolitu.

Jak bylo zminé&no vyse, miZe byt zpusob podle vynalezu
provaddén také v jediném stupni. Poté se provadi nejprve
hydrogenace vychozi sm&si bohaté na aromdty na cyklickeé
alkany a poté preména téchto cykloalkani na n-alkany na
témZe katalyzadtoru. P¥i tomto zpusobu je také moZné pouZit

katalyzator podle vynalezu, kdyz je obsah kovu

\

v katalyzdtoru alespon 0,01 % hmotn. Vyhodnym kovem je
paladium. Nésledujici obr. 2 predstavuje pfeménu toluenu na
4-7SM-5 s obsahem paladia 0,19 % hmotn. pZfi 400 °C a
zatizeni (WHSV) 1,59 h™. 2 obrazku je zfejmé, Ze pri pfeméne
toluenu je podil n-alkanl v produktu po 30 minutédch JiZ
72,9 % hmotn. Bylo ziskdno 24,9 % hmotn. i-alkanl a 2,3 %
hmotn. methanu. S ptribyvajici dobou se zvy3uje podil
n-alkant bez methanu v dusledku mirného zakoksovani
katalyzétoru. Pritom se zuzuji poéry katalyzatoru. Podil
n-alkan® roste po dobé reakce 600 minut aZ na 77,9 % hmotn.,
pfifem? podil i-alkanG resp. methanu Vv produktu klesa na

19,7 resp. 1,8 &% hmotn. Obsah cykloalkanll a aromatu Je

celkem 0,7 % hmotn.

Nésledujici tabulka 3 ukazuje sloZeni pfri preméné

toluenu na katalyzatoru 0,01 Pd/H-ZSM-5, ktery byl aktivovan



p¥i 300 °C, resp. 0,19 Pd/H-ZSM-5, ktery byl aktivovén pri
400 °C, pPi reakini teplot& 400 °C a WHSV 0,7 h'l. Tabulka
ukazuje, Ze pri ponékud vyS3im obsahu kovu nastavé prakticky
uplna pfeména toluenu na ethan, propan a n-butan, pricemz

Q

obsah aromatl je prakticky 0 % hmotn.

Obsah Pd % hmotn. 0,01 0,1¢
Methan 0,38 2,99
Ethan 1,50 6,51
Propan 4,96 47,54
n-butan 0,99 16,46
n-pentan 0,05 0,32
iso-butan 1,29 25,62
iso-pentan 0,18 0,55
iso-hexan 0,03 0,00
cykloalkany 0,41 0,00
benzen 11,39 0,00
toluen 61,13 0,00
Cg—aromaty 16,06 0,00
Co—aromaty 1,60 0,00
Cig—aromaty 0,03 0,00

Proto¥e na mirné zakoksovanych katalyzdtorech Jje mozno
dosahnout vy&dich vytéZkd n-alkant bez methanu pri soucasne
s¥etelné mendich vyté&Zcich methanu, zahrnuje zpusob podle
vynadlezu jak pro preménu aromatu, tak také pro preménu
cykloalkani, pouziti cilené zkoksovanych katalyzatord napr.

pomoci methylcyklohexanu, toluenu nebo 2-methylnaftalenu.

Pomoci zptisobu podle vynalezu Jje mozno proudy bohaté na
aromadty privést k novému vyuziti. Vysledkem hydrogenace a
otevirani kruhovych Feté&zcu frakci bohatych na aromaty Jsou
nasycené kapalné plyny, ktere jsou velmi vhodné pro vyrobu
ethylenu a propylenu. Tim je moZno latkovy  proud,
v budoucnosti jako slozka motorového paliva nevhodny,
zhodnotit prostfednictvim parniho krakovaciho zafizeni,
snizit mnoZstvi obvyklé vsazky parniho krakovaciho zafizeni,
a zamezit vzniku nebo alesponl omezit vznik tézkého

pyrolyzniho benzinu.
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Dal3i vyhodou zpusobu podle vynélezu Je,

ze

frakce bohaté na aromdty mohou byt privedeny

hospodafskému vyuzitli a dale =zpracovany

vychozi latky pro vyrobu olefint.

jako

benzinové
k novému

hodnotné
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PATENTOVE NAROKY

-

1. Zptsob vyroby n-alkand z frakci minerédinich olejl
a frakci ze zatrizeni pro tepelnou nebo katalytickou konverzi
obsahujicich cyklické alkany, alkeny, cyklické alkeny a/nebo
aromaty, vyznadujici se tim, zZe zahrnuje nésledujici kroky:

- mineridlni olejovd frakce se zreaguje na zeolitovém

katalyzatoru se sterickym indexem SI<20 a modifikovanym

omezovacim indexem CI'>1,

- tlak H, &ini pfi reakci 5 az 200 bar,

- teplota je 150 az 550 °c,

- satiZeni katalyzatoru (WHSV) je 0,1 az 20 h'',

- pr¥idem? se cyklické uhlovodiky premé&iuji na n-alkany.

2. Zpusob podle nidroku 1, vyznadujici se tim, Ze
podil n-alkand bez methanu a bez H, v reak&nim produktu je
50 as 95 % hmotn., s vyhodou 66 aZ 90 % hmotn., podil
cykloalkand v reakénim produktu Je <0,2 % hmotn., a obsah

aromatd neni zvyden oproti vychozimu produktu.

3. Zplsob podle néaroku 1 nebo 2, vyznadujici se tim,
e vznikaji pfrevéainé n-alkany, zvolené ze skupiny ethan,

propan a n-butan.

4. Zpusob podle né&kterého z narockni 1 az 3,
vyznadujici se tim, Ze jako zeolitovy katalyzétor se pouZije

ZSM-5 v jeho H-formé.

5. Zpusob podle nékterého z narokl 1 az 4,

vyznadujici se tim, Ze tlak vodiku je 40 aZz 80 bar, s

vyhodou 50 az 70 bar.
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6. Zpusob podle nékterého z nérokl 1 az 5,

vyznadujici se tim, Ze reak&ni teplota je 300 aZ 500 °C.

7. Zplsob podle nékterého z narokl 1 az 6,
vyznadujici se tim, Ze zatiseni katalyzatoru (WHSV) je 0,5

a? 3,0 h™', s vyhodou 1,3 az 1,9 ht.

8. Zpisob podle nékterého z narokl 1 az 7,
vyznadujici se tim, Ze zeolitovy katalyzator obsahuje 0,0001
2 5 % hmotn. hadrogenaéné& aktivniho kovu zvoleného ze
skupiny Pd, Rh, Ru, Ir, Os, Cu, Co, Ni, Pt, Fe, Zn, Ga, In,

Mo, W, V nebo jejich smési.

9. Zpusob podle nékterého z narokl 1 az 8,
vyznadujici se tim, Ze zeolitovy katalyzator je tvarove
selektivni a je zvolen tak, Ze velikosti péru zeolitu a

reagujicich latek jsou téhoZz fadu.

10. Zpusob podle nékterého z narokl 1 az 9,
vyznadujici se tim, Ze mineralni olejové frakce nebo frakce
- konverznich zatizeni se hydrogenuje Vv predfazeném reakcnim

kroku.

11. ZplGsob podle né&roku 10, vyznadujici se tim, Ze
hydrogenace a vyroba n-alkantl se provadi v jednom reaktoru,
pridem? nasyp katalyzatoru Je proveden tak, Ze nejprve Jje
prochézen obvykly hydrogenaéni katalyzator a poté zeolitovy
katalyzator, pricemZ teplota v reaktoru se méni od 250 °C na

vstupu ke 400 °C na vystupu.

12. Zpusob podle néroku 10, vyznadujizi se tim, Ze se
hydrogenace a vyroba n-alkand se provddi na témZe
katalyzdtoru na béazi zeolitu, ktery m& stericky index SI<20
a modifikovany omezovaci  index cI'>1, a obsah kovu

v hyrogenaénim katalyzatoru zlesponn 0,01 % hmotn., pricemz
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hydrogena&né aktivni kov je zvolen ze skupiny Pd, Rh, Ru,
Ir, Os, Cu, Co, Ni, Pt, Fe, Zn, Ga, In, Mo, W, V nebo jejich

smési.

13. ZplGsob podle nékterého 2 naroka 1 az 12,
vyznadujici se tim, Ze reak&ni teplo, které vznika pfi

hydrogenaci, se pouzije pro ohfev pro vyrobu n-alkanu.

14. Katalyzator pro vyrobu n-alkant z frakcl
mineradlnich oleju a frakci ze zatizeni pro tepelnou nebo
katalytickou konverzi, obsahujicich cyklické alkany a/nebo

aromaty, =zahrnujici zeolit se sterickym indexem SI<20 a

modifikovanym omezovacim indexem CI">1, pricemz katalyzator
obsahuje 0,0001 aZ 0,1 % hmotn. kovu zvoleného =ze skupiny
Pd, Rh, Ru, Ir, Os, Cu, Co, Ni, Pt, Fe, Zn, Ga, In, Mo, W,

V, nebo jejich smé&si.

15. Katalyzadtor podle néaroku 14, vyznadujici se tim,

e zeolit je zeolit struktury MFI (ZSM-5) .

16. Katalyzator podle naroku 14 nebo 15, vyznadujici

se tim, Ze katalyzator je ve své H-forme.

17. Katalyzator podle nékterého z narokt 14 az 16,
vyznadujici se tim, Ze Je Ppro zvy$eni vytéZku n-alkanl

cilené zakoksovan.

18. pPouziti katalyzatoru vyrobeného podle nékterého
2 naroka 1 a? 13 jako vychozi latky pro za¥izeni na vyrobu

olefint (parni krakovaci zafrizeni).
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