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KOZZETETELI PELDANY
ELJARAS n-ALKANOK ELOALLITASARA ASVANYOLAJ-FRAKCIOKBOL ES

KATALIZATOR AZ ELJARAS MEGVALOSITASARA
KIVONAT
A talalmany targya eljaras n-alkanok eldallitasara asvanyolajfrakciokbél és termikus
vagy katalitikus konverzio-berendezésekbdl szarmazo, ciklusos alkanokat, alkéneket
és/vagy aromas vegyiileteket tartalmazo frakciokbol, tovabba 1) katalizator az eljaras
megvaldsitasara. Az eljarasra jellemzd, hogy az asvanyolajfrakciot SIS 20 térség-
mutat6ju, CI* > 1 modositott kényszermutatdju zeolit katalizatoron reagaltatjalc
(5-200) x10° Pa H,-nyomason, 150-550 °C-on, 0,1-20 6ra™ terhelés (WHSV)

mellett, igy a ciklusos szénhidrogéneket n-alkanna alakitva.
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ELJARAS n-ALKANOK ELOALLITASARA ASVANYOLAJ-FRAKCIOKBOL ES
KATALIZATOR AZ ELJARAS MEGVALOSITASARA

A talalmany targya eljiras n-alkanok eldallitisara asvanyolajfrakciokbol és
termikus vagy katalitikus konverzio-berendezésekbol szarmazo, ciklusos alkanokat,
alkéneket és/vagy aromas vegyiileteket tartalmazo frakciokbol, tovabba 0j katalizator
az eljaras megvalositasara.

Az elmilt években az asvanyolajok és hajtéanyagok iranti kévetelmények
megvaltoztak olyan iranyban, hogy példaul dlomtartalmu vegyiiletek mint kopogas
elleni adalékok méar nem hasznilhatok. A benzint gyarté cégek kénytelenek
modoitott eljarasokat bevezetni, amelyek a benzin magasabb oktanszamat és kopo-
gasallosagat biztositjak. Az eljarasok modositasabol adddéan az Otto-motorok hajto-
anyaga ma nagyobb aranyban tartalmaz aromas vegyiileteket, a minéségtdl figgéen
(példaul normal, szuper) a mostani benzinek akar 60 térfogat% vagy még ennél is
nagyobb mennyiségben tartalmaznak aromas vegyiileteket. Németorszagban jelenleg
a megengedett maximalis benzoltartalom 5 tf-%.

A toérvényhozo szandékaban all, hogy a jovoben a benzinben lév$ aromas
vegyuletek koncentraciojara hatarertékeket szabjon. Ezzel az aromas vegyiiletek és
gyokképzd vegytiletek kibocsatasat kivanjak csokkenteni. Az uj eldirasoknak meg-
felelo hajtoanyagnak az alabbi kovetelményeknek kell eleget tennie: lecsokkentett
gbznyomas, alacsonyabb forraspont, kevesebb olefint, benzolt és egyéb aromas ve-

gyiiletet tartalmaz. Az aromas vegyiiletek részaranya 35 tf-% vagy ennél kisebb le-

gyen.
Az ilyen tulajdonsagok csak akkor érhetok el, ha az aromas vegyiiletek nagy

része egyenértékii alifas vegyiiletekre vagy eréhordozokra (booster), példaul metil-

terc-butil-éterre (MTBE) cserélddik. A technika jelenlegi allasa szerint az alifas ve-
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gyuletekben gazdag hajtoanyag gyartasa bonyolult és draga. Annak érdekében, hogy
Olomtartalma adalék nélkiil lehessen elérni a sziikséges oktanszamot, eddig az aro-
mas vegylletek részaranyat fokoztak. A jovoben tehat a hajtoanyagok gyartasahoz
lényeges mennyiségili er6hordozokra lesz sziikség. Ezek megvétele a hajtoanyagot
gyarto cégek szamara gazdasagilag hatranyos.

Ha a hajtéanyag kisebb mennyiségii aromas vegyiileteket tartalmaz, az aro-
mas vegytletekben gazdag frakciokat masra kell hasznalni. Eurdpaban a f6 probléma
az, hogy etilént és propilént kdolaj olefin-berendezésben torténd termikus bontasaval
allitanak el6, aminek soran egyebek kozott olefinben és aromas vegyiiletekben gaz-
dag (nehéz) pirolizisbenzin keletkezik. Ezt régebben nagy oktanszami komponens-
ként az Otto-benzinhez adagoltak. Az 1j specifikaciok bevezetése utan azonban a
benzin kisebb mennyiségli aromas vegyuleteket fog tartalmazni, ezért uj utakat ke-
restek a nehéz pirolizis-benzin mas, nagy értéknidvekedéssel jaro hasznositasihoz.

Ciklusos alkanokat és aromas vegyiileteket tartalmazo asvanyolajfrakciokbol
kiindulé, nem-ciklusos, ill. izo-alkanok eléallitasara iranyuld eljarasok a technika
allasabdl ismertek.

igy példaul az 5 831 139 sz. amerikai egyesiilt llamokbeli szabadalmi leiras
eljarast ir le kevés aromas vegyiileteket tartalmazo, alacsony forrasponti hajtéanyag
el6allitasara. Az eljaras soran a kéolaj magas forraspontu részét izobutanna és egyéb
izoparaffin-szarmazékka alakitjak, a ciklusos vegyiiletel koncentraciojat erésen
csokkentik. Ez ugy torténik, hogy a kdéolajfrakciot eloszor hidrogénezd katalizator
jelenlétében hidrogénezik, igy az aromas vegyiiletek ciklusos alkan-vegyuletté ala-
kulnak. A hidrogénezéshez szokasos hidrogénezé katalizatort alkalmaznak, amely
elényosen a platinacsoport fémjeit, igy platnat, palladiumot, ruténiumot, ozmiumot
vagy iridiumot tartalmaz. A fémek szervetlen oxidos hordozoanyagon, elényosen

aluminium-oxidon helyezkednek el.



3 RESETIN cee e

Hidrogénezés utan masodik reakciolépésben szelektiv izoparaffin-szintézisre
keriil sor. Ehhez izoparaffin-szintézis-katalizatort alkalmaznak, amely példaul MOR,
FAU, LTL, MAZ, MEL, MFI, MTW vagy beta tipusu teolit lehet. A MOR, FAU,
Maz és beta tipusi zeolitot elonyben részesitik. Az ilyen tipusi zeolitok a technika
allasabol ismertek és példaul az alabbi irodalomban talalhatok: US 4 083 886, US
4 826 801 [MOR], US 3 130 007 és US 4 401 556 [FAU], US 3 216 789 és US
4503 023 [LTL], US 4 241 036 és US 5 192 727 [MAZ], US 3 709 979 [MEL], US
3702 886 [MFI] és US 3 832 449 [MTW], US 3 308 069/Re 28 341 és US 5 095 169

[beta].

Az izoparaffin-szintézis illékony termékeit elvalasztjak és a nem illékony rész

gytiriinyitasi lépcsébe keriill. A gylininyitashoz nem-savas katalizatort alkalmaznak, -

amely Pt, Pd, Ru, Rh, Os, Ir vagy azok keveréke szervetlen oxidos hordozon vagy
zeoliton, eldny6sen azonban 0,9 témeg% Pt és 0,8 tomeg% K teta-aluminium-oxid
hordozon. Zeolitként csak nem-savas, nagyporusu, tehat nem alakszelektiv zeolitok,
elényosen L-zeolit kernil alkalmazasra. A gyiriinyitas termékeit a szelektiv
izoparaffin-szintézisbe vezetik.

Az eljarassal alifdss benzinkomponenseket gyliriinyitassal és izoparaffin-
szintézissel allitanak el6, lehetdleg erésen elagazodo izoalkanokra torodve, amelyek
szénatomszama ne legyen kisebb a kiindulasi szénhidrogén szénatomszamanal. Ki-
vanatos, hogy a termék oktanstama minél magasabb legyen. Kiindulasi szénhidro-
genként eldnyosen metil-ciklopentant alkalmaznak, mert annak gyiiriijének nyitasa
egyszeriibb, mint a hatos gyariit tartalmazo alkanoké.

A WO097/09288 Al szintén gyirlinyitasi eljarast ismertet: naftén-frakciot
fémtartalmu, azaz iridiumot, ruténiumot vagy a kettd keverékét tartalmazoé kataliza-
torral érintkeztetnek. A 20 tomeg% n-butil-ciklohexant tartalmazo heptanos frakciot

legalabb 0,2 szelektivitassal legalabb 10 % C¢-paraffint tartalmazé eleggyé alakit-



Jak; a szelektivitas definialasa: a Cjo-paraffinhozam %-os részaranya osztva a C,o-
gyurlinyitas %-os részaranyaval. Az eljarast 150-400 °C-on, hidrogéngaz jelenlét-
ében, 0 Pa és 207x10° Pa tulnyomason végzik.

Az alkalmazott katalizator fémként foleg iridiumot, ruténiumot és rédiumot
tartalmaz. Olyan nem-alakszelektiv zeolitot alkalmaznak, amelynek Faujasit-
szerkezete van kevés savas kozponttal. Zeolit ECR-32 esetén a fém belo 0,9 tomeg%
iridium.

Az eljarassal nagy értékii dizel- vagy repilSturbinahajtoanyagokat szandé-
koznak eldallitani a hatos gyiirii 6tos gylirivé sziikitéssel és az 6tos gyini fémkatali-
zatoros megnyitassal. Ezen eljaras soran sem valtozik a szénatomszam a kiindulasi
szénhidrogén szénatomszamahoz képest. A magasabb szénatomu alkanok keletkezé-
se kivanatos, azaz a termék forrastartoméanya magasabb. A termék cetanszama is
lehetéleg magas legyen.

Kiindulasi szénhidrogénként elénydsen butil-ciklohexant alkalmaznak.

Az US 5334 792 - akar US 5 831 139 - aromas és cikloalifis vegylletek
gyliriinyitasara, valamint alifas vegyiiletek izomerizalasara ismertet eljarast. A kiin-
dulasi frakcié Ce-cikloparaffineket vagy benzolt tartalmaz. Az eljarashoz legalabb
két, egymas utan kapcsolt reaktort alkalmaznak. Az elsd reaktor zeolit-katalizatort
tartalmaz, uzemeltetési reakciokorilményei gyiirinyitishoz vezetnek. A masodik
reaktor uzemeltetési reakciokoriilményei az alifas vegyiiletek izomerizalasat eredmé-
nyezik. Az els6 reakciézona (gyliriinyitas) katalizatora 0,01-20 tomeg% fémet tar-
talmazo bifunkcionalis zeolit-katalizator. Zeolitként 12 vagy annal kisebb kényszer-
mutatdval rendelkezé zeolitot alkalmaznak. Ezt a katalizatort a gyiininyitashoz hasz-
naljak, eldnyds fémként platinat tartalmazd, beta vagy Y tipusi zeolit. A masodik

reakciolépésben, az izomerizalasban platinatartalmi aluminium-oxidot alkalmaznak.
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Az eljaras célja a hajtdanyagokban 16vo aromas vegyiiletek mennyiségének
csokkentése és killonosen egy nagy oktanszamu paraffinos benzin elballitasa aromas
vegyuletekb6l bifunkcionalis zeolit-katalizatorokon végzett gyuninyitas és ezt kovetd
izomerizalas tjan. Az izoalkanok eldallitasat eldényben részesitik. A szénatomszam
itt szintén nem csokken.

A technika allasabol ismert eljarasok soran az aromas vagy cikloalifas ve-
gyuleteket altalaban izoalkanokka alakitjak, vagy Cs-Cs-alkanokat allitanak elé, és
mindkét atalakitasnal a szénatomszam - a kiindulasi vegyiiletekhez viszonyitva —
vagy egyaltalan nem valtozik, vagy kis mértékben csokken.

Ezért a taladlmany miiszaki feladata olyan eljaras kidolgozasa, amellyel aro-
mas vegyiiletekben gazdag asvanyolajfrakciok dolgozhatok fel és amelyben az aro-
mas vegylletek hidrogénezése utan kapott ciklusos alkanok a kiindulasi szénhidro-
géneknél rovidebb szénlacu n-alkanokka alakithatok at.

A fenti miiszaki feladatot olyan eljarassal oldottuk meg, amellyel ciklusos
alkanokat, alkéneket, ciklusos alkéneket és/vagy aromas vegyiileteket tartalmazo
asvanyolajfrakciokbol vagy termikus vagy katalizatoros konverzio-benrendezésekbél
szarmazo frakciokbol n-alkanok allithatok el6, és amely eljarasra az alabbi 1épések
jellemzok.

Az asvanyolajfrakciot SI < 20 térségmutatoji, C* > 1 modositott kényszer-
mutatoju zeolit-katalizatoron reagaltatjuk. A hidrogénnyomas (5-200)x10° Pa, el6-
nyosen (40-80)x10° Pa, killonosen elényosen (50-70)x10° Pa. A reakciohdmérséklet
150-55 °C, elényosen 300-500 °C és kulondsen elénydsen 400 °C. A katalizator ter-
helése 0,1 — 20 6ra™, elényosen 0,5 — 3,0 6ra”’ és kiilonosen elényosen 1,3 — 1,9 6ra™
Az eljaras soran a ciklusos szénhidrogénekbdl n-alkanok lesznek, kiilénésen etan,

propan és n-butan.
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Ciklusos alkanként, ill. aromas vegyiletként el6nyosen az alabbiakat alkal-

mazzuk: szubsztitualt vagy szubsztitualatlan benzol, toluol, xilol, metil-ciklohexan.

Az eljaras egy elonyds kiviteli médja szerint a reakcidtermékben az n-
alkanok részaranya metan és hidrogén nélkiil 50-95 tomeg%, elényésen 66-90 to-
meg%, €s a reakcidtermékben a cikloalkanok részaranya < 0,2 tdmeg%, mig az aro-
mas vegyiletek mennyisége a kiindulasi anyaghoz képest nem novekszik.

A talalmany szerinti eljarasra jellemzd, hogy aromas vegyiileteket fGleg a
kiindulasi anyagnal kisebb szénatomszamui n-alkanokka alakit. fgy féleg n-alkanok
keletkeznek, példaul etan, propan és n-butan. Ezek a vegyliletek gézkrakkold beren-
dezésekben nagy hozammal propilénné és etilénné dolgozhatok fel. Tovabbi eldny,
hogy a nagy propankoncentracio miatt a gozkrakkoloban a propilénhozam nagyobb.
Az eljaras tehat lehetdséget nyiijt a gozkrakkolé hozamszerkezetének nagyobb tar-
tomanyon beliili befolyésolasara, mint ahogy ez a technika allasa szerint lehetséges
volt.

A asvanyolajfrakciokat, illetve a konverzios berendezésekbdl szarmazo frak-
ciokat altalaban elozetes reakciolépésben hidrogénezziik. Utana az asvanyolaj-
frakciokat alavetjiik a talalmany szerinti eljarasnak és a megfelelé n-alkan-vegyii-
leteket allitjuk el6.

Elvben az is lehetséges, hogy a hidrogénezé lépést és a talalmany szerinti
eljarast egy reaktorban valositsuk meg. Ennél figyelembe kell venni azonban, hogy a
hidrogénezést altalaban alacsonyabb hémérsékleten végezziik, mint az n-alkanok
talalmany szerinti el6allitasat. Ezért az egyetlen reaktor alkalmazasa akkor lehetsé-
ges, ha annak belépési tartomanyaban a hémérséklet mintegy 250 °C és kilépési tar-
tomanyaban kb. 400 °C. A katalizator Gsszetétele gradienst kell, hogy képezzen a
technika allasabol ismert hidrogénezé katalizatorok valamelyikétsl a talalmany sze-

rinti katalizatorig. A leirt hdmérsékletvezérlés és katalizatorosszetétel a hidrogénezés
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soran keletkezd hidrogénezési hd hasznositasat is teszi lehet6vé; a hovel felfiitjiik a
gazt az n-paraffinok képzddésére szitkséges homérsékletre. Maskilonben a hét el
kellene vezetni, a rendszer tulmelegedésének és ezzel a katalizator karosodasanak
elkeriilésére.

Az aromas vegyiileteket tartalmazo kiindulasi anyagot viszonylag alacsony
hémérsékleten vezetjiikk a hidrogénezésbe és csak kozvetleniil a reakciézéna elott
fitjuk fel hidrogénezési homérsékletre, igy a melléktermékek képzOdését visszaszo-
ritjuk. A felfiités elonyosen forrd, mar hidrogénezett termék hozzakeverésével torté-
nik (forro cirkulacios eljaras). Ezzel a modszerrel a hdmérséklet igen pontosan sza-
balyozhat6, a hidrogénezésre sziikséges homérsékleten a tartdzkodasi idd rovid,
emellett a kiindulasi anyagaram mellékreakciokra hajlamos komponenseinek higita-
sahoz is vezet. Hocserél$ vagy hasonlé berendezésre nincs sziikség,

A hidrogénezésre keril, aromas vegyiiletekben gazdag asvanyolajfrakciok
mintegy 80-95 tdmeg% aromas vegyiileteket és 1-20 tomeg% olefineket. Hidrogéne-
zéskor az aromas vegyiiletek majdnem teljesen ciklusos alifas vegytiletté alakulnak.

A talalmany szerinti eljarassal a ciklusos alkanokat tartalmazé frakciok akar
95 tomegY-at C2-C4-alkdnna alakithatjuk. Az aromas vegyiiletek magasabb hémér-
sékleten torténd képzOdését a talalmany értelmében elkeriiljiik. Az izoalkanok és
cikloalkanok részaranya igen csekély.

A talalmany szerinti eljaras soran katalizatorként zeolit-katalizatort alkalma-
zunk, amelynek SI térségi mutatoja < 20 és CI* modositott mutatdja > 1. Ezek a
mutatok éltalanosan ismert paraméterek, amelyekkel a zeolitok jellemezheték [J.
Weitkamp, S. Ernst és R. Kumar, Appl. Catal. 27 (1986, 207-210); ].A. Martens, M.
Tielen, P_A. Jacobs, J. Weitkamp, Zeolites 4 (1984, 98-107]. A , zeolit” terminuszt itt
a sz6 legtagabb értelmében mikroporoézus anyagokra alkalmazzuk, azaz rajta nem-

csak aluminium-szilikatos zeolitokat értiink, hanem teszetés kémiai dsszetételiieket
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is, tehat zeoliton példaul aluminium-foszfatot (AIPO,), szilicium-aluminium-
foszfatot (SAPO), galloszilikatot stb. is értiink. Minden zeolitos anyag, amelynek SI
térségi mutatoja és CI* kényszermutatoja a fent megjelolt tartomanyba esik, alkalmas
a talalmany szerinti eljaras katalizatoranak. Elényos katalizator a H-formaja zeolit
ZSM-5. Ezt a katalizatort példaul az US 3 702 886 ismerteti.

A zeolit-katalizator kozvetleniil H-formajaban, azaz anélkiil, hogy hidrogéne-
z6 hatasu fémmel modositottak volna, a talalmany szerinti eljarasban alkalmazhaté.
Ugyanakkor a talalmany olyan zeolit-katalizatorokra is kiterjed, amelyekre hidrogé-
nezd aktivitast fémet vélasztottak le. A modositott katalizator fémtartalma 0,0001 —
5 tomeg?s, elonyodsen 0,001-2 tomeg%. A fém eldnydsen Pd, Rh, Ru, Ir, Os, Cu, Nj,
Pt, Fe, Zn, Ga, In, Mo, W, V.

A fémtartalom nagyon elény6sen 0,01 témeg%.

Elény6s tovabba az aqlakszelektiv zeolit-katalizatorok alkalmazasa. Ez azt
jelenti, hogy a katalizatort gy valasztjuk meg, hogy porusai és a reagald molekulak
ugyanabba a nagysagrendbe esnek. Ez esetben a termékelegy tobb n-alkant tartal-
maz, mert az izoalkanok kissé terebélyesebbek. Emellett ezzel a katalizator
dezaktivalasat el6idéz6 koksz és aromas vegyiiletek képz6dését is megakadalyozzuk.
A Faujasit-szerkezetii zeolitok - a technika allasa szerinti eljarasok egy része hasz-
nalja — azonban igen gyorsan dezaktivaldodnak; rajuk CI* < 1 és SI > 20 jellemzd. A
katalizatort eldnyosen H-formaban alkalmazzuk. A technika allasa szerinti kataliza-
torokkal szemben igy a katalizator erdsen savas kozpontokkal rendelkezik, amelyek a
gylrinyitas mellett sav katalizalta krakkolast vagy hidrokrakkolast tesz lehetévé, és
az ennek soran keletkezd termékek szénatomszama a kiindulasi szénhidrogén

szénatomszamanal kisebb. Ezzel a termékben a kis szénatomszamu n-alkanok rész-

aranya erésen emelkedik.
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A taldlmany szerinti eljaras fejlesztése soran megallapitottuk, hogy fémet
nem tartalmazo katalizator alkalmazasa esetén magasabb hémérsékleten aromas ve-
gyuletek keletkeznek. Ezért a fém nélkiili katalizator optimalis reakciohémérséklete
valamennyivel alacsonyabb, mint a fémtartalmu katalizatoré.

A talalmany tovabbi targya katalizator n-alkanok eldallitasara cikloalkinokat
¢s/vagy aromas vegyiileteket tartalmazé asvanyolajfrakciokbol. A talalmany szerinti
katalizator SI < 20térségi mutatoji, CI*>1 kényszermutat6ji zeolitbol all és 0,0001- -
0,1 tomeg%e, elényosen 0,01 tomeg% Pd, Rh, Ru, Ir, Os, Cu, Ni, Pt, Fe, Zn, Ga, In,
Mo, W és/vagy V tartalma van. A zeolit szerkezete eldnydsen MFI tipusu. példaul
ZSM-5 (az US 3 702 886 ismerteti). A katalizator elényosen H-formajaban van jelen.

A talalmany szerinti katalizator a tecxhnika 4llasabol ismert zeolit-
katalizatoroktol azzal hatarolhat6 el, hogy fémtartalma igen csekély. A katalizatoro-
kat altalaban monofunkcionalis és bifunkcionalis katalizatorokra osztjak be; a
monofunkcionélis katalizatorok katalitikusan hatasos komponensként csak savas
kézpontokat, fémet azonban nem tartalmaz. Ezzel szemben a bifunkcionalis katali-
zatorokra jellemzd, hogy mind savas kozpontokkal, mind hidrogénezé (dehidrogéne-
z0) aktiv komponenssel, altaliban 0,2-2 tomeg% mennyiségii, hidrogénezd aktivitasu
nemensfémmel rendelkeznek.

A talalmany szerinti katalizatorok a fent emlitett mono- és bifunkcionalis
katalizatorkkal szemben azzal tiinnek ki, hogy a hidrogénez6 aktivitasa fémet csak
nyomokban, 0,0001-0,1 tomeg% mennyiségben tartalmazzak. Ezért a katalizatorok
tulajdonsagait Iényegében a savas kozpontok hatarozzak meg, ugyanakkor a fémtar-
talom mégis elegend6 ahhoz, hogy a savas kozpontokon ideiglenesen keletkezd
aromas vegylleteket vagy olefines vegyuleteket majdnem teljesen hidrogénezze.
Ennek soran a katalizator dezaktivalodasa is lelassul, ami egy tovabbi elénye a talal-

many szerinti katalizatorok alkalmazasanak.



e¢es asss 00 as
oy .
s oee oeee

10 ".. .ll. .‘.. eaace

Az 1. 4bra a kapott termékelegy Osszetételének valtozasat mutatja a Pd/H-
ZSM-5-katalizator fémtartalmanak fiiggvényében. A reakciohémérséklet 400 °C
volt, a katalizitorok elbzetes aktivalasa 300 °C-on tértént. A terhelés (WHSV) 0,71
ora " volt. Kiindulasi anyagként metil-ciklohexan szolgalt. Az oszlopdiagrambol
lathato, hogy a palladiummentes katalizator (bal oldali oszlop) mint tipikus
monofunkcionélis katalizator n-alkin-hozama (etan, propéan, n-butan és 4-nél na-
gyobb szénatomszami alkanok) 66,0 %. Izoalkanok és metan mellett azonban aro-
mas vegyiiletek és cikloalkanok keletkeznek a reakcio sorén.

A jobb oldali oszlop tipikus bifunkcionalis, 0,19 témeg% palladiumot tartal-
maz6 katalizatorral elért eredményeket mutat. Aromas vegyiilet és cikloalkanok nem
keletkeznek, az n-alkanok hozama 65,5 %.

A kozépsd oszlop a 0,01 témeg% fémtartalmu katalizatorral elért eredménye-
ket mutatja. A reakcié soran aromas vegyiiletek és cikloalkanok gyakorlatilag nem
keletkeznek €s az n-alkanok hozama (78,7 %) lényegesen magasabb, mint a mino-,
ill. bifunkcionalis katalizatorral elért n-alkan-hozam.

Az iranyitottan végzett kokszositas soran kapott, metil-ciklohexanban, toluol-

ban vagy 2-metil-naftalinban gazdag frakciokkal a katalizator n-alkan-hozama még

fokozhato.

Az alabbi tablazat a metil-ciklohexan 0,01 Pd/H-ZSM-S katalizatoron, 400
°C-on és 0,71, ill. 1,66 ora’ térfogatsebesség mellett végzett reagaltatasanak ered-

meényeként kapott elegy Gsszetételét mutatja.

A tablazatbol kivehetéen metil-ciklohexan reagaltatasakor az n-alkanok, igy

etan, propan és n-butan hozama meghaladja a 70 tdmeg%-ot.

oo
e see
.

ooy
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1. tablazat: a reakcidelegy szazalékos osszetétele a terhelés fliggvényében

Szénhidrogén tomeg%-os részarany
0,71 WHSV/ora ' | 1,66 WHSV/éra -

Metan 3,68 2,74

Etan 11,38 10,87

Propan 51,19 50,30

n-Butan 15,03 14,23

n-Hexan 0,03 0.04

izobutan 13,82 13,84

1zopentan 3,15 4,74

izohexanok 0,23 0,45

izoheptanok 0,00 0,03

ciklopentan 0,06 0,13
Ce-cikloalkanok 0,01 0,02
C7-cikloalkanok 0,11 0,03
Cs-cikloalkanok 0,00 0,01

Benzol 0,01 0,07

Toluol 0,09 0,35

Cs-aromas vegyiiletek 0,12 0,55

Co-aromas vegyiiletek 0,05 0,24 |

Az ismert bifunkcionalis katalizatorokhoz képest a talalmany szerinti katali-
zator el6allitisa - csokkentett nemesfémtartalma miatt - lényegesen olcsobb.

Egy katalizator minoségének fontos tovabbi kritériuma a formaszelektivitas.
Az alabbi 2. tablazat metil-ciklohexan 400 °C-on és 6 MPa nyomason, nemesfém-
mentes, kiilonbozé porusalaku zeoli-katalizatorokon reagaltatasanak eredményeit
mutatja. Az Y-zeolit nagy porusatmérdjii zeolit. H-Formajan terjedelmes izoalkanok
és koksz konnyen képzédnek. Az n-alkanok és izoalkanok hozaménak aranya az Y

tipusu zeolit esetén viszonylag kedvezétlen (Yn.an/Yiaw = 1,1). Tovabba gyors
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dezaktivalodas figyelheté meg (fél ora tizemelés utan 100 % konvertalas, 8 ora iize-
melés utan a konvertalas mar csak 75 %).
2.tablazat:  metil-ciklohexan 400 °C-on és 6 MPa nyomason kiilonb6zé porusmé-

retli zeolitokon végzett reagaltatasa

Paraméter Zeolit

H-ZSM-22 H-ZSM-5 H-ZSM-12 H-Y
Pérusrendszer 1-d 10-R. 2-d 10-R 1-d 12-R 3-d 12-R.
Porus & [nm] 0,55x0,44 | 0,56 x0,53,ill. | 0,59 x 0,55 0,74

0,55x 0,51 szuperketrec:
d=1.3nmm

Ngi/Na 39 19 58 2,5
WHSV/6ra’! 0,71 0,73 0,71 0,92
Xiner [%] 23,3 100 99,6 100
Xs 60/ X112 65> [%] 100 100 99,7 74,7
Yometan”) [%)] 0,9 43 1,1 0,5
Yoaikan”? [%] 15,9 70,7 53,9 473
Y izoalkin) [%] 53 22,0 39,6 438
Ycikloalkﬁn:;) [%] 1’1 0’ ] 1’7 l>3
Y aromis”) [%) 0,0 2,9 3,2 7,1
Yooout/ Yizobur) 1,01 0,70 0,54 0.39
Yot Yizoark” 3,00 3,21 1,36 1,08
Yo + YO 1,03 1,61 0,61 0,47
Y Car-sréntidrogénck |

Y metil-ciklohexan konvertalasa ¥ ora tizemelés utén
P 8 ora iizemelés utani konvertalas és % 6ra tizemelés utani konvertélas aranya
* hozam 30 perc lizemelés utan
“ metan nélkiil

A ZSM-22 zeolit kozepes porusméretii, egy dimenzionalis porusrendszenii
zeolit, ezért H-formajan nagy részaranyban n-alkanok keletkeznek (Yrn-atkan/ Yizoalkan =
3,0). A porusrendszer viszont olyan sziik, hogy a metil-ciklohexan kiindulasi anyag
alig fér bele, azaz a porusokba torténd diffundalas akadalyozott. Emiatt a reakcié
konvertalasa csupan 23 %. A ZSM-5 kozepes porusméretit zeolit haromdimenziés

porusrendszere idealis modon a ZSM-22 és az Y zeolit porusrendszere kozott he-
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lyezkedik el. A metil-ciklohexan konnyen diffundalhat be a zeolitba, igy itt 100 %-is
konverzi6 figyelheté meg. A porusok azonban elég sziik méretiiek ahhoz, hogy a
terjedelmes izoalkanok és a koksz képzddését hatraltatjak, ami egyebek kozott abban
nyilvanul meg, hogy a konvertalas 8 ora iizemelés utdin még mindig 100 %, és an n-
alkanok és izoalkanok hozamanak aranya 3,2.

A ZSM-12 zeolit porusai valamivel nagyobbak, mint a ZSM-5 zeolité, de
hatarozottan kisebbek az Y-zeolit porusainal, emellett a ZSM-12 pérusrendszere
egydimenzionalis, nagy ketrecekkel nem rendelkezik (mint az Y-zeolit), ezért H-
ZSM-12 zeoliton az n-alkanok és az izoalkanok hozamaénak aranya (1,4) lényegesen
kisebb, mint a ZSM-5 esetén. Ennek ellenére az Y-zeolithoz voszonyitva a ZSM-12
zeolit porusrendszere elég szik ahhoz, hogy a figyelt idészakban a konvertalas
kokszododas miatti gyors csokkenését akadalyozza.

A ZSM-5 zeolit csak példa a talalmany értelmében idealis zeolitra. A kisérleti
feltételektdl fliggéen minden olyan zeolit alkalmazhaté, amelynek porusrendszere az
Y-zeoliténél kisebb teret kinal, azaz amelynél SI < 20 és CI*> 1, feltéve hogy a kiin-
dulasi anyagok a zeolit porusrendszerébe még beleférnek.

A fentiekben mar emlitettik, hogy a talalmany szerinti eljarast egylépcsds
eljarasként is megvaldsithatjuk. Ez esetben eldszér az aromas vegyiiletekben gazdag
kiindulasi elegyét cikloalkanokka hidrogénezziik, utdna ugyanazon a katalizatoron a
cikloalkanokat n-alkanna alakitjuk. Ebben az eljarasban is alkalmazhatjuk a talal-
many szerinti katalizatort, ha annak fémtartalma legalabb 0, 01 tomeg%. A fém el6-
nyosen palladium. A csatolt 2. abra toluol 400 °C-on, 1,59 6ra™ terhelés mellett 0,19
tomeg% palladiumot tartalmazé H-ZSM-5 zeolitkatalizatoron végzett reagaltatisa-
nak eredményekeént kapott elegy osszetételét mutatja. Az abrabol lathato, hogy toluol
reagaltatasakor a kapott n-alkanok részaranya a termékaramban 30 perc iizemelési

1d6 utan mar 72,9 tomeg%,; 24,9 tomeg% izoalkanok és 2,3 tomeg% metan is kelet-
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kezik. Az iizemelési idé novekedésével a metan nélkiili alkinok részaranya emelke-
dik a katalizator lassi elkokszosodasa kovetkeztében. Ennek soran a porusok mérete
csokken. Hatszaz perc iizemelési id6 utan az n-alkanok részaranya 77,9 tomeg%-ra
emelkedett, ezzel parhutzamosan az izoalkanok, ill. a metan részaranya a termeék-
aramban 19,7 témeg%-ra ill. 1.8 tomeg%-ra csokkent. A cikloalkanok és az aromas
vegytletek egyittesen 0,7 tomeg%-ot tesznek ki.

Az alabbi 3. tablazat a toluol 300 °C-on aktivalt 0,01 Pd/H-ZSM-5 zeolit-
katalizatoron, illetve 400 °C-on aktivalt 0,19 Pd/H-ZSM-5 katalizatoron 400 °C-on,

0,7 6ra”* terhelés mellett végzett reagaltatasakor kapott termékelegy 6sszetételét mu-
8 p 234

tatja.
Szénhidrogének szazalékos részaranya T
0,01 tomeg% platinatarta- | 0,19 tomeg% platinatarta-
lom mellett lom mellett ]
Metan 0,38 2,99
Etan 1,50 6,51
Propan 4,96 47,54
n-Butan 0,99 16,46
n-Pentan 0,05 0,32
Izobutan 1,29 25,62
Izopentan 0,18 0,55
Izohexan 0,03 0,00
Cikloalkanok 0,41 0,00
Benzol 11,39 0,00
Toluol 61,13 0,00 B
Cg-aromas vegyiiletek 16,06 0.00
Cos-aromas vegyiiletek 1,60 0.00
Cio-aromas vegyiiletek 0.03 0,00

Tekintettel arra, hogy enyhén kokszosodott katalizatorokon a metan nélkiili

n-alkanok hozama nagyobb, ugyanakkor a metan kevésbé keletkezik, a talalmany



szerinti eljaras az aromas vegytletek és a cikloalkdnok szandékosan (példaul metil-
ciklohexannal, toluollal vagy 2-metil-naftalinnal) kokszositott katalizatorokon tér-
ténd reagaltatasara is vonatkozik.

A talalmany szerinti eljarassal aromas vegyiiletekben gazdag frakcioknak j
felhasznalasi teriilete adodik. Az aromas vegyiiletekben gazdag frakcio hidrogénezé-
se €és gylirlinyitasa utan telitett cseppfolyositott gazok maradnak vissza, amelyek eti-
Ién és propilén gyartasara kivaloan alkalmasak. igy egy olyan anyag, amely a jové-
ben motorbenzin-komponensként alkalmatlanna valik, gézkrakkoldban alkalmazva
felértékelddik, ugyanakkor a magas forrasponti pirolizisbenzin nem képzodik, vagy -
részaranya legalabb csokken.

A taldlmany szerinti eljaras tovabbi elénye, hogy az aromas vegyuletekben

gazdag frakciok vj, gazdasagos hasznositasat teszi lehetdvé: az olefingyartas nagy

értékii kiindulasi anyagként szolgal.
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Szabadalmi igénypontok
1. Eljaras n-alkanok el6allitasara 80-95 tomeg% aromas vegylileteket és 1-20
tomeg% olefines vegyiileteket tartalmazé, aromas vegyiiletekben gazdag

asvanyolajfrakciokbol vagy magas forraspontu pirolizisbenzinbdl, azzal jellemezve,

hogy

. az asvanyolajfrakciot SI< 20 térségmutatoju, CI* > 1 modositott kényszer-
mutatoju zeolit katalizatoron reagaltatjuk

. (5-200)x105 Pa H,-nyomason,

° 150-550 °C-on,

. 0,1-20 éra’ terhelés (WHSV) mellett,
) a ciklusos szénhidrogéneket n-alkanna alakitva.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a reakciotermékben
az n-alkanok részaranya metan nélkil 50-95 tomeg%, elénydsen 66-90 tomeg%, a
cikloalkdnok részaranya < 0,2 témeg% és az aromas vegyiiletek részaranya a kiin-
dulasi termékhez viszonyitva nem nagyobb.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy n-
alkanként tilnyomo részben etan, propan, n-butan keletkezik.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
zeolit katalizatorként ZSM-5-6t alkalmazunk H-formajaban.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
H,-nyomas (40-80)x10° Pa, elényosen (50-70)x10° Pa.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
reakciohdmeérséklet 300-500 °C.

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a

terhelés (WHSV) 0,5-3,0 6ra’’; elényosen 1,3-1,9 6ra’,



8. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
zeolit katalizator 0,0001-5 tomeg? hidrogénezo aktivitasi fémet tartalmaz a Pd, Rh,
Ru, Ir, Os, Cu, Co, Ni, Pt, Fe, Zn, Ga, In, Mo, W, V csoportjabol vagy a felsoroltak
keverékét.

9. Az 1-8. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
zeolit katalizatorként formaszelektiv katalizatort alkalmazunk és azt ugy valasztjuk
meg, hogy a zeolitpérusok és a reaktans azonos nagysagrendiek.

10. Az 1-9. igénypontok barmelyike szerinti eljarés, hogy az
asvanyolajfrakciot vagy a koverzios berendezésekbél szarmazo frakciot egy eldzetes
reakciolépésben hidrogénezziik.

11. A 10. igénypont szerinti eljaras, azzal Jellemezve, hogy a hidrogénezést
¢s az n-alkanok eloallitasat ugyanabban a reaktorban végezzik, amelynek kataliza-
tortoltését Ggy alakitjuk ki, hogy a kiindulasi frakcié eldszér egy, a kereskedelmi
forgalomban kaphato hidrogénezs katalizatoron, majd utana a zeolit katalizatoron
keresztiil aramlik és a reaktor hémérsékletét a belépés 250 °C-ardl a kilpésig 400 °C-
ra emeljiik.

12. A 10. igénypont szerinti eljaras, azzal Jellemezve, hogy a hidrogénezést
és az n-alkanok eldallitasat ugyanazon a zeolit bazisu, SI< 20 térségmutatéju, CI* >
1 modositott kényszermutatoju katalizatoron vegezzik, amely 0,01 tomeg%-nal tobb
hidrogénez6 aktivitasu fémet a Pd, Rh, Ru, Ir, Os, Cu, Co, Ni, Pt, Fe, Zn, Ga, In, Mo,
W, V csoportjabol vagy a felsoroltak valamely keverékét tartalmazza,

13. Az 1-12. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal Jellemezve, hogy
a hidrogénezésnél keletkezd reakciohdt az n-alkan eldallitas soran fitésre hasznosit-
juk.

14. Katalizator n-alkanok eléallitisara cikloalkanokat €s/vagy aromas ve-

gylleteket tartalmazé asvanyolajfrakciokbol é€s termikus vagy katalitikus konverzios
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berendezésekbol szirmazé frakciokbol, mely katalizator SI< 20 térségmutatoja, CI*
> 1 modositott kényszermutatoji, sav-katalizalt krakkolashoz és hidrokrakkolashoz
er6sen savas kozpontokkal rendelkezé, H-formaban jelen 1évd zeolit bazisu, és
0,0001-0,01 tomeg% fémet a Pd, Rh, Ru, Ir, Os, Cu, Co, Ni, Pt, Fe, Zn, Ga, In, Mo,
W, V csoportjabol vagy a felsoroltak valamely keverékét tartalmazza.

15. A 14. igénypont szerinti katalizator, amelyben a zeolit szerkezete MFI
(ZSM-5) tipus.

16. A 14. vagy 15. igénypont szerinti katalizator, amely az n-alkanok hozam-
novelésére szandékosan kokszositott.

17. SI< 20 térségmutatoji, CI* > 1 modositott kényszermutatoju zeolit bazi-
su, €s 0,0001-0,1 tomeg% fémet a Pd, Rh, Ru, Ir, Os, Cu, Co, Ni, Pt, Fe, Zn, Ga, In,
Mo, W, V csoportjabol vagy a felsoroltak valamely keverékét tartalmazé katalizator
alkalmazasa n-alkanok eléallitasara 80-95 témeg% aromas vegyileteket és 1-20 to-
meg% olefines vegyiileteket tartalmazé, aromas vegyiiletekben gazdag asvany-
olajfrakciokbodl vagy magas forrasponti pirolizisbenzinbdl.

18. A 17. igénypont szerinti alkalmazas, ahol a zeolit szerkezete MFI (ZSM-
5) tipusu.

19. A 17. vagy 18. igénypont szerinti alkalmazas, ahol a katalizator H-
formajaban van jelen.

20. A 17-19. igénypontok barmelyike szerinti alkalmazas, ahol a katalizator

az n-alkanok hozamanak novelésére szandékosan kokszositott.

A meghatalmazott:

! DANURIA 3
Saabadutii ¢35 Véajegy heda K
. 5.
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