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Eljaras alacsonyabb atlagos molekulatomeg(i

és alacsonyabb forrdspontu termékek elGallitasara
szénhidrogén olajokbdl 4j katalizator alkalmazasaval

(57) KIVONAT

A talilmény targya eljirés szénhidrogének krakkoldséra,
azaz alacsonyabb 4tlagos molekulatomeg@ és alacso-
nyabb forrdspontit termékek elGéllitdsdra szénhidrogén
olajokbdl hidrogénezéssel olyan kataliztor alkalmazasi-
val, amely katalizitor alapként kristilyos aluminoszilikét
zeolitot és kotGanyagot tartalmaz, ahol a kristélyos alu-
minoszilikdt olyan mddositott Y zeolitot tartalmaz,
amelynek cellaegység mérete 24,35 A alatti, kris-

A leirds terjedelme: 6 oldal

tdlyossdgdnak mértéke novekvd SiOyAl,0; moélariny
mellett legalibb megérzddik, vizadszorpcids kapacitisa
25 °C hoémérsékleten p/p°® = 0,2 értéknél a médositott
zeolit tdmegére szimitva legaldbb 8 tdmeg%, porustér-
fogata legaldbb 0,25 ml/g, és az Gssz-porustérfogat 10~
60%-a, legaldbb 8 nm atmérdjd pdrusokbdl tevadik ki;
és emellett a periédusos rendszer VI és/vagy VIII oszlo-
péba tartoz6 fém hidrogénez6 komponenst tartalmaz.
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A taldlmany térgya eljdrds szénhidrogének konverzié-
Jjéra, azaz alacsonyabb molekulatdmegl és alacso-
nyabb forrdspontid termékek elGallitdsara szénhidrogén
olajokbdl dj, ezt a folyamatot elGsegitd katalizatorok
alkalmazéséval végzett hidrogénezéssel.

A szdmos ismert hidrokonverzifs eljaras kozil a
hidrokrakkolds egyre nagyobb fontossagiiva valik, mi-
vel termékflexibilitast és ezzel egyiitt j6 termékmind-
séget tesz lehetSvé. Mivel a hidrokrakkoldshoz megle-
hetSsen nehéz alapanyagok tdplilhaték be, nyilvanva-
16, hogy a hidrokrakkoldshoz alkalmas kataliztorok
kifejlesztésének nagy figyelmet szenteltek.

A hidrokrakkolds korszerd katalizitorai éltaldban
zeolitos anyagokon alapulnak, amelyek olyan eljara-
sokkal adaptédlhaték mint az amménium-ion-cseréls el-
Jarés, és kiilonbozd kalcindldsi eljardsok, amelyekkel
az ilyen zeolit alapd hidrokrakkol6 eljarasok hatékony-
sdga javithatd.

A hidrokrakkolési eljardsban alkalmas kataliztorok
eléllitdsahoz kiinduldsi anyagként hasznalthatd zeoli-
tok egyike a j6l ismert szintetikus Y zeolit, amelyet a
3130007 szami amerikai egyesiilt 4llamokbeli szaba-
dalmi leirdsban ismertetnek. Az ebben kdzoltekre vo-
natkoz6an szdmos médositdst tettek kozzé, koztitk az
ultrastabil Y-ra vonatkozé 3536605 szdmt amerikai
egyesiilt 4llamokbeli szabadalmat, valamint az ultra-
hidrof6b Y-ra vonatkozé 2014970 sz4mii nagy-britan-
niai szabadalmi iratot. Altalanossagban gy Osszegez-
hetjiik, hogy a médositasok kévetkeztében a cellaegy-
ség mérete a végzett kezeléstél fiiggden csokken.

A 2014970 szdmi nagy-britanniai szabadalmi irat-
ban ismertetett ultrahidroféb Y zeolitokat a 28 938 szi-
mQ eurdpai szabadalmi iratban és a 70 824 szimi eur-
pai szabadalmi iratban is hidrokrakkol4shoz alkalmas
katalizdtorként emlitik. A fenti kozleményekbdl kitd-
nik, hogy az ilyen zeolitok vizadszorpcids kapacitdsa
alacsony. A maximélisan elfogadhat6 vizadszorpcids
kapacités szintnek a zeolit tdmegére szamitott 5 to-
meg% alatti értéket (lasd a 28938 szdmi eurdpai sza-
badalmi iratban), illetve 8 tdmeg% alatti értéket (lasd a
70824 szami eurbpai szabadalmi iratban) tartjak. Ki-
mutattdk, hogy a zeolit tdmegére szamitott 8,5 t5-
meg%-0s vizadszorpcids kapacités rendkiviili mérték-
ben csokkenti a szelektivitast (lasd a 28938 szdmd
eur6pai szabadalmi iratban).

A 162733 szdmd eurGpai szabadalmi iratban azt
irjak le, hogy a hidrokrakkolési eljaras katalizdtordhoz
felhasznaldsra keriil6 zeolit Y komponensnek igen szik
porusatmérS eloszldssal kell birnia, amely kovetel-
mény lényegében azt jelenti, hogy az dsszes pérustér-
fogatnak legalabb 80%-4t olyan pérusoknak kell kiten-
nitik, amelyek 4tmérgje 2 nm alatti, eldnydsen az 6ssz-
pérustérfogat 85%-4t kell 2 nm alatti 4tmérgjii p6ru-
soknak alkotniuk.

A 2114594 sz&mt nagy-britanniai szabadalmi irat-
ban kozépdesztillatum nyerésére szolgélé eljarast is-
mertetnek, amelyben katalizétorként dn. expandalt p6-
rusti faujazitos zeolitokat alkalmaznak. A fenti szaba-
dalmi leirdsban hivatkozott pérusexpanziét tgy érik el,
hogy elSszdr a faujazitos zeolitot legaldbb 538 °C hs-
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mérsékleten, inkdbb 760 °C feletti hémérsékieten gé-
z6lik, majd a gézolt faujazitos zeolitot savval, el6-
nybsen pH=2 alatti értékd savval hozzik érintkezésbe.
Megjegyezziik, hogy az expandélt pérusi zeolit meg-
Grzdtt kristdlyossdganak mértéke rendkiviili mértékben
csdkken az alkalmazott sav mennyiségének novekedé-
sével (lisd a 2 114 594 szdmi nagy-britanniai szabadal-
mi irat 3. dbrdjan). Minthogy a SiO/AlLO; mélardny
lényegében linedrisan né az alkalmazott sav mennyisé-
gével (lasd a 2. abrdn), gy tdnik, hogy a 2114594
szdmd nagy-britanniai szabadalmi iratban ismertetett
eljardssal kezelt faujazitos zeolit kristdlyossiga 1é-
nyegesen csbkken a SiOy/Al,O; mélardny noveke-
désével.

Arra a felismerésre jutottunk, hogy bizonyos médo-
sitott Y zeolitok hidrokrakkol6 eljarasok katalizatorai-
ként alkalmazva a kivint termékre vonatkozdan a vira-
kozdst meghalad6 szelektivitast eredményeznek, és
egyidejileg jelentGsen alacsonyabb a g&zfelhasznélas,
mint az eddig alkalmazott Y zeolit alapd katalizatorok
esetén. Ezen tilmenden azt taldliuk, hogy a termék(ek)

" mindsége az alacsonyabb hidrogénfogyasztas ellenére

javult. Ezek az elGnyok annal inkabb jelentsek, mivel
olyan katalizatorokkal érhetSk el, amelyek az eddig
ismert Y tipusi zeolitos katalizatorokn4l nagyobb akti-
vitdssal bimak.

A talilmény tirgya a fentieknek megfeleloen hid-
rokrakkoldsi eljaras, olyan anyag-kompozicié alkalma-
zéséval, amely katalizator alapként (hordozéként) al-
kalmas hidrogénezésse! jar6 feldolgozasi eljarasokban;
a kompozici6 kristdlyos aluminoszilikat zeolitot és k-
téanyagot tartalmaz, amelyben a kristilyos aluminoszi-
likét jellemz6i a kovetkezSk: cellaegység mérete 24,35
A alatti, a zeolit kristalyossdgi foka a SiO,/Al,05 mél-
ariny novekedésénél legaldbb megbrzédik, (ez
Si0)/Al,0; = 200 mélaranyig megvaldsul), vizad-
szorpcids kapacitasa 25 °C-on és p/p® = 0,2 értéknél a
médositott zeolit tdmegére szdmiiva legalabb 8 16-
meg%, €s porustérfogata legalabb 0,25 ml/g, ezen be-
lil az 6ssz-pérustérfogatnak 10-60%-at legalabb § nm
atmérdji pérusok teszik ki.

ElGnydsek azok az anyag-kompoziciok, amelyekben
a modositott Y zeolit 8ssz-porustérfogatdnak 10~40%-
a legaldbb 8 nm &tmérdji pdérusokbdl tevédik ki, A
porusdtméré eloszldst E. P. Barret, G. Joyner és P. P.
Halenda eljarésaval [J. Am. Chem. Soc. 73, 373
(1951)] hatdrozzuk meg, a mérés a nitrogén deszorpci-
6s izoterma szdmszer(i elemzésén alapszik. Meg kell
jegyezniink, hogy a kristdlyok kozétti tereket kizdrjuk
annak a pérustérfogatnak a meghatéroz4sanal, amelyet
a legalabb 8 nm 4tmérGjd pérusok tesznek ki — amint
emlitettiik ezek az Ossz-pérustérfogat 10-40%-4t teszik
ki.

Azttaléltuk, hogy a teljesitmény és az aktivitds terén
igen j6 eredmények érhetdk el, ha olyan médositott Y
zeolitokat alkalmazunk, amelyek vizadszorpciés kapa-
citdsa legaldbb 10 t6meg%, elnydsen 10-15 tomeg%
a zeolit tomegére vonatkoztatva. :

A taldlmény szerinti eljrasban alkalmazott anyag-
kompozici6ban és katal 1zétorokban jelen 1év6 médosi-
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tott Y zeolitok vizadszorpciés kapacitdst 25 °C-on
p/p°® = 0,2 értéken mérjiik. A vizadszorpcids kapacitds
mérése a mddositott zeolitot emelt hdmérsékleten,
célszerfien 400 °C-on légtelenitjiik, majd 25 °C-on a
p/p° = 0,2 értéknek megfeleld viznyomésnak tesszik ki
(a p/p° érték a késziilékben 1év4 parcidlis viznyomds
aranya a 25 °C-on érvényes telitett viznyomashoz).

Az anyag-kompoziciéban jelen levé mddositott Y
zeolitok cellaegység mérete 24,35 A alatti (ASTM-D-
3492 eljardssal NH, *-formdji zeoliton meghatdrozva).
Megjegyezziik, hogy a cellaegység méret csak egyike
azoknak a paramétereknek, amelyek a médositott Y
zeolitok alkalmassigat meghatirozzdk. Azt taldltuk,
hogy ezenkiviil a vizadszorpcids kapacitést, a porust-
mérd eloszldst, valamint a kristalyossig mértékét is
figyelembe kell venni, hogy az eldzekben emlitett
jelentds teljesitményjavulast elérjiik.

A kristalyossagra vonatkozéan megjegyezziik, hogy a
talalmény szerint a médositott zeolitoknak a SiO/AL O,
mélardny névekedésének fliggvényében legaldbb meg
kell Grizniiik kristdlyossdguk mértékét (egy adott stan-
dardhoz, példaul Na-Y-hoz hasonlitva). Altaliban a no-
vekvd Si0y/Al,O; mélardny mellett a kristalyossig eny-
hén nG a médositott Y zeolitéhoz képest.

A fenti anyag-kompozicié célszerden 5-90 tomeg%
médositott Y zeolitot és 10-95 tdmeg% kotGanyagot
tartalmaz. Az anyag-kompozicié elénydsen igen magas
mennyiségli médositott Y zeolitot tartalmaz, kiilondsen
elényos az 50-85 tdmeg% mobdositott Y zeolit és 15—
50 tomeg% kotGanyag Gsszetétel.

A Kkatalizator-készitményekben kotSanyagként cél-
szerlien alkalmazhatunk szervetlen oxidokat vagy szer-
vetlen oxidok elegyeit. Mind amorf, mind kristilyos
kotSanyagok alkalmazhaték. Megfeleld kotSanyagok
példéul a szilicium-dioxid, a szilicium-dioxid-alumini-
um-oxid, az aluminium-oxid, az agyagok, cirkénium-
oxid, a szilicium-dioxid - cirkénium-oxid és a szilici-
um-dioxid-bér-trioxid. Elénydsen aluminium-oxidot
alkalmazunk kétdanyagként.

A médositott Y zeolit SiO/Al;O; mélardnyat a ki-
vant cellaegység mérettd] fiigglen allitjuk be. A cella-
egység méretének ilyen bedllitidsdra szdmos eljaras is-
mert. Célszerfien hasznalhatunk az anyagkompozicié
zeolit-komponenseként olyan médositott Y zeolitokat,
amelyekben a SiO,/Al,0; mélardny 4 és 25 kozotti
értékii. Elonyosen 8 és 15 kozotti mélardnyd médosi-
tott Y zeolitokat alkalmazunk.

A fenti anyagkompozicié alkalmazésival éllithat6k
el azok a katalizdtor-készitmények, amelyek a kot6-
anyag és az elGzGekben megszabott mindségd médosi-
tott Y zeolit mellett legaldbb egy, a peri6dusos rendszer
VI. csoportjba tartozé fémet tartalmazé hidrogénezd
komponenst és/vagy legalabb egy, a periédusos rend-
szer VIII csoportjiba tartozé fémet tartalmazé hidro-
génez6 komponenst tartalmaznak. Célszerlien a talal-
maény szerinti eljdrdsban alkalmazott kataliz4tor-készit-
mények egy vagy t6bb nikkel- és/vagy kobalttartalmd
és egy vagy tobb molibdén- és/vagy wolframtartalmd
vagy egy/vagy tdbb platina- és/vagy palladiumtartalmd
komponenst tartalmaznak.
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A Katalizdtor-készitményben lév3 hidrogénezd-
komponens(ek) mennyisége célszerGen 0,05-10 to-
meg% a periédusos rendszer VIII. csoportjiba tartozd
fémet tartalmazé komponensek esetén és 2-40 to-
meg% a periddusos rendszer VI. csoportjédba tartozd
fémet tartalmaz$ komponensek esetén fémben kifejez-
ve és 100 tomegrész Ossz-katalizdtorra vonatkoztatva.
A hidrogénezG-komponensek a katalizdtor-készit-
ményben oxid és/vagy szulfid formaban vannak jelen.
Ha legaldbb egy a V1. csoportba és egy a VIII. csoport-
ba tartozé fém (kevert) oxidjabél 4116 kombindcié van
jelen, ezt a hidrokrakkoldsban valé felhasznilds eldtt
szulfidda alakitjuk.

A taldlmény tirgya eljéras szénhidrogén olajoknak
alacsonyabb 4tlagos molekulatdmegii és alacsonyabb
itlagos forraspontii termékekké val atalakitiséra,
amely eljérés soran a szénhidrogén olajat emelt hdmér-
sékleten és nyomdson hidrogéngéz jelenlétében olyan
katalizdtorral hozzuk érintkezésbe, amely 24,35 Aalat-
ti cellaegység méretd, 25 °C-on p/p® = 0,2-nél a zeolit
tdmegére vonatkoztatva legaldbb 8 tomeg% vizad-
szorpcids kapacitdsi; legaldbb 0,25 ml/g pérustérfoga-
td, ezen beliil, az 6ssz-pérustérfogat 10-60%-4ban leg-
aldbb 8 nm 4tmérdji pérusokbdl kitev6ds médositott Y
zeolitbdl, kotdanyagbol és legaldbb egy, a VI. csoport-
ba tartoz6 fémet tartalmazé hidrogénez komponens-
b3l és/vagy legaldbb egy, a VIIIL. csoportba tartozd
fémet tartalmaz6 hidrogénezé komponensbdl 4ll.

A hidrokonverzi6s eljarast elonydsen olyan kataliza-
torok alkalmazésival végezziik, amelyek olyan médo-
sitott zeolitot tartalmaznak, amelyek Ossz-pérustérfo-
gatinak 10-40%-a (a kristalyok kozotti terek kizardsa-
val) legaldbb 8 nm 4tmérdjd pérusokbdl 411, J6 eredmé-
nyeket ériink el, ha a katalizdtor-készitményekben
olyan médositott Y zeolitot alkalmazunk, amelynek
vizadszorpcids kapacitisa a médositott zeolit tomegére
szdmitva legaldbb 10 tdmeg%, eldnydsen 10-15 to-
meg%.

A taldlmény szerinti eljardst célszerien 5-90 t6-
meg% mdbdositott Y zeolitot és 10-95 tomeg% kotd-
anyagot tartalmazd, elénydsen 50-85 témeg% médosi-
tott Y zeolitot és 15-50 tomeg% kotdanyagot tartalma-
26 katalizdtorkészitmény jelenlétében hajtjuk végre. A
kotSanyag célszerlien szervetlen oxidokat vagy szer-
vetlen oxidok elegyét tartalmazza. Az alkalmazott ko-
t5anyagok lehetnek péld4ul szilicium-dioxid, alumini-
um-oxid, szilicium-dioxid-aluminium-oxid, agyag,
szilicium-dioxid—cirkénium-oxid vagy szilicium-di-
oxid-bér-trioxid. KotSanyagként elSnydsen alumini-
um-oxidot atkalmazunk.

A talalmény szerinti hidrokonverzi6s eljirés katali-
zétorsnak zeolitkomponenseként célszertien 4 és 25,
elénydsen 8 és 15 kozotti SiOo/Al,03 mélarinyd mé-
dositott Y zeolitokat alkalmazunk.

A taldlmany szerinti eljardst elonyosen olyan katali-
zétor jelenlétében végezzik, amely a zeolit-komponen-
sen és a kotGanyagon kivill egy vagy tobb nikkel-
és/vagy kobalttartalmd komponenst és egy vagy tobb
molibdén- és/vagy wolframtartalmi komponenst vagy
egy vagy tobb platina- és/vagy palladiumtartalmi
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komponenst tartalmaz. Kilonésen olyan hidrogénez6
komponenseket alkalmazunk, amelyek fémben szamit-
va és 100 tomegrész kész katalizitorra vonatkoztatva
0,05 és 10 tomeg% kozdtti nikkeltartalmi komponenst
€s 2 €s 40 tomeg% kozotti wolframtartalmi kompo-
nenst tartalmaznak. A hidrogénez§ komponenst el-
nyosen szulfidalt formaban alkalmazzuk.

A taldlmany szerint hidrokonverziés eljardson olyan
eljérdsokat értiink, amelyek sorén az atlagos molekula-
tomeg és forraspont jelentSs csokkenése érhetd el az
el6zGekben leirt médositott Y zeolitot és kotdanyagot
tartalmazé katalizdtornak és a betdplélt anyagnak az
érintkeztetése révén,

Az ilyen eljarasok kozé tartoznak az egylépcsss hid-
rokrakkolds, a kétlépcs6s hidrokrakkolas, a sorozatos-
folyamatos hidrokrakkolds és az enyhe hidrokrakkol4s.

Megjegyezziik, hogy a talalméany szerinti hidrokrak-
koldsi eljards célszerGen végrehajthaté tartalytipusi
miveletben is, azaz reaktoredény alkalmazédsaval és a
katalizdtor periodikus vagy alkalmankénti eltdvolitisa-
val és pétlasdval. Ilyen célra a szakirodalomban leirt
killénbozs tartdlyos eljardsok alkalmazhaték.

A taldlmény szerinti eljirasban célszerfien gdzolajo-
kat, vékuum gézolajokat, aszfaltmentesitett olajokat,
gyengén kondenzalt leparldsi maradékokat, katalitiku-
san krakkolt gy(riis olajokat, koksz-gézolajokat és més
hével krakkolt gézolajokat hasznalhatunk, amelyek
adott esetben szurokfdldbsl, olajpalabél, feljavité elja-
rasok maradékabdl vagy biomasszabdl szdrmaznak.
Alkalmazhat6 a kilénboz6  kiindulési anyagok
kombin4ciéja is.

Sziikség lehet arra, hogy a betdpléland6 anyagot
vagy egy részét egy vagy tobb (hidro)kezelési lépésnek
vessiik al4, mielStt a taldlmany szerinti szénhidrogén
dtalakitési eljardsba bevinnénk. Gyakran célszerd a ke-
zelend§ anyagot a betapldlds eldtt (részleges) hidroke-
zelésnek kitenni. Ha nagyon nehéz anyagot kivanunk
feldolgozni, azt a betaplalds el6ut (hidro)-fémmentesi-
tés-kezelésnek kell alévetni.

Az eljardst célszerlen a kovetkezd koriilmények
mellett hajtjuk végre: 250-500 °C  hémérsékleten,
30 MPa-ig terjedd nyoméson, 0,1-10 kg betaplalt
anyag/l katalizator/6ra térsebesség mellett. A glz/be-
téplalt anyag ardny célszerien 100-5000 nl/kg betdp-
14t anyag.

A taldlmény szerinti hidrokonverzi6s eljarast el6-
ny&sen 300 °C és 450 °C kozotti hémérsékleten, 2,5 és
20 MPa kozétti nyomdson és 0,2-5 kg betdplalt
anyag/l kataliz4tor/6ra térsebesség mellett végezziik. A
g4z (nl)/ betéplélt anyag (kg) arény elénydsen 250 &s
2000 kozot.

A talélmény szerinti szénhidrogén 4talakitési elja-
résban, kiilondsen a hidrokrakkolasi eljardsban alkal-
mazott katalizétor igen flexibilisnek tdnik, mivel képes
arra, hogy a tilkrakkol4s korldtozésa kovetkeztében
olyan termékfrakci6k létrehozésat biztositsa, amelyek
szik forraspont-tartoméanyon beliil esnek. Ezért ezek a
katalizatorok elSnydsen alkalmazhat6k a kivéant ter-
mékiél fiiggs kiilonféle eljardssmoédok esetén.

fgy lehetové valik olyan szénhidrogén olajfrakciék
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betaplildsa, amelyek forraspontja csak kevéssel halad-
ja meg az elGéllitand6 termék forrdspontjat. Alkalmaz-
hatok azonban lényegesen magasabb forrdspontii be-
taplalt anyagok is kozeli forrdspont-tartomanyd termé-
kek elGallitiséra. Példaul a vakuum gézolaja taldlmany
szerinti katalizatort alkalmazé eljarés kivalé kiindulasi
anyaga kozépdesztillatum elillitasara, de nafta is j6
hozammal llithat6 el§ belsle. A mdkodtetds hdmér-
sékletének és/vagy a reciklizdlds megszakitasi pontja-
nak ~ ha reciklizaldsos midkodési médot alkalmazunk —
megfelel6 megvalasztasdval vagy kozépdesztilldtumot
vagy naftdt nyeriink végtermékiil, mikdzben a kivant
termékre vonatkozé magas szelektivitis megmarad.

A kovetkezOkben a taldlmanyt példakban mutatjuk
be.

1. példa

a) Modositott Y zeolit — kit6anyag kompozicid ké-

szitése

Kereskedelmi forgalomban kaphaté amménium—ult-
rastabil-zeolit Y-t — amelynek cellaegység mérete
24,57 A, nétrium-oxid-tartalma 0,12 tomeg% és
Si0y/AlOy mélardnya ~ 6-0,2 mél/l-es aluminium-
szulfattal egy 6rdn 4t visszafolyaté hit6 alatt forralva
ioncseréld kezelésnek tesziink ki. Az anyagot ezutin
g0z jelenlétében egy 6ran 4t 700 °C-on kalcindljuk. A
kalcindlds utdn kapott anyag cellaegység mérete
24,30 A, Si0,/AL,0, mblaranya 6,85.

A kapott anyagot ezutdn ioncseréld kezelésnek
tessziik ki 0,66 m6l/l-es aluminium-szulfittal egy 6ran
at visszafolyaté hitG alatt forralva, majd 1 mél/l-es
ammoénium-nitrittal azonos kériilmények kozott kezel-
ve. Ezt a kezelést még egyszer megismételjiik. A kapott
modositott Y zeolit cellaegység mérete 24,33 A,
Si0y/Al,0; mélardnya 9,85.

466 g 24,33 A cellegység méretd, 9,85 SiOy/Al,0,
mélardnyd, 11,3 témeg% vizadszorpcids kapacitdsd
(25°C, p/p° = 0.2), 0,40 ml/g nitrogén-pérustérfogatd
- amely mellett az 6ssz-pérustérfogat 18%-4t 8 nm-nél
nagyobb &4tmérGjd pérusok teszik ki — és 550 °C-on
14,1 ©Wmeg% izzitasi veszteség médositott Y zeolitot
135 g, 28,5 tomeg% izzitasi veszteségd hidratalt alumi-
nium-oxiddal (boenmit, Condea gydrtmany) elegyi-
tink. Az elegyhez 5 g ecetsavat és 302,6 g vizet tartal-
mazé oldatot adunk. Az elegyet osszerfzzuk, majd
1,5 mm-es extruddtumot kibocsaté szerszadmlappal el-
latott Bonnot extruderen extrudaljuk. A kapott extruda-
tumot 2 6rdn 4t 120 °C-on szaritjuk, majd 2 6ran 4t
500 °C-on kalcinaljuk. A kapott extrudatum porustér-
fogata 0,66 mUg.

b) Katalizdtor kompozicid készitése

50 g, az la) példa szerint elG4llitott extrudatumot
450 °C-on 1 6rén 4t széritunk, majd a kdvetkez6 oldat-
tal impregnéljuk: 214,3 g nikkel-nitrét-oldatot (14 t5-
meg% Ni), 150 g vizet és 137 g ammé6nium-metawolf-
ramétot (69,5 tomeg% W) tartalmazé oldat 25 ml-6t
vizzel 33 ml-re higitjuk. Az impregnélt extrud4tumot
1 6rén 4t forg6 berendezésben homogenizéaljuk, majd a
fémtartalmi extrudétumot 2 6ran 4t 120 °C-on szArit-
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juk, végil I 6rdn &t 500 °C-on kalcindljuk. A kapott
katalizator 2,6 tomeg% nikkelt és 8,2 tdmeg% wolfra-
mot tartalmaz. A kész katalizator 77,5 tdmeg% médo-
sitott Y zeolitb6l és 22,5 témeg% kotSanyagbdl all (a
zeolit és a kotSanyag szdraz Ossz-tomegére vonatkoz-
tatva),

c) Hidrokrakkoldsi vizsgdlatok

Az 1b) példa szerinti katalizitor hidrokrakkolésaban
val6 hatékonységit vizsgiljuk az alabbi jellemzdkkel
biré, alacsony kén- és alacsony nitrogéntartalmi vé-
kuum gézolaj betaplalisaval:
C (tomeg%) : 86,2
H (tomeg%): 13,8

d (70/4) 10,826

viszkozitds

(100°C)  : 4,87x1078 m%s (ASTM-D-445)
viszkozitds

(60°C)  :12,43x1076 m¥s (ASTM-D-445)
RCT (t6-

meg%) : 0,05 (ASTM-D-542)

kezdeti for-

rispont :205°C

10/20 : 332/370

30/40 : 392/410

50/60 : 428/448

70/80 : 467/492

90 : 525

végso for-

réspont :598

A katalizétort elszor 10 tomeg% kén-hidrogén tar-
talmu ' hidrogéngdz atmoszférdban lassan 370 °C-on
melegitve eldszulfiddljuk. A katalizitort 0,2 mm-es
SiC részecskékkel 1:1 ardnyban higitva a kovetkezd
mikodési koriilmények mellett vizsgdljuk: tdmeg-tér-
sebesség (weight hourly space velocity) 1,1 kg/1h, H,S
parcidlis nyomas 1,5 bar, 6ssz-nyomas 130 bar és a
giz/betaplélt anyag ardny 1000 nl/kg. A kisérletet egy-
szeri-dthaladas mikodési méd mellett végezziik.

A hidrokrakkolasi mdveletet kerozin-tizemméd mel-
lett végezve, a katalizitor teljesitményét a katalizator
stabilizdl6d4sa utdn vizsgélva, és a betdplait 300 °C*
forrdspontd anyag 70 tdmeg%-os konverzidjival meg-
adva a kovetkez6 eredményeket kapjuk:

Szitkséges homérséklet (a 300 °C* anyagok 70%-os
konverziéja): 318 °C,

a 320 °C- forraspontii termékek megoszlésa (t5-

meg%):

CI'C4 :7
Cs—130°C :46
130°C-
300°C 147

A kémiai hidrogénfogyasztas 1,2 tomeg%.

2. példa

Az 1c) példa szerinti hidrokrakkol4st nafta-tizem-
médban megismételjiik, azaz az 1b) példdban ismerte-
tett katalizdtort elGszulfiddljuk, a betdplalt anyag és a
miikodési koriilmények az Ic) példa szerintiek, de eb-
ben az esetben a teljesitményt a betéplalt anyag
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180 °C* forrdsponti anyagai 70 tdmeg%-os konverzid-
jara adjuk meg.

Eredményeink a kovetkezdk:

Sziikséges h6mérséklet (a 180 °C* anyag 70%-os
konverzidja): 321 °C,

a 180 °C- termékek megoszlasa (tomeg%):
Cr‘C.; : 11

Cs=65°C :21
65 °C-
180°C  :68

A kémiai hidrogénfogyasztds 1,3 tomeg%.

Osszehasonlité példa

Kereskedelmi forgalomban kaphatd, 24,56 A cella-
egység méretd, 24 tdmeg% vizadszorpciés kapacitdsi
(25 °C, p/p° = 0,2), 0,38 ml/g nitrogén-pSrustérfogati
— ahol az dssz-pérustérfogat 8%-4t 8 nm-nél nagyobb
atmérgjd porusok teszik ki — ultrastabil Y zeolitot hid-
ratalt aluminium-oxiddal, és nikkel-nitrat- és amméni-
um-metawolfram4t tartalmd oldattal kezeliink. igy
2,6 tdmeg% Ni és 8,2 tdmeg% W tartalmi katalizatort
nyeriink. )

Az Osszehasonlité-katalizdtort az 1c) példdban is-
mertetett médon elSszulfiddljuk, és azonos betaplalt
anyaggal alkalmazzuk. Kerozin-izemméd mellett,
azaz a katalizétor teljesitményét 300 °C* forrdspontd -
kiinduldsi anyagok 70%-os konverzi6jéval megadva, a
katalizdtor stabiliz4l6désa utdn a kdvetkezS eredmé-
nyeket nyerjik:

szitkséges homérséklet (a 300 °C* anyagok 70%-os
konverzi6ja): 325 °C,

a 300 °C forrdspontli termékek megoszlasa (to-

meg%)

C|~C4 (13
Cs-130°C :57
130 °C-

300°C : 30

A kémiai hidrogénfogyasztas 1,5 tomeg%.

Az Osszehasonlité-katalizatort a 2. példa szerinti el-
jardssal, azaz nafta-lizemmoddban is megvizsgéltuk.
Eredményeink a kovetkez6k:

sziikséges hdmérséklet: 325 °C,

a 180 °C™ termékek megoszldsa (16meg%):

C!-C“ 1 16
Cs065°C :26
65 °C-

180 °C : 58

A kémiai hidrogénfogyasztés 1,5 tomeg%.

Az eredményekbdl nyilvdnval6, hogy a taldlmany
szerinti katalizdtorok aktivabbak és szelektivebbek,
mint az ultrastabil Y zeolit alapd ismert katalizitorok.
A kémiai hidrogénfogyasztds is némileg csokken a
taldlméany szerinti katalizatorok alkalmazésa mellett.

SZABADALMI IGENYPONTOK
1. Eljiras szénhidrogének krakkol4séra, azaz alacso-
nyabb 4tlagos molekulatdomegii és alacsonyabb forrés-

pontd termékek elGallitdséra szénhidrogén olajokbdl ze-
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olitot és kotSanyagot tartalmazé katalizitoralapot és
legalabb egy, a peridédusos rendszer VI és/vagy VI
oszlopdba tartozé fém hidrogénezd komponenst tartal-
mazé katalizitor jelenlétében hidrogénezéssel, azzal
Jellemezve, hogy olyan médositott Y zeolitot tartalmazé
kata]izégort alkalmazunk, amelynek cellaegység mérete
24,35 A alatti, kristdlyossdginak mértéke ndvekvd
Si0y/Al,03 mélariny mellett legalabb megdrzédik, vi-
zadszorpcids kapacitdsa 25 °C hdmérsékleten p/p® = 0,2
énéknél a médositott zeolit témegére szdmitva legalabb
8 tdmeg%, pérustérfogata legalabb 0,25 ml/g, és az
Ossz-pérustérfogat 10-60%-a legalibb 8 nm atmérGji
pérusokbdl tevédik ki.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy olyan katalizétor-készitményt  alkalmazunk,
amelynek médositott Y zeolit komponensében az 6ssz-
pérustérfogat 10-40%-a legalabb 8 nm atmérdjd péru-
sokbdl tevédik ki.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljars, azzal
Jjellemezve, hogy olyan médositott Y zeolitot alkalma-
zunk, amelynek vizadszorpcids kapacitdsa legaldbb a
médositott zeolit tomegére szdmitott 10 tomeg%.

4. A 3. igénypont szerinti eljérds, azzal jellemezve,
hogy olyan médositott Y zeolitot alkalmazunk, amely-
nek vizadszorpcis kapacitdsa legaldbb a médositott
zeolit tdmegére szdmitott 10-15 tdmeg%.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljards,
azzal jellemezve, hogy olyan kataliz4toralapot alkalma-
zunk, amely 5-90 témeg% médositott ¥ zeolitot és 10—
95 témeg% kotGanyagot tartalmaz.

6. Az 5. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy olyan katalizétoralapot alkalmazunk, amely 50—
85 tdmeg% médositott Y zeolitot &s 15-50 tomeg% ko-
tSanyagot tartalmaz.

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti eljards,
azzal jellemezve, hogy szervetlen oxidot vagy szervet-
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len oxidok elegyét tartalmazé koétdanyagot alkalma-
zunk.

8. A 7. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy kotSanyagként szilicium-dioxidot, aluminium-
oxidot, szilicium-dioxid-aluminium-oxid elegyet, agya-
got, szilicium-dioxid-cirkénium-oxid elegyet vagy szi-
licium-dioxid-bér-trioxid elegyet alkalmazunk.

9. Az 1-8. igénypontok bérmelyike szerinti eljérds,
azzal jellemezve, hogy 4 és 25 kézotti SiO,/Al,05 mél-
ardnyl médositott Y zeolitot alkalmazunk.

10. A 9. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy 8 és 15 kozotti $i0yAl,05 mélardnyi médositott
Y zeolitot alkalmazunk.

I1. Az 1-10. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy egy vagy tbb nikkel- és/vagy
kobaluartalmi és egy vagy t6bb molibdén- és/vagy
wolframtartalmi vagy egy vagy tobb platina- és/vagy
pallédiumtartalmii komponenst tartalmazé katalizdtort
alkalmazunk.

12. A 11. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy 100 tdmegérsz katalizitorra szamitva és fémben
kifejezve 0,05-10 15meg% nikkeltartalmi és 2-40 t5-
meg% wolframtartalm hidrogénezd komponenst alkal-
mazunk.

13. Az 1-12. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy a periédus rendszer VI. csoport-
jaba tartoz6, szulfidalt form4jd hidrogénezé kompo-
nenst alkalmazunk.

14. Az 1-13. igénypontok bérmelyike szerinti eljiras,
azzal jellemezve, hogy 250-500 °C  hémérsékleten,
30 MPa-ig terjeds nyoméson, 0,1-10 kg betapl4lt anyag/]
katalizitor/éra térsebesség mellett hajtjuk végre.

15. A 14, igénypont szerinti eljirés, azzal jellemezve,
hogy 300-450 °C hémérsékleten, 2,5-20 MPa nyoma-
son, 0,2-5 kg betdplalt anyag/l katalizitor/éra térsebes-
ség mellett hajtjuk végre.

Kiadja az Orszagos Taldlméanyi Hivatal, Budapest
A kiadasért felel: dr. Szvoboda Gabriella osztalyvezets
~ ARCANUM Bt. - BUDAPEST
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