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(57 Sazetak: Opisani izum se odnosi na kataliticki preparat koji obuhvaca ERS-10 zeolit, metal VIl grupe, metal VI
grupe i po izboru jedan ili vise oksida kao nosac. Prema pozelinom aspekiu, kataliticki preparat takoder sadrzi i metal
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imaju tocku kljuanja u oblasti od C, do 250°C, pozeljno smjese ugljikovodika koje vriju u podru¢ju nafte, koje sadrze
necistou sumpora, to jest, u hidrodesumporizaciji sa istovremenom strukturnom izomerizacijom olefina koji su sadrzani
u ovim ugljikovodicima, i itav proces se izvodi u jednom stupnju.
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Opisani izum se odnosi na kataliti¢ki preparat koji obuhvaca ERS-10 zeolit, metal VIII grupe, metal VI grupe 1 po
izboru jedan ili viSe oksida kao nosa¢. Prema pozeljnom aspektu, kataliticki preparat takoder sadrzi metal grupe II B
1/ili grupe IIT A. Kataliti¢ki sistem opisanog izuma moze biti narodito primjenljiv u obogacivanju smjesa ugljikovodika
koje vriju u podrudju nafte, koje sadrze neéistoce sumpora, to jest, u hidrodesumporizaciji sa istovremenom kosturnom
izomerizacijom olefina koji su sadrzani u ovim ugljikovodicima, gdje se ¢itav proces izvodi u jednom stupnju. Ovaj
kataliticki sistem moze biti koriSten za obogacivanje smjesa ugljikovodika koje vriju u podrucju nafte koja se izvodi iz
procesa krekiranja nafte, pozeljno smjesa koje imaju tocku vrelista u podruc¢ju nafte koja se izvodi iz FCC katalitickog
krekiranja (fluidno kataliticko krekiranje).

Ugljikovodici koji vriju u podruéju nafte koja se izvodi iz FCC (na primjer benzinska frakcija) kori§teni su kao
komponenta za smjesu benzina. Za ovu svrhu, potrebno je da ova smjesa ima visok oktanski broj zajedno sa niskim
sadrzajem sumpora, radi ispunjenja zakonskih ogranicenja koja postaju sve ozbiljnija i ozbiljnija, u cilju smanjenja
emisije polutanata. U stvari sumpor koji je prisutan u benzinskim smjesama uglavnom dolazi (viSe od 90 %) iz
benzinske frakcije koja se izvodi iz FCC.

Ova frakcija je takoder bogata u olcfinima koji imaju visok oktanski broj. Procesi hidrogenizacije koji su koristeni za
udaljavanje sumpora takoder hidrogeniziraju prisutne olefine §to dovodi do znatnog smanjenja oktanskog broja (RON i
MON). Stoga se danas osjea potreba za nalazenjem katalitickog sistema koji snizava sadrzaj sumpora u
ugljikovodi¢nim smjesama koje vriju u podrucju nafte, i u isto vrijeme za minimiziranjem oktanskog gubitka (RON i
MON), §to moze biti ostvareno, na primjer, pomoc¢u kosturne izomerizacije prisutnih olefina.

Koristenje zeolita sa srednjom dimenzijom pora kao izomerizacijskih katalizatora i stoga oktanski oporavak u $arZzama
koje su ve¢ bile podvrgnute procesu uklanjanja sumpora je ve¢ poznato (US patent 5.298.150, US patent 5.320.742, US
patent 5.326.462, US patent 5.318.690, US patent 5.360.532, US patent 5.500.108, US patent 5.510.016, US patent
5.554.274, US patent 599439). U ovim poznatim postupcima, u cilju dobivanja hidrodesumporizacije sa smanjenim
oktanskim brojem, potrebno je raditi u dva stupnja, uz koridtenje u prvom stupnju katalizatora koji je prikladan za
odsumporiranje, i u drugom stupnju katalizatora za oporavak oktanskog broja.

US patent 5.378.352 opisuje postupak u jednom stupnju za desumporizaciju ugljikovodic¢nih frakcija, sa tockama vrenja
u podrucju benzina uz koristenje katalizatora koji obuhvaca metal VIII grupe, metal VI grupe, zeolit koji se bira izmedu
ZSM-5, ZSM-11, ZSM-22, ZSM-23, ZSM-35, ZSM-48, ZSM-50, MCM-22 i mordenita, i metalni oksid kao ligand, na
temperaturom postupka pozeljno viSom od 340 °C.

Neki kataliticki materijali koji sadrze metale grupa VI i VIII, vatrostalni nosa¢ i zeolit koji se bira izmedu ZSM-35,
ZSM-5, modernita i fajasita opisani su u: EP 442159, EP 437877, EP 434123, za izomerizaciju i disproporcioniranje
olefina; u US patentu 4.343.692 za hidrodevoskiranje; u US patentu 4.519.900 za hidrodenitriranje; u EP 072220 za
proces u dva stupnja koji obuhvaca devoskiranje i hidrodesumporiranje; i u US patentu 4.959.140 za proces
hidrokrckiranja u dva stupnja.

Mi smo sada iznenadujuée nasli novi katalitiCki sistem sa kojim je moguée izvesti desumporiranje, sa visokim
vrijednostima konverzije smjesa ugljikovodika koje vriju u podrudju nafte koje sadrze sumpor i olefine i uz
istovremeno odvijanje strukturne izomerizacije prisutnih olefina. Ovaj novi kataliticki sistem je takoder aktivan na
temperaturama i tlakovima koji su nizi od onih koji su pozeljno koristeni u poznatoj tehnici za desumporizaciju.

Kosturna izomerizacija omogucava dobivanje ugljikovodika, koji vriju u podru¢ju nafte, a u isto vrijeme sa vrlo niskim
gubicima RON (istrazivacki oktanski broj) 1 MON (motorni oktanski broj).

Dobiveni rezultati ne samo da se odnose na desumporacijske ugljikovodi¢ne frakcije koje vriju u podrucju "teske nafte"
(130 do 250 °C), to jest, frakcije siromasne u olefinima, ve¢ se takoder odnose i na "naftu cijelog podrucja”, koja vrije u
podrucju od 35 do 250 °C, to jest, u sluc¢aju frakcija koje su bogate u olefinima. U stvari, kataliti¢ki sistem opisanog
izuma ima visoku selektivnost za desumporizaciju s obzirom na hidrogenizaciju, §to predstavlja dodatnu prednost s
obzirom na oktanski oporavak i krajnji benzin.

Stoga se prvi objekt opisanog izuma odnosi na kataliticki preparat koji obuhva¢a ERS-10 zeolit, metal grupe VIII, metal
grupe VI i po izboru jedan ili vi$e oksida kao nosac.

Prema odredenom aspektu opisanog izuma, kataliticki preparat takoder obuhvaca metal grupe II B i/ili grupe
IIT A. Ovaj metal je pozeljno deponiran na povrsini zeolita.
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ERS-10 zeolit je porozni kristalni materijal koji je opisan u EP 796821, koji ima u svom kalciniranom i anhidriranom
obliku molarni sastav oksida koji ogovara slijede¢oj formuli:

m M2/n0 *Z X203 ¢ Y02

gdje m je broj izmedu 0,01 i 10, M je H" ¥/ili kation alkalnog ili zemno-alkalnog metala sa valencijom n, z je broj
izmedu 0 1 0,02, X predstavlja jedan ili viSe elemenata koja se biraju izmedu aluminija, Zeljeza, galija, bora, vanadija,
arsena, antimona, kroma i mangana, a Z predstavlja jedan ili vi$e elemenata koji su odabrani izmedu silicija, germanija,
titana, cirkonija, koji je karakteristi¢an prate¢i spektar difrakcije praha X-zraka (sniman pomocu vertikalnog goniometra
koji je snabdjeven sa elektronskim pulsnim brojadkim sistemima, a uz koridtenje CuKa radijacije (1 = 1,54178 L) koja
sadrzi glavne refleksije koje su date u tablici A.

Tablica A

D) CUhelo0

11,0+ 0,1
6,80 + 0,08
5,79 + 0,06
4,59 + 0,05
4,29+ 0,05
3,96 + 0,04
3,69 + 0,03
3,41 40,03
333 40,03
3,26+ 0,02
3,07 0,02
2,68+ 0,01
2,57 + 0,01
2,51 +0,01
238+ 0,01
231 40,01
228 +£0,01
2,11 +0,01
2,03 0,01
1,94 +0.01

§ssssssssssasssa;assg

gdje d pokazuje meduplanarni razmak, I/Io « 100 predstavlja relativan intenzitet koji je izracunat pomocéu mjerenja
visine pikova i u postotcima se odnosi na visinu najintenzivnijeg pika, simbol vs se odnosi na vrlo jak intenzitet (60 do
100), s se odnosi na jak intenzitet (40 do 60), m se odnosi na srednji intenzitet (20 do 40), i w se odnosi na slab
intenzitet (0 do 20).

M se pozeljno bira izmedu natrija, kalija, vodika ili njihovih smjesa. Prema narocito poZeljnom aspektu opisanog izuma
ERS-10 zeolit je u kiselom obliku, to jest, u obliku u kojem M kationska mjesta zeolita su uglavnom zauzeta s ionima
vodika. Naro¢ito poZeljno je da barem 80 % ovih kationskih mjesta bude zauzeto s ionima vodika. ERS-10 je zeolit koji
je baziran na silicij dioksidu i aluminij oksidu, to jest pozeljno se koristi ERS-10 zeolit gdje X je aluminij, a Y je silicij.

Prema aspektu opisanog izuma, kada kataliticki preparat obuhva¢a ERS-10 zeolit i metale grupe VI i grupe VIII,
spomenuti zeolit je poZeljno prisutan u koli¢ini koja ide od 70 do 90 %; i kada kataliticki preparat takoder obuhvaca
jedan ili vise oksida kao nosa¢, spomenuti zeolit je poZeljno prisutan u koli¢ini koja ide od 5 do 30 masenih % s
obzirom na ukupnu masu katalizatora.

Katalizatori koji su kori$teni u opisanom izumu pozeljno sadrze kobalt ili nikal kao metal grupe VIII, dok se metal
grupe VI poZeljno bira izmedu molibdena i volframa. Prema naroéito pozeljnom aspektu koristeni su Co i Mo. Maseni
postotak metala grupe VIII pozeljno varira od 1 do 10 % s obzirom na ukupnu masu katalizatora, ¢ak jo§ pozeljnije, od
2 do 6 %; maseni postotak metala grupe VI pozeljno varira od 4 do 20 % s obzirom na ukupnu masu katalizatora, ¢ak
jos pozeljnije, od 7 do 23 %. Maseni postotci metala grupe VI i metala grupe VIII odnosi se na sadrZaj metala koji je
izraZen kao element metala grupe VI i element metala grupe VIII; u kona¢nom katalizatoru metali grupe VI i grupe VIII
su u obliku oksida. Prema narocito pozeljnom aspektu, molarni odnos izmedu metala grupe VIII i metala grupe VI je
manji ili jednak 2, pozeljno je manji ili jednak 1.
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Oksid koji je koriSten kao nosac je pozeljno oksid elementa Z koji se bira izmedu silicija, aluminija, titana, cirkonija 1
njihovih smjesa. Nosa¢ za kataliti¢ki preparat moZe se sastojati od jednog ili viSe oksida, a oksid koji je koriSten je
pozeljno glinica ili glinica koja je izmijeSana sa oksidom koji se bira izmedu silicij oksida i cirkonij oksida.

Kada katalizator sadrzi metal grupe II B i/ili grupe III A, spomenuti metal je poZeljno prisutan u koli¢ini koja ide od 0,1
do 5 % ukupne mase katalizatora koja je izraZzena kao element metala, ¢ak §to vise, pozeljno izmedu 0,1 i 3 %. PoZeljno
je koristen cink.

Kataliti¢ki preparati opisanog izuma mogu se dobiti pomocu tradicionalnih postupaka, na primjer, pomo¢u impregnacije
ERS-10 zeolita sa otopinom koja sadrzi sol metala grupe VI i sol metala grupe VIII, suSenje i kalcinaciju. Impregnacija
takoder moze biti izvedena uz koriStenje otopine koja sadrzi sol metala grupe VI i otopine koja sadrzi sol metala grupe
VIII.

Pomoc¢u impregnacije otopine koja sadrZi sol metala grupe II B ¥/ili grupe III A, mogu se dobiti kataliti¢ki preparati koji
sadrzc, dodatno zcolitu, i metal grupe VI i metal grupe VIII, a takoder 1 metal grupe II B 1/ili grupe IIT A.

Kada katalizator sadrzi jedan ili vi$e oksida kao nosa¢ ovaj se moze dobiti pomoc¢u mijeSanja zeolita sa oksidom, $to je
praceno sa presanjem, kalcinacijom, i po izboru, procesom izmjene koji snizava sadrZaj natrija, dalje pomocu susenja,
impregnacije s otopinom koja sadrzi sol metala grupe VI, suSenja, kalcinacije 1 impregnacije sa otopinom soli metala
grupe VIII, sudenja i kalcinacije.

Prema narocito pozeljnom aspektu opisanog izuma, kataliticki preparati koji sadrze jedan ili vise oksida kao nosac

dobivaju se pomocu sol-gel tehnike kao $to slijedi:

a) priprema se alkoholna disperzija, koja sadrzi solubilnu sol metala grupe VIII, ERS-10 zeolit i jedan ili vise
organskih spojeva koji su sposobni formirati nose¢i oksid ili nosece okside;

b) priprema se vodena otopina koja sadrzi solubilnu sol metala grupe VI, po izboru, tetra-alkilamonij hidroksid koji
ima formulu R,NOH;

¢) alkoholna disprezija i vodena disperzija se izmijeSaju tako da se dobiva gel;

d) vrdi se starenje gela na temperaturi koja ide od 10 do 40 °C;

e) vrdi se suSenje gela;

f) wvrdi se kalcinacija gela.

Tako dobiveni kataliti¢ki preparati imaju visoku specifiénu povrsinu (iznad 200 m*/g) i visoki porni volumen (iznad 0,5
cm’/g) sa distribucijom u podru&ju mezoporoznosti.

U stupnju a) ovog dobivanja, sol metala grupe VIII je, na primjer, nitrat, hidroksid, acetat, oksalat, a poZeljno je nitrat.
Kada kataliti¢ki preparat takoder sadrzi 1 metal grupe II B 1/ili grupe III A, pozZcljno jc da sol ovog mctala takoder budc
prisutna u alkoholnoj disperziji.

Organski spoj koji moze formirati noseci oksid ili nose¢e okside, pomoc¢u hidrolize i zatim uzastopnih Zelatiranja i
kalcinacije, je poZeljno odgovarajuéi alkoksid ili alkoksidi gdje alkoksidni supstituenti imaju formulu (R' O)- gdje R’ je
alkil koji sadrzi od 2 do 6 atoma ugljika. Alkosid je pozeljno element Z koji se bira izmedu silicija, aluminija, titana,
cirkonija i njihovih smjesa; to¢nije, kada Z je aluminij, to je tri-alkoksid koji ima formulu (R' O);Al, gdje R’ je poZeljno
izopropil ili sek-butil; kada Z je silicij, to je tetra-alkoksid koji ima formulu (R' O)4S1, gdje R’ je poZeljno etil i kada Z je
Zr, to je alkoksid koji ima formulu (R' O),Zr gdje R’ je pozeljno izopropil.

U stupnju b) solubilna sol metala grupe VI moze biti acetat, oksalat ili amonij sol, i pozeljno je amonijeva sol. Tetra-
akilamonij hidroksid ima formulu R4NOH gdje R je alkil grupa koja sadrzi od 2 do 7 atoma ugljika. Prema pozeljnom
aspektu otopina u stupnju b) takoder sadrzi formamid (Drying Control Chemical Agent) koji favorizira stabilizaciju
porozne strukture za vrijeme faze susenja.

Koli¢ine reagenasa su birane u zavisnosti od sastava kona¢nog katalizatora.

U stupnju ¢), prema pozeljnoj sekvenci, otopina iz stupnja b) se dodaje u suspenziju iz stupnja a).

U stupnju d) dobiveni gel se odrzava na temperaturi koja ide od 10 do 40 °C, tijekom vremena od 15 do 25 sati.

Stupanj e) se vr$i na temperaturi koja ide od 80 do 120 °C.

Stupanj f) se vrsi na temperaturi koja ide od 400 do 600 °C.
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Prema drugom aspektu opisanog izuma, kataliti¢ki sistem koji sadrzi jedan ili vi§e oksida moze se dobiti kao $to slijedi:

a) pripremi se alkoholna disperzija, koja sadrzi ERS-10 zeolit i jedan ili vi$e spojeva koji mogu formirati noseci oksid
ili okside;

b) pripremi se vodena otopina koja sadrzi tetra-alkilamonij hidroksid koji ima formulu R4NOH,

¢) alkoholna disperzija i vodena disperzija se izmijeSaju tako da se dobiva gel;

d) vrsi se starenje gela na temperaturi koja ide od 10 do 40 °C;

e) vrsi se suSenje gela;

f) wvrsi se kalcinacija gela;

g) vrde se impregnacija kalciniranog proizvoda sa otopinom soli koja sadrzi metal grupe VI, susenje, kalcinacija i
impregnacija sa otopinom soli metala grupe VIII, susenje i kalcinacija.

Koli¢ine reagenasa se odabiru zavisno od sastava kona¢nog katalizatora. Koriste se isti reagensi kao 1 u sol-gel sintezi.

Prema drugom aspektu opisanog izuma, kataliti¢ki preparati koji sadrZe nose¢i oksid ili okside mogu se dobiti kao $to

slijedi:

a) pripremi se alkoholna disperzija, koja sadrzi solubilnu sol metala grupe VIII i jedan ili vi§e spojeva koji mogu
formirati noseci oksid ili nosece okside;

b) pripremi se vodena otopina koja sadrZi solubilnu sol metala grupe VI i, po izboru, tetra-alkilamonij hidroksid koji
ima formulu R;NOH;

¢) alkoholna disperzija i vodena disperzija se izmijeSaju tako da se dobiva gel;

d) vrsi se starenje gela na temperaturi koja ide od 10 do 40 °C;

e) vrsi se suSenje gela;

f) wvrsi se mehani¢ko mijesanje suhog proizvoda sa ERS-10 zeolitom;

g) vrsdi se kalcinacija.

Koriste isti reagensi kao i za sol-gel sinteze.
Koli¢ine reagenasa se odabiru zavisno od sastava kona¢nog katalizatora.

Posljednje dobivanje je pozZeljno koristeno za sinteze katalitickog preparata opisanog izuma koji takoder sadrzi 1 metal
grupe II B 1/ili grupe III A koji je deponiran na povrsinu zeolita.

U ovom slu¢aju, u stupnju f) koristen je ERS-10 zeolit, na ¢ijoj je povrsini deponiran metal grupe 11 B v/ili grupe III A
pomocu impregnacije uz koriStenje poznatih tehnika. Tako modificiran ERS-10 zeolit je nov i ¢ini poseban aspekt
opisanog izuma.

Precma drugom aspcktu opisanog izuma, kataliti¢ki preparati koji sadrze jedan ili visc oksida kao nosa¢ mogu sc dobiti
kao $to slijedi:

a) impregnira se nosac, koji se sastoji od jednog ili vi$e oksida, sa soli metala grupe VI i sa soli metala grupe VIII,

b) wvrdi se suSenje i kalciniranje materijala koji je dobiven u stupnju a);

¢) vrdi se mije$anje impregniranog oksida koji je dobiven u stupnju b) sa ERS-10 zeolitom.

Koli¢ine reagensa se odabiru zavisno od sastava kona¢nog katalizatora.

Impregnacije u stupnju a) se vr$i pomocu nekog tradicionalnog postupka, a soli metala grupa VI i VIII nalaze se u
vodenoj otopini. Kada se koriste posebne vodene otopine za metal grupe VI i za metal grupe VIII, stupanj susenja i
kalcinacije mogu biti ubaceni izmedu dvije impregnacije. Prije stupnja ¢) impregniran oksid moze biti samljeven i
prosijan radi dobivanja ¢estica manjih od 0,2 mm, a tada u stupnju c) se mijesa sa zeolitom pomocu fizickog mijesanja
ili dispergiranja ¢estica u organskoj otopini tipa cikloheksana ili cikloheksanola. Otopina se upari, a Cestice katalizatora
se osuse 1 kalciniraju. Stupanj mijeSanja c¢) moze takoder biti izveden pomocu mijesanja i homogenizacije ¢vrste smjese
koja obuhvaca impregniran oksid (sa dimenzijama Cestica manjim od 0,2 mm), zeolit, ligand, i po izboru, sagorljive
organske polimere.

Tako dobivena smjesa moze se izmijesati sa otopinom peptizirajuce kiseline, i moZe se ispresati i kalcinirati pomocu
nekog tradicionalnog postupka. Alternativno, pasta moze biti peletizirana, osu$ena i kalcinirana pomocu nekog
poznatog postupka.

Katalizatori koji su koriSteni u postupku opisanog izuma mogu biti koristeni kao takvi ili, poZeljno, mogu biti presani
prema nckoj od poznatih tchnika, na primjer, uz koritenje peptizacijskog agensa, takvog kao §to jc otopina octenc

kiseline, a po izboru katalizatoru se dodaje ligand pseudobohemitnog tipa, radi formiranja paste koja se moze presati.

5
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Preciznije, kada se katalizatori dobivaju pomocu sol-gel tehnike, dodavanje liganda nije potrebno za vrijeme procesa
presanja.

Materijali opisanog izuma mogu biti koriSteni kao katalizatori za obogacivanje ugljikovodi¢nih smjesa koje vriju u
podruéju nafte, i ¢ak $to vise u podruéju C4 do 250 °C.

Stoga se dalji objekt opisanog izuma odnosi na proces hidrodesumporizacije ugljikovodi¢nih smjesa ¢ije su tocke vrenja
u podrucju C, do 250 °C, koje sadrze olefine i barem 150 ppm sumpora, sa istovremenom kosturnom izomerazacijom
olefina koja se vr$i sa vodikom u prisustvu katalitickog preparata koji obuhva¢a ERS-10 zeolit, metal grupe VIII, metal
grupe VI, i po izboru, jedan ili viSe oksida kao nosa¢. Prema posebnom aspektu opisanog izuma kataliticki preparat
takoder obuhvaca 1 metal grupe II B i/ili grupe III A, pozeljno deponiran na povr§inu zeolita.

Kada kataliticki preparat koji sadrzi ERS-10 zeolit, metal grupe VI, metal grupe VIII i po izboru metal grupe II B i/ili
grupe 11 A, koristen postupak opisanog izuma se izvodi na temperaturi koja ide od 220 do 360 °C, pozeljno izmedu
300 i 350 °C, na tlaku koji ide od 4,90 do 19,61 bara (5 do 20 kg/cm?) pri WHSV koja ide od 1 do 10 sati”'. Koli¢ina
vodika je izmedu 100 i 500 puta veca od koliéine prisutnih ugljikovodika (N1/1).

Kada kataliti¢ki preparat takoder sadrzi i jedan ili viSe oksida kao nosaé, proces hidrodesumporizacije i istovremene
kosturne izomerizacije prisutnih olefina se vrsi na temperaturi koja ide od 220 do 320 °C, pozeljno izmedu 250 i
290 °C, na tlaku koji ide od 4,90 do 19,61 bara (5 do 20 kg/cm?), i WHSV izmedu 1 i 10 sati”. Koli¢ina vodika je
izmedu 100 i 500 puta veca od koli¢ine prisutnih ugljikovodika (N1/1).

Ugljikovodi¢na smjesa koja moze biti desumporirana prema opisanom izumu sadrzi vide od 150 ppm sumpora. Na
primjer, ugljikovodi¢ne smjese sa sadrzajem sumpora ve¢im od 600 ppm, ili ¢ak ve¢im od 10000 ppm mogu biti
podvrgnute hidrodesumporizaciji.

Ugljikovodi¢ne smjese koje su podvrgnute procesu hidrodesumporacije prema postupku opisanog izuma su smjese koje
imaju tocke vrenja u podrucju od C4 do 250 °C, gdje C, se odnosi na to¢ku vrenja smjese ugljikovodika koji sadrze 4
atoma ugljika. Smjese ugljikovodika koje vriju u podrucju nafte, to jest, koje imaju podrucje vrenja u podrucju do Cs do
220 °C, pozeljno se podvrgavaju procesu hidrodesumporizacije.

Katalizatori opisanog izuma se prije koristenja aktiviraju pomocéu sumporizacije prema poznatim postupcima. Prema
odredenom aspektu opisanog izuma, moguce je izvesti proces desumporizacije 1 izomerizacije u reaktoru u kome je
kataliticki preparat podijeljen u dva sloja: prvi sloj koji sadrzi ERS-10 zeolit, koji moze po izboru sadrzavati metal
grupe II B ¥/ili grupe III A; i drugi sloj koji sadrzi preostalu kataliticku komponentu koja obuhvaca metal grupe VI,
metal grupe V1111 jedan ili vi§e oksida kao nosac.

Slijedcéi primjeri opisuju razliCitc preparate katalizatora opisanog izuma 1 testove obogacivanja na oba modcla, na
$arznom modelu i na modelu nafte svih frakcija iz FCC. U svim primjerima je kori§ten ERS-10 zeolit u kiselom obliku,
koji je dobiven kao $to je opisano u primjeru 1 EP 796821, koji ima molarni odnos

SIOQ/A1203 =67

Primjer 1 - Dobivanje katalizatora A

1,185 g Co(NOs3); « 6H,O (CON) je otopljeno u 36,18 g BuOH, na sobnoj temperaturi. Dodano je 0,74 g ERS-10
zeolita koji je suspendiran u alkoholnu otopinu i dobivena suspenzija je zagrijavana na 60 °C tijekom 10 minuta. 31,8 g
AI(OC4Hy); (aluminij sek-butoksid) je dodano u ovu suspenziju koja je zagrijana na 80 °C tijekom 20 minuta, radi
dobivanja suspenzije Al.

1,66 g (NH.)¢Mo07024 « 4H,0 (amonij heptamolibdat, AHM) je otopljeno u 19,41 g (C;H;).NOH (tetra-propilamonij
hidroksid, 19,2 %-tna otopina), na sobnoj temperaturi radi dobivanja otopine A2 (pH = 10). Otopina A2 je lagano
sipana u suspenziju Al, uz zagrijavanje i uz mijeSanje, radi dobivanja gela koji je odrzavan na 80 °C tijekom 1 sata (pH
= 10). Ovo je praceno sa mijeSanjem na sobnoj temperaturi tijekom 22 sata, osuSeno je u vakuumskoj pe¢i na 100 °C
tijekom 6 sati, kalcinirano je u mufl pe¢i uz koristenje slijedeceg temperaturnog programa: zagrijavanje na 200 °C
(5 °C/min); pauza na 200 °C tijekom 2 sata; zagrijavanje do 550 °C (5 °C/min), pauza na 550 °C tijekom 3 sata i
spontano hladenje do sobne temperature. Karakteristike materijala koji je dobiven date su u tablici 1.

Primjer 2 - Dobivanje katalizatora B
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1,33 g CON je otopljeno u 36,19 g BuOH, na sobnoj temperaturi. Dodano je 2,05 g ERS-10 zeolita koji je suspendiran
u alkoholnu otopinu i dobivena suspenzija je zagrijavana na 60 °C tijekom 10 minuta. 31,7 g AI(OC4H,); (aluminij sek-
butoksid) je dodano u ovu suspenziju koja je zagrijana na 80 °C tijekom 20 minuta, radi dobivanja suspenzije B1.

1,59 g AHM (amonij heptamolibdat) je otopljeno u 19,35 g (C;H;)sNOH (tetra-propilamonij hidroksid,
19.2 %-tna otopina), na sobnoj temperaturi radi dobivanja otopine B2 (pH = 10).

Otopina B2 je lagano sipana u suspenziju Bl, uz zagrijavanje i uz mijesanje, i dalje je pracena procedura koja je
opisana u primjeru 1. Karakteristike materijala koji je dobiven date su u tablici 1.

Primjer 3 - Dobivanje katalizatora C

6,5 grama ERS-10 zeolita je impregnirano sa vodenom otopinom koja sadrzi 1,07 g CON 11,48 g AHM u 10,35 g
destilirane vode koja ima pH = 5. Impregniran proizvod je ostavljen da stoji na zraku, na sobnoj temperaturi, tijekom 23
sata, tada je osu$eno u pe¢i na 100 °C, tijekom 6 sati i kalcinirano je u mufl pe¢i kao §to je opisano u primjeru 1.
Karakteristike materijala koji je dobiven date su u tablici 1.

Primjer 4 - Dobivanje katalizatora D

0,88 g CON je otopljeno u 33,55 g BuOH, na sobnoj temperaturi. Dodano je 0,99 g ERS-10 zeolita koji je suspendiran
u alkoholnu otopinu i dobivena suspenzija je zagrijavana na 50 °C tijekom 10 minuta. 28,07 g AI(OCsHy); (aluminij
sek-butoksid) je dodano u ovu suspenziju koja je zagrijana na 60 °C tijekom 20 minuta, radi dobivanja suspenzije D1.

1,29 g AHM (amonij heptamolibdat) je otopljeno u 8,89 g H,O, na sobnoj temperaturi, i tada je dodano 1,39 g
HCONH, (formamid) radi dobivanja otopine D2 (pH = 5). Otopina D2 je lagano sipana u suspenziju D1, i dalje je

prac¢ena procedura koja je opisana u primjeru 1. Karakteristike materijala koji je dobiven date su u tablici 1.

Primjer 5 - Dobivanje katalizatora E

0,74 g ERS-10 zeolita je dispergirano u 36,18 g BuOH, zagrijavano je na 50 °C tijekom 10 minuta. 32,25 g AI(OC4Hy);
(aluminij sck-butoksid) je dodano u ovu suspenziju koja jc zagrijana na 60 °C tijckom 20 minuta, radi dobivanja
suspenzije E1.

18.81 g (C;H7)4NOH (tetra-propilamonij hidroksid, 19,2 %-tna otopina, otopina E2, pH = 14) je lagano dodano u
suspenziju E1, uz zagrijavanje i uz mijeSanje, radi dobivanja gela koji je odrzavan na 80 °C tijekom 1 sata (pH = 13),
Ovo je praceno sa starenjem na sobnoj temperaturi tijekom 21 sata, su§enjem u vakuumskoj peé¢i na 100 °C tijekom 6
sati, kalciniranjem kao u primjeru 1. Jedan alikvot kalciniranog proizvoda (7,68 g) je impregniran sa otopinom koja
sadrzi 1,185 g CON 11,75 g AHM u 10,9 ml H,O (pH = 5), 1 ovo je praceno sa digestijom tijekom 22 sata na zraku.

Impregnirani proizvod je osusen u pec¢i na 100 °C tijekom 6 sati i kalciniran je kao §to je opisano u primjeru 1.
Karakteristike materijala koji je dobiven date su u tablici 1.

Primjer 6 - Dobivanje katalizatora F

Jedan gram ERS-10 zeolita je impregnirano sa vodenom otopinom koja sadrzi 0,135 g Zn(NOj); « 6H,0 u 1,59 ¢
destilirane vode koja ima pH — 6. Impregniran proizvod je ostavljen da stoji na zraku, na sobnoj temperaturi, tijekom 16
sati, tada je osusen u peéi na 100 °C, tijekom 6 sati i kalciniran je u mufl peé¢i kao $to je opisano u primjeru 1.
Karakteristike dobivenog materijala koji je sadrzao3,6 masenih % cink oksida, date su u tablici 1.
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Primjer 7 - Dobivanje katalizatora G

1,185 g CON je otopljeno u 42,5 g iPrOH, na sobnoj temperaturi. Dodano je 2,985 g 70 %-tne otopine Zr(OCH;H,),
(cinkonij izo-propoksid) 1 31,9g Al(OC4Ho); (aluminij sek-butoksid) i smjesa je zagrijavana na 60 °C tijekom 20
minuta, radi dobivanja suspenzije G1.

1,66 g AHM (amonij heptamolibdat) je otopljeno u 18,77 g (C;H;),NOH (tetra-propilamonij hidroksid, 20 %-tna
otopina) na sobnoj temperaturi, radi dobivanja otopine G2, pH = 11.

Otopina G2 je lagano sipana u suspenziju G1l, uz zagrijavanje i uz mije$anje radi dobivanja suspenzija koja je
odrzavana na 80 °C tijekom 1 sata (pH = 10). Ovo je praceno pomocu starenja na sobnoj temperaturi tijekom noéi i

susenja u vakuumskoj peéi na 100 °C tijekom 6 sati.

Osam grama katalizatora tako osuSenog je mehanicki izmijeSano u mlinu sa kuglicama sa 3,43 g ERS-10 zeolita i
smjesa je tada kalcinirana kao u primjeru 1. Karakteristike materijala koji je dobiven date su u tablici 1.

Primjer 8 - Dobivanje katalizatora H

1,18 g CON je otopljeno u 53,505 g BuOH, na sobnoj temperaturi. Dodano je 1,14 g Si(OC,Hs), (tetra-etilortosilikat) i
29.92 g AI(OC4Hy); (aluminij sek-butoksid) i smjesa je zagrijavana na 60 °C tijekom 20 minuta, radi dobivanja
suspenzije H1.

1,76 g AHM (amonij heptamolibdat) je otopljeno u 18,3 g (C3;H;);NOH (tetra-propilamonij hidroksid, 20 %-tna
otopina) na sobnoj temperaturi, radi dobivanja otopina H2, pH = 10.

Otopina H2 je lagano sipana u suspenziju H1, uz zagrijavanje i uz mije$anje radi dobivanja suspenzija koja je
odrzavana na 80 °C tijekom 1 sata (pH = 10). Ovo je praceno pomocu starenja na sobnoj temperaturi tijekom noéi i
susenja u vakuumskoj pe¢i na 100 °C tijekom 6 sati.

8,27 g osuSenog proizvoda je mehanicki izmijeS8ano u mlinu sa kuglicama sa 3,505 g ERS-10 zeolita i smjesa je tada
kalcinirana kao u primjeru 1. Karakteristike materijala koji je dobiven date su u tablici 1.

Primjer 9 - Dobivanje katalizatora K

1,04 g CON je otopljeno u 47,16 g BuOH, na sobnoj temperaturi. Dodano je 1,03 g Si(OC,Hjs), (tetra-ctilortosilikat) i
26,53 g AI(OC4Hy); (aluminij sek-butoksid) i smjesa je zagrijavana na 60 °C tijekom 20 minuta, radi dobivanja
suspenzije I1.

1,47 g AHM (amonij heptamolibdat) je otopljeno u 17,56 g (C;H;),NOH (tetra-propilamonij hidroksid,
19,2 %-tna otopina) na sobnoj temperaturi, radi dobivanja otopine 12, pH = 11.

Otopina 12 je lagano sipana u suspenziju I1, i pracena je tada procedura kao u primjeru 1. Karakteristike materijala koji
je dobiven i nazvan kao materijal I date su u tablici 1.

Kataliti¢ki preparat, nazvan K, je dobiven pomo¢u mehanickog mije$anja materijala i sa ERS-10 zeolitom koji sadrZi
Zn koji je dobiven kao u primjeru 6 (katalizator F). Kataliticki preparat K sadrzi F u koli¢ini koja je jednaka 30 masenih
% ukupne mase katalizatora.

Primjer 10 (usporedni) - Dobivanje katalizatora L
1,18 g CON je otopljeno u 42,52 g iPrOH, na sobnoj temperaturi. Dodano je 2,99 g 70 %-tna otopina Zr(OC;H7),
(cirkonij izopropoksid) u iPrOH i 30 g AI(OC,Hy); (aluminij sek-butoksid) i smjesa je zagrijavana na 60 °C tijekom 20

minuta, radi dobivanja suspenzije L1.

1,66 g AHM (amonij heptamolibdat) je otopljeno u 19,06 g (C;H;),NOH (tetra-propilamonij hidroksid, 19,2 %-tna
otopina) na sobnoj temperaturi, radi dobivanja otopine L2, pH = 11.

Otopina L2 je lagano sipana u suspenziju L1, i pracena je tada procedura kao u primjeru 1. Karakteristike materijala
koji je dobiven date su u tablici 1.
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Primjer 11 (usporedni) - Dobivanje katalizatora M

1,18 g CON je otopljeno u 36,17 g BuOH, na sobnoj temperaturi. Suspendirano je 0,63 g ZSM-5 zeolita (PQ,
Si0,/Al,O53 = 32,3, u kiselom obliku) uz zagrijavanje (60 °C, tijekom 10 minuta, pH = 7), dodano je 30,11 g
Al(OC4Hy); (aluminij sek-butoksid) i smjesa je zagrijavana na 60 °C tijekom 20 minuta, radi dobivanja suspenzije M1.

1,67 g AHM (amonij heptamolibdat) je otopljeno u 19,41 g (C;H;),NOH (tetra-propilamonij hidroksid, 19,2 %-tna
otopina) na sobnoj temperaturi, radi dobivanja otopine M2, pH = 10. Otopina M2 je lagano sipana u suspenziju M1, uz
zagrijavanje 1 mije$anje radi dobivanja gela koji je odrZzavan uz zagrijavanje (80 °C, tijekom 1 sata, pH — 9). Ovo je
pra¢eno starenjem na sobnoj temperaturi tijekom 22 sata, suSenjem u vakuumskoj peéi na 100 °C tijekom 6 sati 1
kalciniranjem kao u primjeru 1. Karakteristike materijala koji je dobiven date su u tablici 1 nize.

Tablica 1
Katalizator ERS-10 Co Mo Co/Mo | Specifi¢na povrsina | Volumen pora
(masenih %) | (masenih %) | (masenih %) (m’/g) (cm’/g)
A 8,2 2,6 9.6 0,45 380 1,19
B 19,9 2,5 8,1 0,51 430 1,24
C 81,4 2,5 10,1 0,41 61 0,41
D 10,3 2,2 8.7 0,41 375 1,09
E 8,1 2,3 10,3 0,41 335 0,59
F 96,4 --- --- --- 160 0,59
G 30,0 2,7 10,0 0,43 315 0,74
H 29,8 2,0 8,0 0,41 370 0,69
I - 2.3 8,9 0,43 360 0,74
L - 2,2 8.5 0,45 290 0,74
M --- 2.8 10,5 0,45 410 1,05
(7,4 ZSM-5)

Kataliti¢ki testovi na $arznom modelu

Kataliti¢ki rezultati dobiveni pomocu tretiranja SarZe, definiranom kao SarZni model, reprezentativno za smjesu FCC
benzina na nivou sadrzaja sumpora 1 olefinske frakcije, su dati ovdje nize. Model $arZze ima slijedeci sastav:

- 30 masenih % l-pentena;

- 0,25 masenih % tiofena (1000 ppm S);

- do 100 masenih % n-heksana.

Katalizatori su svi aktivirani uz pracenje iste procedure u struji H,S/H,.

Kataliti¢ka aktivnost je procjenjivana kao $to slijedi: HDS konverzija : 100 x (ppm Sy, - ppm Siz,) / ppm Sy,

ISO izomerizacijska osobina: 100 x (i-pentani + i-penteni) / . Cs

HYD hidrogenizacijska osobina: 100 x (n-pentany,,, /1 - penteny,,)

Primjer 12 - Kataliticka aktivnost katalizatora A

1,5 g katalizatora A, koji je razblaZen sa korundom, je Sarzirano u reaktor (30 - 50 okana) i aktivirano je u prisustvu
H,S/H, (10 volumnih %) do 400 °C tijekom 3 sata. Sistem je tada doveden pod H, tlak od do 10 bara i primijenjen je
model Sarzesa odnosom Ho/HC jednakim 300 N1/1. Operativni uvjeti 1 kataliticki rezultati su dati u tablici 2.

Primjer 13 - Kataliticka aktivnost katalizatora B

1,5 g katalizatora B, je tretirano kao u primjeru 9 s obzirom na proceduru aktiviranja i tada je testirano na modelu $arze
pod operativnim uvjetima koji su opisani u tablici 2. Tablica 2 takoder daje kataliti¢ke rezultate.
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Primjer 14 - Kataliti¢ka aktivnost katalizatora D
1,5 g katalizatora D, je tretirano kao u primjeru 9. Operativni uvjeti i kataliticki rezultati su dati u tablici 2.

Primjer 15 - Kataliticka aktivnost katalizatora E

1,5 g katalizatora E, je tretirano kao u primjeru 9. Operativni uvjeti 1 kataliticki rezultati su dati u tablici 2.

Primjer 16 - Kataliti¢ka aktivnost katalizatora G

1,5 g katalizatora G, je tretirano kao u primjeru 9. Operativni uvjeti i kataliticki rezultati su dati u tablici 2.

Primjer 17 - Kataliticka aktivnost katalizatora H

1,5 g katalizatora H, je tretirano kao u primjeru 9. Operativni uvjeti i kataliticki rezultati su dati u tablici 2.

Primjer 18 (usporedni) - Kataliticka aktivnost katalizatora 1

1,5 g katalizatora I, koji ne sadrzi zeolitnu komponentu, je tretirano kao u primjeru 9. Operativni uvjeti i kataliticki
rezultati su dati u tablici 2.

Primjer 19 (usporedni) - Kataliticka aktivnost katalizatora L

1,5 g katalizatora L, koji nc sadrzi zcolitnu komponentu, jc trctirano kao u primjcru 9. Operativni uvjeti 1 kataliticki
rezultati su dati u tablici 2.

Primjer 20 (usporedni) - Kataliticka aktivnost katalizatora M

1,5 g katalizatora M, koji sadrzi ZSM-5 kao kataliticku komponentu, je tretirano kao u primjeru 9. Operativni uvjeti i
kataliticki rezultati su dati u tablica 2.

Tablica 2
Katalizator T WHSV H,/HC HDS ISO HDS/ HYD/
(°C) (sat'l) N1/1 (%) (%) HYD ISO
A 254 3,7 323 97,4 12,9 1,4 54
295 7,8 314 99,9 19.9 1,5 3,3
B 297 9,8 300 99,6 28,5 1,9 1,8
280 " " 98,4 19,8 1,7 29
D 295 8,5 300 99,5 20,7 1,5 2,6
E 255 3,9 300 97,2 10,2 1,3 7.9
G 256 3,9 300 80,1 15,5 1,9 2,7
287 3,9 300 99,9 28,0 2,2 1,6
H 256 4,2 " 84,8 11,0 2,0 3,8
287 " " 99,5 23,0 1,8 2.5
I 252 1,6 300 92,8 2,4 1,0 40,0
282 6,6 " 91,0 2,5 1,0 91,0
L 251 1,8 150 96,0 2,7 1,3 27,3
253 3,3 300 96,0 2,7 1,2 27,6
M 254 3.3 380 40,3 13.3 0,7 4,5
282 3,9 313 87,7 15,7 1,7 3,3

Iz podataka koji su dati u tablici 2, moze se vidjeti da pod reakcijskim uvjetima, datih kao rezultat kombinacije
operativnih varijabli, katalizator opisanog izuma omogucava dobivanje mnogo visih konverzija desumporizacije od
onih koje se dobivaju sa katalitickim sistemom koji sadrZi razli€it zeolit od ERS -10 zeolita (katalizator M). I preciznije,
na niskim tempcraturama (250 do 256 °C), dobivenc su konverzijske vrijednosti koje su barcm dvostruke u odnosu na
one koje su dobivene sa katalitickim preparatom koji sadrzi ZSM-5. Na ovim temperaturama, sa usporednim
katalizatorom M, dobiva se izomerizacija koja je usporediva sa onom koja je dobivena sa katalizatorima opisanog
izuma, dok na vi$oj temperaturi (280 do 297 °C), izomerizacijske vrijednosti koje su dobivene sa katalizatorima
opisanog izuma su mnogo vise od onih koje su dobivene sa katalitickim preparatom prethodne tehnike koji sadrzi

10
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YSM-5 zeolit. Usporedni katalizatori I 1 L koji ne sadrze zeolit, imaju visoke vrijednosti konverzije za desumporiranje
ali imaju zanemariv kapacitet za izomerizaciju. Dodatno, pod istim reakcijskim uvjetima, katalizatori opisanog izuma
imaju vecu selektivnost za izomerizaciju Sarze, s obzirom na hidrogenizaciju olefina, kao $to moZe biti pokazano
pomoc¢u usporedivanja vrijednosti koje su date u koloni HYD/ISO u tablici 2.

Primjer 21 - Kataliti¢ka aktivnost katalizatora C

1,5 g katalizatora C je tretirano kao u primjeru 9 s obzirom na aktivacijsku proceduru i tada je testirano na modelu Sarze
pod slijede¢im operativnim uvjetima:

T=336°C

WHSV =48 sati”’

Hy/HC =300 N1/1

Dobiveni su slijede¢i kataliticki rezultati:
HDS (%): 89,4
ISO (%) : 61,5
HDS/HYD: 8,6
HYD/ISO: 0,2

Iz gornjih podataka moze se vidjeti da pri visim temperaturama katalizator C, dodatno tome $to ima dobar kapacitet za
desumporizaciju, ima vrlo visoku performansu s obzirom na izomerizacijski kapacitet i istovremenu sniZenu aktivnost
hidrogenizacije (HYD/ISO = 0,2), ¢ime se odrzava ¢vrsta kontrola, u slu¢aju desumporacijskog tretmana FCC benzina,
s obzirom na opadanje u oktanskom broju.

Kataliticki testovi na stvarnoj Sarzi

Neki primjeri su dati ovdje nize performanse katalizatora opisanog izuma koji su procjenjivani na FCC benzinu ¢itavog
podrucja koji ima sastav 1 karakteristike date u tablici 3 nize:

Tablica 3
Sppm | MON | n+i-parafini | nafteni | nt+i-olefini | ciklo-olefini | aromatici tocka vrenja
iznad 200 °C
1,360 80,7 20,4 9,4 30,3 5,6 24,8 8,9

gdje S ppm je sadrzaj sumpora, a kolone od tre¢e do sedme daju volumenski postotak normalnih i izo parafina, naftena,
normalnih i izo olefina, ciklo-olefina, aromatika, po istom redoslijedu. Posljednja kolona daje volumenski postotak
frakcije koja vrije iznad 200 °C.

Primjer 22

2,2 g katalizatora C, koji je razblazen sa korundom, je $arzirano u reaktor (30 - 50 okana) i aktivirano je u prisustvu
H,S/H, (10 volumnih %) do 400 °C tijekom 3 sata. Sistem je tada doveden pod H, tlak od do 10 bara i uvedena je $arza
koja se sastojala od FCC benzina punog podruéja kako je dato u tablici 3, sa odnosom H,/HC jednakim 300 do 500
N1/1. Uvijeti tretmana i dobiveni rezultati koji su izraZeni kao karakteristike i sastav dobivenog benzina dati su u tablici
nize.

Sppm | MON T WHSV | Hy/ n+i- nafteni | nt+i- ciklo- | aromatici toc¢ka
(°C) | (sat!) | arza parafini olefini | olefini vrenja
iznad
200 °C
459 80,6 350 4.4 500 24,1 9,5 27,8 4.9 24,1 8,8
359 80,6 350 4,4 300 25,4 9,4 27,3 5,0 23,7 8,6
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Primjer 23

2,2 g katalizatora K, koji je razblazen sa korundom, je $arzirano u reaktor (30 - 50 okana) i aktivirano je u prisustvu
H,S/H, (10 volumnih %) do 400 °C tijekom 3 sata. Sistem je tada doveden pod H, tlak od do 10 bara i uvedena je Sarza
koja se sastojala od FCC plina punog podru¢ja kako je dato u tablici 3, sa odnosom H,/HC jednakim 300 N1/1. Uvjeti
tretmana i dobiveni rezultati koji su izrazeni kao karakteristike 1 sastav dobivenog benzina dati su u tablici niZe.

Sppm | MON T WHSV | Hy/ n-+i- nafteni | n+i- ciklo- | aromatici tocka
(°C) | (sat’) | Zarza parafini olefini | olefini vrenja
iznad
200 °C
131 79,0 287 4.8 300 32,7 11,0 19,2 3,7 25,1 11,2
85 78,7 287 4,8 300 34,2 11,7 18,0 3,5 25,0 11,0

Primjer 24

0,6 g ERS-101 1,4 g materijala I je $arZirano u reaktor (30 - 50 okana) u dva razlicita sloja: ERS-10 zeolit je $arZiran u
prvi, a materijal I u drugi sloj. ERS-10 zeolit ¢ini 30 masenih % ukupne mase katalizatora.

Aktiviranje je izvedeno kao u prethodnim primjerima i FCC benzin koji ima sastav koji je dat u tablici 3 je tada uveden.
Uvjeti tretmana i dobiveni rezultati koji su izraZeni kao karakteristike 1 sastav dobivenog benzina su dati u tablici niZe:

Sppm | MON T WHSV | Hy/ n+i- nafteni | n+i- ciklo- | aromatici toc¢ka
(°C) | (sat') | 3arza | parafini olefini | olefini vrenja
iznad
200 °C
176 80,3 287 4,5 300 27,9 10,7 23,6 4,1 24,0 9,1
118 80,2 288 3,4 300 28,8 10,5 23,2 4,5 25,3 11,0
Primjer 25

1,65 g katalizatora G, koji je razblazen sa korundom, je $arzirano u reaktor (30 - 50 okana) i aktivirano je u prisustvu
H,S/H, (10 volumnih %) do 400 °C tijekom 3 sata, Sistem je tada doveden pod H, tlak od do 10 bara 1 uvedena je Sarza
koja se sastojala od FCC benzina punog podrucja kako je dato u tablici 3, sa odnosom H,/HC jednakim 300 N1/1.
Uvjeti tretmana i dobiveni rezultati koji su izraZeni kao karakteristike i sastav dobivenog benzina dati su u tablici niZze.

Sppm | MON T WHSV | H/ n+i- nafteni | n+i- ciklo- | aromatici toc¢ka

(°C) | (sat’) | %arza | parafini olefini | olefini vrenja

iznad
200 °C

97 80,0 282 4,5 300 31,9 11,6 18,9 3,0 23,8 10,0

137 80,2 284 5,9 300 30,7 11,0 22,1 3,3 22,7 9,4
191 80,5 275 5,9 300 29,0 10,9 22,1 2,6 24,5 10,0
PATENTNI ZAHTJEVI

1. Kataliticki preparat, naznacen time $to obuhva¢a ERS-10 zeolit, metal grupe VIII, metal grupe VI i po izboru
jedan ili vi$e oksida kao nosac.

2. Kataliticki preparat prema zahtjevu 1 naznacen time $to sadrzi metal grupe II B i/ili grupe III A.

3. Kataliti¢ki preparat prema zahtjevu 2, naznacen time $to je metal grupe 11 B 1/ili grupe 111 A deponiran na povr$inu
zeolita.

4. Kataliticki preparat prema zahtjevu 2 ili 3, naznacen time $to je metal cink.

5. Kataliti¢ki preparat prema zahtjevu 1 ili 2, naznaden time $to ERS-10 zeolit je u obliku u kome su kationska
mjesta zeolita uglavnom zauzeta sa ionima vodika.

6. Kataliti¢ki preparat prema zahtjevu 5, naznacen time $to je barem 80 % kationskih mjesta zauzeto ionima vodika.

7. XKatalitiCki preparat prema zahtjevu 1, 2 ili 5, naznacen time Sto je ERS-10 zeolit baziran na silicij oksidu 1
aluminij oksidu.

8. Kataliticki preparat prema zahtjevu 1 koji sadrzi ERS-10 zeolit, metal grupe VI 1 metal grupe VIII, naznacen time
§to je spomenuti zeolit prisutan u koli¢ini od 70 do 90 masenih %.
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Kataliticki preparat prema zahtjevu 1 koji sadrzi ERS-10 zeolit, metal grupe VI, metal grupe VIII i jedan ili vise

oksida metala, naznafen time $to je spomenuti zeolit prisutan u koli¢ini od 5 do 30 masenih % s obzirom na

ukupnu masu katalizatora.

Kataliticki preparat prema zahtjevu 1, naznacen time $to se metal grupe VIII bira izmedu kobalta i nikla.

Kataliti¢ki preparat prema zahtjevu 1, naznacen time $to se metal grupe VI bira izmedu molibdena i volframa.

Kataliti¢ki preparat prema zahtjevu 101 11, naznaen time $to je metal grupe VI Mo a metal grupe VIII je Co.

Kataliticki preparat prema zahtjevu 1, naznaden time $to maseni postotak metala grupe VIII varira od 1 do 10 % s

obzirom na ukupnu masu katalizatora.

Kataliticki preparat prema zahtjevu 13, naznaden time $to maseni postotak metala grupe VIII varira od 2 do 6 % s

obzirom na ukupnu masu katalizatora.

Kataliti¢ki preparat prema zahtjevu 1, naznaéen time $to maseni postotak metala grupe VI varira od 4 do 20 % s

obzirom na ukupnu masu katalizatora.

Kataliticki preparat prema zahtjevu 1, naznacen time $to maseni postotak metala grupe VI varira od 7 do 13 %.

Kataliti¢ki preparat prema zahtjevu 1, naznacen time $to molarni odnos izmedu metala grupe VIII i metala grupe

VI je manji od ili jednak 2.

Kataliti¢ki preparat prema zahtjevu 17, naznaden time 3to je molarni odnos izmedu metala grupe VIII i metala

grupc VI maniji ili jednak 1.

Kataliticki preparat prema zahtjevu 1, naznafen time Sto su oksid ili oksidi koji su koristeni kao nosa¢, oksidi

elementa Z koji se bira izmedu silicija, aluminija, titana, cirkonija i njihovih smjesa.

Kataliti¢ki preparat prema zahtjevu 19, nazna€en time Sto se oksid bira izmedu glinice ili glinice koja je izmijeSana

sa oksidom koji se bira izmedu silicij oksida i cirkonij oksida.

Kataliticki preparat prema zahtjevu 2, naznacen time Sto metal grupe II B i/ili grupe III A je prisutan u koli¢ini

koja ide od 0,1 do 5 masenih % s obzirom na ukupnu masu katalizatora.

Kataliticki preparat prema zahtjevu 21, naznacen time $to je metal grupe II B i/ili grupe III A prisutan u koli¢ini

koja ide od 0,1 do 3 masenih % s obzirom na ukupnu masu katalizatora.

Postupak za dobivanje kataliti¢kog preparata prema zahtjevu 1, koji sadrzi ERS-10 zeolit, metal grupe VI, metal

grupe VIII, naznacen time $to obuhvaca impregniranja ERS-10 zeolita sa otopinom koja sadrzi sol metala grupe

V11 sol metala grupe VIII, susenje i kalcinaciju.

Postupak za dobivanje katalitickog preparata prema zahtjevu 1, koji sadrzi ERS-10 zeolit, metal grupe VI, metal

grupe VIII, naznaden time §to obuhvaca impregniranje zeolita sa otopinom koja sadrzi sol metala grupe VI i sa

otopinom koja sadrzi sol metala grupe VIII, suSenje i kalcinaciju.

Postupak za dobivanje kataliti¢kog preparata prema zahtjevu 1, koji sadrzi ERS-10 zeolit, metal grupe VI, metal

grupe VIII i jedan ili vise oksida kao nosa&, naznaden time §to obuhvaca mijeSanje zeolita sa oksidom, presanje,

kalcinaciju, po izboru, proces izmjene koji smanjuje sadr7aj natrija, susenje, impregniranje sa otopinom koja sadr7i

sol metala grupe VI, suSenje, kalcinaciju, impregniranje sa otopinom soli metala grupe VIIL, susenje i kalcinaciju.

Postupak za dobivanje katalitickog preparata prema zahtjevu 1, koji sadrzi ERS-10 zeolit, metal grupe VI, metal

grupe VIII i jedan ili vise oksida kao nosa¢, naznacen time $to se vrsi pomocu sol-gel tehnike kao $to slijedi:

a) priprema se alkoholna disperzija koja sadrzi solubilnu sol metala grupe VIII, ERS-10 zeolit 1 jedan ili vide
organskih spojeva koji mogu formirati nose¢i oksid ili okside;

b) priprema se vodena otopina koja sadrzi solubilnu sol metala grupe VI, i po izboru, tetra-alkilamonij hidroksid
koji ima formulu R;NOH;

¢) alkoholna disperzija i vodena disperzija se izmije$aju radi dobivanja gela;

d) starenje gela na temperaturi koja ide od 10 do 40 °C;

e) susenje gela;

f) kalciniranje gela.

Postupak za dobivanje kataliti¢kog preparata prema zahtjevu 1, koji sadrzi ERS-10 zeolit, metal grupe VI, metal

grupe VIII i jedan ili vi$e oksida kao nosa¢, naznacen time §$to se odvija kao §to slijedi:

a) priprema se alkoholna disperzija koja sadrzi ERS-10 zeolit i jedan ili vi§e organskih spojeva koji mogu
formirati nosec¢i oksid ili okside;

b) priprema se vodena otopina koja sadrzi tetra-alkilamonij hidroksid koji ima formulu R;NOH,;

¢) alkoholna disperzija i vodena disperzija se izmijesaju radi dobivanja gela;

d) starenje gela na temperaturi koja ide od 10 do 40 °C;

e) susenje gela;

f) kalciniranje gela;

g) vr$e se impregnacija kalciniranog proizvoda sa otopinom soli koja sadrzi sol metala grupe VI, suSenje,
kalcinacija i impregnacija sa otopinom soli metala grupe VIII, suSenje i kalcinacija.

Postupak za dobivanje kataliti¢kog preparata prema zahtjevu 1, koji sadrzi ERS-10 zeolit, metal grupe VI, metal

grupe VIII i jedan ili vise oksida kao nosa¢, naznacéen time $to se odvija kao §to slijedi:

a) priprema se alkoholna disperzija koja sadrzi solubilnu sol metala grupe VIII i jedan ili vi§e organskih spojeva
koji mogu formirati noseci oksid ili okside;
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b) priprema se vodena otopina koja sadrzi solubilnu sol metala grupe VI i po izboru tetra-alkilamonij hidroksid
koji ima formulu R;NOH;

¢) alkoholna disperzija i vodena disperzija se izmijeSaju radi dobivanja gela;

d) starenje gela na temperaturi koja ide od 10 do 40 °C,

e) susenje gela;

f) mehani¢ko mijeSanje osusenog proizvoda sa ERS-10 zeolitom;

g) Kkalciniranje.

Postupak prema zahtjevu 26, 27 ili 28, naznacen time $to je sol metala grupe VIII nitrat.

Postupak prema zahtjevu 26, 27 ili 28, naznacen time §to je izvor organskog oksida odgovarajuéi alkoskid gdje

alkoksidni supstituenti imaju formulu (R' O), gdje je R’ alkil koji sadrzi od 2 do 6 atoma ugljika.

Postupak prema zahtjevu 30, naznafen time Sto koristi alkoksid elementa Z koji bira izmedu silicija, aluminija,

titana, cinkonija i njihovih smjesa.

Postupak prema zahtjevu 31, naznacen time $to se koristi tri-alkoksid koji ima formulu (R' O);Al, gdje je R'

izopropil ili sek-butil.

Postupak prema zahtjevu 31, naznacen time §to se koristi tri-alkoksid koji ima formulu (R' O),Si, gdje je R’ etil.

Postupak prema zahtjevu 31, naznacen time $to se koristi tri-alkoksid koji ima formulu (R' O),Zr, gdje je R’

izopropil.

Postupak prema zahtjevu 26, 27 ili 28, naznaden time §to je solubilna sol metala grupe VI amonijeva sol.

Postupak prema zahtjevu 26, 27 ili 28, naznacen time §to tetra-alkilamonij hidroksid ima formulu RANOH gdje je

R alkil grupa koja sadrzi od 2 do 7 atoma ugljika.

Postupak za dobivanje katalitickog preparata prema zahtjevu 3, naznacen time Sto obuhvaca:

a) dobivanje alkoholne disperzije koja sadrzi solubilnu sol metala grupe VIII i jedan ili viSe organskih spojeva
koji mogu formirati noseci oksid ili okside;

b) dobivanje vodene otopine koja sadrzi solubilnu sol metala grupe VI, i po izboru, tetra-alkilamonij hidroksid
koji ima formulu Ry,NOH;

¢) alkoholna disperzija i vodena disperzija se izmijeSaju radi dobivanja gela;

d) starenje gela na temperaturi koja ide od 10 do 40 °C;

e) susenje gela;

f) mehanicko mijeSanje osuSenog proizvoda sa ERS-10 zeolitom na ¢ijoj povr§ini je deponiran metal grupe II B
i/ili grupe IIT A pomocu impregniranja;

g) kalciniranje.

Postupak za dobivanje kataliti¢kog preparata prema zahtjevu 1, koji sadrzi ERS-10 zeolit, metal grupe VI, metal

grupe VIII i jedan ili vi$e oksida kao nosa¢, naznaden time $to obuhvaca:

a) impregniranje oksidnog nosaca sa soli metala grupe VI i soli metala grupe VIII,

b) susenje i kalcinaciju materijala koji je dobiven u stupnju a);

¢) mijeSanje impregniranog oksida koji je dobiven u stupnju b) sa ERS-10 zeolitom.

Postupak prema zahtjevu 23 ili 24, naznaden time Sto obuhvaca impregniranje sa otopinom soli metala grupe II B

i/ili grupe IIT A.

Postupak za dobivanje kataliti¢kog preparata prema zahtjevu 2, koji sadrzi ERS-10 zeolit, metal grupe VI, metal

grupe VIII i jedan ili vi§e oksida kao nosaé¢ i metal grupe II B i/ili metal grupe III A, naznaéen time Sto se vrsi

pomocu sol-gel tehnike kao $to slijedi:

a) priprema se alkoholna disperzija koja sadrzi solubilnu sol metala grupe VIII, sol metala grupe II B i/ili grupe
IIT A, ERS-10 zeolit i jedan ili vise organskih spojeva koji moze formirati noseéi oksid ili okside;

b) priprema se vodena otopina koja sadrzi solubilnu sol metala grupe VI i po izboru tetra-alkilamonij hidroksid
koji ima formulu R4NOH;

¢) alkoholna disperzija i vodena disperzija se izmije$aju radi dobivanja gela;

d) starenje gela na temperaturi koja ide od 10 do 40 °C;

e) suenje gela;

f) kalciniranje gela.

Postupak za desumporiranje ugljikovodiénih smjesa koje vriju u podrucju od C; do 250 °C, koje sadrze olefine i

barem 150 ppm sumpora, sa istovremenom kosturnom izomerizacijom spomenutih olefina, naznaden time $to

obuhvac¢a dovodenje spomenutih smjesa u kontakt, u prisustvu vodika, sa kataliti¢kim preparatom koji obuhvaca

ERS-10 zeolit, metal grupe VIII, metal grupe VI, i po izboru jedan ili vi$e oksida kao nosac.

Postupak prcma zahtjcvu 41, naznaden time $to kataliticki preparat obuhvaca metal grupe II B 1/ili grupe III A.

Postupak prema zahtjevu 42, naznaden time $to je metal grupe II B i/ili grupe III A deponiran na povr§inu zeolita.

Postupak prema zahtjevu 41 ili 42, naznacen time $to se izvodi u prisustvu katalitickog preparata koji sadrzi ERS-

10 zeolit, metal grupe VI, metal grupe VIII i po izboru metal grupe II B 1/ili grupe III A, na temperaturi koja ide od

220 do 360 °C, na tlaku koji je od 4,90 do 19,61 bara (5 do 20 kg/em?), pri WHSV koji ide od 1 do 10 sat”, sa

koli¢inom vodika koja je od 100 do 500 puta veca od koli¢ine prisutnih ugljikovodika (N1/1).

Postupak prema zahtjevu 44, naznacen time $to se izvodi na temperaturi koja ide od 300 do 350 °C.

14



10

15

20

46.

47.
48.

49.

50.

51.

HR P990392A

Postupak prema zahtjevu 41 ili 42, naznacen time $to se izvodi u prisustvu katalitickog preparata koji sadrzi ERS-
10 zeolit, metal grupe VI, metal grupe VIII, jedan ili vi$e oksida, i po izboru, metal grupe II B i/ili grupe III A, na
temperaturi koja ide od 220 do 320 °C, na tlaku koji od 4,90 do 19,61 bara (5 do 20 kg/em?), pri WHSV koji ide od
1 do 10 sat™, sa koli¢inom vodika koja je od 100 do 500 puta veéa od koli¢ine prisutnih ugljikovodika (N1/1).
Postupak prema zahtjevu 46, naznaden time $to se izvodi na temperaturi od 250 do 290 °C.

Postupak prema zahtjevu 41, naznaden time $to smjesa ugljikovodika koja se podvrgava desumporizaciji sadrzi
vise od 600 ppm sumpora.

Postupak prema zahtjevu 41, naznacen time $to se izvodi u reaktoru gdje je katalitiki preparat podijeljen u dva
sloja, prvi sloj koji sadrzi ERS-10 zcolit, koji po izboru sadrzi mectal grupe II B i/ili grupe III A, drugi sloj koji
sadrzi metal grupe VI, metal grupe VIII i jedan ili vi§e oksida, kao nosace.

Postupak prema zahtjevu 41, naznacen time $to smjese ugljikovodika koje se podvrgavaju hidroodsumporiranju
imaju podruéje vrenja u Cs do 220 °C.

ERS- 10 zeolit, naznacen time $to je na njegovoj povrsini deponiran metal grupe II B i/ili grupe III A.

SAZETAK

Opisani izum se odnosi na kataliti¢ki preparat koji obuhvac¢a ERS-10 zeolit, metal VIII grupe, metal VI grupe i po
izboru jedan ili viSe oksida kao nosa¢. Prema poZeljnom aspektu, kataliti¢ki preparat takoder sadrzi i metal grupe II B
i/ili TII A. Kataliti¢ki sistem opisanog izuma moze biti koriSten za obogacivanje ugljikovodi¢nih smjesa koja imaju
tocku vrenja u podruéju od C, do 250 °C, pozeljno smjese ugljikovodika koje vriju u podrucju nafte, koje sadrze
necistoce sumpora, to jest, u hidrodesumporizaciji sa istovremenom kosturnom izomerizacijom olefina koji su sadrzani
u ovim ugljikovodicima, i itav proces se izvodi u jednom stupnju.
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