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KIVONAT

A talalmany targya katalizator szénhidrogének hidro-
krakkoldsahoz, elsésorban gazolajok hidrokrakkolasos
paraffinmentesitéséhez, amely katalitikusan aktiv kom-
ponensekként a lecserélhetd hidrogénionok 10-100%-a
helyén nikkelionokat tartalmazd ZSM-5 zeolitbol (Ni-
ZSM-5) és magadiitbél, tovabba adott esetben egy vagy
tobb szokasos kotd- és/vagy segédanyagbol all. A talal-
many szerinti katalizator magadiitként hidrogén formé-

A leiras terjedelme 4 oldal

jO magadiitet (H-magadiit) tartalmaz 1 tomegrész Ni-
ZSM-5-re vonatkoztatva 0,3—3 tOmegrész mennyiség-
ben.

A talalmany szerinti katalizatort gazolajok hidro-

krakkolasos paraffinmentesitésében felhasznalva rend-
kiviil alacsony (—50 °C koriili) dermedéspontu, jo ce-
tanszamu, €s felhasznalaskor kis motorzajszintet okozo

gaz

olaj allithato eld.
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A taldlmany szénhidrogének hidrokrakkolasanal alkal-
mazhat6 uj katalizatorra vonatkozik. Kozelebbrdl, a ta-
lalmény aktiv komponensekként nikkellel ioncserélt
ZSM-5 zeolitot és hidrogén formaju magadiitet tartal-
maz6 katalizatorra (a tovabbiakban: Ni-ZSM-5/H-ma-
gadiit katalizatorra) vonatkozik. Ez a katalizator kiilono-
sen elénydsen alkalmazhaté gézolaj hidrokrakkolasos
paraffinmentesitéséhez (hydrodewaxing), és nagy sze-
lektivitassal és hosszi élettartammal rendelkezik.

A taldlmany targya tovabba eljaras arktikus, azaz
rendkiviil alacsony dermedésponti gazolaj eléallitisara
géazolajnak a fenti katalizator jelenlétében végrehajtott
hidrokrakkolasos paraffinmentesitésével.

Régota ismert, hogy a gdzolajokban 1év4 hosszabb
szénlanch, egyenes lanch és enyhén eldgazd lanch
— azaz oldallancban csak egy metilcsoportot tartalma-
z0 — paraffinok (a tovabbiakban: n-paraffinok) meny-
nyiségének csokkentésével csokkenthetd a gazolajok
dermedéspontja. A n-paraffinok mennyiségének csok-
kentésére alkalmas egyik modszer a gazolajok kataliza-
tor és hidrogén jelenlétében végzett krakkoldsa, azaz a
gazolajok katalitikus hidrokrakkolasa. Erre a célra ki-
londsen elényosen alkalmazhatok azok a katalizatorok
(hgynevezett alakszelektiv katalizatorok), amelyek csak
az eltavolitani kivant hosszabb szénlanct n-paraffinok
krakkolodasat katalizaljak, mas komponensekét — pél-
daul az izoparaffinok, rovid szénldncu szénhidrogének
stb.) krakkolodasat azonban nem vagy csak csekély
mértékben. Ilyen alakszelektiv katalizatorokat ismertet
példaul a 3 700 585 és a 3 894 934 szami amerikai
egyesiilt allamokbeli szdmu szabadalmi leiras. Az
alakszelektiv katalizatorok igen elterjedten alkalmazott
képviseldje a kereskedelemben is beszerezhetd, hidro-
gén formaja ZSM-5 zeolit katalizitor (ZSM-5, illetve
pontosabb irasmod szerint H-ZSM-5). Ilyen katalizato-
rok felhasznalasaval a gazolaj dermedéspontja — a kiin-
dulasi anyag dermedéspontjatdl fiiggden — jellemzGen
-5 °C és -25 °C kozott értékre csokkenthets. A krak-
kolas soran jelen lévé hidrogéngaz nem vesz részt a
reakcidfolyamatban, és szerepe csak az, hogy vissza-
szoritsa a krakkolas egyik els6dleges termékeként kép-
z6d6, egyszeresen telitetlen olefinek termikus hatasra
végbemend tovabbi dehidrogénez8dését, ami végsé so-
ron a katalizator elkokszosodaséhoz, és igy a katalizator
aktivitasanak cs6kkenéséhez (sz¢ls6 esetben megsziing-
séhez) vezethet. Nyilvanvald azonban, hogy az egysze-
resen telitetlen olefinek dehidrogénezddésének vissza-
szoritdsa csak az adott korilmények kozott fennalld
reakcidegyensulyok €s a tomeghatds torvénye altal
megszabott hatérig lehetséges.

A hidrokrakkolas elsGdleges termékeként képz6do,
egyszeresen telitetlen olefinek kisebb hanyada kis
szénatomszamu vegyiilet, ami a hidrokrakkolaskor iker-
termékként képz6dd benzinben jelenik meg. Ezek a ve-
gyiiletek kedvezden befolyasoljdk a benzin mindségét.
Mais a helyzet a gdzolajban megjelend, hosszabb szén-
lancu, egyszeresen telitetlen olefinek esetén. Ezek ter-
mikus dehidrogénezddését a jelen 1évé hidrogén csak
visszaszoritja, de nem akadalyozza meg. Az igy képzd-
dé, tobbszorosen telitetlen olefinek egy része a kataliza-
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tor feliiletén adszorbealodik, és ott elkokszosodik, mas
része pedig aromas vegyliletek képzddése kdzben stabi-
lizalodik. Az igy kialakul6 aromas vegyiiletek rontjak a
gazolaj cetanszamat, és ndvelik a motorzajszintet a gaz-
olaj felhasznalasakor.

Az utébbi hatranyok visszaszoritdsara alkalmas
megoldast ismertet a 209 141 szam\i magyar szabadalmi
leiras. Az ott kozolt eljaras szerint a gazolajok hidro-
krakkolasos paraffinmentesitéséhez aktiv komponen-
sekként nikkellel ioncserélt MZS-5 zeolitot és nikkellel
ioncserélt magadiitet tartalmazd katalizatort (Ni-MZS-
5/Ni-magadiit katalizatort) hasznélnak. Ilyen katalizator
jelenlétében visszaszorithatd az aromas vegyiiletek kép-
zO0dése a tobbszorosen telitetlen olefinekbdl, kovetke-
zésképpen lényegesen csokkenthetd a kiindulasi gazolaj
cetanszamanak romlasa és a gazolaj felhasznalasakor
fellépé motorzajszint, anélkiil azonban, hogy az n-pa-
raffinok eltavolitasanak mértéke — és ezaltal a kapott
géazolaj dermedéspontja — kedvezotieniil valtozna.

A motorizacio elterjedésével azonban egyre széle-
sebb korben igénylik a rendkiviil alacsony - jellem-
z6en —50 °C korili vagy az alatti — dermedésponti
gazolajokat, amelyek el6allitasara még nem ismertettek
megoldast.

Vizsgalataink sordn azt tapasztaltuk, hogy ha a gaz-
olajok dnmagaban ismert katalitikus hidrokrakkolasos
paraffinmentesitéséhez aktiv komponensekként nikkel-
lel ioncserélt ZSM-5 zeolitot és hidrogén formayi ma-
gadiitet tartalmazo katalizatort (azaz Ni-ZSM-S/H-ma-
gadiit katalizatort) hasznalunk, rendkiviil alacsony der-
medéspontt, arktikus koriilmények kozott is biztonsa-
gosan hasznilhato gazolajat alakithatunk ki, anélkiil
azonban, hogy a gazolaj cetanszdma jelentGsen csok-
kenne, €s a gazolaj felhasznalasakor romlana a motor
zajszintje.

A talalmany tehat szénhidrogének hidrokrakkolasira
— elsOsorban gézolajok hidrokrakkolasos paraffinmen-
tesitésére — alkalmas katalizatorra vonatkozik. A talal-
mény szerinti katalizator katalitikusan aktiv kompo-
nensekként nikkellel ioncserélt ZSM-5 zeolitot (Ni-
ZSM-S) és hidrogén formaju magadiitet (H-magadiit)
tartalmaz.

A taldlmany szerinti katalizator egyik katalitikusan
aktiv komponenseként felhasznalt Ni-ZSM-5 zeolitban a
hidrogén formaja ZSM-5 zeolit (H-ZSM-5) lecserélhetd
hidrogénionjainak 10-100%-4t, elényosen 30—100%-
at, killondsen elénydsen 50—100%-at, kiemelkedéen
elényosen 80-100%-at helyettesiti nikkelion.

A taldlmany szerinti katalizator 1 tomegrész Ni-
ZSM-5-re vonatkoztatva, ahol a nikkelszubsztitucio
meértéke a fenti — 0,3-3 tomegrész, elénydsen 0,52 t6-
megrész, kiilondsen elénydsen 0,75-1,5 tomegrész H-
magadiitet tartalmaz.

A talalmény szerinti katalizator adott esetben a kata-
lizator formazasahoz szikséges inert koté- és/vagy se-
gédanyagokat is tartalmazhat. Ko6té- és/vagy seged-
anyagokként az erre a célra haszndlatos anyagok bar-
melyikét alkalmazhatjuk, ezek koéziil példaként a viz-
iiveget, a foszfatokat és a hidratalt aluminium-oxidokat
emlitjik meg. A kot6- és/vagy segédanyagok mennyi-
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sége a katalizator Gssztomegére vonatkoztatva 1-95 to-
meg%, rendszerint 550 tdmeg%, elénydsen 10-30 to-
meg% lehet. K6t6- és/vagy segédanyagok alkalmazasa-
ra azonban nincs feltétlentil sziikség; a katalizatort por-
keverék formajéban vagy kotdanyag nélkiil préselt for-
maban is felhasznalhatjuk.

Tobb szempontbdl is rendkiviil meglepd az a felis-
merésiink, hogy a fentiek szerinti katalizatort felhasz-
nélva a szokasosnal 1ényegesen alacsonyabb dermedés-
pontd, de ugyanakkor jo cetanszamu és felhasznalaskor
kis motorzajszintet okoz6 gazolajat allithatunk eld.
A 209 141 szama magyar szabadalmi leirasbol — amely
Ni-ZSM-5/Ni-magadiit katalizator felhasznaldsat ismer-
teti — ugyan kovetkeztethettiink arra, hogy a magadiit-
komponens jelenléte visszaszoritja a tobbszorosen teli-
tetlen olefinek ciklizaciojat — és ezaltal a cetidnszam
romlasat és a motorzajszint emelkedését —, de semmi-
képpen nem szdmithattunk arra, hogy a H-magadiit-
komponens jelentdsen novelni fogja a katalizator n-
paraffinokat krakkold aktivitasat, hiszen a 209 141 sza-
ml magyar szabadalmi leirds szerint eljarva alig vélto-
zott a gazolajtermék n-paraffin-tartalma (és ezzel szoro-
san Osszefliggd dermedéspontja) a H-ZSM-5 kataliza-
tort fethasznal6 eljarashoz képest. A 209 141 szami ma-
gyar és a 3 700 585 és 3 894 934 szamu amerikai egye-
siilt allamokbeli szabadalmi leirdsok egybevetésébol
szakember inkabb arra kovetkeztethetett, hogy a maga-
diit-komponens gatolja a tobbszorosen telitetlen olefi-
nek ciklizacidjat, anélkiil azonban, hogy az n-paraffinok
krakkol6dasara érdemi befolyasa lenne. Arktikus kortil-
mények kozott is felhasznalhatd, —50 °C koriili derme-
déspont gazolaj képzGdésére tehat nem szdmithat-
tunk. Ugyanilyen meglepé az a tapasztalatunk is, hogy a
taladlméany szerinti katalizator élettartama hoszszabb a
209 141 szam\ magyar szabadalmi leiras szerinti katali-
zatorénal. Figyelembe véve ugyanis, hogy a kokszoso-
dast a tobbszorosen telitetlen olefinek okozzak, amelyek
részleges visszahidrogénezédését a Ni-ionok bevitele
el8segiti, arra szamithattunk, hogy a taldlmany szerinti
— csak az egyik komponensben nikkelezett — kataliza-
tor kevésbé lesz képes kikiiszobolni a kokszosodast
okoz6 komponensek képzdését. Gyakorlati tapasztala-
taink ezzel a varakozassal teljesen ellentétesek. Anélkiil,
hogy taldlmanyunk 1ényegét elméleti fejtegetésekhez ki-
vannank kotni, feltételezziik, hogy a talalmany szerinti
katalizator felhasznaldsakor észlelt kedvezé hatasok (az
n-paraffinok krakkolédasanak jelent6s ndvekedése és a
katalizator élettartamanak fokozodasa) a H-magadiit sa-
vas centrumai altal meghatarozott specialis, kedvezd
szerkezeti jellemz8kre vezethetSk vissza.

A talalmaény szerinti katalizator egyik aktiv kompo-
nensét — a Ni-ZSM-5 zeolitot — ismert ioncserés elja-
rassal allithatjuk elé a kereskedelemben kaphaté (H
formaji) ZSM-5 zeolitbol. Az ioncserét példaul a
209 141 szdml magyar szabadalmi leirasban kozolt
moddon végezhetjiik.

A taldlmany szerinti katalizator masik aktiv kompo-
nenseként szereplé H-magadiit kereskedelemben be-
szerezhetd anyag, amely ismert modon el6 is allithato
[lasd R. K. Iler: J. Colloid Sci. 79, 648—657 (1964),
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G. Lagaly et al.: Proc. Int. Clay Conf. Madrid, 1973,
663—673]. A hidrogénionto! eltérd lecserélhet6 kationt
tartalmazé magadiitféleségekbdl ismert ioncserés elja-
rassal (savas kezeléssel) alakithato ki a H-magadiit.

A taldlmany szerinti katalizatort a két komponens
osszekeverésével is eldallithatjuk. Ha megfelel6en
alaktartd formazott katalizatorra van szitkségiink, a két
katalitikusan aktiv komponenshez szokésos koétSanya-
gokat és/vagy segédanyagokat keveriink, majd ezt a ke-
veréket granulaljuk, és szikség esetén a granulatumot
szaritjuk.

Gizolajok hidrokrakkolasos paraffinmentesitéséhez
a fentiek szerinti katalizatort el6zetesen ismert médon
(példaul a 209 141 szam\ magyar szabadalmi leirdsban
kozoltek szerint) izzitjuk, majd hidrogéngazban vagy
hidrogéntartalmi gazelegyben (példaul reforminggiz-
ban) hékezeljiikk. Ezt a miiveletsort egyiittesen a katali-
zéator aktivalasinak nevezzik. A kiizzitds hdmérséklete
rendszerint 500600 °C, idétartama jellemzden 1-3 6ra
lehet. A hidrogénes kezelést rendszerint ennél valamivel
kisebb hémérsékleten (példaul 400—550 °C-on) végez-
ziik 1-3 6ran at. Az igy aktivalt katalizatorral a szakiro-
dalomban részletesen ismertetett koriilmények kozott
végezziik el a gazolaj hidrokrakkold paraffinmentesi-
tését. A miiveleti koriilmények példaul a kovetkezok le-
hetnek:

reaktorh6fok: 300-500 °C
térsebesség: 1-2h-!
gaz/folyadék arany: 500-1000 Nm3/m3
nyomas: 30-50 bar

A talalméany szemléltetésére a kovetkez8 példakat
kozoljiik:

1. példa

Katalizator eléallitasa

4300 g Ni-ZSM-5-6t, amelyben a lecserélhetd hid-
rogénionok 50%-at helyettesiti nikkelion, 3200 g H-
magadiitet, 4,2 liter etil-szilikatot (SiO,-tartalma:
31-32%), 900 g 65 tomeg%-os H;POy-at, 3 liter vizet
és 250 g AI(OH);-ot Osszekevertiink, az igy kapott
masszat gramulaltuk, és a granulatumot 120 °C-on sza-
ritottuk.

2. példa

Gdazolaj hidrokrakkolasos paraffinmentesitése a ta-

lalmany szerinti katalizatorral

100 ml, az 1. példa szerint kapott katalizatort fel-
hasznalas el6tt a reaktorban 2 6rén at 550 °C-on kiizzi-
tottunk, majd a katalizatoron 12 6ran 4t 40 bar nyoma-
son 100 liter/Ora sebességgel 80 térfogat% hidrogént
tartalmazé reforminggédzt vezettiink at. Ezutan meg-
kezdtiik az 1. tiblazatban ismertetett jellemzékkel ren-
delkezd gazolaj (orosz nehézgazolaj és vdkuum-gazolaj
1:1 térfogatarany( keveréke) paraffinmentesitd hidro-
krakkolasat a kovetkez6 koriilmények kozott:

reaktorhdfok : 340-430 °C
térsebesség: 1,5h-!
gaz/folyadek arany: 700 Nm3/m3
nyomas: 40 bar

a reforminggaz H,-tartalma: 80 v/v%
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A kapott termékbdl leparoltuk a benzin forrasponti
komponenseket, majd meghatiroztuk a gazolaj jellem-
z8it. Az észlelt értékeket az 1. tdblazatban kozoljik.

3. példa

Gazolaj hidrokrakkolasos paraffinmentesitése

0sszehasonlito katalizatorral

Osszehasonlits céljabol megismételtiik a 2. példa-
ban leirt eljarast ugy, hogy a 209 141 szdma magyar
szabadalmi leirds 1. példaja szerint elGallitott Ni-ZSM-
5/Ni-magadiit katalizatort hasznaltuk. Az eredménye-
ket az 1. tablazatban kozoljiik.

1. tabldzat
Az alapanyag és a paraffinmentesitett gazolajtermék
jellemzGi

Jellemzdk Alap- Paraffinmentesitett

anyag gazolajtermék

2. példa 3. példa

Sirliség, kg/m? 867 887 877
Kenzartalom, to- 0.905 1,05 0.98
meg%
Nitrogéntartalom, 230 235 233
ppm
Bazikus nitrogéntar- 129 138 134
talom, ppm
Vlszkoz1taf 20 °C- 42,64 54.96 52,64
onm?x10-5
Dermedéspont, °C
(ASTM D 2500) 0 -2 -8
Cetanindex 56 52 52
Lobbanéspont, °C 88 96 96
Tehtettvegyulet- 63.4 56,3 53,42
tartalom, témeg%
ebbc:)l n-paraffin, t5- 27 §.47 12.42
meg%
Arox;las tartalom, t6- 36,60 43.70 46,60
meg%

Az 1. tablazat adataibol megallapithat6, hogy a talal-
many szerinti katalizatort felhasznalva rendkiviil ala-
csony dermedésponti (—52 °C), arktikus koriilmények
kozott is felhasznalhatod gazolaj 4llithato elS, mig a leg-
kozelebb all6 ismert katalizatorral kapott termék derme-
déspontja csak —18 °C. Ugyanakkor a termék meg6rzi a
legkozelebb allo ismert megoldassal elBallitott termék
kedvezé jellemz6it is: aromas tartalma és cetdnindexe
lényegében megegyezik az Gsszehasonlitd példa szerint
eldallitott termékével.
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A 3. példa szerinti eljaras soran 840 6rds lizemelés
utdn a katalizator aktivitdsa mar oly mértékben csok-
kent, hogy sziikség volt a katalizator felfrissitésére (re-
generalasra még nem volt szilkség). A frissitést igy vé-
geztiik, hogy a katalizatoron 12 6ran at 500 °C-on re-
forminggézt bocsatottunk at. Ezzel szemben a ta-
lalméany szerinti katalizator frissitésére az elvégzett
1100 orés lizemelés alatt nem volt sziikség, a kataliza-
tor aktivitisa az 1100 lizeméra végén is lényegében
véltozatlan maradt. 1100 6rds tizemelés utén a 2. példa
szerinti reakciot leallitottuk, és meghataroztuk a reak-
torbol kiemelt katalizator koksztartalmat. A katalizéto-
ron 4,4 tdmeg% koksz rakddott le. Tajékoztatasként
kozoljiik, hogy ilyen reakciokban a katalizétor regene-
rélasara éltaldban 12-14 tomeg% koksz lerakodasa
utan van sziikség.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Katalizator szénhidrogének hidrokrakkoldsahoz,
elsésorban gézolajok hidrokrakkolasos paraffinmente-
sitéséhez, amely katalitikusan aktiv komponensekként a
lecserélhetd hidrogénionok 10-100%-a helyén nikkel-
ionokat tartalmazo ZSM-5 zeolitbdl (Ni-ZSM-S) és
magadiitbdl, tovabba adott esetben egy vagy tobb szo-
kasos kotS- és/vagy segédanyagbodl all, azzal jellemez-
ve, hogy magadiitként hidrogén formaji magadiitet (H-
magadiit) tartalmaz 1 tomegrész Ni-ZSM-5-re vonat-
koztatva 0,33 tomegrészmennyiségben.

2. Az 1. igénypont szerinti katalizator, azzal jelle-
mezve, hogy a lecserélhetd hidrogénionok 50-100%-a
helyén nikkelionokat tartalmazé Ni-ZSM-5-6t tartalmaz.

3. Az |. vagy 2. igénypont szerinti katalizator, azzal
Jjellemezve, hogy 1 tomegrész Ni-ZSM-5-re vonatkoz-
tatva 0,5-2 toémegrész H-magadiitet tartalmaz.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti katali-
zator, azzal jellemezve, hogy 1 tomegrész Ni-ZSM-5-re
vonatkoztatva 0,75—1,5 tomegrész H-magadiitet tartal-
maz.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti katali-
zator, azzal jellemezve, hogy a katalitikusan aktiv kom-
ponensek mellett egy vagy tobb szokasos kots- és/vagy
segédanyagokat a katalizator Ossztdmegére vonatkoz-
tatva 1-95 tomeg% mennyiségben tartalmazza.

6. Az 5. igénypont szerinti katalizator, azzal/ jelle-
mezve, hogy a koté- és/vagy segédanyago(ka)t a katali-
zator 9ssztomegére vonatkoztatva 5—50 tdmeg% meny-
nyiségben tartalmazza.

7. Eljaras gazolajok paraffinmentesitésére kataliti-
kus hidrokrakkolassal, azzal jellemezve, hogy az elja-
rast az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti kataliza-
tor jelenlétében végezziik.

Kiadja a Magyar Szabadalmi Hivatal, Budapest
A kiadasért felel: Tordcsik Zsuzsanna osztalyvezetd
Windor Bt., Budapest
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