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Katalyzétory zeolit - jil - fosfét se p¥ipravuji zptisobem, kde
kompozice zeolit - jil - fosfat se uvede na troveit pH od 7,0 do
14,0. Vyslednd fidka kage se pak vystavi starnuti po dobu od
0,5 do asi 24 hodin. Nato se Fidka ka3e sudi k vytvoreni dastic
katalyzdtoru zeolit -jil -fosfat, které obsahuji 0,5 a% 40 %
hmotn. zeolitu, 50 az 94,5 % hmotn. jilu a 5 aZ 25 % hmotn.
fosfatu. Zeolitem je napt. beta - zeolit nebo zeolit ZSM-5.
Jilovou slozkou je napt. kaolinovy jil. Fosfatem je napt.
dihydrogenfosforeénan amonny, hydrogenfosfore&nan amonny
nebo fosforednan amonny.
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Alkalické katalyzatory z jilufzeolitu, aktivované fosfatem

Oblast techniky

Tento vyndlez se vieobecné tyka stabilizace katalytické aktivity t&ch zeolitovych
katalyzatort, které se pouZivaji: (1) ve fluidné katalytickém krakovani, reformovani,
atd., postupil, vyuzivanych v ropném primyslu (ale také v riznych chemickych, tovarng
vyuzivanych, procesech, které se nemusi tykat ropnych produktil), (2) v katalytickych
procesech s fixnim loZem (zahrnujicich ropné produkty nebo neropné produkty, (3) v
katalytickych procesech s fluidnim loZem (zahrnuyjicich ropné produkty nebo neropné
produkty) nebo (4) p#i tak zvaném hlubokém katalytickém krakovani ("DCC")
(zahrnujicim ropné nebo neropné produkty ). Takova zeolitova "stabilizace" zahrnuje
redukcei rychlosti, pfi které dand katalytickd zeolitova aktivita je ztratova pisobenim
takovych faktor{ jako termaln& indukované poskozeni molekularni struktury zeolitu, tak
jako akumulace sedliny kyselého oleje, siry a/nebo neZadoucich kovii, na jeho
katalyticky aktivnich mistech. Pfesngji, tento vynalez se tyka stabilizace zeolitii proti
témto Skodlivym jeviim pti chemickych reakcich jilovych materiald (spise neZ pouze
jejich fyzikalniho sm&Sovani s takovymi materialy) pouZitim uréitych alkalickych, fosfor

obsahujicich sloucenin, urgitych podminek pH a ur¢itych parametri reakéni doby.

Dosavadni stav techniky

Vlastnosti zeolitd

Termin "zeolit" , jak se pouZivad v tomto popisu vynédlezu, ma zahrnovat néktery
krystalicky silikat, majici zeolitovou krystalickou strukturu. Podrobné popisy takovych
krystalickych struktur se daji najit v dokumentech D.W. Breck, Zeolitova molekularni
sita, John Wiley and Sons, New York, 1974, viz téZ: Society of Chemical Engineering
(London), Monograph Molecular Sieves, str. 186 (1968) od C. V. McDaniel a P. K.
Maher; ob¢ z t&chto referovanych praci jsou zde zaClenény jako odkazy. Hydrotermalng

a/nebo chemicky modifikované verze riznych zeolitd, takovych jako tak zvanych
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"ultrastabilnich" zeolitdi ( napf. t&ch, které jsou popsany v pat. US 3 293 192 a pat. US
3 506 400 ) na n€ by se také mélo hled&t jako na zeolity pro ucely tohoto popisu patentu.

Nejvice zeolith ma ¢astice velikosti v rozmezi od asi 2 do asi 10 mikrometrdi, a proto
jsou pfili§ malé pro piimé pouZiti jako katalyzatory takové jako (FCC) &stice ( které
jsou b&Zn& ve velikostech asi 60 az 80 mikrometrii ). Z toho vyplyvé, Ze skoro viechny
zeolitické krystalické hlinitokfemiCitany, které se pouZivaji jako katalyzatory jsou
fyzikalné "vloZeny" do zakladni hmoty nebo vazebniho materidlu z déivodu vytvofit
Castice kompozitu zeolitu s vazebnym materidlem, majici vhodngjsi velikosti. Typicky,
vetsi slozka nebo slozky téchto zakladnich nebo vazebnych materialt, pouZivanych
k vytvofeni katalyzatord, obsahujicich zeolity jsou: oxid kfemi&ity, oxid hlinity, oxid
hofecnaty, oxid zirkonicity, oxid bority, chlorid hlinity a rtizné neiontové jily. Oxid
hlinity, oxid kfemility a oxid kfemiitohlinity jsou vyhodn&jsi materidly, protoZe
vieobecné slouZi k proptijéeni kvalit odolnosti a rezistence viidi odirani katalytickym

materialtim zeolitu s pojivem.

vvvvv

materialy ( viz naptiklad patenty US 3 252 757, 3 252 889 a 3 743 594 ). Ty se uZivaji
pfedevsim proto, Ze jsou mnohem mén& nakladné neZ oxid hlinity, oxid kfemicity a
podobné slouceniny, a mohou je nahradit v systémech zeolitu s pojivy. Takové
neiontové jily se vSak musi pouZivat omezend. To je, Ze pFili§ vysoky obsah
katalytickych &astic neiontového jilu ( napf. pti obsahu v&tsim nez 20 % hmotn. jilu)
vyvolavd nedostatek kvality "odolnosti" nebo "rezistence vi&i odirani". Tento
nedostatek odolnosti nebo rezistence vit¢i odirdni vede eventudlng k tvofeni mensich
katalytickych &astic. To zase na oplatku vede k nepfijatelnym ztratam vyplavovanim

téchto velmi nakladnych materiald.

V patentové literatuie jsou popsany riizné zptsoby za¢letiovani zeolitovych &astic do
pojivovych materiall, jil. Napiiklad patenty US 3 609 103, 3 676 330, 3 835 031,
4240899, 4740292, 4898 846, 4911 823, 5102 530, 5219536a 5270272

uvadeji rizné zplsoby zaclenovani zeolitovych &astic do systému s pojivy, obsahujici
jily. SloZky se zeolitovymi &asticemi vyslednych katalyzatorti z jilu a zeolitu jsou

obvykle samostatnymi jednotkami - tj. zeolitové &astice jsou fyzikalng zapu$tény do
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jinak kontinudlni faze pojivového materialu. V dosavadnim stavu techniky se také doglo
k poznani, Ze se mohou pouZit uréité odlidné zeolity v kombinaci k vyvolani
synergickych efektt. Napiiklad mezindrodni patentova piihlaska ¢&islo PCT/US
94/07865 uvadi katalyzatory, obsahujici zeolit beta a tvar selektivniho krakovaciho
katalyzatoru jako ZSM-5 (stejn¢ jako jiny katalyzétor, jako zeolit Y). Tyto zeolitové
smési se mohou pouzit ve formé& smidenych &astic nebo jako oddélené a odligné ZMS-5
Castice a zeolitové beta Castice - vSechny, z nich se tvo¥i pouzitim néktery vhodny,
vazbu tvofici, materidl. S ohledem na takovy zékladni materil vyjadiuje tato PCT
patentova pfihlaska, Ze: "miZe byt Zadouci v&lenit zeolity ( ngktery z nich, pii postupu
v fad® od konvencniho zeolitu Y k zeolitu beta nebo ZSM-5 ) do konvenéni zékladni
hmoty. Takové zékladni materidly zahrnuji syntetické a v piirod¢ se vyskytujici
substance, jako anorganické materidly, napt. jil, oxid kfemi€ity a kovové oxidy jako
oxid hlinity, oxid kfemigitohlinity, oxid kiemiCitohofe€naty atd. Zakladni hmota muiZe
byt ve formé& ko-gelu nebo solu. Zakladni hmota miZe obsahovat fosfor, ktery je
odvozen ze sloudeniny ve vod& rozpustného fosforu, zahrnujici kyselinu fosforednou
dihydrogenfosforednan amonny, hydrogenfosfore¢nan amonny, fosfore¢nan amonny,

difosfori¢itan amonny, fosfit amonny, hypofosfit amonny a dihydrogenfosfit amonny."
PouZiti jili zpracovanych fosfatem

J ily zpracované fosfitem byly pouZity v riiznych katalyzaénich systémech zeolitt
s pojivem. Prostfednictvim naptiklad pat. US 5 190 902 (" "902 patent") a 5 288 739

(" 739 patent") se uvadi, Ze pojivové materidly rezistentni k otéru pro rizné piipady
katalyzatorG (v&etng zeolitd) se mohou pfipravovat postupem, vnémZ fidka kaSe
jilovych ¢astic se privadi bud’ pii nizké hodnots pH (napt. 1,0 aZ 3,0) nebo pfi vysoké
hodnoté pH (napt. 14,0 az 10,0) a misi se se smési, obsahujici fosfat. Vysledna fidka
kaSe se pak susi rozstfikem a meziprodukty se kalcinuji k produkei &4stic, rezistentnich
vidi odirani. Z diivodi, které se v dalgich &stech tohoto popisu patentu vice oziejmi,
jsou tyto dva patenty obzvlast' relevantni pro poznatky tohoto popisu patentu; proto zde

byly zaclenény jako odkazy.

Patent US 5 521 133 uvadi vyrobu katalyzatorii postupem, pfi némZ se Kkyselina

fosfore¢n4 injektuje do neutralni aZ mirng alkalické kaolinové Fidké kase bezprostiedng




pred suSenim rozstfikem. To se provadi proto, aby se zlepsily vlastnosti rezistence
vyslednych katalyzatord vii¢i odirani. Patenty US 5 231 064 a 5 348 643 uvadéji
postupy pro konverzi surovych smési uhlovodikii prosttednictvim pouziti katalyzatord z
jilu a zeolitu jejichz slozky byly zpracovany se smési, obsahujici fosfor, napfiklad jako
dihydrogenfosforenan amonny nebo kyselinu fosforecnou, pficemz se fidka kaSe
zeolitu s jilem, pouZzivana k vyrobé t&chto katalyzatort sudi rozsttikem pii nizkém pH,
napf. vyhodné pti pH niZ§im nez 3. Tento postup je také charakterizovan svou, pomérné
kratkou, dobou starnuti (napf. kratsi nez 30 minut). Patent US 3 932 268 uvadi sloZeni
katalyzétord, obsahujici iontoméni€ovy krystalicky faujasit a amorfni zbytek oxidu
hlinitého a oxidu kiemi€itého z kausticky louZeného kalcinovaného kaolinového jilu,
ktery byl podroben kaolinové exotermické reakci b&hem predchozi procedury kalcinace.
Patent US 4 235 753 popisuje krystalické zeolitové hlinitokiemigitanové katalyzatory
vyrobené kalcinovaného kaolinového jilu, ktery byl zpracovan s vodnou alkalickou
kapalinou. Patent US 5 312 792 uvadi zptsob pkipravy extrémné stabilni Y zeolit
s obsahem fosforu, ktery zahrnuje (a) iontovou vyménu a vypirdani sodného Y
zeolitu roztokem amonné soli a vodou k ziskani Y zeolitu, (b) spojeni vypraného Y
zeolitu s vodnym roztokem sloudeniny fosforu, vybrané ze skupiny, tvofené H3PO,,
NH4H,PO4, (NH4);HPO4 a NaH,POy4 k ziskéni Y zeolitu, ktery obsahuje asi 0,1 az 5
hmotnostnich procent P,0s, (c) zahiivani, fosfor obsahujiciho, Y zeolitu z kroku (b)
v piftomnosti pary k ziskani, fosfor obsahujiciho, extrémng stabilniho, Y zeolitu a
(d) vypiréni, fosfor obsahujictho, extrémng stabilniho, Y zeolitu k odstran&ni

sodikovych jontt.

Omezeni dosavadniho stavu techniky na vybér zeolitovych katalyzatord

Odbornici v tomto oboru jsou si védomi, Ze ackoli existuje pfes 100 znamych struktur
zeolitovych molekuldrnich sit s vice neZ 200 riznych strukturalnich sloZeni, jen hrstka
téchto materialii je ve skutetnosti extensivné vyuzivana jako katalyzatory. Naptiklad
v katalytickém krakovdni, hydrokrakovani a v postupech izomerizace lehkého parafinu,
tytéZ dva zeolity, (zeolit Y a mordenit) byly st&Zejnimi katalyzatory pfes t¥icet rokd.
Podobné se obvykle vyuzivd zeoliti ve skeletové izomerizaci olefinti, vyrobnich

procesech zbavovani vosku a dehydrocyklizace sloudenin (napt. ZSM-5 a beta zeolitl),
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objevenych vice nez pted dvaceti roky. Pfevaha a dlouha Zivotnost téchto zeolitd je

alespoii ¢astecné vysvétlena skuteénosti, Ze poskytuji fadu poréznich molekularnich sit.

Odbornici v tomto oboru jsou si také védomi, Ze neptijemny problém, spojeny dokonce
s nejlepSimi  katalyzitory, je jejich vSeobecnd neschopnost udrZet svou stabilitu
zhlediska jejich Skodlivych jevi, pdsobenych tepelnym poskozenim a/nebo
kontaminaci sirou, koksem a kovem jejich kyselych stran. Poskozeni zeolitd vysokou
teplotou je vSeobecné povaZovano za zpisobené dehydroxylaci a/nebo dealuminizaci
jejich kyselych stran. A tato minéni jsou opravnénd zejména v piipadé téch zeolitd, které
maji nizky pomér oxid kiemicity : oxid hlinity. V kazdém p¥ipadé se takové poskozeni
obvykle prokazuje samo o sob& jistym poklesem vykonu, jako poklesem schopnosti

daného zeolitu konvertovat vét$i molekuly uhlovodiku na mensi.

Takové termalni poskozeni se miiZe sledovat u vysokych teplot, spojenych s mnoha
chemickymi reakcemi, provddénymi takovymi katalyzitory a/nebo u ruznych
zpracovani, uZivanych k jeho regeneraci. Napfiklad operace krakovéni ropy se obvykle
provadg&ji pfi teplotach v rozmezi od asi 900 °F do asi 1450 °F, a pouZiti pfehiaté pary
k vyhdnéni pohlcenych uhlovodikovych smési z takovych zeolitovych katalyzatorti za
Uelem jejich regenerace. Nane§tdsti, 3kodlivé uginky, jak vysoké teploty pfi
chemickych reakcich, tak i operaci stripovanim parou, se kumuluji, a ve spojeni s ndrazy
Castic, které se pii pouZiti stfetdvaji, celkovd destabiIiZuji a pak destruuji katalyticky

material.

Nekteré zeolitové katalyzatory (napt. ZSM-5) jsou také znamé jako obzvlast’ nachylné
k desaktivaci pro jejich obzvlast' silné sklony zadrZovat siru. To je pravdépodobné
nasledek skute¢nosti, Ze misto eliminace chemicky vazané siry jako oxid sifiéity, styk
pi1 vysoké teploté téchto jednotlivych zeoliti s plyny, obsahujicimi kyslik, zpisobuje
konverzi ur¢itych materiali, obsahujicich siru na siranové anionty, které maji sklon byt
vjejich struktufe krystalové miize. Tyto siranové anionty jsou pravdépodobné
zadrZovany jednoduse proto, Ze maji pomé&rmné velké molekuly. V nékterém p¥ipadé ma
Jejich zadrZovéni tendenci zpdsobit podstatnou redukci porézniho objemu téchto zeolit.
To pusobi stfidavé priivodni redukei plochy povrchu, pfistupnou tém molekulam

uhlovodiki, které maji byt krakovany. Kontaminace sirany tohoto druhu se &asto




M .
e o o L. 4 .
e o & e o . s o
. ese s o » ¢ o s o
- . » oo . . hd
6 a0e o9 se [X] oo

projevuje sama o sob¢ ve ztratg uréitych obzvlast’ zadoucich katalytickych aktivit , napf.
ztrata schopnosti ZSM - 5 katalyzatoru produkovat molekuly kapalného ropného plynu
("LPG").

Tedy je mozZno opravnéné tici, Ze jakykoliv postup, ktery je zptisobily 1épe stabilizovat
katalytickou aktivitu nékterého daného zeolitu by byl vitanym prispévkem k chemickym
technikam. Pokud je takovy postup zptisobily dodat stabilitu Sirokému spektru variant
zeolitil, plati, Ze ¢im vice tim 1épe. A pokud se pii takovém postupu maze pouZit méné

nakladnych, ale do této doby nepouZitelnych zeolitdi, je to dokonce jests lepsi.

Podstata vynalezu

Tento vynédlez se vSeobecnd tykd stabilizace katalyzatord, obsahujicich zeolity
s ohledem na jejich schopnost katalyzovat Siroké spektrum variant chemickych a/nebo
petrochemickych reakei, tyk4 se nicméné hlavng stabilizace téch katalyzatorti s obsahem
zeolitl, které se pouZivaji v reakcich krakovani a reformovani uhlovodik, vyuzivanych
v provozech rafinace ropy. PfihlaSovatelé dosahuji této stabilizace chemickymi
reakcemi takovych zeolitovych katalyzdtorti s jilovymi pojivymi materidly v dosud
nedosaZeném a/nebo nedocenéném stupni. Do takovych reakci vstupuji urdité slozky
alkalickych fosfatii a reakéni doby jsou neobvykle dlouhé, aby se vytvofily katalyzatory
sloZenf zeolitu s jilem a fosfatem, v nichZ slozky zeolitu a jilu vzdjemn& spolu chemicky
reaguji - oproti postuptim dosavadniho stavu techniky - kde se zeolitové &astice pouze
fyzikaln€ misi s jilovitym, zakladni hmotu tvo¥icim materilem, nebo - oproti postuptiim
dosavadniho stavu techniky - kde zeolity, jily a fosfaty chemicky reaguji (napt.
popsanymi v patentu "902 a patentu '739), ale které chemicky nereaguji blizce rozsahu,

dosahovaného postupy podle popisu tohoto patentu.

Daleko vétsi rozsah chemickych reakci mezi Sirokym spektrem variant ingredienci
zeolitu a jilu, vyuZivanych v postupech popisu tohoto vynalezu je doloZen velmi
dramatickym vzristem (napf. alespoii az 10% a nékdy dokonce dvojnidsobnym aZ
Ctyfndsobnym  vzristem), v jistych schopnostech katalyzy uhlovodik®i, v tomto
dokumentu popsanych alkalickych, fosfatem aktivovanych katalyzatort z jilu a zeolitu

vzhledem k t&m, které jsou vyrab&ny zpiisoby dosavadniho stavu techniky, a zejména
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ze souvisejicich patentdi spolupfihlasovateltt Demela "902 a "739. Tyto schopnosti
katalyzy uhlovodiki mohou zahrnovat zvysené: konverzi obj. LPG, C5 + benzin obj.. ,
C3 obj., celkovy alkylét obj., vyzkumné oktanové &islo (RON), RON surového benzinu,
atd. Tedy dané katalyzatory tohoto popisu patentu mohou byt déle charakterizovany
svou schopnosti vytvofit alespoi 10% zvy3eni dané katalytické aktivity ve vztahu
k analogickému katalyzéatoru, vyrobenému z tychz slozek zeolitu, jilu a fosfatu, ale
jehoz jilové a fosfétové slozky nebyly vystaveny reakci starnuti po dobu 0,5 az 24 hodin

a jejichz zeolitova slozky nebyla vystavena reakci starnuti alespori 0,25 hodiny.

Tyto naristy ukazuji, Ze na sloZeni, vytvafena postupy podle tohoto popisu vynalezu, ma
byt nahliZeno jako sloZeni odli§nd od hmot, popsanych v patentech 902 a ‘739,
neodporujicich skute¢nosti, Ze jejich pocateéni slozky jsou, v nékterych p¥ipadech, tytéz.
Ztoho vyplyva, Ze velkd &ast tohoto popisu patentu bude vénovéna popisu
stovnatelnych vyhod, vznikajicich uZitim t&ch specialnich parametrit (zejména
reak¢nich dob), které se musi uplatnit p¥i chemickych reakénich systémech tohoto

popisu vynalezu.

Postupy pfihlaSovatelti maji dvé vSeobecna provedent. Vyjadteno v $irSich terminech
prvni provedeni zahrnuje: (1) pfipravu kompozice, sloZené ze zeolitu, jilu a fosfatu jako
fidké kaSe nebo pasty nebo jiné plastické hmoty, jako suchého lisovatelného sloZeni,
majicibo pH od asi 7,0 do asi 14,0; (2) pouziti slozek zeolitu, jilu a fosfatu v takovych
mnoZstvich, Ze konedny suchy produkt vyrobeny z sloZek kompozice zeolitu, jilu a
fosfatu bude mit sloZeni od asi 0,5 do asi 40 hmotnostnich procent zeolitu, od asi 50 do
asi 94,5 hmotnostnich procent jilu a od asi 5 do asi 25 procent hmotnostnich fosfatu; (3)
reakce starnuti vysledné kompozice zeolitu, jilu a fosfatu od asi 0,5 do asi 24 hodin (pfi
teplotach, pohybujicich se v rozmezi od 15 °C do 95 %C); susent této kompozice zeolitu,

jilu a fosfatu pro vyrobu pevné, alkalické, fosfatem aktivované kompozice jilu a zeolitu.

Na tuto kompozici je také moZno hledét jako na "slouceninu", protoZe experimentalni
data pfihlaSovatelti ukazuji, Ze dochazelo mezi slozkami k chemické reakci (
v protikladu pouhého "miseni" téchto slozek). V nékterych vyhodnych provedenich
tohoto vyndlezu, takové materialy vystavené reakei stirnutim se mohou susit riznymi

postupy suSeni, lisovani a/nebo kalcinace. Napiiklad fidk4 kase materidlu vystavena
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reakci starnutim se maZe susit rozpraSovanim na mikrosferoidalni ¢astice, které se pak
kalcinuji kalcinaénimi postupy, které jsou znamy v oborech vyroby katalyzatord.
V nékterém ptipadé pouziti t&chto slozek, podild, podminek pH a reak&nich dob povede
k produkei produktii ze zeolitu-jilu-fosfatu, JejichZ zeolitové a jilové slozky chemicky
reaguji (spiSe nez by tvoiily pouze smési v pevném stavu), a které ukazuji dramaticky
vyS$8i udrovné stability zeolitd sohledem na katalyzu Sirokého spektra variant

chemickych reakc;i.

Prvni provedeni tohoto vyndlezu se miize modifikovat k vytvofeni druhého provedeni,
kde zeolitové slozky se zavadi do kompozice Jilu s fosfatem poté se zminéna kompozice
vystavi reakci starnutim po dobu asi 0,5 aZ asi 24 hodin pti srovnatelnych podminkach
pH a teploty. Potom se pfidavé zeolit ke kompozici vystavené reakci starnutim;
vyslednd kompozice zeolitu s jilem a fosfatem se pak dale vystaveni reakci starnutim po
dobu asi 0,25 az asi 24 hodin. Vyhodné tento druhy krok reakce starnutim se také
uskute¢fiuje za podminek pH a teploty, srovnatelnych s t&mi, které byly pouzity
vprvnim kroku dlouhodobé reakce. Skutednost, e toto druhé provedeni vytvaii
katalyzdtory, s aktivitami, srovnatelnymi s t&mi, jez byly vytvofeny pii prvnim
provedeni nabizi, Ze reakce starnuti jilu s fosfitem je nejdilezit&jsi &asti celkového
reakéniho schématu obou provedeni tohoto vyndlezu. Jinymi slovy, experimentalni
prace pfihlaSovatele ukazuje, Ze jil s fosfatem by mél mit moZnost starnout asi 0,5 aZ
asi 24 hodin, za G&elem, aby se ptipravil na plnou reakci se zeolitem - a je-li to pravdivé
nebo neni, Ze zeolit je pfitomen, zatimco jil s fosfitem starne nebo je nasledné p¥idavan

k jiZ stérnutim reagujici kompozici jilu s fosfatem.

Nejvyhodnéji, alkalické podminky (pH 7,0 aZ 14,0 pH a vyhodné 8,0 az 9,0 pH), které
by se mély pouZit v postupech pii reakci starnutim téchto dvou provedeni, by se mély
vyuzivat bud’ ve vét3i ¢asti, nebo v podstats ve v8ech, v prvnich 0,5 aZ 4 hodinach ze
Sir8i periody 1 aZ 24 hod. pfi reakei starnutim. Naptiklad, piihlasovatelé zjistili, Ze
pokud kompozice jilu a fosfitu jako ¥dka kade (ez v sob&é bud ma nebo nemd
inkorporovany zeolit ) neni v rozmezi stanoveného pH po vétSinu prvnich 0,5 aZ 4 hodin
celkové doby starnuti, jsou potiebné kvality stabilizace zeolitu v libovolnych vyslednych

tasticich ze zeolitu-fosfatu-jilu pongkud sniZeny.
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PiiblaSovatelé se domnivaji, Ze zdsadni poZadavky pro vySe uvedené alkalické
podminky pH v reakéni kompozici jilu a fosfatu vyplyva ze skutednosti, Ze krystalické
struktury mfizky jilovych &astic, pouZité v téchto postupech obsahuji hlinité slozky,
které jsou iontové vézany na kyslik. Experimentalni prace piihlaSovateld ukazuje, Ze
vySe popsané podminky alkalického pH slouzi ke zmé&né tohoto uspotadéni vazeb na
takové, v ném?z hlinité slozky jilu jsou v mocenstvi tfi plus (tj. kde rezultujici AI** nent
nadale vazan s kyslikem, jako je tomu ve stavu nezpracovaném s jily). Objevuje se, ze
dosazeni tohoto valenéniho stavu &ini alespoti n&které z hlinitych sloZek jilu schopné
tvofit chemické komplexy s alespofi nékterou z hlinitych slozek zeolitu - a Ze tato
podminka pomahd pfinést ohledng tvoteni téchto komplexnich jednotek, které jsou
nakonec odpovédné za provedeni zde popsanych chemickych reakci mezi zeolitem a
Jilem. Jingmi slovy experimentalni prace p¥ihlagovatelt ukazuji, Ze podminky alkality,
uvedené ve znamost v tomto popisu vynalezu navrhuji zménu vazeb mezi hlinikem a
kyslikem, zjiSténych ve v&tSing jili (pfirozenych nebo syntetickych) na kationtovou
formu, tj. A", kterd je pak schopna vytvofit jednotky komplexu jilu s fosfatem, které
Jsou obzvlast’ dobfe vhodné chemicky reagovat se zeolitem zpusobem, ktery znadng
stabilizuje vysledny Kkatalyticky materidl zeolitu s jilem a fosfatem. Av3ak
experimentalni price pfihlafovateld také jasn& ukazuji, Ze toto trva od asi 0,5 do asi 4
hodin a az od 0,5 do asi 24 hodin pro tuto jednotku komplexu jilu s fosfatem k tomu,
aby se stala plng& aktivovanou - je tfeba Fici, Ze slozky fosfatu a jilu tohoto popisu
patentu potfebuji asi 0,5 aZ 24 hodin (p¥i podminkach okoli) k vytvofeni t&chto
komplexnich jednotek, jeZ maji neobvykle vysokou chemickou reaktivitu, které jim
umozni tak silné reagovat pii setkéni s nékterymi zeolitovymi materialy. Pfihlagovatelé
opakované zjistili, e v Hdkych kasich jilu s fosfatem pii okolnich podminkach neni
umoznéna reakce stirnutim alesponi po dobu 0,5 hodiny; pfi€em chemické reakce mezi
zeolitem a jilem, jak uvaZuje tento popis vynalezu, bud’ nenastanou nebo budou probihat
jen do stupné, pfi némz maji vysledné katalyzatory rozhodn& mensi kvality stability
zeolith. PfihlaSovatelé také zjistili, e reakéni doby od asi 0,5 do asi 4 hodin jsou
obvykle vyhodnéjsi s hlediska Gi¢innosti, protoZe vétsi &ast (napt. 50 aZ 90 %) zisku
aktivity se d4 dosédhnout asi béhem 4 hodin. Pihlaovatelé také zjistili, Ze podél
stejnych Car, zvySovani teplot, pii kterych tyto dlouhodobé reakce probihaji, urychluji

tyto procesy do jistého stupné, ale dokonce pii teplotich v rozmezi od 70 °C do 95 oc,
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pri€emz k ziskani katalyzatorii s vysokou stabilitou zeolitu, uvazovanych v tomto popisu

pfihlaSky je tieba doba reakce starnutim od asi 0,25 do 4 hodin.

Slozky katalyzatorti
Zeolity

Zeolity jsou Siroce vyuZivany vchemickém primyslu a zejména v rafinaci ropy.
K takovym tGcelim se pouzivaly zeolity obojiho druhu, jak pfirodni, tak i Siroké
spektrum variant syntetickych zeoliti. Tento vynalez miiZe vyuzZivat bud’ celkové
kategorie zeolitil, ale i syntetické formy, které Jsou celkové pon&kud vyhodng;jsi.
Syntetické zeolity se asto p¥ipravuji s uZitim organickych $ablon, které méni krystalovy
habitus zeolitového krystalitu za telem poskytnout vyslednému materidlu rtizné
poZadované katalytické vlastnosti. Snad nejznémé&j8i priklad je vyuZiti syntetického
zeolitu ZSM-5 pfi rafinaci ropy. Avsak existuje dobte pies sto jinych zeolitd. Ty
krystalické zeolitové materialy, oznadované jako "mordenity" a jako "beta zeolity" také
maji n&jaky komeréni vyznam. Je také nutno poznamenat, Ze mordenity a beta zeolity se
ukazuji jako obzvla3t' vhodné k produkci alkalickych jilo-zeolitovych katalyzatord,
aktivovanych fosfatem, piihlagovateli. Odbornikiim v oboru je znamo, Ze v daném typu
krystalického zeolitu mohou existovat dalsi rozdily, zaloZené na stfidani pomérii oxidu
kiemi¢itého k oxidu hlinitému nebo jinych parametrech, které ovliviiuji katalytické

aktivity daného zeolitu.

Syntetické faujazity

Syntetické faujazity jsou obzvlast vyhodnym typem zeolitu pro uZiti v alkalickych
katalyzatorech ze zeolitu a jilu aktivovanych fosfatem pfihlajovateli. Syntetické
faujazity maji celkové poméry oxidu kiemigitého k oxidu hlinitému v rozmezi od asi 3,0
do asi 100. Obvykle maji niZ§i poméry oxidu k¥emititého k oxidu hlinitému (napft. od
asi 3,0 do asi 6,0) vytvofené pfimou krystalizaci. Ty svy$§im pomérem oxidu
kiemiCitého k oxidu hlinitému se norméln& tvor odstranénim oxidu hlinitého
zexistujici krystalové miizky. Toto odstratiovani se miZe uskutenit propafovanim
takovych zeolitd pfi zvySenych teplotach, nebo kyselym louZenim, nebo chelatizaci,

nebo riznymi kombinacemi t&chto postupll. 'V jesté jinych postupech vyroby
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katalyzatorl na bazi syntetického faujazitu se oxid hlinity z m¥izek zeolitt odstraiiuje a
na jeho misto se vklada oxid kfemigity. Termin "zeolit", jak se pouZiva pro tyto tovarni
procedury pro Ggely tohoto popisu vynélezu, m4 zahrnovat (1) zeolity s velkymi pory
(napt. ty, které maji otvory porit v&tsi neZ asi 7 angstromi), takové jako napfiklad USY,
REY, kifemicitoaluminofosfaty =~ SAPO-5, SAPO-37, SAPO-40, MCM-9,
metalloaluminofosfat MAPO-36, aluminofosfat VPI-5 nebo mesoporézni krystalicky
material MCM-41; REUSY, zeolit Z, zeolit Y, dealuminovany zeolit Y, oxidem
kiemicitym obohaceny dealuminovany zeolit Y, zeolit Beta, ZSM-3 ZSM-4, ZSM-18 a
ZSM-20, (2) zeolity se stfednimi péry (napk. ty, které maji otvory périi od asi 4
angstrémi do asi 7 angstromi), takové jako naptiklad ZSM-5, ZSM-11, intermedidrni
(Z8M-5 + ZSM-11), ZSM-12, ZSM-22, ZSM-23, ZSM-35, ZSM-38, ZSM-48, ZSM-57,
kiemiCitoaluminofosfat SAPO-31 a (3) zeolity s malymi péry (napf. ty, které maji

otvory port mensi nez asi 4 angstrémy ) , takové jako naptiklad erionit a ZSM-34.

Jest¢ jiné materidly, majici zeolitové krystalické struktury, které se mohou s velkou
vyhodou pouZit v praktickém uplatnéni tohoto vynélezu, by mohly zahrnovat zeolit A,
zeolit B, zeolit F, zeolit H, zeolit K-G, zeolit L, zeolit M, zeolit Q, zeolit R, zeolit T,
mordenit, erionit, offretit, ferierit, chabazit, clinoptilolit, gmelinit, phillipsit a faujazit.
V praktickém uplatnéni tohoto vynalezu se také mohou pouzit s velkou vyhodou
hydrotermalné a/nebo chemicky modifikované verze mnoha téchto zeolitl, jako tak
zvanych "extrémné stabilnich zeoliti". Navic, mnohé ze zeolitl uzivanych k vyrob&
vieobecn€ pouZitelnych katalyzatori podle tohoto popisu vynalezu se mohou pouZivat
jako smési nebo kombinace materialt zeolitd jak s velkymi pory, s pory stiedni velikosti
a/nebo s malymi péry. Typicky piiklad takové smési nebo kombinace by mohl
zahrnovat (ale neni minéno, Ze by tim mé&l byt omezen) zeolit se stfednimi pory takovy
jako ZSM-5 (nap¥. takovy, ktery ma molarni pomer SiO; : ALOs v&tsi neZ asi 20 : 1) a
zeolit s velkymi péry, takovy jako USY, REY, a/nebo REUSY.

Smési, obsahujici alkalicky fosfat
V postupech podle tohoto popisu vynalezu se mohou pouZit rozmanité smési, obsahujici

alkalicky fosfat. Smési s fosfore¢nanem amonnym jsou v3ak obzvlast’ vyhodné; a takové

smési jsou nejvyhodné&ji vybrany ze skupiny, sloZené z jinak nesubstituovanych
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jednosytnych fosfatovych sloudenin, dvojsytnych fosfatovych sloudenin a trojsytnych
fosfatovych sloucenin. Mélo by se také poznamenat, e pro jejich snadnou dostupnost
s pomérné nizkymi naklady je zejména vyhodnym &lenem této skupiny sloudenin
dvojsytny fosfore¢nan amonny. Z toho vseho vychdzi, Ze lze Fici, Ze piihlajovatelé
zjistili, Ze v praktickém uplatn&ni tohoto vynalezu se mohou pouzit smési ostatnich
alkalickych fosfatd, ale pro nejv&tsi &ast rozli¢nych stupiifi, jsou méné vyhodné bud’ z
technického hlediska nebo z hlediska nakladi. Smésice takovych smési s alkalickym
fosfatem mohou také vést zejména k dobrym vysledkiim. Naptiklad piihlaSovatelé
zjistili, Ze smé&si dvojsytného fosfore¢nanu amonného a jednosytného fosfore¢nanu
amonného jsou zejména velmi vhodné k tvorbé ur¢itych vyhodnych podminek pH k
nizsimu (napf. pH 7,0 aZ 10,5) konci a celkové v rozmezi pH 7,0 az 14,0, uZivaného
v postupech podle tohoto popisu vynélezu, a Ze pouziti t&chto vyhodnych hodnot pH
vede k produkei obzvl4st uginnych alkalickych, fosfatem aktivovanych katalyzatord z
jilu a zeolitu, kdyZ zeolitové sloZka je, napiiklad, ZSM-5, nebo kdy? je jilova slozka

napiiklad kaolin.

Jily

Jilové slozky, které se mohou pouzit v postupech pfihlagovateli, se mohou velmi
odliSovat. Naptiklad to mohou byt pfirozené se vyskytujici jily nebo to mohou byt
Siroké varianty syntetickych jilii. Napfiklad rdzné kaolinitové jily (napf. kaolin,
halloysit, rectorat atd.), montmorilonitové jily (napt. ptirodni montmorilonit, stejné jako
syntetické montmorilonitové jily), sepiolitové Jily a atapulgitové jily se mohou pouzit
v postupech podle tohoto popisu patentu. Z téchto, piirozené se vyskytujicich
kaolinitovych jili (a nejvice zejména kaolinového Jilu) jsou nejvyhodngjsi - i kdyz ne

z jiného divodu, nez pro jejich pomérné nizsi cenu.
Pomérné podily slozek

S uvaZenim pfirozenych vlastnosti slozek, které se mohou vyuzivat v postupech
pfihladovateld, je namistd par slov o jejich pomérnych podilech. Veobecné fedeno
katalyzatory na bazi zeolitu-jilu-fosfatu podle tohoto popisu vynalezu mohou obsahovat

od asi 0,5 do asi 40 procent zeolitu, od asi 50 do asi 94,5 hmotnostnich procent jilu a od
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asi 5 do asi 25 hmotnostnich procent fosfatu. Mélo by se specificky poznamenat, Ze tyto
katalyzatory mohou mit - a vyhodné musi mit — omezeny podil jilu daleko vétsi nez 20
hmotnostnich procent, existujiciho ve vétsing dosavadnich katalyzatort, kde zeolity a
jily jsou pouze vzajemné fyzikalng smiseny. Skute¢né, v mnohych piipadech mize
jilova sloZka téchto smési zeolitu, jilu a fosfatu byt slozena do asi 94,5 hmotnostnich
procent z téchto smési. Tyto neobvykle vysoké koncentrace Jilu maji velké ekonomické
disledky, kdyz uvazované jily jsou znaéné méng nakladné ne> jiné iroce pouzivané
pojivové materidly zeolitovych katalyzétord, jako oxid kfemi€ity, oxid hlinity, oxid
hofe¢naty, oxid zirkonigity, oxid bority a hydrochlorid hlinity. Je také nutno
poznamenat, Ze relativni podily t&chto sloZek se v tomto popisu vynélezu vyjadiuji jako
hmotnostni procenta p¥ispévku k suchym pevnym slozkam definitivné obsaZenym
ve vyslednych vytvofenych &asticich katalyzatoru pfihlaSovateli ze zeolitu, jilu a
fosfatu. Je tfeba fici, Ze neni-li fedeno jinak, relativni podily v katalyzitoru jako
vysledném produktu jsou vyjadfeny v hmotnostnich podilech suchych sou&asti
katalyzatoru jako vysledného produktu, a proto nemohou zahrnovat hmotnost slozek
jako: (i) kapalného média (nap¥. vody, alkoholu, atd.), pouZitych k piiprave predbéZnych
kompozic (fidkych kadi, past, atd.), v nich materidly jilu se zeolitem a fosfitem
pivodné reagovaly, nebo (ii) hmotnost nefosfitovych slozek nékterych alkalickych
fosfatovych smési, pouZitych v t&chto postupech, nebo (iii) jinych t&kavych materiald,
které byly pouZity do reaké&ni #idké kage (napf. viskéznich &inidel), ale které odchazeji

behem kroku suleni, ktery tvofi &4st celkovych vyrobnich postupt, uZitych k vyrobg
t&chto katalyzatord. Toto suSeni se miiZe také zvySit nebo provést riznymi kalcina¢nimi

kroky, které se mohou pouzit s p¥ihlédnutim k témto materidlim.

Relativni podily "suchych" slozek (napf. zeolitovych jili, vytvrzujicich &inidel atd.),
pouZivanych k p¥ipravé ptedbéZnych kompozic, ve kterych slozky jilu s fosfatem a
zeolitu s jilem a fosfatem chemicky reaguji, mohou byt také rizné z4vislé na fyzikalni
formé kone¢ného produktu, ktery se ma vyrobit. Nap#iklad pokud ma byt koneénym
produktem mikroskopicka kulovitd &astice, vhodna pro pouZiti v jednotce PCC, pak
bude nejvhodngjsi piedbé&znou kompozici fidk4 kase, vhodna pro suSeni rozstfikem.
Pokud md konedny produkt byt ve forme pelety nebo hrudky pro pouZiti pfi
katalytickych operacich v pohyblivém loZi nebo v pevném loZi nebo ve fluidnim lozi,

pak bude prekurzorni kompozice vyhodné ve forme pasty nebo suché smési, vhodné pro
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vytlatovaci operace, provadéné postupy, zndmymi tém, ktefi jsou odborniky ve vyrob&
katalyzatort dosavadniho stavu techniky. Suché smési jsou zejména velmi vhodné pro

pouzit{ v tak zvanych postupech "suchého lisovani".

Neékteré jiné slozky v katalyzatorech pfihlaSovateld, pokud se nékteré skutecné
pouZivaji, budou vieobecné obsahovat jen pomérné malé podily (napt. od asi 1 do asi
20 (a vyhodné od 1 do 10) hmotnostnich procent z celkového vysledného katalyzatoru).
Naptiklad se mohou pouZit v alkalickych fosfitem aktivovanych katalyzatorech ze
zeolitu aj, popsanych v tomto dokumentu, riiznad vytvrzujici €inidla jako kfemiditan
hlinity, hlinitan hofe¢naty, kfemicitan hofecnaty, kiemi€itan hofecnatovépenaty a fosfat.
V diskusi téchto relativnich podild s ohledem k takovym ostatnim moZnym sloZzkdm se
ma rozumét, Ze vSechny takové jiné slozky (napf. vytvrzujici ¢inidla), jsou vyhodné
zahrnuty namisto ¢asti jilo-fosfatové slozky (jilo-fosfatovych slozek) spise neZ na misto

Casti zeolitové sloZky (zeolitovych sloZek) nebo fosfatové slozky (fosfatovych slozek).
Reprezentativni aplikace

Katalyzatory podle tohoto popisu vynélezu se mohou pouZit v §irokém spektru variant
chemickych reakei; jakkoli jsou uZite¢né zejména v katalyze uhlovodikovych reakcich
se zménami molekul. Tyto reakce by mély uréité¢ zahrnovat ty, kde pomérné vétsi
uhlovodikové molekuly (napf. majici vétsi molekulové hmotnosti neZ 400) se rozpadaji
na pomérné mensi molekuly, jako i ty reakce, kde pomérné mensi molekuly uhlovodikt

(napt. C; aZ Cs) se podrobi reakcim spojovani molekul, které vytvareji vétsi molekuly.

Cestou nékolika mdlo specifickych piikladi postupll, ve kterych je mozno pouzit
zeolitovych katalyzatori podle tohoto popisu vynalezu, vsazka plynového oleje (napf.
lehkého, stfedniho nebo tézkého plynového oleje), s po¢ateénim bodem varu nad asi 204
°C a 50% bod alespoii 260 °C a koncovy bod alespont 315 °C se muze krakovat
katalyzatorem ZSM-5 - kaolin jil - fosfat podle poznatkii tohoto vynalezu. Ostatni
vsazky, které se také mohou krakovat katalyzatory, vyrobenymi podle poznatkii popisu
tohoto patentu, zahrnuji hluboce fezané plynové oleje, vakuové plynové oleje, termalni
oleje, zbytkové oleje, cyklické zasoby, kompletni vysokovrouci surovinu, dehtopiskovy

olej, bridliény olej. syntetické palivo, t&7ké uhlovodikové frakce ziskané z destruktivni
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hydrogenace uhli, dehet, smoly, asfalty a materidly vsazky, zpracované na mokré cesté.
Pokud se spojovani mensich molekul ucastni alkalické jilozeolitové katalyzatory
aktivované fosfatem pfihlaSovateli, mohou byt pouZity ke katalyze rtzné alkylaéni
postupy, pouZité k vytvafeni vétsich vétvenych uhlovodiki z menSich uhlovodikovych
molekul. Naptiklad pouZitim katalyzatort pfihlasovateli se mohou produkovat zasoby
smésného velmi rozvétveného parafinického benzinu alkylaci olefini C; a C4
s izobutanem. Tedy né&kterd z nejvyhodnéjSich provedeni tohoto vyndlezu budou
vieobecné zahrnovat katalyticky kontakt vsazky kompozice na bazi ropy
s katalyzatorem pro zmény uhlovodik®, kde zeolit a jil vzdjemné reaguji v procesu,
zahrnujicim: (1) pipravu fidké kaSe zeolitu s jilem a fosfatem, s pH od asi 7,0 do asi
14,0, které se alespoii z&asti dosahuje pfitomnosti alkalického fosfatu v této fidké kasi;
(2) reakei starnutim Fidké kaSe ze zeolitu, jilu a fosfatu, trvajici od asi 0,5 do asi 24
hodin; (3) sueni fidké kaSe k vytvofeni smési zeolitu s jilem a fosfatem, se slozkou
zeolitu, slozkou jilu a se slozkou fosfatu vtakovych mnoZstvich, jako jsou
v katalyzatoru jako vysledném produktu, vyrobeného ztidké kaSe ze zeolitu, jilu a
fosfatu, ptfi¢emz produkt bude obsahovat od asi 0,5 do asi 40 hmotnostnich procent
zeolitu, od asi 50 do asi 94,5 hmotnostnich procent jilu a od asi 5 do asi 25

hmotnostnich procent fosfatu.

Déle je tfeba poznamenat, Ze jeden zhlavnich zdméri tohoto vyndlezu je ziskat
katalyzatory, které budou mit alespoil o 10 % vice néjak uvedené katalytické aktivity (
napf. produkce LPG, izomerizace, desulfurizace, atd.) ve vztahu k analogickému
katalyzatoru, vyrobenému stotoznymi sloZkami, ale ktery nebyl vystaven reakci
starnutim podle poznatkd z tohoto popisu vynalezu. V mnohych pfipadech budou
zvySeni katalytické aktivity, vytvofena v téchto materidlech postupy tohoto popisu
patentu, daleko vétsi nez 10 %. Skuteéné v nékterych ptipadech ziskali pfihlaSovatelé 2
aZ 4 nasobnych zvySeni. Ostatni zaméry a/nebo vyhody katalyzator ptihlasovateld se
stanou ziejmé&j$§i zdéale uvedenych vykresi a podrobnych popist z pohledu
experimentalnich programt, uskuteénénych k potvrzeni G¢innosti alkalickych, fosfatem

aktivovanych, jilo-zeolitovych katalyzator( tohoto popisu patentu.

Pfehled obrazkl na vykresech
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Obr. 1 popisuje katalytickou aktivitu ( A LPG ) rtiznych smiSenin zeolitu ZSM a beta
zeolitu v alkalické zékladni jilové hmot&, aktivované fosfatem, vyrobené postupy podle

tohoto popisu vynalezu.
Podrobny popis vynalezu

Alkalické fosfatem aktivované jilo-zeolitové katalyzatory podle tohoto popisu vyndlezu
jsou zejména charakterizovany faktem, Ze jejich zeolitové a jilové slozky chemicky
navzijem reaguji zptsobem, kterého nebylo dosud dosaZeno. Ten se provadi za
podminek prib&hu reakce v alkalické oblasti (tj. hodnoty pH od 7,0 do 14,0 a vyhodné&ji
od 8,0 do 9,0), které jsou piedeviim zajidt&ny materialem alkalického fosfatu a dlouhou
reakéni dobou (tj. od asi 0,5 do asi 24 hodin, ale vyhodné od asi 0,5 hodiny do asi 4
hodin). Tyto dlouhé reaké&ni doby jsou ob&as spojovany s terminy ,,age-reacted”, ,,aging-
reaction(s)* nebo ,age-reaktion(s) v tomto popisu vynalezu. Katalyzatory
pfihlaovateli se mohou vyrab&ét dvéma vSeobecnymi postupy. V prvnim postupu se
sloZky zeolitu, jilu a alkalického fosfitu misi a jsou dohromady vystavené reakci
starnutim po dobu od alesponi asi pdl hodiny a vyhodn& od asi 1 do asi 24 hodin za
normalnich okolnich podminek. V druhém postupu se misi jil a alkalicky fosfat a jsou
dohromady vystaveny reakci starnutim v prvnim asovém useku reakce stirnutim, ktery
také trva od asi ptl hodiny do asi dvacet &ty¥i hodin. Potom se zeolit pfidava k alkalické,
fosfatem aktivované, jilové ¥idké kasi vystavené reakci starnutim. Vysledna fidka kaSe
je pak dale vystavena reakci stdrnutim po dobu dalsi &tvrthodiny do dvaceti Ctyt
hodinové dob& starnuti. Tato druhd dlouhodoba reakce vyhodn& trvd od asi jedné

palthodiny do asi &tyf hodin pfi okolnich podminkach.
Uvodni nahlédnuti do objevu pfihlasovateli

Casnym zapojenim mikroaktivniho zkoueni (MAT) katalyzitori ze zeolitu, jilu a
fosfatu do experimentdlniho programu se pfihlaovatelé snaZili vyvinout zplsob
piipravy katalyzatorll, ktery by nezahrnoval suseni rozstfikem. To mélo velky prakticky
dosah, protoZe pro mikroaktivni zkouseni je tfeba jen n&kolika malo gramii vzorku
katalyzatoru, zatimco pro operace suSeni rozstfikem je zapotfebi minimaln€ asi 1 aZ 2

kg katalyzatoru. Proto za u¢elem vyhnout se tomuto nedostatku, pfihlaSovatel€ usilovali
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o techniku suSeni tidké kage ndkterych vzork® katalyzatord. Piihlasovatelé pfipravili
fidkou ka$i, podobnou t&m, které byly podrobovany suSeni rozstfikem a potom
jednoduse umistili vzorek do suSarny pii 275 OF, aby umoZnili materidlu pomalu
schnout (obvykle pies noc). To mélo byt protipélem k téméf okamZitému suSeni, ke
kterému dochazi pii vysokych teplotach, pouzivanych v operacich suseni rozstiikem.
Pomalu suSené vzorky byly pak odpafovany a pfemistény do jednotky pro zkouSeni
mikroaktivity (jednotka MAT). K velkému piekvapeni pfihlaSovatelG materidly ze
susené Fidké kase byly shodné mnohem Kkatalyticky aktivné&j$i vzhledem k jinak
identickym materidlim, které byly suSeny rozstiikem, diive neZ byly formulovany.
Skuteéné nebylo neobvyklé zjistit, Ze katalyticka aktivita vzorkii ze suSené fidké kaSe
byla dvojnasobna a ob&as dokonce vice neZ &tyfnasobna neZ u analogického materiélu,
suseného rozstfikem. Tato data naznaduji, Ze chemicka reakce, kterd probihd mezi
disponibilnim zeolitem, jilem a fosfatem trvd mnohem déle nez bylo uvaZovano

v dosavadnim stavu techniky.

Experimentalni nasledny program pfihlaSovatelt ovéfil, Ze dlouhodoba reakce systému
zeolit, jil, fosfat vytvali dramatické ulinky na stabilitu Sirokého spektra variant
katalyzatorii ze zeolitu, jilu a fosfatu, rezultujicich z takovych postupt s dlouhodobymi
reakcemi. Tento program také ukazuje, Ze tento poZadavek na reakce starnutim skutecné
plati bez ohledu na to zda je zeolit pfitomen b&hem aktivace jilu alkalickym fosfatem,
nebo zda se zeolit pozd&ji pfidava k reakei starnutim zreagovanému jilu aktivovanému
fosfatem, a pak dlouhodobé reaguje v pfitomnosti jilu. V jednom piipad€, pokud zeolit
je vystaven jednomu ze dvou vtomto dokumentu popsanym systémim, alkalickym
fosfatem aktivovaného jilu, bude mit vysledny katalyzator daleko vétSi katalytickou
stabilitu neZ ma pokud neni vystaven alkalickym podminkdm pH (7,0 aZ 14,0) a ptil az
dvacet &tyfi hodiny podminkdm starnuti postupli tohoto popisu patentu. PfihlaSovatelé
také opakovand zjistili, Ze vét§ina Zadanych uéinkt téchto dlouhodobych reakci se
dosahuje asi za pll az &tyfi hodiny (pfi okolnich podminkéch teploty a tlaku) u Sirokého

spektra variant typu zeolitu a jilu.

Za Glelem stanovit Casové parametry tohoto jevu starnuti, piihlaSovatelé nejprve
vystavili starnuti razné formy (kyselé a alkalické) alkalickym fosfatem aktivovanych jila

pfi okolnich podminkach podle zplsobu, popsanych v pfikladu 1 (kysely systém) a
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pfikladu 2 (alkalicky systém) tohoto popisu vyndlezu. PfihlaSovatelé potom zahéjili
ur¢ité reprezentativni zkouseni krakovani uhlovodiki na vyslednych materidlech. Tyto
materialy z jilu a fosfatu nemély spojeni se zeolitovym katalyzatorem. Nicméné, byly
zkouSeny jako by byly katalyzatory pro krakovani uhlovodikd (jak zméfeno jejich
schopnosti konvertovat uhlovodiky) v jejich vlastnim pravém stavu. Vysledky jedné

takové reprezentativni zkousky jsou sumarizovany v tabulce I.

TABULKA I

Doba starnuti, hod. Konverze, % hmotn.

Alkalicka forma Kyseld forma
Bezprostfedné 10,8 15,1
0,5 9,7 8,2
1,0 7,5 6,9
2,0 8,1 7,3
4,0 30,1 6,3
24,0 26,9 8,0

Obecné feceno, tabulka I ukazuje, Ze katalytickd aktivita kyselé formy systému jilu a
fosfatu ma velmi vysokou bezprostfedni schopnost konverze uhlovodiki, ale Ze tato
vysoka aktivita vytrvale klesd s Casem. Alkalickd forma srovnatelného systému jilu
s fosfatem také ukazuje podobny pokles katalytické aktivity okolo prvni hodiny. Delsi
doby starnuti, jakkoli zalind vytvafet nékteré velmi dramatické skoky ve schopnosti
katalytické konverze alkalické formy systému - zejména v dob& mezi asi jednou a asi
Ctyfmi hodinami po nastartovani vzajemného miseni sloZek. Toto vSeobecné pozorovani

plati také pro Siroké spektrum variant alkalickych aktivovanych jilovych materiali.

Pozdé&jsi zkousSky ukazuji, Ze pokud je zeolit zahrnut v jinak srovnatelném, alkalicky
aktivovaném, systému jilu, vét§ina (napf. 50 aZ 90 procent) katalytické aktivity
vysledného materidlu byla podobné obycejné dosazena v téch systémech, kde reakéni
fidka kaSe byla ponechana starnuti od asi jedné do asi &tyf hodin. Napiiklad, typ
zeolitu ZSM-5 byl zavadén do jilu, aktivovaného alkalickym fosfatem zpiisobem,

popsanym v pfikladu 3. V tomto systému byly studovany uginky reakce starnutim a
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reakeni Casy reakce starnutim od 0,5 do 24 hodin (pfi podminkéach okoli) vytvarejici
nejlepsi katalytické materialy. PrihlaSovatelé také zjistili, Ze teploty dlouhodobé reakce
asi 70 °C by se mohly pouzit ke sniZeni poZadavku ptilhodinové reakéni doby na &tvrt
hodiny. PihlaSovatelé déle zjistili, Ze doby dlouhodobé reakce po asi &tyfech hodinach
a do asi dvaceti Ctyf oby&ejné produkuji malé (nebo v nékterych piipadech Zadné) dalsi
zlepSeni katalytické aktivity mnohych z t&chto katalytickych systémt ZSM-5 s jilem a

fosfatem, které byly studovany.

PfihlaSovatelé také stanovili, Ze v t&ch ptipadech, kde zeolit neni pfitomen b&hem
pocatecni reakce stdrnutim aktivace jilu alkalickym fosfitem, ale spise se pridava po
tfomto prvnim procesu reakce stirnutim, vysledny systém neni tfeba podrobit
dlouhodobé reakei (napf. del3i nez asi 15 minut), druhé dlouhodobé reakci. Napfiklad
vjedné fad€ experimentl byly pfipraveny systémy zeolit-jil-hydrogenfosforeénan
amonny podle zplisobli vSeobecné popsanych v ptikladu 4, kde byl zeolit pfidan po
prvni dlouhodobé reakci. Nasledng pridanému zeolitu byla dana pomérné mala
mozZnost (napf. mén€ neZ 15 minut) reagovat s jilem vystavenym reakci starnutim.
Vysledné materidly vSeobecn& projevuji daleko mensi katalytickou schopnost
vzhledem k t&m katalyzatoriim, ve kterych byl zeolit vystaven reakci starnutim s jilem
a hydrogenfosfore¢nanem amonnym po dobu piil hodiny nebo ‘Vl’ce.‘ Tyto vysledky
silné napovidaji, Ze kritickym nebo rychlost fidicim krokem je dlouhodoba reakce
smési jilu s hydrogenfosfore¢nanem amonnym. Jakmile byla tato reakce skonéena,
byla reakce mezi zeolitem a smési jilu s hydrogenfosfore¢nanem amonnym spise

rychld (napf. probéhla v krat${ dob& neZ asi 15 minut).

Dal8im tkolem, ktery pfihlasovatelé ohlasili v celkové pojatém experimentalnim
programu bylo urtit, zda krakovaci aktivita zreagovanych katalyzatort vystavenych
reakci starnutim (vztaZeno k tém, které byly vyrobeny jinymi zpusoby, jaké jsou
uvedeny v patentech "902 nebo "739) by mohla nebo nemohla byt néjakym zplsobem
pfipisovana jedin¢ aktivit¢ konverze uhlovodiki samotného zeolitu - spiSe nez
produktiim reakce zeolitu s jilem a fosfitem vyrobenych postupy podle tohoto popisu
vynélezu. K tomu tcelu vyrobili pfihlaSovatelé zeolitové katalyzatory s pouZzitim oxidu
hlinitého (spiSe nez jilu, aktivovaného alkalickym fosfatem, jako pojiva) (viz napfiklad

postup, popsany v piikladu 6). Racionalni pro tuto fadu experimentd bylo zjistit, zda
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schopnost jilu krakovat by mohla byt myslitelna ve spojeni se slozkou oxidem hlinitym
v jilu, ktery by mohl byt odstranén ze struktury jilu vystavenému piisobeni alkalického
fosfatu. Pokud by to byl tento piipad, pak pfihlaSovatelim pfipada, Ze vyroba
katalyzatoru s uZitim materidlu pojiva &istého oxidu hlinitého pfiblizné stejné
katalytické aktivity jako jilu (napt. kaolinového jilu) by méla davat piiblizng stejné
vysledky, jako kdyz se zeolit ptidava do systému. Udaje pfihlaSovatelti, vSak jasng
ukazaly, Ze katalyzatory, vyrobené touto cestou, vytvaieji velmi nizké wrovnd
katalytické aktivity. To naznaduje, e komponenty jilu, aktivované alkalickym
fosfatem katalyzatorti piihlasovatel, maji n&kterou unikétni vlastnost — nejsou
ovladany oxidem hlinitym - ktery zvySuje aktivitu t&ch zeolitd, které reagovaly

s t€mito jily podle zptsobii prihlagovateli.

PiihlaSovatelé pak zjistovali, za ticelem vytvofit nové kompozice, interakci rtiznych
zeolitli, které byly vystaveny reakci starnutim s pojivymi systémy jilu s fosfitem. PFi
provadéni tohoto zdméru, ptihlaSovatelé srovnavali urditou zékladni informaci
s urCitymi experimentalnimi daty podle celkového experimentalniho programu,

navrhnutého v tabulce II dole.
TABULKA I

1. Zékladni informace |
A. Desaktivace parou
B. Reakéni rychlosti aditiv
C. Zkouméni faktort, které piisobi na reakéni rychlosti

katalyzatorl ze zeolitu-jilu- fosfatu podle tohoto popisu patentu

2. Dalsi experimentalni data - ve véci:
Aktivita zeolitu
A. Studie zeolitu
(1) Utinek % ZSM-5 v zakladni hmot jilu
na reakéni rychlosti
(2) Utinek teploty na reakéni rychlosti
(3) Ukinek piisobeni fdké kase ZSM-5 ,jllua fosfatu
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(4) Ukinky ostatnich typt sloZek zakladni hmoty
B. Studie beta zeolitu
C. Studie systémi, obsahujicich jak beta zeolit tak i pentasilovy typ
zeolitl (napf. ZSM-5)

Logicky vyklad piihlasovatelt a vysledky z riznych experimentélnich postupd,

uvadéné v tabulce I byly tyto:

Zakladn{ informace

A. Desaktivace parou
VétSina katalytickych materidla ztrci svou aktivitu, kdyZ se pouZivaji znovu a

znovu v katalytickém postupu. Proto katalytické a fyzikalni vlastnosti pouZitého
katalyzitoru jsou odli¥né od vlastnosti -téhoz katalyzitoru v &erstvém stavu. Osoby
kvalifikované v oboru jsou si v&domy, Ze Cerstvy katalyzator se obvykle ptidava ke
kontinudlnim katalytickym procesim stile nebo pferuSované, protoZe néktery
katalyzator je vidycky odiran, a proto vypiran z celkového kontinudlniho systému.
Katalyzatory v cirkulaénim inventati katalyzator jsou &asto zmiflovany jako
»~TOVNovainé Kkatalyzatory“ a vlastnosti takovych katalyzatord jako rovnovazné

vlastnosti tohoto katalyzatoru.

Jsou-li v§echny katalytické jednotky (napt. jednotky F CC) identické, problémy, spojené
s pfidavanim katalyzatoru, by nemély plsobit nepkijemnosti, vtom smyslu, Ze by se
mély ovéfovat. Nasledkem rozdild v designu, typu vsazky a filozofii zpiisobu ovladani
provozu, ma kaZdd jednotka chemického procesu svou vlastni oddélenou cestu
vyCerpani aktivity daného typu katalyzatoru. Problémy spojené s timto nedostatkem
jednotnosti v pouziti katalyzatora Jsou také zhorSeny skutednosti, Ze jako katalyzatory
starnou pouZitim, maji sklon se stat mnohem selektivnéjsimi ve svych specifickych
katalytickych aktivitich. Proto maji sklon tvofit vice n&kterych produktd a méné jinych
produktd. Napiiklad pfi operacich v primyslu rafinace ropy je &aste selektivita
katalyzatori uvazovana v podminkach schopnosti daného katalyzatoru krakovat tézké
oleje na jisté specificky lehgi, uZitecn&jsi produkty, jako benzin, motorova nafta, lehky

cyklovany olej a kapalny ropny plyn (LPG). Nizsi katalyticka aktivita je také uvazovana

sees
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v primyslu rafinace ropy v podminkach produkce vétsiho mnoZstvi nékterych téchto
produktt pfi néakladech na produkei jinych takovychto produktd, napf. produkce
mensich mnoZstvi vice #4daného produktu jako benzinu a produkce v&tSich mnoZstvi
pomérné méné Zadanych produkti jako plynu - a jesté n&&eho horsiho, koksu. Tedy,
Jednim z nejvétSich probléma, spojenych se zkouSenim predpisti novych katalytickych
formulaci je schopnost predpovidat, jak budou starnout v dané jednotce chemického

postupu,

Vétsina laboratof{ pracujicich s katalyzatory se vénuje tomuto problému stejnym
vieobecnym zpiisobem. Vzorky rovnovaZnych katalyzatora se ziskavaji z dané jednotky
chemického procesu. Potom se uréuji katalytické vlastnosti tohoto rovnovazného
katalyzitoru. To se obvykle d&la vykonénim krakovaci zkousky v jednotce MAT. Také
se uréuji povrchové vlastnosti rovnovazného katalyzétoru; to obvykle znamensd uréeni
plochy povrchu, objemu péri, hustoty, a snad distribuce objemu pord rovnovazného

katalyzatoru.

Vzorek katalyzitoru v &erstvém stavu, urCeny ke zkouSeni se pak podrobi fadg
zpracbvém' parou o vysoké teploté za udelem zkusit ziskat materidl, jenZ ma v podstaté
tytéZ katalytické a povrchové vlastnosti, jaké mé rovnovazny katalyzator. Ma-li se toto
provést, potom je moZné vyvolat deaktivadni zkusebni postup, ktery dava pfiméfrend
dobry odhad, co se stane s Cerstvym vzorkem katalyzatoru, ktery se zkousi v jednotce
PCC, ze které byl vzat rovnovazny katalyzator. Takové zkuZebni postupy maji sva
omezeni, ale stale se pokladaji za nejicinnéjii cestu zkouseni a vyhodnocovéni novych

kandidéti na katalyzatory pro dalsi zkouSeni a vyvoj.
B. Rychlosti reakce aditiv

Vyvoj katalytickych aditiv (jako opak hlavnich katalyzatord ke krakovani uhlovodiki)
pro pouZiti v postupech FCC predstavuje problémy s jestd méng snadnym zkouSenim a
vyhodnocovanim. Takové nesnadnosti vyplyvaji ze skutednosti, Ze aditivum
katalyzatoru &asto tvor{ méné nes asi 2 % celkového inventéie katalyzatort v typické
jednotce FCC. Jsou viak techniky pro separaci smési hlavnich &astic katalyzatoru od

Castic aditivniho katalyzatoru. V nékterém pfipadé¢ je nejvice vieobecné akceptovanym
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zplsobem pro ur&eni reaké&ni rychlosti pro Kkatalyticky aditivni material provedeni
zkouSky krakovéni uhlovodiké na vzorku hlavniho krakovaciho katalyzatoru, se kterym
se ma aditivum spojit za t¢elem prvniho urdeni vyt€Znosti modelu pro hlavni
katalyzdtor. Opét pfi urdovani takovych vytéZkli, odbornici v oboru katalyzatort
analyzuji na pfitomnost a koncentraci viech molekul uhlovodikii od vodiku do pentani.
To se vSak tykd zejména schopnosti hlavniho katalyzatoru produkovat benzin, LPG,
lehky topny olej a t&7ky topny olej. Nizké vyt&zky koksu jsou také vysoce cenénymi
vlastnostmi nékterého takového katalyzatoru. Tato uréovani se normalng provadeéji na
zéklad¢ riznych definic téchto produktd, které se fidi uréitymi standardy ASTM
(American Society Test Methods). Dal§im krokem v takovych zkuSebnich postupech je
pfidani malého mnoZstvi aditiva, které se ma zkouset (obvykle 4 az 10 % hmotnostnich
hlavniho katalyzatoru) k hlavnimu katalyzatoru a pak provést stejné krakovaci zkousky,
které byly pouzity u hlavniho katalyzatoru. Utinek aditiva se pak miZe ur¢it méfenim
diferenci v pomérych vyt&zcich komponent produktu pied pfidanim aditiva a po
pfidani aditiva. Naptiklad je dobte znamo, Ze pouziti aditivovaného katalyzatoru ZSM-
5 ve smési ZSM-5 aditivovaného a hlavniho katalyzatoru vyvolava zvyseni vytézku
kapalného ropného plynu nebo LPG (obyejn€ obsahujiciho uhlovodiky C; a Cy) ze

vsazky plynového oleje.

Tedy katalyticka aktivita n&jakého daného aditiva miize byt zaloZena na zméné vytszku
daného Zadaného produktu (napf., LPG, benzinu, motorové nafty, tryskového paliva,
atd.), ktery se vyrabi pomoci doty¢ného aditiva. Naptiklad v pfipad€ aditiv, v tomto
dokumentu popsanych katalyzatorti ze zeolitu, jilu a fosfatu, uréili ptihlasovateld, e
zména ve vytézku LPG (delta LPG), vytvotena jejich katalytickymi aditivy, byla,
vSeobecné vzato, imérnd mno¥stvi takového aditiva, které bylo smiseno s hlavnim
reprezentativnim katalyzatorem. Naptiklad piihlaSovatelé zjistili, Ze u katalyzatort ze
zeolitu, jilu a fosfatu, vyrobenych podle poznatki tohoto popisu vynélezu, (a
pfedstavujicich od asi 1 do asi 20 procent hmotnostnich aditiva ve smési s hlavnim
katalyzatorem), pokud mnoZstvi aditiva bylo dvojnasobné, pak se zména v produkci

LPG obycejné také zdvojnasobila.

L]
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Zjisténi takového vztahu vytézku k mnoZstvi ma ohromnou praktickou cenu, protoZe
vyzkumny pracovnik mize pak urdit reakéni rychlost konstantn{ pro dany zeolitovy

katalyzator pouZitim této rovnice:

K = Delta LPG vytézek / Gms.Cat. (% aditiva / 100)"¥ (% zeolitu/1 00))

V této rovnici termin ,,Delta LPG vyt€Zek jsou zmény ve vytszku produkovaného LPG
dotyCnym vzorkem katalyzitoru. Termin »GMS.Cat.“ z vy$e uvedené rovnice je podet
grami zékladniho (hlavniho) katalyzatoru, pouzitého ve zkousce mikroaktivity, napf.
piihladovatelé Casto pouzili pro své zkousky 4 gramy. Termin ,,% aditiva/100% v vyse
uvedené rovnici je hmotnostni. frakce ZSM-5 v aditivu, kdyZ byl zeolit skute¢n& pouzit
jako katalyzator. Proto, vzato v souhrnu, dglitel v hofej$i rovnici je podet grami
katalyzatoru (napt. ZSM-5) v reaktoru. Tedy K je mnoZstvi LPG, produkované na gram
katalyzatorového aditiva. V idedlnim zkudebnim systému (kde se ptedpoklads, Ze
neexistuji mezi slozkami interakce), by byla hodnota K konstantni, nezavadi se do
reaktoru Zadna hmota jako katalyzator. Je tieba fici, Ze teoreticky by se mohl jednoduse
misit néjaky Cisty katalyzator (napt. krystaly ZSM-5), se zakladnim katalyzatorem a
dostat tentyZ vysledek, jako by se dostal v pripadg, kde je katalyzator inkorporovan do

Jilové zékladni hmoty, které se pak pridé k zékladnimu katalyzétoru.

Typické uréeni takové hodnoty pro K, pro jeden z katalyztort ptihlaSovateli, miZe
slouzit k jasn&j§i ilustraci této techniky. Napfiklad v jedné ze zkousek pfihlasovateld
bylo smiseno osm procent hmotnostnich aditiva, obsahujiciho 12 % hmotnostnich ZSM-
5 se 4 gramy zakladniho katalyzatoru a vytd¥ek delta LPG byl uréen na 8,35 %

hmotnostnich pouZitého oleje ve zkousce. Proto:

K =835/(4,0 * (8/100) * (12/100))
K=2174

MnoZstvi krystalt ZSM-5 obsaZené v osmi procentech aditiva je 0,0096 gramii nebo 9,6
miligrami. Pokud se piida stejné mnoZstvi krystalt &istého ZSM-5 ke 4 gramim
zékladniho katalyzatoru, teoreticky by se méla ziskat, jak vySe poznamendno, stejna

zména ve vytéZku lehkého uhlovodiku (napf. A LPG) jako s aditivem obsahujicim
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zeolit. Pokud je vytdZek odlisny - a  urditd bylo odlisné pouzito katalyzator
pfipravenych zptsobem podle piihlasovateli - pak je to opravnéno za predpokladu, Ze
mezi zeolitem a zakladnim jilovym materi4lem se kterym je spojen, doslo k vyznamnym
chemickym interakcim. PiihlaSovatelé, na zaklads vysledkd Sirokého spektra variant
takovych zkousek usoudili, Ze nové kompozice hmoty byly skutegng tvofeny (tj.
unikétné reagovaly alkalickym fosfatem aktivované smési jilu a zeolitu) a jako vysledek
se velice zvysila stabilita slozky zeolitového katalyzatoru vzhledem k tém systémfim
zeolitu a jilu, kde tytéz slozky zeolitu, jilu a fosfatu se pouze fyzikaln& smisi jedna
s druhou - coZ jinak fedeno, kde je zeolitové &astice pouze fyzikalng vloZena do pevné

faze jilového pojidla.

C. Zkoumdni faktord, které piisobi na reakéni rychlosti katalyzatord ze zeolitu, jilu a

fosfétu podle tohoto popisu vynalezu

Za Gi¢elem 1épe pochopit povahu problémd, spojenych se stanovenim reakénich rychlosti
katalyzator ze zeolitu, jilu a fosfatu podle tohoto popisu vynalezu, studovali

pfihlaSovatelé tii rychlosti, které by mohly fidit katalytické reakce tohoto druhu. Jsou to:

1. Rychlost difuse ptedmétnych molekul péry zakladni hmoty.
2. Rychlost difuse pfedmétnych molekul okénky zeolitu.

3. Rychlost reakce pfedmétnych molekul na reaktivni vniting povrch zeolitu.

Nejpomalejsi rychlost v fadé reakei tohoto druhu je obvykle uvad&na jako "krok #dici
rychlost". Experimentélni prace piihlasovateld opakované ukazuje, Ze rychlost difuse
okénky zeolitovych &astic, zasazenych v zékladni hmot& je ve skutednosti krokem,
tidicim rychlost v systému katalyztoru ze zeolitu, jilu a fosfatu podle tohoto popisu
patentu. Pfihladovatelé zjistili, Ze dokonce velmi mald zména ve velikosti nebo v poétu
okének v daném zeolitu miiZe mit velmi hluboky uginek na pozorované rychlosti reakce,
vytvatené takovymi katalyzatory, - a Ze vyrobni postupy podle tohoto popisu vynalezu

mohou vyvolat tyto zmény.

PfihlaSovatelé také opakované zjistili — zcela p¥ekvapeni, - ze zmény v reakénich

rychlostech, pozorované u jejich alkalickym fosfatem aktivovanych, jilo-zeolitovych
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katalyzatori (ve vztahu ke katalyzatorim ze smési zeolitu a jilu) byly tak velkého
vyznamu, Ze by mohli jen usoudit, Ze t&mito preparaénimi zplsoby se vytvotily nové
kompozice hmoty. Experimentalni program pfihlaSovateld také jasng stanovil, Ze
chemické reakce, probihajici za reaké&nich podminek podle tohoto popisu patentu musi
byt odlisné, pokud jde o zplsob a/nebo stupeii z t&chto reakei, které se objevuji
v riznych systémech zeolitu, jilu a fosfatu dosavadniho stavu techniky, jako téch, které
byly popséany v patentech '902 a "739, kde byly pouzity tytéz vychozi materidly. Opét
byla Casto ziskana dvojnisobna4, t¥nasobna a Ctyfndsobnd zvyseni reaktivity vztaZeno

k t€m, kterych bylo dosaZeno zptsoby dosavadniho stavu techniky.

Tyto rozdily maji enormné prakticky vyznam pro pouZivéani rozmanitych druht
zeolitovych katalyzatord. Napiiklad piihlasovatelé zjistili, Ze Jejich postupy velice
stabilizuji takové st&Zejni katalyzétory jako ZSM-5, zeolit Y a mordenit. Navic postupy
podle tohoto popisu patentu se mohou vyuZit ke stabilizaci $irokého spektra variant
zeolitdl, které nebylo dosud mozno pouZivat, protoZe jsou piili§ "nestabilni" pro velkou
fadu komer¢nich aplikaci. Tedy postupy ptihlasovatelt ve skutednosti slousi k produkci
nékolika novych t¥{d komer&ng realizovatelného typu prevazné &4sti zeolitovych
katalyzatord, jako zeolitovych aditiv, pouzitim vychozich zeolitovych materiald, na
které bylo ptedtim nahlieno jako na nevhodné z divodu jejich nepfijatelnych

stabilizaénich vlastnosti.

Dal8i experimentalni data ve véci: Aktivita zeolit
A. Studie zeolitt

Jind experimentalni metodologie pouZivand pfihlasovateli k zajiténi Uéinnosti
postupil, popsanych v tomto dokumentu zahrnuje deaktivaci parou riznych "Cistych"
zeolitl. Pfi takovych zkouskach byl parou desaktivovany vzorek zeolitu a jako doplngk
nenapareny vzorek, oba podrobeny srovnavacim zkouskdm mikroaktivity. Cerstvy nebo
nenapafeny zeolit byl potom inkorporovan do jilové fosfatové zakladni hmoty zjilu a
fosfatu piihlagovateld (napf. jednou obvykle pouzivanou preparaci, ve vysledném
katalyzatoru ze zeolitu, jilu a fosfatu ma 12 % hmotn. zeolitu ). Vzorek byl potom
susen rozstiikem, kalcinovan a pak deaktivovan parou. Nato byly oba vzorky, jak parou
deaktivovany vzorek a nenapafeny vzorek podrobeny srovnavacim postupiim MAT.

Typicka srovnavaci data pro takovou zkougky jsou uvedena na tabulce III.

esee
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TABULKA III
KATALYTICKA AKTIVITA
NENAPARENO  NAPARENO
CISTY ZEOLIT 665 0
Katalyzator z 12 % hmotn.
ZEOLITU, jilu a fosfatu 239 147

Tato data ukazuji, Ze &isty zeolit ma velmi vysokou pocéteéni katalytickou aktivitu, ale
Ze tato aktivita klesd pod napafovanim k nule. Kdyz byl viak tentyZ zeolit umistén v
systému katalyzatoru ze zeolitu, jilu a fosfatu, vytvoreného postupy podle tohoto popisu
vyndlezu, existovala zde také ztrita aktivity, ale katalyzator ze zeolitu jilu a fosfatu
nepfestaval v projevovéni dobré stability. Tato stdl4 stabilita, dokonce po zpracovani
parou naznaluje, Ze katalyzatory piihlasovatelti mohou byt vyuZity s velkou vyhodou
v Sirokém spektru variant chemickych operaci, Zadajicich si pouZiti zeolitovych
katalyzatort. Tato data dale potvrzuji zévér ptihladovateld, Ze mezi slozkami zeolitu a

Jilu s fosfatem se objevovala dosud neznima a nedocenénd chemick4 reakce.

(1) Ukinek zmén % ZSM-5 v zékladni jilové hmot& na reakéni rychlosti

Zkousky pfihlaSovatelt také prokézaly, 7e (1) zmé&ny zeolitu k poméru jil - fosfat
v takovych systémech md G&inek na aktivity téchto katalyzatord. Naptiklad byly
provedeny riizné experimenty zavadénim zvySujicich se mnoZstvi zeolitu jako ZSM-5
do srovnatelného systému zakladni hmoty zjilu a fosfatu. Tyto katalyzatory byly
vyrobeny postupy, popsanymi v pfikladech 7 aZ 14 tohoto popisu vynalezu a katalytické
ucinky pouziti stoupajiciho mno#stvi ZSM-5 v téchto systémech jsou dany v TABULCE
Iv.

TABULKA IV
ZSM-5 % hmotn. Delta LPG % hmotn. Reakéni rychlost

1 2,6 809
2 3,1 489
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3 3,8 394
5 5,0 310
7 56 249
12 7,9 205
15 7,7 161
20 9,9 154

Tyto vysledky také naznacuji, Ze zeolit ZSM-5 a jilo-fosfatové sloZky jsou podrobovéany
velmi &etnym chemickym reakeim. To Je prokdzano zejména velmi vyznamnymi
zvySenimi delta aktivity LPG, ziskanymi na pouZitou jednotku ZSM-5. Je také tieba
specificky poznamenat, Ze pokud ZSM-5 a jil s fosfatem chemicky nereagovaly, ale
pouze tvofily fyzikalni smés, (coz jinak feceno, pokud nedoslo mezi t&mito slozkami
k Zddnym chemickym reakcim), pak by byla aktivita na Jednotku zeolitu konstantni.
Mélo by se také poznamenat, Ze "na jednotku" byla aktivita ve skute¢nosti vy$§i, nez

aktivita "gistého" (. nespojeného s jilem) nenapateného zeolitu.

(2) Uginek teploty na reakéni rychlosti

Jind uZiten4 kritéria pro urleni, zda chemicka reakce probéhla v systému zeolitu s jilem
a fosfatem prihlagovatelt bylo ur¢it zda ma teplota Ucinek na nékterd | méfitelné
vlastnosti pfislu$né reakce. Ke studiu této hypotézy provedl pfihlasovatelé tadu
experimentli na systémech, tak jak je popséno v piikladu 15, kde byly slozky smiseny
pti pokojové teplotg, ponechény ke starnuti a suSeny rozstiikem. Identick4 davka slozek
byla smiSena, zah¥4ta na 85 o, ponechdna ke starnuti stejnou dobu a pak suSena

rozstfikem. Ziskané vysledky zkousky katalytické aktivity pro tyto materialy byly tyto:

Teplota, °C Reakéni rychlost
20 255
85 300

Tato data ukazuji, ze pouZiti zvySenych teplot pii pfipravé téchto katalyzatorii ze

zeolitu, jilu a fosfatu vyvold, v Jim vystaveném katalyzatoru, pongkud zvySené reakéni
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rychlosti. Pfihlagovatelé viak také zjistili, vSeobecné feceno, Ze teploty vy$si neZ asi 95
°C a doby stirnuti krat$i neZ 0,5 hodiny nesloui ke zvySeni reaktivit vyslednych

katalyzatord, které by stélo za pozornost.

(3) Uginky starnuti fidké kase ZSM-5 jilu s fosfatem

Jak je dfive poznamenano, piihlagovatelé pfedev§im poznali uginky starnuti téchto
materidlli pozorovanim katalytickych u&inka sugeni riznych fidkych kasi vzorkd pies
noc. Data v déle uvedené tabulce ukazuji G&inek starnuti dané ¥idké kage ZSM-5, jilu a
fosfatu pro riizné doby. Tento konkrétni katalyzator ze zeolitu, jilu a fosfatu obsahoval
12 % hmotn. zeolitu ZSM-5. Tyto materidly byly pfipraveny podle postupt, popsanych
v ptikladu 3 tohoto popisu patentu. Vysledky t&chto zkousek jsou uvedeny v TABULCE
V.

TABULKA V
Doba starnuti, hodiny delta LPG, % hmotn.
0 4,1
0,5 4,5
1,0 6,5
2,0 6,0
4,0 5,7
24,0 6,7

Tato data také vieobecn& demonstruji, Ze vétiina zisku katalytické aktivity katalyzatort,
popsanych v tomto dokumentu, se projevuje v asi prvni poloving ze Gtyf hodin reakce
starnuti; zmény aktivity pro deldi doby reakce stirnuti se projevuji pouze marginalnim
zlepSenim. Je tieba fici, Ze doby starnuti pro provadéni postupl, popsanych v tomto
dokumentu, mohou byt del§i nez &ty hodiny — a vytvoreni, napiiklad, pongkud lepsich
dat Delta LPG v hmotn. % - ale ve v&tsing ptipadd, alespoii 50 % ( a &asto vice neZ 90
% se dosahne) zvySeni produkce LPG u materiald, které starly asi jednu az asi &tyfi
hodiny. Naptiklad TABULKA V ukazuje primérné delta LPG 6.5 pro vzorek, ktery byl
podroben reakei starnuti jednu hodinu a pouze 6,7 delta LPG, kdyz tentyz katalyzator
byl podroben starnuti 24 hodin. Tedy ziskanych 2,6 (6,7 az 4,1) A LPG, 1,6 (5,7 az 4,1)
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zného (tj. 61,5 % z celkového zisku) bylo ziskano v prvnich &tyfech hodinach procesu

reakce starnutim.

PiihlaSovatelé také uskutecnili experimentdlni studie k objasn&ni mechanizmu zisku
aktivity katalyzdtoru po starnuti. V t&chto experimentech byla smés jilu s fosfatem
podrobena pted pFidanim zeolitu ptedb&Znému starnuti po né€kolik riznych dob. Jakmile
byl pfidan zeolit, smés byla suSena rozstfikem. Postup pfipravy téchto katalyzatort

ukazuje pfiklad 4. Aktivity vyslednych katalyzatord jsou sumarizovany v tabulce VI.

TABULKA VI

Doba starnuti, hodin Delta LPG, % hmotn.

0 4,1
0,5 4,9
1,0 5,5
2,0 6,1
4,0 6,6
24,0 6,1

Tato data demonstruji Ze kritickym krokem je reakce starnuti Jjilu s fosfatem; jakmile
toto nastane, interakce mezi jilem, podrobenym reakci starnuti, a zeolitem ziejmé
probihd velmi rychle. Je tfeba fici, Ze rychlost fidiciho kroku je aktivace jilu pti
vysokém pH . Data, uveden4 v tabulce VI také ukazuji zlepSeni, ziskané pouZitim reakei
stirnutim podle tohoto vynélezu, protoZe aktivita vzorku materidlu, vystaveného
nulovému starnuti, tak ¥ikajic materialu, produkovaného suSenim rozstfikem ¥idké kage
bezprostiedné po jejim vytvoten, je typickd z vysledki, ziskanych pouZitim postupt, na
zékladé poznatkd v patentech ‘902 a '739. 7 toho vyplyva, Ze dat, uvedenych v
tabulkdach Va VI slouzi k demonstraci dileZitost; zlepSeni ziskanych katalyzatord,
popsanych v tomto dokumentu ve vztahu k t&m katalyzatortim, které se ziskaly postupy,
spojenymi s vy$e uvedenymi odkazy na patenty. Prostfednictvim dalsiho ptikladu,
v tabulce VI hodnota delta LPG v % hmotn. byla 4,1 pro materiél, vytvafeny za pouZiti
nulové doby starnuti (podle postuptt z patenti ‘902 a "729) a 5,5, kdyZ byl material
podroben reakci starnuti po dobu 1 hodiny. Tento rozdil 1,4 (5,5 - 4,1) piedstavuje 34
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% (5,5-4,1= 1,4+ 4,1) zlepseni, kdy material je vystaven reakci starnuti po dobu 1
hodiny. 60 % zlepseni (6,6 - 4,1 = 2,5 + 4,1 ) se ziskalo, kdy? material byl vystaven

reakci starnuti po dobu 4 hodin.

4. Utinky jinych typt slozek z4kladni hmoty

PiihlaSovatelé také studovali UcCinky piitomnosti jinych typt slozek zakladni hmoty na
aktivitu riznych zeolitd (ale zejména ZMS-5) k uréeni, zda pozorované ucinky jsou
unikatni pro slozky z jilu a fosfatu pfihlaSovatelt. Byly zkouseny dvé slozky zakladni
hmoty nejbéZn&jsiho katalyzatoru pro krakovéni uhlovodik®, oxid kiemicity a oxid
hlinity/kfemigity ve form& koloidniho solu oxidu kfemicitého/oxidu hlinitého. Aditiva,
pfipravend pro experimenty, popsané v tomto dokumentu, obsahovala okolo 40 %
hmotn. ZSM-5, okolo 45 % hmotn. kaolinového Jilu s existujici rovnovahou oxidu
kiemicitého a/nebo oxidu hlinitého. Zakladni hmota z oxidu kifemigitého byla
pfipravena podle p¥ikladu 16, zdkladni hmota z oxidu hlinitého a oxidu ktemiéitého byla

pfipravena podle p¥ikladu 15. Data ziskand z téchto experimentd jsou nésledujici:

TABULKA VII
Zékladni hmota Aktivita
oxid kiemigity 35
oxid hlinity + oxid kfemig&ity 36

Kdyz se tentyz zeolit, pouZivany v téchto systémech, pouzil v jilové fosfatovych
zakladnich hmotéch, vykazoval aktivitu asi 150. Takové experimenty také slouzi
k prikazu, Ze zlepseni aktivity riznych zeolitii je charakteristické pro jejich spojeni s
materidlem zékladni hmoty zjilu a fosfétu, vytvarené zptisoby pfipravy podle tohoto

popisu vynalezu.

B. Studie beta zeolitu

PiihlaSovatelé stanovili, e vieobecné postupy podle tohoto popisu patentu se daji

aplikovat nejen pro ZSM-5, ale také pro jiné zeolity. Osoby s kvalifikaci v tomto oboru

jsou si védomi, Ze ZSM-5 je &lenem skupiny zeolitd s péry stfedni velikosti, ktery ma
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Ze tato velikost otvoru kanalku omezuje reaktanty, které mohou byt katalyzovany ZSM-
5 na molekuly priblizné této velikosti - napf. n- parafiny a n- olefiny. To je viak jina
Siroka skupina zeolitti, b&Zné oznadovand jako "beta zeolity", které maji vetsi otvory.
Napriklad beta zeolit ma mit nejen tfidu otvord kanalku rozméru okolo 5,4 A (velikosti
kanalku podobnou jako ZSM-5), mé také druhou tiidu velikosti otvort kanalkd. Tato
druhé tfida otvord kanalkd ma priméry okolo 7,6 A. Z toho vyplyva, Ze reakce
zahrnujici vétsi molekuly se mohou provadét pomoci beta zeolitii pii vyuziti jak jejich

prvnich otvort s 5,4 A, tak i jejich druhych otvord s 7,5 A.

Dalsi experimentélni prace ptihlaovateld s beta zeolitem také ukazuji, Ze beta zeolit se
chovd jak z hlediska aktivity krakovéni, tak i z hlediska stability zeolitu namnoze
stejnym zplisobem jako katalyzator ZSM-5 vzhledem k napafovéani. Lze fici, Ze &isty
beta zeolit ma uréitou aktivitu, ale napafovéni tuto aktivitu totilnd zni&i. Data

pfihlaSovateldi, ukazujici tento i€inek jsou tato:

Aktivita beta zeolitu

Nenapafeno Naparteno
49 0

KdyZ vsak byl naprosto stejny beta zeolit inkorporovan do zékladnich hmot z jilu a
fosfatu podle tohoto popisu vyndlezu, nastalo velmi dramatické zvySeni aktivity
katalyzatoru zbeta zeolitu. Naptiklad po napafovani se aktivita beta zeolitu,
zaznamenana ve vySe uvedené tabulce zvysila z 0 pro Cisty beta zeolit na 132 pro
katalyzator zbeta zeolitu, jilu a fosfétu, pfipraveny podle poznatkdi tohoto popisu

patentu.

C. Studie systémd, obsahujicich oba typy zeolitd jak typu Beta, tak také typu Pentasil
(napf. ZSM-5)

Kwvili velmi zfetelnym katalytickym a&inktm, pozorovanym ve vztahu ke specifickym
typim zeolit v systémech zeolit - Jil - fosfat zkoumali piihlagovatelé mozZnost, zda by

mohly rizné kombinace alespofi dvou odlidnych typl zeolitd vytvoiit vhodné
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katalyzitory. Velmi prtekvapujici vysledek t&chto experimentlt byl, Ze né&které
vicesloZkové  zeolitové systémy nejen ukazuji, Ze aktivita kaZdého zeolitu ve
vicesloZkovém systému se zvysila jeji reakei se zakladnim aktivovanym jilem, ale
pouZiti vicendsobnych zeolitii by mohlo v nékterych piipadech vytvofit jest& velmi silné
synergické ucinky. D4 se ¥ici, Ze kroms vytvofeni rezistence k desaktivaci kazdého ze
zeolitli, slozka alkalického fosfitem aktivovaného jilu podporovala silné synergické
ucinky ve vztahu k aktivité zeolit@ pii reakei kazdé ze dvou sloZek zeoliti s alkalickym,

fosfatem aktivovanym jilem.

Za GCelem lépe urcit, Ze predmétem tohoto experimentdlniho zkoumani byla unikatni
vlastnost alkalické jilové zakladni hmoty, aktivované fosfitem, provedli pfihlasovatelé
rozsahlou studii nékolika vicenasobnych zeolitovych systémi. Vysledky tdchto studi
vSeobecné ukazaly, Ze 7adny material zakladni hmoty dosavadniho stavu techniky (
napi. oxid hlinity, oxid kiemigity, oxid kfemicity/hlinity, atd.) neprokdzal synergicky
UCinek multi-zeolitového systému, pozorovany kdyZz byly takové multi-zeolitové
systémy umistény do alkalickych, fosfatem aktivovanych, jilovych zékladnich hmot,
vytvofenych postupy podle tohoto popisu patentu. To je ptekvapujici vysledek, ktery ma

znacny komeréni vyznam.

Tento synergicky ulinek byl také ovéfen v n&kolika Jinych ohledech. Napriklad
vysledky katalyz (napt. A LPG, vyroba benzinu), vytvafené katalyzéatory, vyrobenymi
zpusoby, popsanymi v piikladech 17 az 22, kde procenticky obsah ZSM-5 a beta zeolitu
uvadi tabulka VIII:

TABULKA VIII

ZSM-5, % hmotn. Beta, % hmotn. Delta, % hmotn. Benzin, % hmotn.

12 0 6,9 45,0
8 4 7,9 46,4
6 6 82 48,2
4 8 7,1 48,1
0,75 11,25 4,0 50,5

0 12 2,0 51.8




34 .

Tato data jsou také zakreslena na obr. 1, kde zmény produkce delta LPG jsou
znazorn€ny jako funkce mnoZstvi beta zeolitu v systému ZSM-5/beta  zeolit-jil-fosfat,
vytvofeném podle poznatkii tohoto popisu vynalezu. Na obr. 1 jsou vytézky kazdého
z Cistych zeolithi spojeny ptimkou. Logicky vyklad toho spojeni je, Ze pokud by se tyto
dva zeolity (ZSM-5 a beta zeolit) chovaly jako jednoducha sm&s, leZely by vytdzky delta
LPG na této pfimce. Obr.1 viak ukazuje, Ze vSechny z vyt&zka leZi ve skute&nosti nad
touto piimkou. Data jako tato ukazuji, Ze zde jde o pozitivni synergické uéinky,
vytvarené spolenym pouZitim vicendsobnych slozek zeoliti (napf. beta zeolitu a ZSM-

5) v celkovych systémech zeolit - jil - fosfat podle tohoto popisu vynalezu.

Odbornici oboru jsou si védomi, Ze - kdyZ se pouZije jako krakovaci katalyzator ZSM-5,
ve vetSin¢€ katalyzadnich systém® dosavadniho stavu techniky ZSM-5 - jil, je zvySeni
vyt€zku LPG (vytéZek delta LPG) obvykle doprovazen sniZenim vyt&Zku smési
uhlovodikil. Lze Fici, Ze slozka ZSM-5 v takovych systémech dosavadniho stavu
techniky slouz{ k tvorb& LPG krakovanim n- parafindi a n- olefini z ropy. Proto jak
stoupd vyte€Zzek LPG, vytéZek smési uhlovodikii klesd. To viak nebyl pfipad pouziti
ur¢itych katalyzatord, obsahujicich zeolity, vyrobenych podle poznatkii tohoto popisu

vynélezu.

Napiiklad ptihlasovatelé predpokladali, Ze s Jejich katalyzatorem z beta zeolitu, jilu a
fosfatu by mél byt vytéZek LPG 7,9 % hmotn. a vytéZek smési uhlovodiki by mél byt
okolo 45 % hmotn. Piihlajovatelé také pfedpokladali, Z¢ pokud katalyzator z beta
zeolitu, jilu a fosfatu vytva# 8,2 % hmotn. LPG a mél by se ziskat vytéZek smési
uhlovodikii okolo 44,7 % hmotn. D4 se fici, Ze ptihlasovatelé predpokladali, Ze rozdil
0,3 procent ( 8,2 - 7,9 ) by se mé&l ode&ist od 45 procent, aby se dospélo k celkovému
vytézku 44,7 procent smési uhlovodikd. Misto toho piihlafovatelé ke svému znanému
piekvapeni zjistili, Ze vytéZek smési uhlovodik, vyrobené timto systémem katalyzatoru
byl 48,2 % hmotn. To predstavuje u hodnot vyt€Zkl katalytického krakovani enormni
rozdil. Také to velmi jasn& ukazuje Ze vzhledem k jejich vétSim vstupnim otvortim
krakuje beta zeolit velkd mnozstvi uhlovodikd s vyS88i molekulovou hmotnosti na smési
uhlovodiki (a na LPG). Toto je proto p¥iklad, kde katalyzator, ktery se pro svou $patnou
stabilitu Siroce nevyuzival, se miiZe konvertovat na katalyzétor, ktery, pouZitim postupti

podle tohoto popisu vynalezu, ma velmi dobrou stabilitu.
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Dopliikové zkousky katalytické aktivity

Katalyzatory pfihladovatelii byly také ohodnoceny procedurou MAT, kde byly nejprve
deaktivovdny parou. "Standardni" katalyzator byl pfipraven proudénim smési,
sestavajicl z 90 % objemovych pary a 10 % objemovych vzduchu loZem standardniho
katalyzétoru, ktery byl udrzovan na 1450 °F (760 °C) po dobu péti hodin. Standardni

katalyzdtor byl pak podroben zkousce mikroaktivity pfi téchto nomindlnich

podminkach:
Teplota 960 °F (515 °C)
WHSV, GMS, ropa / hod., GM Kat. 10,0
doba, s 80,0
GMS katalyzatoru 4,0
GMS ropy 0,9

Tak byl ziskdn kompletni soubor vyt&Zki pro standardni katalyzator. Tyto zkousky
vytézkd, zohledtiovaly vSechny lehké uhlovodiky od vodiku aZ ke vSem uhlovodikéim
C4. K takovému standardnimu katalyzatoru bylo pak pfid4no osm hmotnostnich procent
parou deaktivovaného katalyzatoru a byla opakovéana stejndi MAT. Aktivita parou
deaktivovaného pfidavného katalyzatoru byla definovana jako zvySeni objemového
vyté€Zku propylenu, butylenu a izobutanu. Soudet vyt€Zki téchto produkti byl typicky
20,6 % objemovych pro standardni katalyzator a 28,35 % pro standardni katalyzator
s aditivem. Casto bylo vyhodné zménit obsah zeolitu (napt. ZSM-5) aditiva, nebo pouZit
vice nebo méné aditiva v dané zkousce. V takovych pfipadech je Zadouci definovat
aktivitu na zaklade 1 % hmotn. ZSM-5. Tato reakce je urena konstantni reaké&ni
rychlosti (K). Ve vyse uvedeném ptikladg, pokud byl smichdn katalyzator obsahujici 12
% hmotn. ZSM-5 a 8 % hmotn. parou deaktivovaného katalyzatoru se standardnim
katalyzitorem, aktivita by méla byt 217. Tento zplisob méfeni aktivity byl pouzit u

velmi $irokého spektra variant vzork.

Fujasitové katalyzatory
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Tyto katalyzatory byly ohodnoceny, pokud jde o jejich katalytickou aktivitu, po jejich
prvni deaktivaci parou. Byla pouZita deaktivaéni procedura, spocivajici v proudéni 100
% objemovych péry loZem katalyzatoru, udrzovanym na 1400 °F (760 oC) po dobu ¢yt
hodin. Nomindlni pracovni podminky zkousky mikroaktivity byly tyto:

Teplota 960 °F (515 °C)
VHSV, GMS. ROPY/HOD. GM. KAT. 16,0
Doba, s. 80,0
GMS .katalyzatoru 3,0
GMS ropy 1,0

Aktivita katalyzatoru byla definovana jako 100 minus objemova procenta krakovaného
materidlu vrouciho nad 430 °F. P¥itomnost tohoto materidlu, ¢asto oznaovaného jako

"cyklicky olej" byla stanovena konven¢nimi procedurami plynové - kapalinové
chromatografie.

Vyhodné zdroje suroviny

Specifické jily, katalyzatory a fosfaty, které byly nejrozsitensji pouZivany

v experimentech piihlaSovateld, jsou dale uvedeny:




SUROVINY

TYPY

Kaolinovy jil

Kaolinovy jil

Kaolinovy jil

ZSM-5
ZSM-5
ZSM-5
Beta zeolit
REY zeolit
USY zeolit

Beta zeolit

Kyselina fosfore¢na

Jednosytny fosforeénan

amonny

Dvojsytny fosforegnan

amonny

Oxid hlinity
Oxid kfemicity
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JILY

ZDROJ
Thiele

Kaolin (Georgia)

Thiele

KATALYZATORY
Al-Si-penta

Mobil

Mobil

Mobil

Conteka

PQ
Mobile

FOSFATY
85 %

100% reakéni stupett

100% reakéni stupert

ALUMINY

Condea

Du Pont

STUPEN NEBQ VZOREC
Stupeni RC 32

Jilova ridka kase
(Wrens)
Stuperi

RC-32-8S
Ridka kase

SMSS
Mobil ¢&is. 1
ROF
Beta
CVB-400
30-063

H3PO4

(NH4)H,PO,

(NH4)HPO,

SB
Ludox AS-40
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DALSI VYHODNE POSTUPY

Meélo by byt také poznamenano, ¥e nékteré specifitej$i a vyhodn&jsi procedury pro
provadeni téchto postupti mohou zahrnovat také takova dalsi meéfeni jako: (1) tvorbu
tidké kaSe z kaolinitového jilu zted&nim fidké kase kaolinitového jilu, o koncentraci asi
70 % na asi 40% koncentraci pfidanim vody k 70% tidké kasi, (2) pfivedeni vysledné
fidké kase z jl’lulfosfétu a vody na pH ze 7,0 na asi 14,0 ptivedenim smési jednosytného
fosfore€nanu amonného a dvojsytného fosforetnanu amonného do jilové iidké kase
v takovych mnozZstvich, Ze fosfatova slozka tidké kase je takova, Ze kone&ny produkt
bude obsahovat od asi 2,0 do asi 25,0 % hmotn. fosfatu, (4) umisténi "volitelnych
slozek", jako vytvrzovacich &inidel, viskozitnich ¢inidel, plyn vyvijejicich &inidel
a/nebo materialy, zajistujici hustotu &4stic v Hdké kasi (5) mohutné michéni vhodnych
reaktantd, (6) kalcinace produktii po dobu 1 a# 24 hodin vystavenych reakcim starnuti
(7) pouZiti smési jili k p¥prave fidkych kasi, (8) pouZiti smési zeolitd k pfipravé
fidkych kasi (9) uZiti jedné nebo vice tekutin (napf. vody a alkoholu) za Géelem vytvofit
alespori €ast n&jaké dané Hdké kase z Jilu a fosfatu a (10) pouziti podminek tepoty,
existujicich v jednotce operativniho katalytického krakovani k doplnéni tepla,

potiebného k suseni a/nebo kalcinaci katalyzétorti, popsanych v tomto dokumentu.

Ptiklady provedeni

Priklad 1
Ke studiu katalytické schopnosti kyselého, fosfitem aktivovaného jilu podrobeného
starnuti (jako opaku alkalickych, fosfatem aktivovanych, jili podle tohoto popisu
patentu), se ptidalo 192,2 g kyseliny fosforeéné ke 1492,4 g tidké kase kaolinového jilu
(Theile RC-32-LS) a 857 g vody. Jednotlivé vzorky smési byly podrobeny reakci za
michani pfi pokojové teploté po dobu 0, 0,5, 1, 2, 4 a 24 hodin. Po této reakci byly
smési suSeny do tvaru mikroskopickych kulovitych &astic. Pak byla provedena
standardni kalcinace v komorové peci pti 732 °C, trvajici jednu hodinu. Vysledky této

studie, vztahujici se k tomuto systému jsou uvedeny v tabulce I.

Priklad 2
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Opa¢nym zpsobem k systému, popsanému v pfikladu 1, byl pfipraven alkalicky systém
piidanim 558,8 g roztoku dvojsytného fosfore¢nanu amonného ke 1492,4 ¢ tidké kase
kaolinového jilu (Theile RC-32-LS) a 720,9 g vody. Jednotlivé vzorky smési byly
vystaveny reakci stdrnuti za michéani pti pokojové teplots po doby 0, 0,5, 1,2, 4 a 24
hodin. Po této reakci starnuti byly smési suSeny rozsttikem do tvaru mikroskopickych
kulovitych ¢astic. Pak byla provedena standardni kalcinace téchto Castic v komorové
peci pii 732 °C, trvajici jednu hodinu. Vysledky tohoto experimentu jsou uvedeny

v tabulce I proti katalytickym vysledkim pro kysely systém pfipravy podle piikladu 1.
Priklad 3

Ke studiu uéinkd riznych dob reakei starnuti na systém zeolit - jil- fosfat bylo
pfevedeno na fidkou kasi 79,0 g zeolitu ZSM-5 (Mobil &is. 1, 88,4 % pevné latky) za
michan{ se 720,9 g vody a 1492,4 g fidké kase kaolinu s jilem (Theile RC-32—LS).
K této Fidké ka$i bylo ptiddno 558,8 g roztoku dvojsytného fosfore¢nanu amonného.
Jednotlivé preparaty smési byly pak podrobeny stérnuti za michéni p#i pokojové teploté
po doby 0, 0,5, 1, 2, 4 a 24 hodin. Po kaydém vlastnim procesu starnuti, byly pfislu$né
smési suSeny rozstfikem k vytvofeni mikroskopick}’/ch kulovitych ¢&astic. Pak byla
provadéna standardni kalcifikace t&chto &stic v komorové peci pti 732 °C trvajici jednu

hodinu.

Priklad 4
Ke studiu u¢inki reakce starnuti v systémech, kde byl jil s fosfatem ptedb&zn& podroben
reakci starnuti a nasledn& smisen se zeolitovym katalyzatorem, bylo smiSeno 1492 4 g
fidké kaSe kaolinového jilu (Theile RC-32-LS) se 720,9 g vody za michéni. K této fdké
kaSi bylo piidano 558,8 g roztoku dvojsytného fosfore¢nanu amonného. Jednotlivé
preparaty vysledné smési byly podrobeny reakci starnuti za michéni pti pokojové teploté
po doby 0, 0,5, 1, 2, 4 a 24 hodin. Po této prvni reakci starnuti bylo ke kazdému
jednotlivému preparatu pfidéno 79,0 g zeolitu ZSM-5 (Mobil ¢&is. 1, 88,4 % pevné
latky ). Po minimdlni dob& migeni k zajiSténi homogenity, byly smé&si suSeny rozstiikem
k vytvoteni mikroskopickych kulovitych &astic. Potom byla na téchto &asticich

provedena standardni kalcinace v komorové peci pii 732 °C, trvajici jednu hodinu.
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Priklad 5

Ke studiu katalytické schopnosti typického zeolitového katalyzatoru (ZSM-5) v pojivu,
zaloZeném na oxidu hlinitém, byl pfipraven gel oxidu hlinitého pfidanim 99,1 g prasku
oxidu hlinit¢ho Condea SB k 1845,1 g vody. Za podminek ostrého michani bylo pak
pfiddno 74,9 g kyseliny mravendi. Vysledkem toho byl husty gel. V separatnim
kontejneru bylo smiseno 596,5 g zeolitové fidké kase ZSM-5 (36,5 % pevné latky) a
622,0 graml fidké kaSe kaolinového jilu (Theile RC-32-LS). Gel oxidu hlinitého,
pfipraveného jak poznamenano vyse, byl potom pfidan ke smési za mirného michani.
Vysledna fidkd kaSe byla potom suSena rozstfikem do tvaru mikroskopickych
kulovitych &astic. Pak byla provedena standardni kalcinace v komorové peci pii 372 °C,

trvajici 1 hodinu.
Priklady 6 az 13

Za iCelem studia ucinkt zvySovanych trovni ZSM-5 v reprezentativnim systému pojiva
z jilu a alkalického fosfatu byla smisena fidka kase zeolitu ZSM-5 s vodou a fidkou kasi
kaolinového jilu (Theile RC-32-LS). Pak byl pfidan roztok dvojsytného fosfore¢nanu
amonného. Vysledné smési byly michany po dobu &tyf hodin a pak sueny rozstfikem
k vytvofeni mikroskopickych kulovitych &astic. Pak byly provedeny fady zkousek
stovnatelné katalytické aktivity, kde byla ménéna pomérnd mnoZstvi komponent
v tomto systému zpisobem, uvedenym v tabulce IX. Z kaidého takového slozZeni byla
také provedena standardni kalcinace &4stic. Bylo to provadéno v komorové peci p¥i 732

%C po dobu jedné hodiny.
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TABULKA IX
PRIKLAD KONCENTRACE ZSM-5 RIDKA PEVNA LATKA VODA JiLOVA DVOISYTNY
CisLo ZEOLITU ZEOLITOVA ZEOLIT. RiD. RID.KASE FOSFORECN.
(% hmotn.) KASE KASE (% hmotn.) (THEILE AMONNY
(39,0 % pevné RC-32-LS)
litky)

6 1 25,6 39,0 739,5 1611,0 558.8
7 2 51,2 39,0 732,9 1592,1 558.8
8 3 80,4 37,2 811,5 1573,1 558,8
9 5 134,1 37,2 795,8 1535,2 558,8
10 7 187,7 37,2 780,1 1497,3 5588
11 12 376,1 32,0 284,6 1406,6 558,8
12 15 3842 39,0 646,3 1345,7 558,8
13 20 512,3 39,0 613,0 1250,9 558,8

Priklad 14

Pfihlagovatelé¢ studovali u&inky teplot reakce stirnuti na katalyzator ZMS-5 - jil - fosfat, pfipraveny

podle t€hoZ postupu, jak je popsan v pfikladu 11. Po piipravé #dké kage, byla kaSe za michani

zahtivéna na 85 °C a vystavena starnuti po dobu &tyf hodin a pak sugena rozst¥ikem k vytvoteni

mikroskopickych kulovitych &stic. Pak byla provedena standardni kalcinace tdchto &stic

v komorové peci pii 732 °C, trvajici jednu hodinu.

Priklad 15

Katalyzator ZSM-5 - oxid hlinity - oxid kfemicity byl pfipraven ptidanim 3744 g

prasku Condea SB Alumina k 1383,9 g vody. Za podminek intenzivniho michani bylo

pak pfidavano 56,2 g kyseliny mravendi: tim se vytvofil husty gel. V oddé&leném

kontejneru bylo smichano 596,5 g fidké kase zeolitu ZSM-5 (36,5 % hmotn. pevné
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latky) se 127,2 g vody a 708,5 g ridké kase kaolinového jilu (Theile RC-32-LS). Gel
oxidu hlinitého, pfipraveny jak je vySe popsano, byl pfidén ke smési za mirného
michani. Néasledovalo pfidani 113,4 g solu oxidu kiemigitého (Dupont Ludox Grade
XX). Vysledna fidkd kase byla pak suSena rozstfikem do tvaru mikroskopickych
kulovitych ¢4stic. Pak byla provedena standardni kalcinace v komorové peci pHi 732 °C,

po dobu jedné hodiny.
Priklad 16

Byl pfipraven katalyzator ZSM-5 - oxid kiemigity rozmichanim na fidkou kasi 596,5 g
zeolitové tidké kase ZSM-5 (36,5 % hmotn. pevné latky) s 622,0 g tidké kaSe
kaolinového jilu (Theile RC-32-LS) K této tidké kasi piidali ptihlaSovatelé za mirného
michani 907,2 g silikagelu (Dupont Ludox Grade AS-40). Vysledna fidk4 kaSe byla
suSena rozstfikem do tvaru mikroskopickych kulovitych &astic. Pak byla provedena
standardni kalcinace téchto mikroskopickych kulovitych &astic v komorové peci pii 732

°C, po dobu jedné hodiny.

Priklad 17
Byl pfipraven 12% systém beta zeolitu smisenim 392,0 g fdké kase beta zeolitu (32,6.
% pevné latky) se 765,1 g vody a 1402,6 g fidké kase kaolinového jilu (Theile RC-32-
LS). K této smési bylo ptiddno 558,8 g dvojsytného fosfore¢nanu amonného. Vysledna
smés byla michana po dobu &tyf hodin a pak sugena rozstfikem do tvaru
mikroskopickych kulovitych &astic. Pak byla provedena standardni kalcinace téchto
mikroskopickych kulovitych &astic v komorové peci pti 732 °C, po dobu Jedné hodiny.

Priklad 18

Byl pfipraven 11,25% systém beta zeolitu - 0,75% zeolitu ZSM-5 smisenim 20,5 g
tidké kaSe beta zeolitu ZSM-5 (36,5 % pevné latky) s 505,4 g vody, 443,7 g tidké kase
beta zeolitu (25,3 % hmotn. pevné latky) a 1406.6 g fidké kase kaolinového jilu (Theile
RC-32-LS). K této smési bylo ptidano 558,8 g dvojsytného fosfore¢nanu amonného.
Vysledna smés byla michéna po dobu &tyf hodin a pak suSena rozstiikem do tvaru

mikroskopickych kulovitych ¢astic. Pak byla provedena standardni kalcinace
0
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v komorové peci pti 732 °C, po dobu jedné hodiny.

Priklad 19

Byl pfipraven 8% systém zeolitu ZSM-5 - 4% beta zeolitu smisenim 250,7 g ¥idké kase
zeolitu  ZSM-5 (32% pevné latky) s 273,2 g vody, 136,7 g fidké kase beta zeolitu a
1406,6 g tidké kase kaolinového jilu (Theile RC-32-LS). K této smési bylo pfidano
558,8 g dvojsytného fosfore¢nanu amonného. Vysledna smés byla michana po dobu
Ctyf hodin a vysledny material suSen rozstfikem do tvaru mikroskopickych kulovitych
Castic. Pak byla provedena standardni kalcinace t&chto mikroskopickych kulovitych

&astic v komorové peci p¥i 732 °C, po dobu jedné hodiny.

Priklad 20

Byl pfipraven katalyzétor z 6% zeolitu ZSM-5 a 6% beta zeolitu smisenim 188,0 g fidké
kaSe zeolitu ZSM-5 (32% pevné latky) s 267,5 g vody, 205,1 g tidké kaSe beta zeolitu a
1406,6 g tidké kaSe kaolinového jilu (Theile RC-32-LS). K této smési bylo pfidano
558,8 g dvojsytného fosfore¢nanu amonného. Vysledna smés byla michana po dobu Ctyt
hodin a suSena rozstfikem do tvaru mikroskopickych kulovitych &astic. Pak byla
provedena standardni kalcinace téchto mikroskopickych kulovitych &stic v komorové

peci pii 732 °C, po dobu jedné hodiny.

Priklad 21

Byl ptipraven katalyzator ze 4% zeolitu ZSM-5 a 8% beta zeolitu smisenim 1254 ¢
tidké kase zeolitu ZSM-5 (32% pevné latky) s 261,8 g vody, 273,5 g fidké kaSe beta
zeolitu a 1406,6 g fidké kaSe kaolinového jilu (Theile RC-32-LS). K této smési bylo
piidano 558,8 g dvojsytného fosfore€nanu amonného. Vysledna smés byla michana po
dobu ¢ty hodin a vysledny material suSen rozsttikem do tvaru mikroskopickych
kulovitych ¢astic. Pak byla provedena standardni kalcinace téchto mikroskopickych

kulovitych ¢astic v komorové peci pfi 732 °C, po dobu jedné hodiny.
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Priklad 22

Byl pfipraven 12% systém zeolitu ZSM-5 - smisenim 376,1 g fidké kase zeolitu ZSM-5
(32% pevné latky) s 284,6 g vody a 1406,6 g fidké kase kaolinového jilu (Theile RC-32-
LS). K této smési bylo pfidano 558,8 g dvojsytného fosfore¢nanu amonného. Vysledna
smés byla michdna po dobu &tyf hodin a vysledny materidl suSen rozstfikem do tvaru
mikroskopickych kulovitych &astic. Pak byla provedena standardni kalcinace téchto

mikroskopickych kulovitych &astic v komorové peci pii 732 °C, po dobu jedné hodiny.

Konecn¢ odbornikim v oboru je také znamo, Ze zatimco byl tento vynalez vieobecné
popsan terminy obecné diskuse, specifickymi piiklady a vyhodnymi provedenimi, nijak
tim neni omezen rozsah ochrany, uvadény v patentovych ndrocich tohoto popisu

vynalezu.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob pfipravy smési zeolit - jil - fosfat, vhodné jako katalyzator, vyznaéujici se tim, Ze
uvedeny zplisob zahrnuje:

(1) ptipravu kompozice zeolit - jil - fosfat, s pH od asi 7,0 do asi 14,0, které se
alespon casteéné dosahuje pfitomnosti slouceniny alkalického fosfitu ve zminéné
kompozici,

(2) reakci kompozice zeolit - jil- fosfat po dobu od asi 0,5 do asi 24 hodin
k vytvofeni dozralé kompozice zeolit - jil - fosfat vystavené reakci starnutim; a

(3) suSeni dozrdlé kompozice zeolit - jil - fosfit vystavené reakci starnutim

k vytvofeni pevné kompozice zeolit - jil - fosfat, se sloZkou zeolitu, sloZkou jilu a
slozkou fosfatu v takovych mnoZstvich, Ze katalyzator jako vysledny produkt, vyrobeny
z kompozice zeolit - jil - fosfait bude obsahovat od asi 0,5 do asi 40 procent
hmotnostnich zeolitu, od asi 50 do asi 94,5 procent hmotnostnich jilu a od asi 5 do asi

25 procent hmotnostnich fosfatu.

2. Zpisob podle niroku 1, vyznalujici se tim, Ze kompozice zeolit - jil - fosfat je dale
charakterizovana svou schopnosti vytvofit alespofi 10% zvySeni dané katalytické aktivity,
vztazené k analogickému katalyzatoru, vyrobenému z tychz sloZek zeolitu - jilu - fosfatu,
ale jehoZ slozky zeolitu - jilu - fosfatu nebyly vystaveny reakci stdrnuti po dobu od 0,5 do

24 hodin.

3. Zplsob podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze kompozice zeolit - jil - fosfat je ve forms

iidké kae, vhodné pro suseni rozsttikem.

4. Zpusob podle niroku 1, vyznaéujici se tim, Ze kompozice zeolit - jil - fosfat je ve formé

pasty, vhodné pro vytlaovani.

5. Zpisob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze kompozice zeolit - jil - fosfat je ve formé

prasku s nizkou vlhkosti, vhodného pro lisovani za sucha.
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6. Zpisob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Zze kompozice zeolit - jil - fosfat, vystavena
reakci starnuti, se susi rozstfikem k vytvofeni mikroskopickych &astic zeolit - jil - fosfat,

vhodnych pro uziti v jednotce FCC.

7. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze pevnd kompozice zeolit - jil - fosfat se

kalcinuje.

8. Zplsob podle ndroku 1, vyznacujici se tim, Ze slouenina alkalického fosfatu je vybrana
ze skupiny, sestavajici z dihydrogenfosforetnanu amonného, hydrogenfosforednanu

amonného a fosfore¢nanu amonného.

9. Zplsob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze slouenina alkalického fosfatu je tvorena

smési dihydrogenfore¢nanu amonného a hydrogenfosfore¢nanu amonného.

10. Zplsob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze sloudeninou alkalického fosfitu je

hydrogenfosfore¢nan amonny.

11. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze do kompozice zeolit - jil - fosfat je
vloZeno C¢inidlo, dodédvajici povrchovou tvrdost vtakovém mnoZstvi, Ze katalyzator
obsahuje od asi 2,0 do asi 10,0 hmotnostnich procent zmin&ného &inidla, dodévajiciho

povrchovou tvrdost.

12. Zpisob podle naroku 1, vyznafujici se tim, Ze jilova slozka, pouZitd k vyrobg

kompozice zeolit - jil - fosfét je kaolinovy jil.

13. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze zeolit, pouZity k ptipravé kompozice

zeolit - jil - fosfat je ZSM-5.

14. Zpisob podle ndroku 1, vyznaéujici se tim, Ze zeolit, pouZity k pripravé kompozice

zeolit - jil - fosfét je beta zeolit.

15. Zplsob podle ndroku 1, vyznacujici se tim, Ze zeolit, pouzity k ptipravé kompozice

zeolit - jil - fosfat je tvofen alespoil dvéma zeolity.
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16. Zplsob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze zeolit, pouzity k piipravé kompozice

zeolit - jil - fosfat je tvofen ZSM-5 a beta zeolitem.

17. Zplsob piipravy kompozice zeolit - jil - fosfat, vhodné jako katalyzétor, vyznacujici se
tim, Ze tento zptisob zahrnuje:

(1) piipravu kompozice jil - fosfat, s pH od asi 7,0 do asi 14,0, které se
alespofi ¢dstené dosahuje pFitomnosti sloudeniny alkalického fosfatu ve
zminéné kompozici;

(2) reakei kompozice jil - fosfat od asi 0,5 do asi 24 hodin k vytvoreni dozralé
kompozice jil - fosfat vystavené reakci starnutim;

(3) piidani zeolitu k dozrdlé kompozici jil - fosfat vystavené reakei starnutim
a reakci vysledné kompozice zeolit - jil - fosfat od asi 0,25 do asi 24 hodin
k vytvoteni dozralé kompozice zeolit - jil - fosfat vystavené reakci starnutim;
a

(4) suSeni dozralé kompozice zeolit - jil - fosfat vystavené reakei starnuti
k vytvofeni pevné kompozice zeolit - jil - fosfat, majici zeolitovou slozku,
jilovou slozku a fosfatovou slozku v takovych mnoZstvich, e katalyztor
jako vysledny produkt, vyrobeny z kompozice zeolit - jil - fosfat, bude
obsahovat od asi 0,5 do asi 40 procent hmotnostnich zeolitu, od asi 50 do asi
94,5 procent hmotnostnich jilu a od asi 5 do asi 25 procent hmotnostnich

fosfatu.

18. Zpusob podle naroku 17, vyznadujici se tim, Ze kompozice zeolit - jil - fosfat je
dale charakterizovana svou schopnosti vytvéret alespori 10% zvySeni dané
katalytické aktivity, vztaZené k analogickému katalyzatoru, vyrobenému z tychz
slozek zeolitu, jilu a fosfatu, ale jehoZ jilové a fosfatové slozky nebyly vystaveny
reakei starnuti po dobu 0,5 az 24 hodin a jejichZ zeolitova slozka nebyla vystavena

reakci starnuti alespoil po dobu 0,25 hodiny.

19. Zpisob podle naroku 17, vyznadujici se tim, Ze kompozice zeolit - jil - fosfat je ve

formé ridké kase, vhodné pro suSeni rozsttikem.
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20. Zpiasob podle néroku 17, vyznadujici se tim, Ze kompozice zeolit - jil - fosfat je ve

formé pasty, vhodné pro vytladovani.

21. Zpusob podle naroku 17, vyznadujici se tim, Ze kompozice zeolit - jil - fosfat je

ve form€ prasku s nizkou vlhkosti, vhodného pro lisovéani za sucha.

22. Zplsob podle naroku 17, vyznalujici se tim, Ze kompozice zeolit - jil - fosfat
vystavend reakci stirnutim se su$i rozstiikem k vytvoteni mikroskopickych

kulovitych ¢astic, vhodnych pro pouZiti v jednotce FCC.

23. Zpusob podle niroku 17, vyznadujici se tim, 7e pevna kompozice zeolit - jil -

fosfét se kalcinuje.

24. Zplsob podle néroku 17, vyznaéujici se tim, Ze sloudenina alkalického fosfitu je
vybrana  ze  skupiny, sestdvajici  z dihydrogenfosfore&nanu amonného,

hydrogenfosfore¢nanu amonného a fosfore¢nanu amonného.

25. Zpusob podle naroku 17, vyznaéujiei se tim, Ze sloucenina alkalického fosfatu je
tvofena  smé&si dihydrogenfosforeénanu  amonného a hydrogenfosfore¢nanu

amonného.

26. Zplsob podle naroku 17, vyznadujici se tim, Ze sloudeninou alkalického fosfatu

je hydrogenfosfore¢nan amonny.

27. Zpusob podle naroku 17, vyzna&ujici se tim, 7¢ do kompozice zeolit - jil - fosfat je
vloZeno ¢inidlo, dodavajici povrchovou tvrdost v takovém mnozstvi, Ze katalyzator
obsahuje od asi 2,0 do asi 10,0 hmotnostnich procent zminéného Cinidla, dodavajiciho

povrchovou tvrdost.

28. Zpusob podle naroku 17, vyznalujici se tim, Ze jilova slozka, pouZita k vytvoieni

kompozice zeolit - jil - fosfat je kaolinovy jil.
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29. Zpisob podle naroku 17, vyznatujici se tim, Ze zeolit, pouzZity k pripravé kompozice

zeolit - jil - fosfat je ZSM-5.

30. Zpusob podle néroku 17, vyznadujici se tim, Ze zeolit, pouzity k piipravé kompozice

zeolit - jil - fosfat je beta zeolit.

31. Zpisob podle nroku 17, vyznaéujici se tim, Ze zeolit, pouzity k pfipravé kompozice

zeolit - jil - fosfat je tvoren alespori dvéma zeolity.

32. Zpusob podle néroku 17, vyznadujici se tim, Ze zeolit, pouZity k piipravé kompozice

zeolit - jil - fosfét je tvofen ZSM-5 a beta zeolitem.

33. Zpisob stabilizace zeolitového katalytického materidlu, vyznaéujici se tim, e zahrnuje
pouziti zeolitového katalytického materidlu ve formé pevné kompozice zeolit - jil - fosfat,
kterd byla vyrobena postupem, zahrnujicim:

(1) pfipravu kompozice zeolit - jil - fosfat, s pH od asi 7,0 do asi 14,0, které se
alespofi Castetné dosahuje piitomnosti alkalické fosfatové sloudeniny ve zminéné
kompozici,

(2) reakei kompozice zeolit - jil- fosfat po dobu od asi 0,5 do asi 24 hodin k vytvoreni
dozralé kompozice zeolit - jil - fosfat vystavené reakci starnutim a

(3) suSeni dozrdlé kompozice zeolit - jil - fosfat vystavené reakci starnutim
k vytvofeni pevné kompozice zeolit - jil - fosfat, majici zeolitovou slozku, jilovou
slozku a fosfatovou slozku v takovych mnoZstvich, e katalyzéator jako vysledny
produkt, vyrobeny z kompozice zeolit - jil - fosfat bude obsahovat od asi 0,5 do asi
40 procent hmotnostnich zeolitu, od asi 50 do asi 94,5 procent hmotnostnich jiluaod

asi 5 do asi 25 procent hmotnostnich fosfatu

34. Zpisob podle naroku 33, vyznadujici se tim, Ze kompozice zeolit - jil - fosfat je dale
charakterizovéna svou schopnosti vytvofit alespoti 10% zvyseni dané katalytické aktivity,
vztazené k analogickému katalyzatoru, vyrobenému z tychz slozek zeolitu - jilu - fosfatu,
ale jehoZ slozky zeolitu - jilu - fosfatu nebyly vystaveny reakci starnuti po dobu od 0,5 do

24 hodin.
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35. Zpisob stabilizace zeolitového katalytického materialu podle naroku 33, vyznacujici se
tim, Ze pevnd kompozice zeolit - jil - fosfat je ve form& mikroskopickych kulovitych Castic,
vhodnych pro cirkulaci v jednotce FCC v pfisadé s alespoii jednim, jinym druhem

mikroskopické kulovité &astice.

36. Zpusob stabilizace zeolitového katalytického materidlu podle naroku 33, vyznadujici se
tim, Ze pevnd kompozice zeolit - jil - fosfat je ve formé pelet, vhodnych pro pouZiti

v pevném loZi katalytického systému.

37. Zpusob stabilizace zeolitového katalytického materialu podle naroku 33, vyznadujici se
tim, Ze pevnd kompozice zeolit - jil - fosfat je ve form& pelet, vhodnych pro pouZiti

v pohyblivém loZi katalytického systému.

38. Zpusob stabilizace zeolitového katalytického materidlu, vyznadujici se tim, Ze tento
zplsob zahrnuje:

(1) pripravu kompozice jil - fosfét, s pH od asi 7,0 do asi 14,0, které se alespoit
Castené dosahuje piitomnosti alkalické fosfatové sloudeniny ve zmin&né
kompozici;

(2) reakci kompozice zeolit - jil- fosfat po dobu od asi 0,5 do asi 24 hodin
k vytvofeni dozralé kompozice zeolit - jil - fosfat vystavené reakci starnutim;

(3) pfidani zeolitu k dozralé kompozici jil - fosfat vystavené reakci starnutim a
reakci vysledné kompozice zeolit - jil - fosfat od asi 0,25 do asi 24 hodin
k vytvoteni kompozice zeolit - jil - fosfit vystavené reakei starnutim; a

(4) suSeni dozrdlé kompozice zeolit - jil - fosfat vystavené reakci starnutim
k vytvofeni pevné kompozice zeolit - jil - fosfat, majici zeolitovou slozku,
jilovou slozku a fosfatovou slozku v takovych mnoZstvich, Ze katalyzator jako
vysledny produkt, vyrobeny z kompozice zeolit - jil - fosfat bude obsahovat od
asi 0,5 do asi 40 procent hmotnostnich zeolitu, od asi 50 do asi 94,5 procent

hmotnostnich jilu a od asi 5 do asi 25 procent hmotnostnich fosfatu.

39. Zpisob podle naroku 38, vyznalujici se tim, Ze kompozice zeolit - Jil - fostat je dale

charakterizovana svou schopnosti vytvaret alespoti 10% zvy3eni dané katalytické aktivit ,
P Y y y
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vztazen¢ k analogickému katalyzatoru, vyrobenému z tychz sloZek zeolitu - Jjilu - fosfatu,
ale jehoz slozky zeolitu - jilu - fosfatu nebyly vystaveny reakci starnuti po dobu od 0,5 do
24 hodin, a jehoZ zeolitova slozka nebyla vystavena reakci starnuti po dobu alespoii 0,25

hodiny.

40. Zplsob podle niroku 38, vyznalujici se tim, Ze kompozice zeolit - jil - fosfat je ve

formé fidké kaSe, vhodné pro su$eni rozsttikem.

41. Zpusob podle naroku 38, vyznaéujici se tim, Ze kompozice zeolit - jil - fosfat je ve

formé pasty, vhodné pro vytladovani.

42. Zpusob podle naroku 38, vyznadujici se tim, Ze kompozice zeolit - jil - fosfat je ve

formé prasku s nizkou vlhkosti, vhodného pro lisovani za sucha.

43. Zpusob stabilizace zeolitového katalytického materidlu podle naroku 38, vyznaédujici se
tim, Ze pevnd kompozice zeolit - jil - fosfat je ve formé mikroskopickych kulovitych &4stic,
vhodnych pro cirkulaci v jednotce FCC v pfisadé s alespori jednim, jinym druhem

mikroskopické kulovité &4stice.

44. Zpusob stabilizace zeolitového katalytického materialu podle néroku 38, vyznadujici se
tim, Ze pevnd kompozice zeolit - jil - fosfat je ve formé pelet, vhodnych pro pouziti

v pevném loZi katalytického systému.

45. Zpusob stabilizace zeolitového katalytického materidlu podle naroku 38, vyznaéujici se
tim, Ze pevnd kompozice zeolit - jil - fosfat je ve formé pelet, vhodnych pro pouZiti ve

fluidnim loZi katalytického systému.

46. Zpusob stabilizace zeolitového katalytického materialu podle naroku 38, vyznadujici se
tim, Ze pevna kompozice zeolit - jil - fosfat je ve formé pelet, vhodnych pro pouziti

v pohyblivém lozi katalytického systému.

4'7. Zplsob krakovani uhlovodikt pro konverzi vsazky na bazi kompozice ropy, obsahujici

slouceniny relativné vysokych molekulovych hmotnosti na produkt na bazi kompozice
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ropy, obsahujici slouCeniny relativné niZ§ich molekulovych hmotnosti, vyznaéujici se tim,
Ze zplsob zahrnuje kontakt zminéné vsazky na bazi kompozice ropy za podminek katalyzy
preménujici uhlovodik, s katalyzatorem, tvofenym kompozici zeolit - jil - fosfat, tvofenou
od asi 0,5 do asi 40 procent hmotnostnich zeolitu, od asi 50 do asi 94,5 procent
hmotnostnich jilu a od asi 5 do asi 25 procent hmotnostnich fosfatu, kde kompozice je déle
charakterizovana svou schopnosti vytvofit alespoii 10% zvySeni dané katalytické aktivity,
vztazené k analogickému katalyzatoru, vyrobenému z tychZ slozek zeolitu - jilu - fosfatu,
ale jehoz slozky jilu - fosfatu nebyly vystaveny reakci starnuti po dobu od 0,5 do 24 hodin

a jehoZ zeolitové slozka nebyla vystavena reakci starnuti alespoi 0,25 hodiny.

Zplsob podle naroku 47, vyznalujici se tim, 7e vsizka na bazi kompozice ropy

obsahuje plynovy olej a produkt na bazi kompozice ropy obsahuje benzin.

Zptisob molekuldrni kombinaéni reakce pro konverzi vsdzky na bazi kompozice ropy,
obsahujici slou¢eniny s pomé&rné nizkymi molekulovymi hmotnostmi na produkt na bazi
kompozice ropy, obsahujici sloudeniny pomé&rn& vy3Sich molekulovych hmotnosti,
vyznaleny tim, Ze zplsob zahrnuje kontakt zminéné vsazky na bazi kompozice ropy, za
podminek katalyzy pfeméiiujici uhlovodik, s katalyzatorem, tvofenym kompozici zeolit - jil
- fosfat, tvofenou od asi 0,5 do asi 40 procent hmotnostnich zeolitu, od asi 50 do asi 94,5
procent hmotnostnich jilu a od asi 5 do asi 25 procent hmotnostnich fosfatu, a kde smés
zeolit - jil - fosfét je dale charakterizovana svou schopnosti vytvotit alespoti 10% zvyseni
dané Kkatalytické aktivity, vztaZené k analogickému katalyzitoru, vyrobenému z tychZ
sloZek zeolitu - jilu - fosfatu, ale jehoZ slozky jilu - fosfatu nebyly vystaveny reakci strnuti
s dobou od 0,5 do 24 hodin a jehoZ zeolitova sloZzka nebyla vystavena reakci starnuti po

dobu alespori 0,25 hodiny.

Zplsob podle niroku 49, vyznacujici se tim, Ze vsdzka na bazi kompozice ropy
obsahuje olefiny C3 a C4 stejné jako izobutan a produkt na bazi kompozice ropy obsahuje

vétsi rozvétvené uhlovodiky.




Aktivita Delta LPG
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