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Przedmiotem zgtoszenia jest sposob otrzymy-
wania stacjonarnego katalizatora przeznaczo-
nego do hydroizomeryzacji weglowodoréow
liniowych pochodzenia naturalnego. W pier-
wszej kolejnosci miesza sie 25% - 75%
wagowych tlenowodorotlenku glinu, 25% - 75%
wagowych zeolitu syntetycznego o strukturze
krystalicznej AEL, 1% - 15% wagowych adiu-
wanta porotworczego z grupy polioli polie-
terowych o masie czasteczkowej od 200 do
6000 Da oraz wodnego roztworu kwasu o ste-
zeniu 1% - 15% wagowych przygotowujgc ten
sposob prekatalizator w formie jednorodnego
zelu. Nastepnie prowadzi sie jego formowanie,
a dalej kalcynacje przez co najmniej 2 godziny
w temperaturze 350°C - 600°C i uzyskuje sie
prekatalizator w postaci wyttoczek. Na wyttoczki
prekatalizalora, metodg impregnacji pétmokrej,
nanosi sig platyne w ilosci 0,2% - 1% wagowych
wzgledem catej masy katalizatora, przy czym
platyna jest nanoszona z wodnego roztworu
zwigzku platyny. Uzyskane ziarna katalizatora
poddaje sie kalcynacji przez co najmniej 2 h
w temperaturze 400°C - 650°C.
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Sposéb otrzymywania stacjonarnego katalizatora do hydroizomeryzacji
weglowodoréw liniowych pochodzenia naturalnego.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania stacjonamnego katalizatora do
hydroizomeryzacji  weglowodoréw  liniowych  pochodzenia  naturalnego,

przeznaczonego do wytwarzania biokomponentéw paliwa lotniczego.

Nowa dyrektywa RED [1/2009/28/WE wymaga wprowadzania bio-dodatkow do
wszystkich rodzajéw paliw, w tym réwniez paliw lotniczych., Tymczasem, na
rynku bio—dodatkéw dostgpne sa jedynie zwigzki tlenowe, kiore moga byc
stosowane wylacznie w paliwach do pojazdow naziemnych. Udzial tlenu
w strukturze uniemozliwia ich stosowanie w paliwach przeznaczonych do
pojazdéw latajgcych z silnikiem turbosprezarkowym, turboémiglowym lub
turboodrzutowym. Do chwili obecnej naturalne triglicerydy sg stosowane tylko do
wytwarzania dodatkow do paliw przeznaczonych do pojazdow drogowych,
w szczegoOlnosei estrow metylowych uzyskiwanych na drodze transestryfikacji
lub parafin otrzymywanych na drodze hydroodtleniania (HDO) i izomeryzacji
(HI). Typowe technologie HDO lub'HDO+HI pozwalaja na uzyskanie frakcji
weglowodorowej, ktora charakteryzuje si¢ temperatura krzepnigcia na poziomie -
10+ -25°C, co jest niewystarczajace, aby zastosowac je jako paliwo przeznaczone

do silnikéw pojazdow latajgeych.

Na podstawie wspomnianej dyrekiywy RED 11/2009/28/WE powstala norma
ASTM D-7566, ktdra okresla warunki zastosowama w paliwach lotniczych frakep
biododatkéw w stosunku 50:50 wzglgdem frakcji pochodzenia petrochemicznego.
Norma ta ‘okresla parametry fizykochemiczne frakeji biododatku. Kluczowym
parametrem, zwlaszcza w przypadku paliw lotniczych, sa wlasciwosci
niskotemperaturowe. Wedlug normy ASTM D-7566 ‘temperatura Krzepnigcia
biododatku powinna by¢ nie wyzsza niz -40°C. Dla osiggnigcia tego parametru
szczepolnic istotny jest wysoki udzial rozgalgzionych weglowodoréw w stosunku

do weglowodoréw liniowych. Weglowodory rozgalezione uzyskuje si¢ w wyniku
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hydroizomeryzacji nasyconych w¢glowo&oréw liniowych. Procesy te sa znane
i dobrze opisane w literaturze przedmiotu. Najczgsciej jednak jest opisywana
izomeryzacja lekkich benzyn zawierajacych mniej niz 8 atoméw wegla
w czgsleczee oraz izomeryzacja cigzkich olei, ktora polgczona jest z silnym
krakingiem, tj. rozpadem weglowodoréw zawierajgcych wigcej niz 30 atomow
wegla w czasteczee. Literatﬁt‘a przedmiotu zawiera pr:zy tym opisy procesow

© prowadzacych do pozyskiwania frakeji paliw lotniczych.

Znane sq.tez bifunkcyjne katalizatory izomeryzacji, posiadajace na powierzchni
katalitycznej, obok centrow metalicznych, rowniez centra kwasowe (Brensteda),
ktore znajdujg zastosowanie w procesach izomeryzacji weglowodorow roznego
pochodzenia i o réznej dlugosci lancucha. Jako faze metaliczng ‘wspomniane
katalizatory zawieraja np. metale z grupy VIII uktadu okresowego takie jak
platyna lub pallad, z ktérych kazdy moze byé uzywany oddzielnie lub w
polgczeniu, Material nosnika (prekatalizatora) obejmuje migdzy innymi tlenki
glinu, amorficzne tlenki glinu, bezpostaciowg Krzemionke czy ferryt. Stosowane
sg rowniez glino-fosforanowe zeolity syntetyczne takie jak ALPO-31. ktérego
przygotowanie' i potencjalne zastosowanie opisano w US4310440, lub inne
syntetyczne zeolity glino-krzemiano-fostoranowe typu SAPO (np. SAPO-11,
SAPO-31, SAPO-37 i SAPO-41), opisanc w US4440871. Jako nosniki stosuje sig
tez zeolity metalo-krzemianowe z grupy ZSM (Zeolite Socony Mobil) oraz glino-
fosforanowe ELAPO (EFAs, B, Be, Ga, Ge, Li, Ti) z grupy zcolitow
syntetycznych i naturalnych, przy czym kazdy moze by¢ uzywany samodzielnie
lub w polgczeniu z innymi. Stosowane prekatalizatory, réznig sie struktura, ktéra
poddaje si¢ czegsto dodatkowej modyfikacji. W znaczacym stopniu decyduje ona
o efektownosci katalizatora w okreslonych ukladach reakcyjnych.

CNIT11589469A zawiera opis. procesu hydroizomeryzacji  weglowodorow
powstalych w wyniku procesu Fishera-Tropscha, przy czym jego celem jest
uzyskanie dobrej jakosci smarujgcego oleju bazowego. Jako faz¢ aktywna

katalizatora stosuje si¢ platyn¢ wraz z promotorem w postaci metalu ziem
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rzadkich (w ilosci 0,01-2%) zas jako nosnik stosuje si¢ zeolit syntetyczny typu
SAPO i ZSM, z grupy SAPO-11, ZSM-22 oraz ZSM-48 wraz z nicorganicznym
spoiwem. [los¢ platyny w preeliczeniu na mase katalizatora wynosi od 0,03% do
1%. W,‘pienvszej kolejnosci miesza si¢ zeolit ze spoiwem i roztworem kwasu, po
czym formuje si¢ przez ugniatanie (np. wytlaczanie), suszy i wypraza uzyskujac
nosnik, na ktory wprowadza si¢ zwigzek platyny oraz zwigzek metalu ziem
rzadkich,  ponownie suszy i poddaje kalcynacji.  Hydroizomeryzacje
syntetycznego wosku  z hydrokrakingu oleju resztkowego prowadzi si¢
w temperaturze 200-400°C, pod ci$nieniem wodoru 2-10 MPa, WHSV=0,2-2 h"!,
a stosunek objetosciowy wodoru do oleju. wynosi 100-2000:1. W wyniku
hydroizomeryzacji wosku udzial ﬁ;akcji wrzagce] w zakresie 180-370°C
w produkcie stanowi ok, 33%m/m. Przygotowanie wskazanego katalizatora
wymaga uzycia dodatkowego skladnika w postaci promotora, co zwicksza iloéc
operacji jednostkowych, Kiére trzeba wykona¢, zad efekiywnos¢ katalityczna
produktu, w kierunku pozyskania pozadanej frakcji paliwowej jest

nigsatysfakcjonujaca.

Przedmiotem wynalazku PL430003 jest sposéb wytwarzania katalizatora
kompozylowego do selektywnej ‘hydroizomeryzacji dtugotancuchowych n-
alkanéw, zwlaszeza do monorozgalezionych weglowodordw. Sposéb polega na
tym, ze katalizator podstawowy PUAISBA-15 dotuje si¢ co-katalizatorem
w postaci: PYZSM-22' lub PUSAPO-11, przy czym dotowanie polega na
wymieszaniu - formowanego katalizatora podstawowego z formowanym co-
katalizatorem o por(’)wnywalnym uziarnicniu w stosunku wagowym od 3:1do 1:1.
Faze aktywna katalizatora stanowi platyna. Funkcje nosnika w katalizatorze
podstawowym pelni glinokrzemianowy material mezoporowaty AISBA-15
(Santa Barbara Amorphous No: 15). Z kolei w co-katalizatorze rola ta przypada
uktadom: SAPO-11/ALO; lub ZSM-22/A10;. Tworey wskazali, ze uzyskany
katalizator wykazuje funkcj¢ metaliczng dzicki obecnosei Pt, umiarkowana

funkcj¢ kwasowg w zwigzku z obecnoscig kwasowych centréw Bronsteda na
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powierzchni- nosnika AISBA-IS‘ oraz funkcje struklurain‘q ‘gwarantowang.
obecnoscig ksztahtoselektywnych poréw ZSM-22 lub SAPO-11 w co-
katalizatorze PUVZSM-22 lub PYSAPO-11. Material mezoporowaty AISBA-15
formowano z zastosowaniem tlenowodorotlenku glinu (Sasol Pural SCF-55) jako
lepiszcza stosowanego w ilosci 20%. W' dalszej kolejnosci prowadzono
kalcynacje w temperaturze 450°C uzyskujac nosnik katalizatora. o wysokim
stopniu uporzadkowania heksagonalnie zorganizowanych poréw. Charakieryzuje
sie on powicrzchnia wlasciwg 594 m?g’!. Srednica dominujacych poréw wynosila
7.8 nm, a objetosé porow 1,1 cm’g’. Na nosnik AISBA-15-Al:03 naniesiono
metoda  impregnacji, fazg metaliczng Pt przy  uzyciu  kwasu
heksachloroplatynowego (HthClb) o stezeniu 1%mas. Tak otrzymany katalizator
mieszano z analogicznie. formowanym co-katalizatorem w postaci Pt-HZMS-
22/A ALO;  lub Pt-SAPO-11/A1:0;. Hydroizomeryzacje n-heksadekanu
realizowano w zakresie temperatur 280-360°C, przy cisnieniu wodoru SMPa,
WHSV - 3.5 h'. Stosunek: H> : surowiec wynosil 350. Katalizator jest
dedykowany izomeryzacji parafin dlugolancuchowych, a jego uzycie
w modelowej reakeji :hydroizc)meryzacji n-heksadekanu pozwolilo uzyskac
monorozgal¢zione weglowodory z selekiywnoscig 57-63%. Wiadomym jest,
ze wydajnosé i selektywnos$é katalizatora s zalezne od parametréow reakcji.
Naturalnym - zjawiskiem jest zmniejszenie jego efektywnosci w ukladach
wieloskladnikowych, zwlaszeza w  odniesieniu do surowca naturalnego
pochodzenia.

Katalizator hydroizomeryzacji przeznaczony do zastosowania w procesie
~produkcji biopaliwa z surowcow naturalnych proponujg tworcy US8877669B2.
Katalizator sporzadza sie z porowalego, wstgpnie przygotowanego zeolitu (z
grupy ZSM-12, ZSM-22, 7ZS8M-23, ZSM-48, SAPO-I1 i SAPO-41) oraz
skladnika matrycowego wen sposob, ze synlezuje si¢ i oczyszcza zeolit,
a nastepnie lagczy sie go z metalem z grupy platynowcéw (platyna, pallad, rod,

ruten lub ich kombinacja). W korzysinym wariancie uklad zawiera platyng
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w ilosci 0,1-2%m/m. Z podanych skladnikow formuje si¢ prekatalizator, ktéry
nast¢pnie miesza si¢ (20-80%m/m) z materialem matrycowym' (80-20%m!m)‘
Katalizator uzyskuje si¢ po suszeniu ikalcynacji. W jednym z wariantow
katalizator zawiera réwniez skladnik niklowy w ilosci 0,1-10%m/m. Korzystne
ograniczenie ubocznego procesu krakingu, ktéry towarzyszy procesowi
izomeryzacji, nastgpuje ze wzrostemn udzialu niklu. Chociaz wskazany stopien
konwersji modelowego n-heksadekanu jest wysoki, to uzyskany produkt nie
spelnia wymogdw normy w zakresic temperatury krzepniecia. Uniemozliwia to
wykorzystanie uzyskanej frakcji jako biododatku paliwa lotniczego.

Procesy przetworstwa surowcow naturalnego pochodzenia stanowig tez
przedmiot US8039682B2, kiéry opisujc technologie otrzymywania paliw
plynnych z oléjOW’ roslinnych oraz tluszczow zwierzecych. Wykorzyﬁlaé mozna
oczyszczone oleje roslinne zarowno jadalne jak i niejadalne. oleje przepracowane
spozywcze oraz Huszcze zwierzgce. Proces obgimuje kolejno  reakcje
uwodomienia, h_ydroodtlenienia, 1zomeryzacji i selektywnego hydrokrakowania,
prowadzonych  wobecnosci  muliifunkcyjnego.  katalizatora lub  ukladu
katalizatorow o odpowiedniej funkcjonalnosci w jednej strefie rcakcyjne;.
Strumien parafin oddziela si¢ nastgpnie od wody, tlenku wegla i gazowych lekkich
weglowodorow. Z kolei ze strumienia parafin wydziela si¢ frakcje o temperaturze
wrzenia wlasciwej dla paliwa’ lotniczego, strumien zawicrajgey naft¢ i dolny
strumien zawierajgey skladniki wrzace powyzej zakresu temperatur wrzenia
paliwa lotniczego. Ten ostatni zawracany jest do strefy reakcji. Produktem
procesu s3 korzysinie parafiny zawierajace od 6 do 24 atomoéw wegla
w ¢zasteczee. W odniesieniu do funkejonalnosei w procesie hydroizomeryzac)i
i selektywnego hydrokrakingu stosowany uklad katalityczny moze zawierad
metal z grupy V111 ukladu okresowego np. platyne i/lub pallad lub sulfonowany
NiMo, nosnik skladajacy si¢ z tlenku glinu, zeolitow lub amorficimych

glinokrzemianow, wykazujacy wlasciwoséci kwasowe. Wzgledny udzial frakcji
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paliwa lotniczego i typu diesel nie jest jedn’ak d(my: wydajnos¢ dla frakcji wrzacej
w zakresie temperatur 132 — 279°C wynosi ok. 55%.

Synteze katalizatora, kiéry moze by¢ stosowany do wytwarzania biopaliw,
na drodze hydroodtlenienia olejéw roslinnych, hydroizomeryzacji i krakingu
dlugolanicuchowych n-alkanéw opisano tez w zgltoszeniu W02021027019A. Jako
nosnik tego katalizatora stosuje si¢ tabletkowany fosforowany kglir‘lokrzemian.
Fazg aktywng stanowi mieszanina metali Nix-Mo, Niy-Co lub Niy-W. W pierwszej
kolejnosci sporzadzany jest porowaly nosnik krzemowo-glinowo-fosforowy.
Przygotowuje si¢ go przez zmieszanie wody. zrodla alkalicznego, zrédta krzemu,
zrodta glinu, zrodla fosforu. Zrédtem krzemu moze byé krzemian sodu, zol
krzemionkowy, ortokrzemian etylu i biala sadza. Jako Zrodlo fosforu wskazywany
jest zwlaszcza kwas fosfofowy. 7 kolei zrodlem alkalicznym mogg by¢ zwlaszeza
wodorotlenek sodu, potasu lub wapnia. Tworcy nie zastrzegajg zadnych Zrédel
glinu, przy czym w przykladach prZywolano pseudobemit. Mieszaning poddaje
sie krystalizacji w temperaturze 160-200°C przez. '18-96 h. 7. kolei realizowana
jest wymiana jonowa przez wprowadzenie stalego produkiu krystalizacji do
roztworu azotanu amonu, chlorku amonu, siarczanu amonu; kwasu solnego czy.
fosforanu amonu. Wymiane prowadzi si¢ 3-12 h w temperaturze 25-80°C. Po
zakonczeniu procesu na wysuszony nosnik wprowadza si¢ skiadnik ak’(yvmy w
ilosci 10-30% wzgledem calej masy katalizatora, przez dodanic rozpuszczonych
w wodzie soli odpowiednich metali (azotan niklu, azotan Kkobaliu,
metawolframian amonu czy molibdenian amonu) 1 prowadzi si¢ kalcynacje.
Prowadzac testy z udzialem oleju palmowego, estryfikowanego oleju palmowego
i odpadowych produktéw hydrodeoksygenacji kwaséw tluszczowych tworcy
wskazali, Ze warunki przygotowania umozliwiaja uzyskanic katalizatora
o odpowiednio duzej sile kwasu i porowatej strukturze nosnika, wykazujacego
bardzo dobra selektywnos¢ i aklywnos¢ prowadzaca do uzyskania bioskladnikow
paliwa loiniczego i do odrzutowcow. Stopien konwersji wynosi okolo 80%,

zawarto$é cieklej frakcji to okolo 80-90%. Udzial frakcji Co-Cie w produkiach
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izomeryzacji wynosi okolo 62-68%m/m, zas frakcja Ci7-Cis stanowi 13-20%.
Zgodnie z zalozeniem tworcow, Katalizator jest dedykowany hydrokonwersji
btosurowcow do paliw dla silnikéw samochodowych, co skutkuje pozyskaniem
produktu ‘o innych parametrach uzytkowych niz wskazywane dla paliw
lotniczych. Dodatkowo wskazany katalizator zawiera bardzo wysoki udzial
skladnika aktywnego w Kkatalizatorze, w postaci dwoich roznych metali

przejsciowych.

Wobec stalego rozwoju rtynku biosurowcow; pomimo rozwinigtej wiedzy
teoretycznej i inzynierskiej aktualna pozostaje potrzeba zwigkszania efekty wnoscei
katalizatoréw stosowanych w produkcji okreslonych' frakcji biopaliwowych.
Istniejace rozwigzania nie zabezpieczaja satysfakcjonujace) selektywnosci
procesu hydroizomeryzacji n-alkandéw naturalnego pochodzenia w kierunku
frakcji paliwa lotniczego o oczekiwanych parametrach uzytkowych. Celowe jest
przy tym stosowanie katalizatorow, ktorych przygotowanie wymaga mozliwie

najmniej procesoéw i skladnikow dodatkowych.

Celem wynalazku jest zatem sposob przygotowania stabilnego, stacjonarmego
katalizatora, o mozliwie niskiej zawartosci jédncgo skladnika aktywnego, ktory to
katalizator pozwoli z wysokg selektywnoscig z micszaniny n-alkanow
naturalnego pochodzenia, uzyska¢ dodatek do biopaliwa, ktéry bedzie cechowal

‘si¢ temperaturg krzepnigcia nie wyzszg niz -40°C.

Sposob otrzymywania stacjonarnego katalizatora do  hydroizomeryzacji
weglowodoréw  liniowych  pochodzenia naturalnego, ktory sklada  sig
z przygotowanego w picrwszej kolejnosci prekatalizatora izwigzanej z nim
nastgpnic fazy aktywnej, przy czym prekatalizator zawiera, tlenowodorotlenck
glinu i zeolit syntetyczny, a faz¢ aktywna stanowi platyna, charakteryzuje si¢ tym,
Ze najpierw, miesza sie:

- 25-75% wagowych tlenowodorotlenku glinu,

- 25-75% wagowych zeolitu syntetycznego o strukturze krystalicznej AEL,

8/26



PL 441705 A1

- 1-15% wagowych adjuwanta porotwérczego z grupy polioliy polieterowych
o masie czasteczkowej od 200 do 6000 Da oraz

- wodnego roztworu kwasu o st¢zeniu 1-15% wagowych, w ilosci koniecznej do
-uzyskania jednorodnego zelu,

i tak otrzymuje si¢ prekatalizator w formic zelu, ktéry nastgpnie formuje si¢ do
‘wytloczek, po czym poddaje kalcynacji przez co najmniej 2 godziny
w temperaturze 350-600°C. Stosowany zeolit syntetyczny cechuje ortorombowa
struktura  AEL, o érednicy mikroporow  w zakresie  0,5-0.8 nm.
Tlenowodorotlenek glinu jest stosowany jako prekursor. Jego- struktura zawiera
pory o s”rednicy z zakresu 1,2 <1,4. Roztwor kwasu stuzy do akiywacji mieszaniny,
powodujac jej zelowanie. W trakcie zelowania nastgpuje utworzenie regulame;j,
porowatej struktury charakteryzujacej si¢ powierzchnia wiasciwa BET na
poziomie 180-300 m?, przy czym okazalo si¢, ze zastosowanie wskazanego
adjuwanta korzystnie reguluje strukiture porowaty. Wykorzystanie wtej roli
zwigzkoéw. z grupy polioli polieterowych, na etapie zelowania, prowadzi
mianowicie do znacznego zwigkszenia udzialu. mezoporéw transportowych
o srednicy z zakresu 2-20 nm. Zwigkszenie objelosci mezoporéw lmnsporléwych
pozwala na bardzicj cfektywne wykorzystanic fazy aktywnej katalizatora
i poprawia transport masy do wnetrza ziarna katalizatora oraz zwigksza
dostgpnosé centréw aktywnych katalizatora, zlokalizowanych wewngtrz struktury
porowatej.

Nastepnie, po kalcynacji, metoda impregnacji polmokrej, na prekatalizator
w postaci wytloczek nanosi si¢ jako fazg aktywna platyng, w iloscr 0,1-2%
wagowych wzgledem calej masy katalizatora. Platyna jest nanoszona z wodnego
roziworu zwigzku platyny. Tak uzyskane ziama katalizatora, nastepnic poddaje
si¢ kalcynacji przez co najmniej 2h w temperaturze 400-650°C. W .procesie

kalcynacji nastgpuje zwigzanie fazy aktywnej z powierzchnig prekatalizatora.

Korzystnie jest, jezeli jako wodny roztwor kwasu stosuje si¢ wodny roztwor

kwasu azotowego.
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Rownic dobrze, gdy jako wodny roztwér kwasu stosuje«si7t; wodny roztwor kwasu
oclowego.

Korzystnie, gdy jako zeolit: syntetyczny stosuje si¢ zeolit SAPO-11.

Korzystnie jest, jezeli prekatalizator formuje si¢ do wytloczek za pomocg
wytlaczarki.

Korzystnie jest, jezeli po formowaniu prekatalizator suszy sig.

Lepiej, gdy po formowaniu prekatalizator suszy si¢ najpierw przez co najmnie)
jedna. godzing w temperaturze pokojowej, a’ nastgpnie .p_rz,cz co najmniej jedng
godzing w temperaturze 100-140°C.

Korzystnie jest, jezeli kalcynacje prekatalizatora prowadzi si¢ przez co najmniej
4 godziny w l’erﬁperaturzc 500-550°C.

Dobrze, gdy platyng nanosi si¢ z wodnego roztworu kwasu chloroplatynowego,
azotanu platyny albo azotanu tetraaminy, platyny.

Korzystnie jest, jezeli zawarlos¢ platyny w przeliczeniu na mase¢ katalizatora
wynosi 0,2-1% wagowych.

Korzystnie, jezeli ziama katalizatora suszy si¢ przed kalcynacja.

Lepiej, gdy ziarna katalizatora suszy si¢ w 150°C.

Korzystnie jest, jezeli kalcynacje ziaren katalizatora prowadzi si¢ w temperaturze

. 450-600°C.

Sposdb wedtug wynalazku pozwala na otrzymanie katalizatora o bardzo dobrych,
zbalansowanych wlasciwosciach uwﬁda‘miajqco—odwad:jmiajqcych‘ Efekt ten
zalezy od fazy aktywnej oraz funkcji przegrupowania szkieletu weglowego
pochodzacego od zeolitu. Otrzymana struktura porowata pozwala na efekiywne
wprowadzenie prekursora platyny. do centréw aktywnych zeolitu, a nast¢pnie na
efektywny transport substratéow rcakcji z powierzchni do wnetrza ziama
i produkiéw z wnetrza ziarma na powierzchni¢ katalizatora, zwlaszcza w
procesach: hydvroizomeryzacji frakcji n-alkanéw Cs-Caa, uzyskanej w wyniku

hydroodileniania olejow roslinnych, do weglowodordw rozgalgzionych.
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W konsekwencji katali?amr: uzyskany sposobern wedlug wynalazku pozwala na
prowadzenie hydroizomeryzacji frakeji n-alkanéw Co-Caz uzyskane] 'w wyniku
hydroodtleniania- olejéw roslinnych  do  weglowodoréw  rozgalezionych
z selektywnoscig nie mniejsza niz 85%. przy zastosowaniu 100% frakeji
bioweglowodoréw bez koniecznosci ich rozcienczania. Tak wysoka selektywnosé
wskazuje, 7e opisany katalizator pozwala prowadzi¢ izomeryzacje z jednoczesng
- minimalizacja ubocznych reakcji rozpadu do weglowodordw o liczbie atomow
wegla mniejszej niz 9 w lancuchu, ktére nie nadaja sie do stosowania w paliwach
lotniczych. Katalizator przygotowany sposobem wedlug wynalazku, zastosowany
w procesach izomeryzacji biowgglowodorow. umozliwia uzyskanie dodatku do

paliwa, ki6ry cechuje si¢ temperatura krzepnigcia nizsza niz -40°C.
Sposob wedlug wynalazku zilustrowano w przykladach.

Przvkiad | poréwnawcezy
30g tlenowodorotlenku glinu  miesza si¢ intensywnie z 30g SAPO-1]
i z 50g 3% roztworu kwasu azotowego (V) do otrzymania jednorodnego zelu. Po
odczekaniu 15 minut, otrzymang past¢ wprowadza si¢ do wytlaczarki
jednoslimakowej z glowica o srednicy otworu 1,6 mm. W ten sposob otrzymuje
si¢ prekatalizator w postaci wytloczek o Srednicy 1,6 mm. Nastgpnie suszy si¢ go
w.temperaturze pokojowej przez. 24 godziny, a kolejno w temperaturze 135°C
przez 24 godziny, po czym poddaje kalcynacji w piecu muflowym (Neoterm Lift
3.0) wtemperaturze 450°C przez 10 godzin: Na tak otrzymany prekatalizator
nanosi  si¢ fazg akiywng metoda impregnacji nadmiarowe) przy uzyciu
szesciowodnego kwasu heksachloroplatynowego (H2PtCle* 6 H20) w iloscl 1%
| wagowego w stosunku do.masy calego katalizatora i otrzymuje sig katalizﬁtor,’
ktory. jest nastepnie stabilizowany termicznic w450°C przez 6 godzin.
Stabilizowany katalizator charakteryzuje si¢ calkowita obj¢toscig porow 0,42
em?/g oraz powierzchnig wlasciwg Supr = 164 m*/g.
Tak przygotowany katalizator stosuje si¢ w procesie hydroizomeryzacyi n-

alkanow wytworzonych w procesie hydroddllenig:nia (proces HDO) oleju
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rzepakowego. Przeplywowy reaktor trojfazowy o pojemnosci 30 ml 1 o
wymiarach rury 207 x 16,5 mm wypelnia si¢ statym zlozem katalizatora. Do
reaktora dozuje sie mieszaning n-alkandéw wylworzonych w  procesie
hydroodtienienia (proces HDO) oleju rzepakowego przy pomocy pompy.
wysokoci$nieniowej. Tuz przed reaktorem strumien weglowedorow laczy sic ze
strumieniem wodoru: Substraty te podaje si¢ o_d g6ry na zloze reaktora
przeplywowego w ukladzie tréjfazowym. Po przejsciu przez stacjonarne zloze
reaktora produkty odbiera si¢ od dolu reaktora i kieruje do ukladu separatoréw,
gdzie nastepuje oddzielenie produktow gazowych od produkiow ciekiych. W
trakcie testu hydroizomeryzacji, prowadzonego 220 godzin w sposéb ciagly, nie
stwierdza si¢ spadku aktywnosci katalizatora. Hydroizomeryzacjg rcalizuje sig w
zakresie temperatur 320-360°C, przy stosunku molowym wodér: n-alkany =
100:1, przy ciénicniu 5 MPa, a wyniki analizy technika chromatografii gazowe]
GC wskazujg iz uzyskano selektywnos¢ 82,1% w kierunku rozgat¢zionych
weglowodoréw Co-Cas, ale ciekly produkt ma temperature krzepnigcia -37°C.
Dzyskana frakcja wqglowodbrdwa ni¢ spelnia zatem wymogow normy ASTM D-
7566.

Przykiad 2

30g tlenowodorotlenku glinu intensywnie miesza sie z 30g SAPO-11 z 50g 3%
roztworu kwasu azotowego i z 2.0 g poliolu polieterowego o srednim cigzarze
czasteczkowym 200 Da do otrzymania jednorodnego zelu. Po odczekaniu 15
minut otrzymany prekatalizator w formie zelu wprowadzano do wyttaczarki
jednoslimakowej, z glowica o Srednicy 1.6 mm. W ten sposéb otrzymuje sig
prekatalizator w postaci wytloczek. Nastgpnie suszy si¢ go w temperaturze
pokojowej przez 24 godziny. a dalej przez 24 godziny w temperaturze 135°C, po
czym poddaje kaicynacji w piecu muflowym (Neoterm Lift 3.0). w temperaturze
450°C przez 10 godzin, Na tak otrzymany prekatalizator, technikg impregnacji
nadmiarowej, nanosi si¢ faze aktywng, przy uzyciu szesciowodnego kwasu

heksachloroplatynowego (H2PtCls - 6 H20) w ilosci 1% wagowy w stosunku do
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calosci katalizatora. Tak uzyskany katalizator jest stabilizowany termicznie w
450°C przez 6 godzin. Stabilizowany katalizator charakteryzuje sig catkowita
objetoscig porow 0,52 cm3/g oraz powicrzchnig wlasciwg Sppy = l78;m2!g.
Zaréwno objetos¢ porow jak i powierzchnia wlasciwa sa wigksze niz uzyskane
dla produkiu wiprzykladizie pordwnawezym.

Tak przygotowane ziarna katalizatora stosuje si¢ w procesie hydroizomeryzacji n-
alkanow, wytworzonych w procesic  hydroodtleniania (proces HDO)
rafinowanego oleju palmowego. Przeplywowy reaktor tréjfazowy o pojemnosci
30 mli o wymiarach rury 207 x 16,5 mm wypelnia si¢ statym zlozém katalizatora.
Do reakiora dozuje si¢ mieszaning n-alkanéw przy pomocy pompy
wysokocisnieniowej. Tuz przed reakiorem mieszanine weglowodorow lgczy si¢
ze strumieniern wodoru i podaje si¢ od géry reaktora. Po przejsciu przez
stacjonarne zloZze ziaren katalizatora produkty odbiera si¢ od dolu reaktora i
kieruje do ukladu separatorow, gdzic produkty gazowe sg oddzielane od
produktéw ciektych. W trakcie testu hydroizomeryzacji, prowadzonego 220
godzin w sposob. ciagly, nie stwierdza si¢ spadku aktywnosci katalizatora. W
zakresie temperatur 320-360°C, przy stosunku molowym woddr : n-alkany =
100:1, przy cisnieniu 5 MPa uzyskuje si¢ selektywnos¢ w  kierunku
rozgatezionych weglowodoréw C9-C22 na poziomie 88,1%, a temperatura
krzepnigcia produktu wynosi -43°C. Uzyskana frakcja weglowodorowa spetnia
wymogi normy ASTM D-7566.

Przykiad 3
30g tlenowodorotlenku glinu intensywnie miesza si¢ z 30g SAPO-11 z 50g 3%

roztworu kwasu azotowego i z 2,0 g policlu policterowego o $rednim cigzarze
czasteczkowym 600 Da do otrzymania jednorodnego zelu. Dalsze przygotowanie
katalizatora realizuje si¢ wedtug opisu w przykiadzie 2. Lizyskany katalizator
charakieryzuje si¢ catkowita objetoscia poréw 0,53 cm’/g oraz powierzchnia

wlasciwg Spiy = 188 m?/g.
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Tak przygotowany katalizator stosuje sie w procesie hydroizomeryzacji n-
alkanéw wytworzonych w procesie hydroodtleniania (proces HDO} oleju
palmowego, wedlug procedury opisanej w przykladzie 2. W ftrakcie testu
hydroizomeryzacji, prowadzonego 220 podzin w sposob ciggly, nie stwierdza si¢
spadku aktywnosci katalizatora. Uzyskano selektywnos¢ w  kierunku
migale;zionych ‘weglowodoréw Co-C2y na. poziomie 91,1%; a produkt ma
temperature krzepnigcia -43°C. Uzyskana frakcja weplowodorowa. spelnia
wymogi normy ASTM D-7566.

Przyklad 4

30,0g tlenowodorotlenku glinu intensywnie miesza si¢ z 30 g SAPO-11,250 g
3% kwasu azotowego i z 2,0 g poliolu polieterowego o $rednim cigzarze
czasteczkowym 4500 Da do otrzymania jednorodnego prekatalizatora w postaci
zelu. Po odezekaniu 15 minut zel wprowadza sie do wytlaczarki jednoélimakowej
o glowicy 1,6 mm i otrzymuje si¢ prekatalizator w postaci wytloczek. Nastgpnie
suszy si¢ po w temperaturze pokojowej przez 24 godziny, a potem przez 24
godziny w temperaturze 135°C, po czym poddaje si¢ kalcynacji w piecu
muflowym (Neoterm Lift 3.0) w temperaturze 450°C przez 10 godziny. W dalszej
kolejnosci na prekatalizator, technikg impregnacji nadmiarowej jest nanoszona
faza aktywna przy uzZyciu szesciowodnego kwasu ﬁcksachlo"mplzilynowego
(H2P1Cl* 6 Ho0) w ilodei 1% wagowego w stosunku ‘do calosci katalizatora.
Uzyskany katalizator, w formie ziaren, charakteryzuje si¢ calkowita objetoscia
porow 0,56 cm?/g oraz powierzchnig wlasciwg Sper = 229 m¥/g.

Tak przygotowane ziama katalizatora stosuje si¢ w procesie hydroizomeryzacji n-
alkanéw wytworzonych w  procesie hydroodtleniania (proces HDO) oleju
palmowego. Przeplywowy reaktor tréjfazowy o pojemnosci 30 ml'i o wymiarach
rury 207 x 16,5 mm wypelnia si¢ stalym zlozem katalizatora. Do reaktora dozuje
sig mieszaning n-alkanéw przy pomocy pompy wysokocisnieniowej. Tuz przed
reaklorem mieszaning weglowodorow laczy si¢ ze strumicniem wodoru. Substraty

te podaje si¢ od gory reaktora. Po przejéciu przez stacjonarne zloze, produkiy
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izomeryzacji odbiera si¢ od dotu reaktora i kieruje si¢ do ukladu separatordw,
gdzie oddziela si¢ produkty gazowe od produktéw cieklych. W trakcie testu
hydroizomeryzacji, prowadzonego 220 godzin w sposob ciagly, nie stwierdza si¢
spadku aktywnosci katalizatora. W zakresie temperatur 320-360°C, przy stosunku
molowym wodor : n-alkany = 100:1, przy ciénieniu 5 MPa uzyskuje sie
selekty’wnoéé w kierunku rozgalezionych weglowodoréw Co-Cp né poziomie
96,0%, a produkt charakteryzuje si¢ temperaturg krzepnigeia -50°C. Uzyskana
frakcja weglowodorowa spetnia wymogi normy ASTMVD-.?S()E;.

Przyklad 5

‘ng tlenowodorotlenu glinu intensywnie miesza si¢ z 30g SAPO-11, z 50g 3%
kwasu azotowego i z 2,0 g poliolu polieterowego o Srednim cigzarze
czasteczkowym 200 Da do otrzymania jednorodnego prekatalizatora w formie
zelu. Po odczekaniu 20 minut otrzymany prekatalizator wprowadza sie do
wytlaczarki jednoslimakowej o glowicy 1,6 mm. W ten sposob otrzymuje si¢
prekatalizator w postaci wytloczek. Suszy si¢ go w temperaturze pokojowej przez
24 godziny, a nastepnie przez 24 godziny w temperaturze 135 °C, po czym
poddaje si¢ kalcynacji w piecu muflowym (Neoterm Lift 3.0) w temperaturze
450°C przez 10 godzin. Na tak otrzymany prekatalizator jest nanoszona faza
aktywna, technikg impregnacji nadmiarowej, przy uzyciu szesciowodnego kwasu
heksachloroplatynowego (H;Pl(?if,‘ 6 Hy0) wilosci 1% masowym w stosunku do
calosci katalizatora. Katalizator charakteryzuje si¢ catkowita objgtoscig porow
0.45 cm’/g oraz powierzchnig wlasciwa Saer= 184 m¥g.

Tak przygotowany katalizator stosuje sie w procesie “hydroizomeryzacji n-
alkanéw wytworzonych w procesie hydroodtleniania {proces HDO) oleju
rzepakowego. Przeplywowy reaktor tréjfazowy o pojemnosci 30 ml i o
‘wymiarach rury 207 x 16,5 mm wypelnia si¢ stalym zlozem Katalizatora. Do
reaktora dozuje si¢  mieszaning n-alkanéw  przy  pomocy  pompy
wysokocisnieniowe). Tuz przed reaktorem mieszaning weglowodorow taczy si¢

ze strumieniem wodoru i podaje sie od gory reaktora. Po przejsciu przez
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stacjoname zloze katalizatora produkty izomeryzacji odbiera si¢ od dolu reaktora
i kieruje si¢ do ukladu separatoréw, gdzie oddzicla si¢ produkty gazowe od
produktow cieklych. ‘W trakcie testu hydroizomeryzacji, prowadzonego 220
godzin w sposob ciagly, nie stwierdza si¢ spadku aktywnosci. katalizatora.
W zakresie temperatur 320-360°C, przy stosunku molowym wodér : n-alkany =
100:1, przy cisnieniu 5 MPa uzyskuje si¢ selektywno$¢ w. kierunku
rozgah;zionych weglowodoréw  Co-Ciz na poziomie 88.8%, a produkt
charakteryzuje si¢ temperaturg krzepnigeia -44,5°C. Uzyskana frakcja
weglowodorowa spelnia wymogi normy ASTM D-7566.

Przyklad 6

30¢g tlenowodorotlenku glinu intensywnie miesza si¢ z 30g SAPO-11, z 50g 2%
kwasu' octowego i z 2.0- g poliolu polieterowego o S$rednim cigzarze
czgsteczkowym 200 Da do otrzymania jednorodnego prekatalizatora w- formie
zelu. Po odczekaniu 25 minut otrzymany zel wprowadza si¢ do wytlaczarki
jednoslimakowej o glowicy 1,6 mm. W ten sposob otrzymuje si¢ prekatalizator w
postaci wytloczek: Suszy si¢ go w temperaturze pokojowej przez 24 godziny a
nastepnie przez 24 godziny w temperaturze 135 °C, po czym poddaje sig
‘kalcynacji w piecu muflowym (Neoterm Lift 3.0);, w temperaturze 450°C przez
10 godzin. Na tak otrz;;fmany prekatalizator nanoszona jest faza aktywna za
pomocyg impregnacji nadmiarowej przy uzyciu szesciowodnego kwasu
heksachloroplatynowego (H2PtCle* 6 H20) w ilosci 1% masowy w stosunku do
catosci katalizatora. Katalizator charakteryzuje sig calkowita objetoscia porow
0,49 cm*/g oraz powierzchnig wlasciwa Spir = 248 m%g.

Tak przygotowany katalizator stosuje si¢ w procesie hydroizomeryzacji n-
alkandéw wytworzonych w procesié hydraodlicniatxia (proces HDO} oleju
palmowego. Przeptywowy reaktor trojfazowy o pojemnosci 30 ml i o wymiarach
rury 207 x 16,5 mm wypelnia si¢ stalym zlozem katalizatora. Do reaktora dozuje
si¢ mieszaning n-alkanéw przy pomocy pompy wysokoci$nieniowej. Tuz przed

reaktorem mieszanine weglowodoréw laczy si¢ ze strumieniem wodoru. Substraty
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te podaje si¢ od gory reaktora. Po przej$ciu przez stacjonarne ztoze katalizatora,
produkty izomeryzacji odbiera si¢ od dotu reaktora i kieruje si¢ do ukladu
separatoréw, gdzic oddziela si¢ produkty gazowc od produktow cieklych.
W trakcie testu hydroizomeryzacji, prowadzonego 220 godzin w sposob ciggly,
nie stwierdza si¢ spadku aktywnosci Katalizatora. W zakresie temperatur 320-
360°C, przy stosunku molowym wodér : n-alkany = 100:1, przy cisnieniu 5 MPa
uzyskuje si¢ selektywnos¢ w kierunku rozgale¢zionych weglowodorow Co-Ca2 na
poziomie 95,9%,, a produkt charakieryzuje si¢ temperatura krzepnigeia -47°C.

Uzyskana frakcja weglowodorowa spetnia wymogi normy ASTM D-7566.

Przykiad 7

30g tlenowodorotlenku glinu intensywnie miesza si¢ z 30g SAPO-11, z 50g 10%
kwasu azotowego i z 2,0 g poliolu polieterowego o srednim cigzarze
czasteczkowym 200 Da do otrzymania jednorodnego zelu. Po odczekaniu 5 minut,
prekatalizator w postaci zelu wprowadza sie do wytaczarki jednoslimakowe) o
glowicy 1,6 mm. W ten sposob otrzymuje si¢ prekatalizator w postaci wytloczek.
Nastepnie suszy si¢ go w temperaturze pokojowej przez 24 godziny, a potem
jeszcze przez 24 godziny w temperaturze 135°C, po czym poddaje sig kalcynacy
w piecu muflowym (Neoterm Lift 3.0) w temperaturze 450°C przez 10 godzin.
Na tak o,lrzymany prekatalizator, technikg impregnacji nadmiarowej, nanoszona
jest faza aktywna przy uzyciu szesciowodnego kwasu heksachloroplatynowego
(H2PtCls - 6 Hy0) w ilosci 1% wagowy w stosunku do calosci katalizatora.
Otrzymany katalizator charakteryzuje si¢ calkowitg objgtoscia porow 0,49 cm’/g
oraz powierzchnig whasciwg Sper= 168 m?/g.

- Tak przygotowany katalizator stosuje si¢ w procesic hydroizomeryzacji n-
alkanéw  wytworzonych w  procesic  hydroodtleniania  (proces: HDO)
przepracowancgo oleju rzepakowego. Przeplywowy reakior trdjfazowy
o pojemnosci 30'ml i o wymiarach rury 207 x 16.5 mm wypelnia sig stalym
zlozem katalizatora. Do reaktora dozuje sie micszaning n-alkanéw przy pomocy

pompy wysokoci$nieniowej. Tuz przed reaktorem mieszaning weglowodorow
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taczy si¢ ze strumieniem wodoru i podaje si¢ od gory reaktora. Po przejsciu przez
stacjoname zloze katalizatora produkty izomeryzacji odbiera si¢ od dotu reaktora
i kieruje si¢ do ukladu scparatorow, gdzie oddziela si¢ produkly gazowe od
produkiow cieklych. W trakcie testu hydroizomeryzacji, prowadzonego 220
godzin w sposob ciggly, nie stwicrdza sie spadku aktywnosci katalizatora.
W zakresie temperatur 320-360°C, przy stosunku molowym wodér : n-alkany =
100:1, przy cisnieniu 5 MPa uzyskuje si¢ selektywno$¢ w kierunku

rozgalgzionych weglowodoréw Cs-Caz na poziomie 94,1%.

Preyklad 8
30g tlenowodorotlenku glinu intensywnie miesza si¢ z 30g SAPO-11, z 50g 15%
kwasu azotowego i z 2,0 g poliolu policterowego o s$rednim cigzarze
czasteczkowym 200 Da do uzyskania jednorodnego zelu: Po odczekaniu 5 minut
otrzymany prekatalizator w postaci zelu wprowadza si¢ do wytlaczarki
jednoslimakowej o glowicy 1,6 mm i otrzymuje si¢ prekatalizator w postaci
wytloczek, suszy si¢ go w temperaturze poknjnwcj przez 24 godziny, a nastgpnie
przez 24 godziny w temperaturze 135 °C, po czym poddaje si¢ kalcynacji w piecu
muﬂowym (Neoterm Lift 3.0) w temperaturze 450°C przez 10 godzin. Kolejno na
powicrzchnic prekatalizatora nanosi si¢ faze akiywna za pomocg impregnacii
nadmiarowej, przy uZyciu "szeé.ciowodnego kwasu heksachloroplatynowego
(H2P1Cls - 6 Ha0) w ilosei 1% wagowy w stosunku do calej masy katalizatora.
Uzyskany katalizator charakteryzuje si¢ calkowita objetoscia porow 0,48 cm’/g
oraz p()wiewrzchniqwlaéciwa Saer= 164 m/g.
Tak przygotowany katalizator stosuje sie w procesie hydroizomeryzacji n-
alkandéw wytworzonych w procesie hydroodileniania (proces HDO) rafinowanego
oleju palmowego. Przeptywowy reakior tréjfazowy o pojemnosci 3¢ ml i o
wymiarach rury 207 x 16,5 mm wypelnia si¢ stalym zlozem katalizatora. Przy
pomocy pompy wysokocisnieniowej, do reaktora dozuje si¢ mieszaning n-
alkanow, ki6ra tuz przed reaktorem laczy sig ze strumieniem wodoru i podaje od

gory ‘reakiora. Po przejsciu przez stacjonamne zloze katalizatora produkty
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izomeryzacji odbiera si¢ od dolu reaktora i kieruje si¢ do ukladu separatorow,
gdzie oddziela si¢ produkty gazowe od produktéw cieklych. W trakcie testu
hydroizomeryzacji, prowadzonego 220 godzin w sposob ciggly, nie stwierdza si¢
spadku aktywnosci katalizatora. W zakresie temperatur 320-360°C, przy stosunku
molowym wodor : n-alkany = 100:1, przy cisnieniu 5 MPa uzyskuje si¢
selektywnoséé w kierunku rozgalezionych weglowodorow Cs-Ciz na poziomie
- 96,1%, a produkt charakteryzuje si¢ temperatura krzepnigcia -40,5°C. Uzyskana
frakcja weglowodorowa spelnia wymogi normy ASTM D-7566.

Przyklad 9

30,0g tlenowodorotlenku glinu intensywnie miesza si¢ z 30 g SAPO-11, z 50g
3% kwasu azotowego i z 2,0 g poliolu polieterowego o Srednim ci¢zarze
czasteczkowym 200 Da do otrzymania jednorodnego zelu. Po odczekaniu 15
minut prekatalizator w postaci Zelu wprowadza si¢ do wytlaczarki
jednoslimakowej o glowicy 1,6 mm i formuje w wytloczki, kiére suszy sig
w temperaturze pokojowej przez 24 godziny, a nastepnie przez kolejne 24 godziny
w temperaturze 135°C, po czym poddaje si¢ kalcynacji w piecu muflowym
{(Neoterm Lift 3.0) w temperaturze 450°C przez 10 godzin. Na tak otrzymany
prekatalizator w formie wyttoczek nanosi sig fazg aktywng za pomocg impregnacji
nadmiarowej przy uzyciu szesciowodnego kwasu heksachloroplatynowego
(H2PICle*6H20) w ilosci 0,2% wagowy, w stosunku do catej masy katalizatora.
Uzyskany katalizator charakteryzuje si¢ calkowitg objetoscia porow 0,52 cm’/g
oraz powierzchnig wiasciwg Sger= 184 m¥/g.

Nastepnie przygotowany Katalizator stosuje si¢ w procesie hydroizomeryzacji n-
alkanéw wytworzonych w procesie hydroodtleniania (proces HDO) ralinowanego
oleju rzepakowego: Przeplywowy reaktor trojfazowy o pojemnosci 30 ml i o
wymiarach rury 207 x 16,5 mm wypelnia si¢ stalym zlozem przygotowanego
katalizatora. Przy pomocy pompy ﬁ’ysokociénieniowej, do reaktora dozuje si¢
mieszanine n-alkanéw, kiéra tuz przed reaktorem laczy si¢ ze strumieniem

wodoru i podaje od gory reaktora. Po przejéciu przez stacjonarmne ztoze
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katalizatora produkty odbiera si¢ od dolu reaktora i kieruje si¢ do ukladu
separatorow, gdzie oddziela si¢ gazowe produkly od produktéw ciektych. W
trakcie testu hydroizomeryzacji, prowadzonego 220 godzin w sposob ciggly, nie
stwierdza si¢ spadku aktywnosci katalizatora. W zakresie temperatur 320-360°C,
przy stosunku molowym wodor : n-alkany = 100:1, przy ci$nieniu 5 MPa uzyskuje
si¢ selektywnos¢ w kierunku rozgalezionych wg:glowbdoréw C9-C22 na poziomie
08,1; a produkt charakteryzuje si¢ temperaturg krzepniecia -44°C. Uzyskana
frakcja weglowodorowa spetnia wymogi normy ASTM D-7566.

Przyklad 10

30,0g tlenowodorotlenku glinu intensywnie miesza si¢ z 30 g SAPO-11, z 50g 3%
kwasu azotowego i z 2,0 g poliolu polieterowego o Srednim cigzarze
czgsteczkowym' 200 Da do otrzymania jednorodnego zelu. Po odezekaniu 15
minut uzyskuje si¢ prekatalizator w postaci zelu, ktéry wprowadza si¢ do
wytlaczarki jednoslimakowej o glowicy 1,6 mm i formuje do postaci wytloczek,
a te nastepnie suszy sie w temperaturze pokojowej przez 24 godziny, a nastgpnie
przez 24 godziny w temperaturze 135°C, po czym pyoddaje si¢ kalcynacji w piecu
muflowym (Neoterm Lift 30) w temperaturze 450°C przez 10 godzin. Na tak
otrzymany prekatalizator, technika impregnacji nadmiarowej, nanosi si¢ faze
aktywng przy uzyciu kwasu heksachloraplatynowegé szesciowodnego (H2PtCly -
6 H20) w ilosci 2% masowy w stosunku do calosci katalizatora. Uzyskane ziama
katalizatora charakteryzuia si¢ calkowitg objetoscia porow 0,52 cm3!g oraz
powierzchnig wlasciwa Sger = 170 m¥/g.

Nastepnie katalizator stosuje si¢ w procesie hydroizomeryzacji n-alkanow
wytworzonych, w procesie hydroodtleniania (proces HDO) oleju palmowego.
Przeplywowy reaklor trdjfazowy o pojemnosci 3¢ ml i o wymiarach rury 207 x
16,5 mm wypehia si¢ stalym zlozem katalizatora. Do reaktora dozuje sig
mieszaning n-alkanéw przy pomocy pompy wysokoci$nientowej, przy czym tuz
przed reaktorem mieszaning wgglowc)daréw. taczy si¢ ze strumieniem wodoru i

‘podaje si¢ od gory reaktora. Po przejsciu przez stacjonarne zloze katalizatora
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produkty izomeryzacji odbicra si¢ ‘od dohu reaktora i kieruje si¢ do ukladu
separatorow, gdzie oddzicla si¢ gazowe produkty od produktow cieklych. Zioze
katalizatora pracuje przez 220 godzin w sposob ciagly. W zakresie fcmpcratur
320-360°C, przy stosunku molowym wodér : n-alkany = 100:1, przy cisnieniu 5
MPa uzyskuje si¢ selektywnos¢ w kierunku rozgalg¢zionych weglowodoréw Ce-
C» na poziomie wynosi 96,1%, a produkt charakteryzuje si¢ temperaturg
krzepnigcia -50°C. Uzyskana frakcja weglowodorowa spetnia wymogi normy
ASTM D-7566.

Przyklad 11
30,0g tlenowodorotlenku glinu intensywnie miesza si¢ 230 g SAPO-11, z 50g 3%
kwasu azotowego i z 2,0 g poliolu policterowego o srednim cigzarze
czasteczkowym 4500 Da do otrzymania jednorodnego zelu. Po odczekaniu 15
minut otrzymany prekatalizator w postaci zelu wprowadza si¢ do wytlaczarki
jednoslimakowe)] o glowicy 1,6 mm. Uzyskany prekatalizator w postaci
wytloczek, suszy si¢ w temperaturze pokojowej przez 24 godziny, a nastgpnie
przez 24 godziny w temperaturze 135°C, po czym poddaje si¢ kalcynacji w piecu
muflowym (Neoterm Lift 3.0) w temperaturze 450°C przez 10 godziny.Na’ tak
otrzymany prekatalizator, technikg impregnacji nadmiarowej, nanosi si¢ faze
aklywng przy uZyciu azotanu platyny (Pt(NOQ):) w ilosei 1% wagowy w stosunku
do calej masy katalizatora. Uzyskanc ziarna katalizatora charakteryzujg si¢
catkowita objetoscia porow 0,55 cm’/g oraz powierzchnia wiasciwa S[;ET =232
m*/g.
Dalej katalizator stosuje si¢ w procesic hydroizomeryzacji n-alkanéw
wytworzonych w procesie hydroodtleniania (proces HDO) oleju palmowego. -
- Przeplywowy reaktor tréjfazowy o pojemnosci 30 ml i o wymiarach rury 207 x
16.5 mm wypclma sie stalym zlozem katalizatora. Przy pomocy pompy
wysokocisnieniowej, do reaktora dozuje si¢ mieszaning n-alkandow, kiorg tuz
przed reaktorem laczy si¢ ze strumieniem wodoru i podaje si¢ od gory reaktora.

Po przejsciu przez stacjonarne zloze katalizatora produkty izomeryzacji odbiera
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si¢ od dolu reaktora 1 kieruje si¢ do ukladu separatoréw, gdzie oddziela si¢ gazowe
produkty od produktéw cieklych. W trakcie testu hydroizomeryzacji,
prowadzonego. 190 godzin w sposéb ciagly, nie stwierdza sie spadku aktywnosci
katalizatora. W zakresie temperatur 320-360°C, przy stosunku molowym wodor :
n-alkany = 100:1, przy cidnieniu 5 MPa uzyskuje si¢ selektywnos$é w kierunku
rozgalgzionych weglowodorow  Ce-Cy2 na poziomie 95,1%, -a produkt
charakieryzuje si¢ temperaturg krzepniecia -44,5°C.

‘Uzyskana frakcja weglowodorowa spelnia wymogi normy ASTM D-7566.

Przyklad 12

30,0g tlenowodorotlenku glinu intensywnie miesza sig z 30 g SAPO-11 z 50g 3%
kwasu azotowego i z 2.0 g poliolu policterowego o srednim  cigzarze
czasteczkowym 4500 Da do otrzymania jednorodnego zelu. Po odezekaniu 15
minut otrzymany prekatalizator w postaci zelu wprowadza si¢ do wytlaczarki
jednoslimakowej o glowicy 1,6 mm i formuje do postaci wytloczek, ktére suszy
si¢ w temperaturze pokojowej przez 24 godziny, a nastgpnie przez 24 godziny w
temperaturze 135 °C, po czym poddaje si¢ kalcynacji w piecu muflowym
(Neoterm Lift 3.0) w temperaturze 450°C przez 10 godzin. Na tak otrzymany
prekatalizator, technikg impregnacji nadmiarowej, nanosi si¢ fazg aktywng przy
uzyciu szesciowodnego tetraamino azotanu platyny ((NHz)aPI(NOJ)z) w iloscr 1%
masowy w stosunku do calej masy katalizatora. Uzyskane ziarna katalizatora
charakteryzujg sie catkowity objetoscia porow 0,54 cm’/g oraz powierzchnia
wlasciwg Sprr =221 m¥/g.

Nastgpnie katalizator stosuje si¢. w procesie hydroizomeryzacji n-alkanéw
wytworzonych w procesie hydroodtleniania (proces HDO) oleju palmowego.
Przeplywowy reaktor tréjfazowy o pojemnosci 30 ml i o wymiarach rury 207 x
16.5 mm wypelnia si¢ stalym zloZzem katalizatora. Przy pomocy pompy
wysokocisnieniowej, do reaktora dozuje si¢ mieszaning n-alkanow, ktora tuz
przed reaktorem laczy sig ze strumieniem wodoru i podaje si¢ od gory reaktora.

Po przejsciu przez stacjonarne zloze katalizatora produkty izomeryzacji odbiera
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si¢ od dolu reaktora i kieruje si¢ do ukladu separatorow, gdzie oddziela si¢ gazowe
produkty. od produkiow cieklych. W ftrakcie testu hydroizomeryzacji,
prowadzonego 190 godzin w spos6b ciagly, nie stwierdza sie spadku aktywnosci
katalizatora. W zakresie temperatur 320-360°C, przy stosunku molowym wodor :
n-alkany = 100:1, przy ci$nieniu 5 MPa uzyskuje si¢ selektywnos¢ w kierunku
rozgalezionych  weglowodordw  Co-Cz; na  poziomie 90,1%, a produkt
charakteryzuje si¢ temperatura krzepnigcia -43,0°C. Uzyskana f{rakcja
weglowodorowa spefnia wymogi normy ASTM D-7566.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposob otrzymywania stacjonarnego katalizatora do hydroizomeryzacji
weglowodorow  -liniowych  pochodzenia naturalnego, ktory sklada  sie
z przygotowanego w pierwszej kolejnosci prekatalizatora i zwigzanej z nim
nastepnie fazy aktywnej, przy czym prekatalizator zawiera tlenowodorotlenck
glinu 1 zeolit syntetyczny, a faze aktywng stanowi platyna, znamienny tym, Ze¢
najpierw, miesza sig:

- 25-75% wagowych tlenowodorotlenku glinu,

- 25-75% wagowych zeolitu syntetycznego o strukturze krystalicznej AEL,

= 1-15% wagowych' adjuwanta porotworczego z grupy polioli polieterowych
o masie czasteczkowej od 200 do 6000 Da oraz

- wodnego roztworu kwasu o stezeniu 1-15% wagowych, w ilosci koniecznej do
uzyskania jednorodnego Zelu,

1 tak otrzymuje si¢ prekatalizator w formie zelu, ktory nastepnie formuje si¢ do
wytloczek, po czym poddaje kalcynac)ji przez co najmniej 2 godziny
w temperaturze  350-600°C, a kolejno metodg. impregnacji poimokrej, na
prekatalizator, w postaci wyttoczek nanosi sig platyne, w ilosci 0,1-2% wagowych
wzgledem calej masy katalizatora, przy czym platyng nanosi si¢ z wodnego
roztiworu zwigzku platyny, a tak uzyskane ziarna katalizatora, poddaje si¢
nastepnie kalcynacji przez co najmniej 2h w temperaturze 400-650°C.

2. Sposob wedlug zastrz. 1 znamienny tym, Zze jako wodny roziwor kwasu
stosuje sie wodny roziwér kwasu azotowego.

3. Sposéb wedlug zastrz. | znamienny tym, Zze jako wodny roztwoér kwasu
stosuje si¢ wodny roztwér kwasu octowego. /

4, Sposob wedlug zastrz. 1 znamienny tym, z¢ jako zeolit syntetyczny stosuje
si¢ zeolit SAPO-11.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze prekatalizator formuje si¢ do

wylloczek za pomocg wytlaczarki.
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6. Sposob wedlug zastrz. 1 znamienny tym, Ze po formowaniu prekatalizator
SUSZy Sig.
7. Sposob wedlug zastrz. 6 znamienny tym, ze po formowaniu prekatalizator

suszy sig najpierw przez co najmniej jedng godzing w temperaturze pokojowej, a
nastepnie przez co najmniej jedng godzing w temperaturze 100-140°C.

8. Sposéb wedlug zastrz. 1 znamienny tym, Zze kalcynacje prekatalizatora
prowadzi si¢ przez co najmniej 4 godziny w temperaturze 500-550°C.

9. ‘Sposéb wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze platyne nanosi si¢ z wodnego
roztworu kwasu chloroplatynowego, azotanu platyny albo azotanu tetraaminy
platyny.

10.  Sposob' wedlug zastrz. 1 znamicnny tym, 2¢ zawartos¢ platyny
w przeliczeniu na mas¢ katalizatora wynosi 0,2-1% wagowych.

11.  Sposob wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze ziarna katalizatora suszy si¢
przed kalcynacja.

12.  Sposéb wedlug zastrz. 11 znamienny tym, ze ziarna katalizatora suszy sig
w 150°C.

13.  Sposéb wedtug zastrz. | znamienny tym, ze kalcynacjg ziaren katalizatora

prowadzi si¢ w temperaturze 450-600°C,
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URZAD PATENTOWY al. Niepodieglosci 188/192

00-950 Warszawa, skr. poczt. 203

RZECZYPOSPOLITEJ POLSKIEJ tel.: (+48) 22 579 05 55 | fax: (+48) 22 579 00 01

e-mail: kontakt@uprp.gov.pl | www.uprp.gov.pl

SPRAWOZDANIE O STANIE TECHNIKI DO ZGLOSZENIA NR P.441705

Klasyfikacja zgloszenia: B01J 37/08, B01J 37/02, B01J 29/85, BO1J 23/42, C10G 3/00

Podklasy w ktorych prowadzono poszukiwania: BO1J C10G

Bazy komputerowe w ktorych prowadzono poszukiwania: EPODOC, WPI, XFULL (NPL), bazy UPRP, google

Kategoria Dokumenty - z podang identyfikacja QOdniesienie do
dokumentu Zastrz.
A WO2018134441 A1 (COMPANIA ESPANOLA DE PETROLEOS S AU 1-13

CEPSA) 26-07-2018

A US2015057478 Al (JX NIPPON OIL & ENERGY CORP) 26-02-2015 1-13

A CN109701612 A (CHINA PETROLEUM & CHEM CORP; SINOPEC CORP 1-13
RES INST PETROLEUM PROCESSING) 03-05-2019

A PL238384 B1 (POLITECHNIKA WROCLAWSKA) 16-08-2021 1-13

[ Dalszy ciag wykazu dokumentéw na nastepnej stronie

A — dokument okreslajacy ogdlny stan techniki, ktéry nie jest uwazany za posiadajacy szczegdlne znaczenie,

E — dokument stanowiacy wczesniejsze zgloszenie lub patent, ale opublikowany w lub po dacie zgloszenia,

L — dokument, ktory moze poddawac w watpliwo$¢ zastrzegane pierwszenstwo(-wa), lub przytoczony w celu ustalenia daty publikacji innego cytowanego dokumentu
lub z innego szczegolnego powodu,

O — dokument odnoszacy si¢ do ujawnienia ustnego przez zastosowanie, wystawienie lub ujawnienie w inny sposob,

P — dokument opublikowany przed datg zgloszenia, ale pozniej niz zastrzegana data pierwszenstwa,

T — dokument pézniejszy, opublikowany po dacie zgloszenia lub w dacie pierwszefistwa i nibedacy w konflikcie ze zgloszeniem, ale cytowany w celu zrozumienia
zasad lub teorii lezacych u podstaw wynalazku,

X — dokument o szczegélnym znaczeniu; zastrzegany wynalazek nie moze by¢ uwazany za nowy lub nie moze by¢ uwazany za posiadajacy poziom wynalazczy, jezeli
ten dokument brany jest pod uwage samodzielnie,

Y — dokument o szczegolnym znaczeniu; zastrzegany wynalazek nie moze by¢ uwazany za posiadajacy poziom wynalazczy, jezeli ten dokument zostanie polaczony z
Jjednym lub kilkoma tego typu dokumentami, a takie polaczenie bedzie oczywiste dla znawcy,

& —dokument nalezacy do tej samej rodziny patentowej.

Sprawozdanie wykonal/-a: Data: Podpis:
H e /podpisano kwalitikowanym podpisem elektronicznym/
Ag nleSZka UCI nSka 1 O 05 . 2023 Pismo wydane w formie dokumentu elektronicznego

Ekspert Koordynator

Uwagi do zgloszenia

Sprawozdanie zostalo wykonane w oparciu o zastrz. z dnia 11.07.2022 r.
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