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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania stacjonarnego katalizatora do hydroizomery-
zacji weglowodorow liniowych pochodzenia naturalnego, przeznaczonego do wytwarzania biokompo-
nentéw paliwa lotniczego.

Nowa dyrektywa RED 11/2009/28/WE wymaga wprowadzania bio-dodatkéw do wszystkich rodza-
jow paliw, w tym réwniez paliw lotniczych. Tymczasem, na rynku bio-dodatkéw dostepne sg jedynie
zwigzki tlenowe, ktére mogg by¢ stosowane wytgcznie w paliwach do pojazdéw naziemnych. Udziat
tlenu w strukturze uniemozliwia ich stosowanie w paliwach przeznaczonych do pojazdéw latajgcych
z silnikiem turbosprezarkowym, turbosmigtowym lub turboodrzutowym. Do chwili obecnej naturalne tri-
glicerydy sg stosowane tylko do wytwarzania dodatkéw do paliw przeznaczonych do pojazdéw drogo-
wych, w szczegdlnosci estrow metylowych uzyskiwanych na drodze transestryfikacji lub parafin otrzy-
mywanych na drodze hydroodtleniania (HDO) i izomeryzacji (HI). Typowe technologie HDO lub HDO+HI
pozwalajg na uzyskanie frakcji weglowodorowej, ktéra charakteryzuje sie temperaturg krzepniecia na
poziomie -10 + -25°C, co jest niewystarczajgce, aby zastosowac je jako paliwo przeznaczone do silni-
kéw pojazdow latajgcych.

Na podstawie wspomnianej dyrektywy RED 11/2009/28/WE powstata norma ASTM D-7566, ktora
okresla warunki zastosowania w paliwach lotniczych frakcji biododatkéw w stosunku 50:50 wzgledem
frakcji pochodzenia petrochemicznego. Norma ta okresla parametry fizykochemiczne frakcji biododatku.
Kluczowym parametrem, zwtaszcza w przypadku paliw lotniczych, sg wlasciwosci niskotemperaturowe.
Wedtug normy ASTM D-7566 temperatura krzepniecia biododatku powinna by¢ nie wyzsza niz -40°C.
Dla osiggniecia tego parametru szczegdlnie istotny jest wysoki udziat rozgatezionych weglowodoréw
w stosunku do weglowodoréw liniowych. Weglowodory rozgatezione uzyskuje sie w wyniku hydroizo-
meryzacji nasyconych weglowodoréw liniowych. Procesy te sg znane i dobrze opisane w literaturze
przedmiotu. Najczesciej jednak jest opisywana izomeryzacja lekkich benzyn zawierajgcych mniej niz
8 atoméw wegla w czgsteczce oraz izomeryzacja ciezkich olei, ktéra potgczona jest z silnym krakingiem,
tj. rozpadem weglowodoréw zawierajgcych wiecej niz 30 atomow wegla w czgsteczce. Literatura przed-
miotu zawiera przy tym opisy procesow prowadzgcych do pozyskiwania frakcji paliw lotniczych.

Znane sg tez bifunkcyjne katalizatory izomeryzacji, posiadajgce na powierzchni katalitycznej,
obok centréw metalicznych, réwniez centra kwasowe (Brgnsteda), ktére znajdujg zastosowanie w pro-
cesach izomeryzacji weglowodoréw réznego pochodzenia i o réznej dtugosci tancucha. Jako faze me-
taliczng wspomniane katalizatory zawierajg np. metale z grupy VIl uktadu okresowego takie jak platyna
lub pallad, z ktérych kazdy moze by¢ uzywany oddzielnie lub w potaczeniu. Materiat nosnika (prekatali-
zatora) obejmuje miedzy innymi tlenki glinu, amorficzne tlenki glinu, bezpostaciowg krzemionke czy fer-
ryt. Stosowane sg réwniez glino-fosforanowe zeolity syntetyczne takie jak ALPO-31, ktérego przygoto-
wanie i potencjalne zastosowanie opisano w US4310440, lub inne syntetyczne zeolity glino-krzemiano-
fosforanowe typu SAPO (np. SAPO-11, SAPO-31, SAPO-37 i SAPO-41), opisane w US4440871. Jako
nosniki stosuje sie tez zeolity metalo-krzemianowe z grupy ZSM (Zeolite Socony Mobil) oraz glino-fos-
foranowe ELAPO (El=As, B, Be, Ga, Ge, Li, Ti) z grupy zeolitdw syntetycznych i naturalnych, przy czym
kazdy moze by¢ uzywany samodzielnie lub w potgczeniu z innymi. Stosowane prekatalizatory, réznig
sie strukturg, ktérg poddaje sie czesto dodatkowej modyfikacji. W znaczgacym stopniu decyduje ona
o efektownosci katalizatora w okreslonych uktadach reakcyjnych.

CN111589469A zawiera opis procesu hydroizomeryzacji weglowodorow powstatych w wyniku
procesu Fishera-Tropscha, przy czym jego celem jest uzyskanie dobrej jakosci smarujgcego oleju ba-
zowego. Jako faze aktywng katalizatora stosuje sie platyne wraz z promotorem w postaci metalu ziem
rzadkich (w ilosci 0,01-2%) zas jako nosnik stosuje sie zeolit syntetyczny typu SAPO i ZSM, z grupy
SAPO-11, ZSM-22 oraz ZSM-48 wraz z nieorganicznym spoiwem. llo$¢ platyny w przeliczeniu na mase
katalizatora wynosi od 0,03% do 1%. W pierwszej kolejnosci miesza sig¢ zeolit ze spoiwem i roztworem
kwasu, po czym formuje sie przez ugniatanie (np. wyttaczanie), suszy i wypraza uzyskujgc nosnik, na
ktéry wprowadza sie zwigzek platyny oraz zwigzek metalu ziem rzadkich, ponownie suszy i poddaje
kalcynacji. Hydroizomeryzacje syntetycznego wosku z hydrokrakingu oleju resztkowego prowadzi sie w
temperaturze 200-400°C, pod cisnieniem wodoru 2-10 MPa, WHSV=0,2-2 h', a stosunek objetosciowy
wodoru do oleju wynosi 100-2000:1. W wyniku hydroizomeryzacji wosku udziat frakcji wrzacej w zakre-
sie 180-370°C w produkcie stanowi ok. 33% m/m. Przygotowanie wskazanego katalizatora wymaga
uzycia dodatkowego sktadnika w postaci promotora, co zwigksza ilos¢ operacji jednostkowych, ktore
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trzeba wykona¢, zas efektywnos¢ katalityczna produktu, w kierunku pozyskania pozgdanej frakciji pali-
wowej jest niesatysfakcjonujgca.

Przedmiotem wynalazku PL430003 jest sposéb wytwarzania katalizatora kompozytowego do se-
lektywnej hydroizomeryzacji dtugotancuchowych n-alkanéw, zwtaszcza do monorozgatezionych weglo-
wodoréw. Sposéb polega na tym, ze katalizator podstawowy Pt/AISBA-15 dotuje sie co-katalizatorem
w postaci: P/ZSM-22 lub Pt/SAPO-11, przy czym dotowanie polega na wymieszaniu formowanego ka-
talizatora podstawowego z formowanym co-katalizatorem o poréwnywalnym uziarnieniu w stosunku
wagowym od 3:1 do 1:1. Faze aktywng katalizatora stanowi platyna. Funkcje nodnika w katalizatorze
podstawowym petni glinokrzemianowy materiat mezoporowaty AISBA-15 (Santa Barbara Amorphous
No. 15). Z kolei w co-katalizatorze rola ta przypada uktadom SAPO-11/Al203 lub ZSM-22/A1203. Tworcy
wskazali, ze uzyskany katalizator wykazuje funkcje metaliczng dzieki obecnosci Pt, umiarkowang funk-
cje kwasowg w zwigzku z obecnoscig kwasowych centrow Brgnsteda na powierzchni nosnika
AISBA-15 oraz funkcje strukturalng gwarantowang obecnoscig ksztattoselektywnych poréw ZSM-22 lub
SAPO-11 w co-katalizatorze Pt/ZSM-22 lub Pt/SAPO-11. Materiat 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 uzyskujgc nosnik katalizatora
o wysokimi stopniu uporzgdkowania heksagonalnie zorganizowanych poréw. Charakteryzuje sie on po-
wierzchnig whasciwg 594 m2gl. Srednica dominujgcych poréw wynosita 7,8 nm, a objeto$é poréw
1,1 cm3g™. Na nosnik AISBA-15-Al.0O3 naniesiono metodg impregnacii, faze metaliczng Pt przy uzyciu
kwasu heksachloroplatynowego (H2PtCls) o stezeniu 1% mas. Tak otrzymany katalizator mieszano
z analogicznie formowanym co-katalizatorem w postaci Pt-HZMS-22/A Al203 lub Pt-SAPO-11/Al20s.
Hydroizomeryzacje n-heksadekanu realizowano w zakresie temperatur 280°C-360°C, przy cisnieniu
wodoru 5MPa, WHSV - 3,5 hl. Stosunek H: : surowiec wynosit 350. Katalizator jest dedykowany izo-
meryzacji parafin dtugotancuchowych, a jego uzycie w modelowej reakcji hydroizomeryzacji n-heksa-
dekanu pozwolito uzyska¢ monorozgatezione weglowodory z selektywnoscig 57-63%. Wiadomym jest,
ze wydajnosc i selektywnos$¢ katalizatora sg zalezne od parametréw reakcji. Naturalnym zjawiskiem jest
zmniejszenie jego efektywnosci w uktadach wielosktadnikowych, zwtaszcza 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 porowatego,
wstepnie przygotowanego zeolitu (z grupy ZSM-12, ZSM-22, ZSM-23, ZSM-48, SAPO-11 i SAPO-41)
oraz sktadnika matrycowego w ten sposob, ze syntezuje sie i oczyszcza zeolit, a nastepnie tgczy sie go
z metalem z grupy platynowcéw (platyna, pallad, rod, ruten lub ich kombinacja). W korzystnym wariancie
uktad zawiera platyne w ilosci 0,1-2% m/m. Z podanych sktadnikéw formuje sie prekatalizator, ktory
nastepnie miesza sie (20-80% m/m) z materiatem matrycowym (80-20% m/m). Katalizator uzyskuje sie
po suszeniu i kalcynacji. W jednym z wariantow katalizator zawiera réwniez skfadnik niklowy w ilosci
0,1-10% m/m. Korzystne ograniczenie ubocznego procesu krakingu, ktory towarzyszy procesowi izo-
meryzacji, nastepuje ze wzrostem udziatu niklu. Chociaz wskazany stopien konwersji modelowego
n-heksadekanu jest wysoki, to uzyskany produkt nie spetnia wymogoéw normy w zakresie temperatury
krzepniecia. Uniemozliwia to wykorzystanie uzyskanej frakcji jako biododatku paliwa lotniczego.

Procesy przetworstwa surowcéw naturalnego pochodzenia stanowig tez przedmiot
US8039682B2, ktory opisuje technologie otrzymywania paliw ptynnych z olejow roslinnych oraz tlusz-
czéw zwierzecych. Wykorzysta¢ mozna oczyszczone oleje roslinne zaréwno jadalne jak i niejadalne,
oleje przepracowane spozywcze oraz tluszcze zwierzece. Proces obejmuje kolejno reakcje uwodornie-
nia, hydroodtlenienia, izomeryzaciji i selektywnego hydrokrakowania, prowadzonych w obecnosci multi-
funkcyjnego katalizatora lub uktadu katalizatoréw o odpowiedniej funkcjonalnosci w jednej strefie reak-
cyjnej. Strumien parafin oddziela sie nastepnie od wody, tlenku wegla i gazowych lekkich weglowodo-
réw. Z kolei ze strumienia parafin wydziela sie frakcje o temperaturze wrzenia wtasciwej dla paliwa
lotniczego, strumien zawierajgcy nafte i dolny strumien zawierajacy sktadniki wrzgce powyzej zakresu
temperatur wrzenia paliwa lotniczego. Ten ostatni zawracany jest do strefy reakcji. Produktem procesu
sg korzystnie parafiny zawierajgce od 6 do 24 atoméw wegla w czgsteczce. W odniesieniu do funkcjo-
nalnosci w procesie hydroizomeryzacji i selektywnego hydrokrakingu stosowany ukfad katalityczny
moze zawiera¢ metal z grupy VIII uktadu okresowego np. platyne i/lub pallad lub sulfonowany NiMo,
nosnik sktadajacy sie z tlenku glinu, zeolitéw lub amorficznych glinokrzemiandéw, wykazujgcy wtasciwo-
sci kwasowe. Wzgledny udziat frakcji paliwa lotniczego i typu diesel nie jest jednak duzy: wydajnos¢ dla
frakcji wrzacej w zakresie temperatur 132-279°C wynosi ok. 55%.
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Synteze katalizatora, ktéry moze byc¢ stosowany do wytwarzania biopaliw, na drodze hydroodtle-
nienia olejow rodlinnych, hydroizomeryzacji i krakingu dtugotancuchowych n-alkanéw opisano tez
w zgtoszeniu W02021027019A. Jako nosnik tego katalizatora stosuje sie tabletkowany fosforowany
glinokrzemian. Faze aktywng stanowi mieszanina metali Nix-Mo, Nix-Co lub Nix-W. W pierwszej kolejno-
&ci sporzgdzany jest porowaty nosnik krzemowo-glinowo-fosforowy. Przygotowuje sie go przez zmie-
szanie wody, zrodta alkalicznego, zrodta krzemu, zrédta glinu, zrodta fosforu. Zrédtem krzemu moze
by¢ krzemian sodu, zol krzemionkowy, ortokrzemian etylu i biata sadza. Jako Zrodto fosforu wskazywany
jest zwlaszcza kwas fosforowy. Z kolei zrédtem alkalicznym mogg by¢ zwtaszcza wodorotlenek sodu,
potasu lub wapnia. Twércy nie zastrzegajg zadnych zrddet glinu, przy czym w przyktadach przywotano
pseudobemit. Mieszanine poddaje sie krystalizacji w temperaturze 160-200°C przez 18-96 h. Z kolei
realizowana jest wymiana jonowa przez wprowadzenie statego produktu krystalizacji do roztworu azo-
tanu amonu, chlorku amonu, siarczanu amonu, kwasu solnego czy fosforanu amonu. Wymiane prowa-
dzi sie 3-12 h w temperaturze 25-80°C. Po zakonczeniu procesu na wysuszony nosnik wprowadza sie
sktadnik aktywny w ilosci 10-30% wzgledem catej masy katalizatora, przez dodanie rozpuszczonych
w wodzie soli odpowiednich metali (azotan niklu, azotan kobaltu, metawolframian amonu czy molibde-
nian amonu) i prowadzi sie kalcynacje. Prowadzac testy z udziatem oleju palmowego, estryfikowanego
oleju palmowego i odpadowych produktéw hydrodeoksygenacji kwasow ttuszczowych twércy wskazali,
ze warunki przygotowania umozliwiajg uzyskanie katalizatora o odpowiednio duzej sile kwasu i porowa-
tej strukturze nosnika, wykazujgcego bardzo dobrg selektywnosé¢ i aktywnosé prowadzgca do uzyskania
biosktadnikéw paliwa lotniczego i do odrzutowcow. Stopien konwersji wynosi okoto 80%, zawartosc¢ cie-
ktej frakcji to okoto 80-90%. Udziat frakcji Ce-C16 W produktach izomeryzacji wynosi okoto 62-68% m/m,
zas frakcja C17-Cis stanowi 13-20%. Zgodnie z zatozeniem tworcow, katalizator jest dedykowany hydro-
konwersji biosurowcow do paliw dla silnikéw samochodowych, co skutkuje pozyskaniem produktu
o innych parametrach uzytkowych niz wskazywane dla paliw lotniczych. Dodatkowo wskazany kataliza-
tor zawiera bardzo wysoki udziat sktadnika aktywnego w katalizatorze, w postaci dwéch réznych metali
przejsciowych.

Wobec statego rozwoju rynku biosurowcow, pomimo rozwinietej wiedzy teoretycznej i inzynier-
skiej aktualna pozostaje potrzeba zwiekszania efektywnosci katalizatoréw stosowanych w produkcji
okreslonych frakcji biopaliwowych. Istniejgce rozwigzania nie zabezpieczajg satysfakcjonujgcej selek-
tywnosci procesu hydroizomeryzacji n-alkanéw naturalnego pochodzenia w kierunku frakcji paliwa lot-
niczego o oczekiwanych parametrach uzytkowych. Celowe jest przy tym stosowanie katalizatoréw, kto-
rych przygotowanie wymaga mozliwie najmniej procesow i sktadnikéw dodatkowych.

Celem wynalazku jest zatem sposob przygotowania stabilnego, stacjonarnego katalizatora,
o mozliwie niskiej zawartosci jednego sktadnika aktywnego, ktory to katalizator pozwoli z wysokg selek-
tywnoscig z mieszaniny n-alkanéw naturalnego pochodzenia, uzyska¢ dodatek do biopaliwa, ktéry be-
dzie cechowat sie temperaturg krzepniecia nie wyzszg niz -40°C.

Sposob otrzymywania stacjonarnego katalizatora do hydroizomeryzacji weglowodoréw liniowych
pochodzenia naturalnego, ktory sklada sie z przygotowanego w pierwszej kolejnosci prekatalizatora
i zwigzanej z nim nastepnie fazy aktywnej, przy czym prekatalizator zawiera tlenowodorotlenek glinu
i zeolit syntetyczny, a faze aktywng stanowi platyna, charakteryzuje sie tym, ze najpierw, miesza sie:

—  25-75% wagowych tlenowodorotlenku glinu,
—  25-75% wagowych zeolilu syntetycznego o strukturze krystalicznej AEL,
— 1-15% wagowych adiuwanta porotwérczego z grupy polioli polieterowych o masie czasteczko-
wej od 200 do 6000 Da oraz
— wodnego roztworu kwasu o stezeniu 1-15% wagowych, w ilosci koniecznej do uzyskania jed-
norodnego zelu,
i tak otrzymuje sie prekatalizator w formie zelu, ktéry nastepnie formuje sie do wyttoczek, po czym pod-
daje kalcynacji przez co najmniej 2 godziny w temperaturze 350-600°C. Stosowany zeolit syntetyczny
cechuje ortorombowa struktura AEL, o srednicy mikroporéw w zakresie 0,5-0,8 nm. Tlenowodorotlenek
glinu jest stosowany jako prekursor. Jego struktura zawiera pory o srednicy z zakresu 1,2-1,4. Roztwor
kwasu stuzy do aktywacji mieszaniny, powodujac jej zelowanie. W trakcie zelowania nastepuje utwo-
rzenie regularnej, porowatej struktury charakteryzujgcej sie powierzchnig wtasciwg BET na poziomie
180-300 m?, przy czym okazato sie, Ze zastosowanie wskazanego adiuwanta korzystnie reguluje struk-
ture porowatg. Wykorzystanie w tej roli zwigzkéw z grupy polioli polieterowych, na etapie Zzelowania,
prowadzi mianowicie do znacznego zwiekszenia udziatlu mezoporoéw transportowych o $rednicy z za-
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kresu 2-20 nm. Zwiekszenie objetosci mezoporéw transportowych pozwala na bardziej efektywne wy-
korzystanie fazy aktywnej katalizatora i poprawia transport masy do wnetrza ziarna katalizatora oraz
zwieksza dostepnosé centréw aktywnych katalizatora, zlokalizowanych wewnatrz struktury porowate;.

Nastepnie, po kalcynacji, metodg impregnacji pétmokrej, na prekatalizator w postaci wyttoczek
nanosi sie jako faze aktywng platyne, w ilosci 0,1-2% wagowych wzgledem catej masy katalizatora.
Platyna jest nanoszona z wodnego roztworu zwigzku platyny. Tak uzyskane ziarna katalizatora, nastep-
nie poddaje sie kalcynacji przez co najmniej 2 h w temperaturze 400-650°C. W procesie kalcynac;ji
nastepuje zwigzanie fazy aktywnej z powierzchnig prekatalizatora.

Korzystnie jest, jezeli jako wodny roztwor kwasu stosuje sie wodny roztwoér kwasu azotowego.

Réwnie dobrze, gdy jako wodny roztwdr kwasu stosuje sie wodny roztwor kwasu octowego.

Korzystnie, gdy jako zeolit syntetyczny stosuje sie zeolit SAPO-11.

Korzystnie jest, jezeli prekatalizator formuje sie do wyttoczek za pomocg wyttaczarki.

Korzystnie jest, jezeli po formowaniu prekatalizator suszy sie.

Lepiej, gdy po formowaniu prekatalizator suszy sie najpierw przez co najmniej jedng godzine
w temperaturze pokojowej, a nastepnie przez co najmniej jedng godzine w temperaturze 100-140°C.

Korzystnie jest, jezeli kalcynacje prekatalizatora prowadzi sie przez co najmniej 4 godziny w tem-
peraturze 500-550°C.

Dobrze, gdy platyne nanosi sie z wodnego roztworu kwasu heksachloroplatynowego, azotanu
platyny albo azotanu tetraamino platyny.

Korzystnie jest, jezeli zawarto$¢ platyny w przeliczeniu na mase katalizatora wynosi 0,2-1% wa-
gowych.

Korzystnie, jezeli ziarna katalizatora suszy sie przed kalcynacja.

Lepiej, gdy ziarna katalizatora suszy sie w 150°C.

Korzystnie jest, jezeli kalcynacje ziaren katalizatora prowadzi sie w temperaturze 450-600°C.

Sposob wedtug wynalazku pozwala na otrzymanie katalizatora o bardzo dobrych, zbalansowa-
nych wtasciwosciach uwadarniajgco-odwadarniajgcych. Efekt ten zalezy od fazy aktywnej oraz funkcji
przegrupowania szkieletu weglowego pochodzgcego od zeolitu. Otrzymana struktura porowata pozwala
na efektywne wprowadzenie prekursora platyny do centrow aktywnych zeolitu, a nastepnie na efek-
tywny transport substratéw reakcji z powierzchni do wnetrza ziarna i produktéw z wnetrza ziarna na
powierzchnie katalizatora, zwtaszcza w procesach hydroizomeryzacji frakcji n-alkanéw Co-C22, uzyska-
nej w wyniku hydroodtleniania olejow roslinnych, do weglowodoréw rozgatezionych.

W konsekwencji katalizator uzyskany sposobem wedtug wynalazku pozwala na prowadzenie hy-
droizomeryzacji frakcji n-alkanéw Ce-C22 uzyskanej w wyniku hydroodtleniania olejéw roslinnych do we-
glowodoréw rozgatezionych z selektywnos$cig nie mniejszg niz 85%, przy zastosowaniu 100% frakg;ji
bioweglowodoréw bez koniecznosci ich rozcienczania. Tak wysoka selektywnos¢ wskazuje, ze opisany
katalizator pozwala prowadzi¢ izomeryzacje z jednoczesng minimalizacjg ubocznych reakcji rozpadu
do weglowodorow o liczbie atomow wegla mniejszej niz 9 w tancuchu, ktére nie nadajg sie do stosowa-
nia w paliwach lotniczych. Katalizator przygotowany sposobem wedtug wynalazku, zastosowany w pro-
cesach izomeryzacji bioweglowodoréw umozliwia uzyskanie dodatku do paliwa, ktory cechuje sie tem-
peratura krzepniecia nizszg niz -40°C.

Sposob wedtug wynalazku zilustrowano w przyktadach.

Przyktad 1 poréwnawczy

30 g tlenowodorotlenku glinu miesza sie intensywnie z 30 g SAPO-11i z 50 g 3% roztworu kwasu
azotowego (V) do otrzymania jednorodnego zelu. Po odczekaniu 15 minut, otrzymang paste wprowadza
sie do wyttaczarki jednoslimakowej z gtowicg o $rednicy otworu 1,6 mm. W ten sposéb otrzymuje sie
prekatalizator w postaci wyttoczek o $rednicy 1,6 mm. Nastepnie suszy sie 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) w temperaturze 450°C przez 10 godzin. Na tak otrzymany preka-
talizator nanosi sie faze aktywng metodg impregnacji nadmiarowej przy uzyciu szesciowodnego kwasu
heksachloroplatynowego (H2PtCls* 6 H20) w ilosci 1% wagowego w stosunku do masy catego kataliza-
tora i otrzymuje sie katalizator, ktory jest nastepnie stabilizowany termicznie w 450°C przez 6 godzin.
Stabilizowany katalizator charakteryzuje sie catkowitg objetoscig poréw 0,42 cm?/g oraz powierzchnig
wiasciwg Sget = 164 m?/g.
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Tak przygotowany katalizator stosuje sie w procesie hydroizomeryzacji n-alkanéw wytworzonych
w procesie hydroodtlenienia (proces HDO) oleju rzepakowego. Przeptywowy reaktor tréjfazowy o po-
jemnosci 30 ml i o wymiarach rury 207 x 16,5 mm wypetnig sie statym ztozem katalizatora. Do reaktora
dozuje sie mieszanine n-alkanéw wytworzonych w procesie hydroodtlenienia (proces HDO) oleju rze-
pakowego przy pomocy pompy wysokocisnieniowej. Tuz przed reaktorem strumieh weglowodorow tg-
czy sie ze strumieniem wodoru. Substraty te podaje sie od gory na ztoze reaktora przeptywowego
w uktadzie tréjfazowym. Po przejsciu przez stacjonarne ztoze reaktora produkty odbiera sie od dotu
reaktora i kieruje do uktadu separatoréw, gdzie nastepuje oddzielenie produktéw gazowych od produk-
téw ciektych. W trakcie testu hydroizomeryzacji, prowadzonego 220 godzin w sposob ciggly, nie stwier-
dza sie spadku aktywnosci katalizatora. Hydroizomeryzacje realizuje sie w zakresie temperatur
320-360°C, przy stosunku molowym wodor : n-alkany = 100:1, przy cidnieniu 5 MPa, a wyniki analizy
technikg chromatografii gazowej GC wskazujg iz uzyskano selektywnos¢ 82,1% w kierunku rozgatezio-
nych weglowodorow Co-Cz2, ale ciekly produkt ma temperature krzepniecia -37°C.

Uzyskana frakcja weglowodorowa nie spetnia zatem wymogow normy ASTM D-7566.

Przyktad 2

30 g tlenowodorotlenku glinu intensywnie miesza sie z 30 g SAPO-11 z 50 g 3% roztworu kwasu
azotowego i z 2,0 g poliolu polieterowego o $rednim ciezarze czgsteczkowym 200 Da do otrzymania
jednorodnego zelu. Po odczekaniu 15 minut otrzymany prekatalizator w formie zelu wprowadzano do
wyttaczarki jednoslimakowej, z gtowicg o $rednicy 1,6 mm. W ten sposob otrzymuje sie prekatalizator
w postaci wyttoczek. Nastepnie suszy sie go w temperaturze pokojowej przez 24 godziny, a dalej przez
24 godziny w temperaturze 135°C, po czym poddaje kalcynaciji w piecu muflowym (Neoterm Lift 3.0),
w temperaturze 450°C przez 10 godzin. Na tak otrzymany prekatalizator, technikg impregnacji nadmia-
rowej, nanosi sie faze aktywnag, przy uzyciu szesciowodnego kwasu heksachloroplatynowego
(H2PtCs - 6 H20) w ilosci 1% wagowy w stosunku do catosci katalizatora. Tak uzyskany katalizator jest
stabilizowany termicznie w 450°C przez 6 godzin. Stabilizowany katalizator charakteryzuje sie catkowitg
objetoscig poréw 0,52 cm®/g oraz powierzchnig wlasciwg Sger = 178 m?/g. Zaréwno objetos¢ porow jak
i powierzchnia wiasciwa sg wieksze niz uzyskane dla produktu w przykfadzie poréwnawczym.

Tak przygotowane ziarna katalizatora stosuje sie w procesie hydroizomeryzacji n-alkanéw, wy-
tworzonych w procesie hydroodtleniania (proces HDO) rafinowanego oleju palmowego. Przeptywowy
reaktor tréjfazowy o pojemnosci 30 ml i o wymiarach rury 207 x 16,5 mm wypeinia sie statym ztozem
katalizatora. Do reaktora dozuje sie mieszanine n-alkandéw przy pomocy pompy wysokocisnieniowej.
Tuz przed reaktorem mieszanine weglowodoréw tgczy sie ze strumieniem wodoru i podaje sie od goéry
reaktora. Po przejsciu przez stacjonarne zioze ziaren katalizatora produkty odbiera sie od dotu reaktora
i kieruje do uktadu separatoréw, gdzie produkty gazowe sg oddzielane od produktow ciektych. W trakcie
testu hydroizomeryzacji, prowadzonego 220 godzin w sposéb ciggty, nie stwierdza sie spadku aktyw-
nosci katalizatora. W zakresie temperatur 320-360°C, przy stosunku molowym wodér : n-alkany = 100:1,
przy cisnieniu 5 MPa uzyskuje sie selektywnos¢ w kierunku rozgatezionych weglowodorow Ce-C22 na
poziomie 88,1%, a temperatura krzepniecia produktu wynosi -43°C.

Uzyskana frakcja weglowodorowa spetnia wymogi normy ASTM D-7566.

Przyktad 3

30 g tlenowodorotlenku glinu intensywnie miesza sie z 30 g SAPO-11 z 50 g 3% roztworu kwasu
azotowego i z 2,0 g poliolu polieterowego o srednim ciezarze czgsteczkowym 600 Da do otrzymania
jednorodnego Zelu. Dalsze przygotowanie katalizatora realizuje sie wedtug opisu w przyktadzie 2. Uzy-
skany katalizator charakteryzuje sie catkowitg objetoscig porow 0,53 cm?/g oraz powierzchnig wtasciwg
Seet= 188 m?/g.

Tak przygotowany katalizator stosuje sie w procesie hydroizomeryzacji n-alkanéw wytworzonych
w procesie hydroodtleniania (proces HDO) oleju palmowego, wedtug procedury opisanej w przyktadzie
2. W trakcie testu hydroizomeryzacji, prowadzonego 220 godzin w sposob ciggly, nie stwierdza sie
spadku aktywnosci katalizatora. Uzyskano selektywnos¢ w kierunku rozgatezionych weglowodorow
Co-C22 na poziomie 91,1%, a produkt ma temperature krzepniecia -43°C.

Uzyskana frakcja weglowodorowa spetnia wymogi normy ASTM D-7566.
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Przyktad 4

30,0 g tlenowodorotlenku glinu intensywnie miesza sie z 30 g SAPO-11, z 50 g 3% kwasu azoto-
wego i z 2,0 g poliolu polieterowego o srednim cigzarze czgsteczkowym 4500 Da do otrzymania jedno-
rodnego prekatalizatora w postaci zelu. Po odczekaniu 15 minut Zzel wprowadza sie do wyttaczarki jed-
noslimakowej o gtowicy 1,6 mm i otrzymuje sie prekatalizator w postaci wyttoczek. Nastepnie suszy sie
go w temperaturze pokojowej przez 24 godziny, a potem przez 24 godziny w temperaturze 135°C, po
czym poddaje sie kalcynacji w piecu muflowym (Neoterm Lift 3.0) w temperaturze 450°C przez 10 go-
dzin. W dalszej kolejnosci na prekatalizator, technikg impregnacji nadmiarowej jest nanoszona faza ak-
tywna przy uzyciu szesciowodnego kwasu heksachloroplatynowego (H2PtCls* 6 H20) w ilosci 1% wa-
gowego w stosunku do catosci katalizatora. Uzyskany katalizator, w formie ziaren, charakteryzuje sie
catkowitg objetoscig porow 0,56 cm®/g oraz powierzchnig wtasciwg Seet = 229 m?/g.

Tak przygotowane ziarna katalizatora stosuje sie w procesie hydroizomeryzacji n-alkanéw wy-
tworzonych w procesie hydroodtleniania (proces HDO) oleju palmowego. Przeptywowy reaktor trojfa-
zowy o pojemnosci 30 ml i o wymiarach rury 207 x 16,5 mm wypetnia sie statym ztozem katalizatora.
Do reaktora dozuje sie mieszanine n-alkandw przy pomocy pompy wysokocisnieniowej. Tuz przed re-
aktorem mieszanine weglowodoréw tgczy sie ze strumieniem wodoru. Substraty te podaje sie od goéry
reaktora. Po przejsciu przez stacjonarne ztoze, produkty izomeryzacji odbiera sie od dotu reaktora
i kieruje sie do uktadu separatoréw, gdzie oddziela sie produkty gazowe od produktéw ciektych. W trak-
cie testu hydroizomeryzacji, prowadzonego 220 godzin w sposéb ciggly, nie stwierdza sie spadku ak-
tywnosci katalizatora. W zakresie temperatur 320-360°C, przy stosunku molowym wodor : n-alkany
= 100:1, przy cisnieniu 5 MPa uzyskuje sie selektywnos¢ w kierunku rozgatezionych weglowodoréw
Co-C22 na poziomie 96,0%, a produkt charakteryzuje sie temperaturg krzepniecia -50°C.

Uzyskana frakcja weglowodorowa spetnia wymogi normy ASTM D-7566.

Przyktad 5

15 g tlenowodorotlenu glinu intensywnie miesza sie z 30 g SAPO-11, z 50 g 3% kwasu azotowego
i z 2,0 g poliolu polieterowego o srednim ciezarze czgsteczkowym 200 Da do otrzymania jednorodnego
prekatalizatora w formie zelu. Po odczekaniu 20 minut otrzymany prekatalizator wprowadza sie do wy-
ttaczarki jednoslimakowej o gtowicy 1,6 mm. W ten sposéb otrzymuije sie prekatalizator w postaci wy-
ttoczek. Suszy sie go w temperaturze pokojowej przez 24 godziny, a nastepnie przez 24 godziny
w temperaturze 135°C, po czym poddaje sie kalcynacji w piecu muflowym (Neoterm Lift 3.0) w tempe-
raturze 450°C przez 10 godzin. Na tak otrzymany prekatalizator jest nanoszona faza aktywna, technikg
impregnacji nadmiarowej, przy uzyciu szesciowodnego kwasu heksachloroplatynowego
(H2PtCls* 6 H20) w ilosci 1% masowym w stosunku do catosci katalizatora. Katalizator charakteryzuje
sie catkowitg objetoscig poréw 0,45 cm?/g oraz powierzchnig wtasciwg Seer = 184 m?/g.

Tak przygotowany katalizator stosuje sie w procesie hydroizomeryzacji n-alkanéw wytworzonych
w procesie hydroodtleniania (proces HDO) oleju rzepakowego. Przeptywowy reaktor trojfazowy o po-
jemnosci 30 ml i o wymiarach rury 207 x 16,5 mm wypetnia sie statym ztozem katalizatora. Do reaktora
dozuje sie mieszanine n-alkanéw przy pomocy pompy wysokocisnieniowej. Tuz przed reaktorem mie-
szanine weglowodoréw tgczy sie ze strumieniem wodoru i podaje sie od gory reaktora. Po przejsciu
przez stacjonarne ztoze katalizatora produkty izomeryzacji odbiera sie od dotu reaktora i kieruje sie do
ukfadu separatorow, gdzie oddziela sie produkty gazowe od produktéw ciektych. W trakcie testu hydro-
izomeryzacji, prowadzonego 220 godzin w sposob ciagly, nie stwierdza sie spadku aktywnosci katali-
zatora. W zakresie temperatur 320-360°C, przy stosunku molowym wodor : n-alkany = 100:1, przy ci-
$nieniu 5 MPa uzyskuje sie selektywnos¢ w kierunku rozgatezionych weglowodoréw Co-C22 na poziomie
88,8%, a produkt charakteryzuje sie temperaturg krzepnigcia -44,5°C.

Uzyskana frakcja weglowodorowa spetnia wymogi normy ASTM D-7566.

Przyktad 6

30 g tlenowodorotlenku glinu intensywnie miesza sie z 30 g SAPO-11, z 50 g 2% kwasu octowego
i z 2,0 g poliolu polieterowego o srednim ciezarze czgsteczkowym 200 Da do otrzymania jednorodnego
prekatalizatora w formie zelu. Po odczekaniu 25 minut otrzymany zel wprowadza sie do wyttaczarki
jednoslimakowej o gtowicy 1,6 mm. W ten sposob otrzymuje sie prekatalizator w postaci wyttoczek.
Suszy sie go w temperaturze pokojowej przez 24 godziny a nastepnie przez 24 godziny w temperaturze
135°C, po czym poddaje sie kalcynacji w piecu muflowym (Neoterm Lift 3.0), w temperaturze 450°C
przez 10 godzin. Na tak otrzymany prekatalizator nanoszona jest faza aktywna za pomocg impregnacji
nadmiarowej przy uzyciu szesciowodnego kwasu heksachloroplatynowego (H2PtCls* 6 H20) w ilosci 1%
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masowy w stosunku do catosci katalizatora. Katalizator charakteryzuje sie catkowitg objetoscig porow
0,49 cm®/g oraz powierzchnig wtasciwg Sger = 248 m?/g.

Tak przygotowany katalizator stosuje sie w procesie hydroizomeryzacji n-alkanéw wytworzonych
w procesie hydroodtleniania (proces HDO) oleju palmowego. Przeptywowy reaktor tréjfazowy o pojem-
nosci 30 ml i o wymiarach rury 207 x 16,5 mm wypetnia sie statym ztozem katalizatora. Do reaktora
dozuje sie mieszanine n-alkanéw przy pomocy pompy wysokocisnieniowej. Tuz przed reaktorem mie-
szanine weglowodoréw tgczy sie ze strumieniem wodoru. Substraty te podaje sie od géry reaktora. Po
przejsciu przez stacjonarne ztoze katalizatora, produkty izomeryzacji odbiera sie od dotu reaktora i kie-
ruje sie do uktadu separatoréw, gdzie oddziela sie produkty gazowe od produktéw ciektych. W trakcie
testu hydroizomeryzacji, prowadzonego 220 godzin w sposéb ciagty, nie stwierdza sie spadku aktyw-
nosci katalizatora. W zakresie temperatur 320-360°C, przy stosunku molowym wodor : n-alkany = 100:1,
przy cisnieniu 5 MPa uzyskuje si¢ selektywnos¢ w kierunku rozgatezionych weglowodorow Ce-C22 na
poziomie 95,9%, a produkt charakteryzuje sie temperaturg krzepniecia -47°C.

Uzyskana frakcja weglowodorowa spetnia wymogi normy ASTM D-7566.

Przyktad 7

30 g tlenowodorotlenku glinu intensywnie miesza sie z 30 g SAPO-11, z 50 g 10% kwasu azoto-
wego i z 2,0 g poliolu polieterowego o Srednim ciezarze czgsteczkowym 200 Da do otrzymania jedno-
rodnego zelu. Po odczekaniu 5 minut, prekatalizator w postaci zelu wprowadza sie do wyttaczarki jed-
noslimakowej o gtowicy 1,6 mm. W ten sposob otrzymuje sie prekatalizator w postaci wyttoczek. Na-
stepnie suszy sie go w temperaturze pokojowej przez 24 godziny, a potem jeszcze przez 24 godziny
w temperaturze 35°C, po czym poddaje sie kalcynacji w piecu muflowym (Neoterm Lift 3.0) w tempera-
turze 450°C przez 10 godzin. Na tak otrzymany prekatalizator, technikg impregnacji nadmiarowej, na-
noszona jest faza aktywna przy uzyciu szesciowodnego kwasu heksachloroplatynowego
(H2PtCls - 6 H20) w ilosci 1% wagowy w stosunku do catosci katalizatora. Otrzymany katalizator cha-
rakteryzuje sie catkowitg objetoscig porow 0,49 cm?/g oraz powierzchnig wtasciwg Sger = 168 m?/g.

Tak przygotowany katalizator stosuje sie w procesie hydroizomeryzacji n-alkanéw wytworzonych
w procesie hydroodtleniania (proces HDO) przepracowanego oleju rzepakowego. Przeptywowy reaktor
trojfazowy o pojemnosci 30 ml i o wymiarach rury 207 x 16,5 mm wypetnia sie statym ztozem kataliza-
tora. Do reaktora dozuje sie mieszanine n-alkanoéw przy pomocy pompy wysokocisnieniowej. Tuz przed
reaktorem mieszanine weglowodoréw tgczy sie ze strumieniem wodoru i podaje sie od gory reaktora.
Po przejsciu przez stacjonarne ztoze katalizatora produkty izomeryzacji odbiera sie od dotu reaktora
i kieruje sie do uktadu separatorow, gdzie oddziela sie produkty gazowe od produktéw ciektych. W trak-
cie testu hydroizomeryzaciji, prowadzonego 220 godzin w sposéb ciggty, nie stwierdza sie spadku ak-
tywnosci katalizatora. W zakresie temperatur 320-360°C, przy stosunku molowym wodor : n-alkany
= 100:1, przy cisnieniu 5 MPa uzyskuje sie selektywnos¢ w kierunku rozgatezionych weglowodoréw
Co-C22 na poziomie 94,1%.

Przyktad 8

30 g tlenowodorotlenku glinu intensywnie miesza sie z 30 g SAPO-11, z 50 g 15% kwasu azoto-
wego i z 2,0 g poliolu polieterowego o $rednim ciezarze czgsteczkowym 200 Da do uzyskania jedno-
rodnego zelu. Po odczekaniu 5 minut otrzymany prekatalizator w postaci zelu wprowadza sie do wytta-
czarki jednoslimakowej o gtowicy 1,6 mm i otrzymuje sie prekatalizator w postaci wyttoczek, suszy sie
go w temperaturze pokojowej przez 24 godziny, a nastepnie przez 24 godziny w temperaturze 135°C,
po czym poddaje sie kalcynacji w piecu muflowym (Neoterm Lift 3.0) w temperaturze 450°C przez 10
godzin. Kolejno na powierzchnie prekatalizatora nanosi sie faze aktywng za pomoca impregnacji nad-
miarowej, przy uzyciu szesciowodnego kwasu heksachloroplatynowego H2PtCle - 6 H20) w ilosci 1%
wagowy w stosunku do catej masy katalizatora. Uzyskany katalizator charakteryzuje sie catkowitg ob-
jetoscig porow 0,48 cm®/g oraz powierzchnig wtasciwg Seer = 164 m?/g.

Tak przygotowany katalizator stosuje sie w procesie hydroizomeryzacji n-alkanéw wytworzonych
w procesie hydroodtleniania (proces HDO) rafinowanego oleju palmowego. Przeptywowy reaktor trojfa-
zowy o pojemnosci 30 ml i o wymiarach rury 207 x 16,5 mm wypetnia sie statlym ztozem katalizatora.
Przy pomocy pompy wysokocisnieniowej, do reaktora dozuje sie mieszanine n-alkanow, ktérg tuz przed
reaktorem tgczy sie ze strumieniem wodoru i podaje od goéry reaktora. Po przejsciu przez stacjonarne
ztoze katalizatora produkty izomeryzacji odbiera sie od dotu reaktora i kieruje sie do uktadu separatorow,
gdzie oddziela sie produkty gazowe od produktéw ciektych. W trakcie testu hydroizomeryzaciji, prowa-
dzonego 220 godzin w sposdb ciggty, nie stwierdza sie spadku aktywno$ci katalizatora. W zakresie
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temperatur 320-360°C, przy stosunku molowym wodor : n-alkany = 100:1, przy cisnieniu 5 MPa uzy-
skuje sie selektywnos¢ w kierunku rozgatezionych weglowodoréw Ce-C22 na poziomie 96,1%, a produkt
charakteryzuje sie temperaturg krzepniecia -40,5°C.

Uzyskana frakcja weglowodorowa spetnia wymogi normy ASTM D-7566.

Przyktad 9

30,0 g tlenowodorotlenku glinu intensywnie miesza sie z 30 g SAPO-11, z 50 g 3% kwasu azoto-
wego i z 2,0 g poliolu polieterowego o $rednim cigzarze czasteczkowym 200 Da do otrzymania jedno-
rodnego zelu. Po odczekaniu 15 minut prekatalizator w postaci zelu wprowadza sie do wyttaczarki jed-
noslimakowej o gtowicy 1,6 mm i formuje w wyttoczki, ktore suszy sie w temperaturze pokojowej przez
24 godziny, a nastepnie przez kolejne 24 godziny w temperaturze 135°C, po czym poddaje sie kalcynaciji
w piecu muflowym (Neoterm Lift 3.0) w temperaturze 450°C przez 10 godzin. Na tak otrzymany preka-
talizator w formie wytloczek nanosi sie faze aktywng za pomocg impregnacji nadmiarowej przy uzyciu
szesciowodnego kwasu heksachloroplatynowego (H2PtCls * 6H20) ilosci 0,2% wagowy, w stosunku do
catej masy katalizatora. Uzyskany katalizator charakteryzuje sie catkowitg objetoscig poréw 0,52 cm?/g
oraz powierzchnig wtasciwg Seer = 184 m?/g.

Nastepnie przygotowany katalizator stosuje sie w procesie hydroizomeryzacji n-alkanéw wytwo-
rzonych w procesie hydroodtleniania (proces HDO) rafinowanego oleju rzepakowego. Przeptywowy re-
aktor tréjfazowy o pojemnosci 130 ml i o wymiarach rury 207 x 16,5 mm wypetnia sie statym ztozem
przygotowanego katalizatora. Przy pomocy pompy wysokocisnieniowej, do reaktora dozuje sie miesza-
nine n-alkanéw, ktérg tuz przed reaktorem tgczy sie ze strumieniem wodoru i podaje od gory reaktora.
Po przejsciu przez stacjonarne ztoze katalizatora produkty odbiera sie od dotu reaktora i kieruje sie do
uktadu separatorow, gdzie oddziela sie gazowe produkty od produktéw ciektych. W trakcie testu hydro-
izomeryzacji, prowadzonego 220 godzin w sposob ciggty, nie stwierdza sie spadku aktywnosci katali-
zatora. W zakresie temperatur 320-360°C, przy stosunku molowym wodoér : n-alkany = 100:1, przy ci-
Snieniu 5 MPa uzyskuje sie selektywnos¢ w kierunku rozgatezionych weglowodoréw Ce-C22 na poziomie
98,1; a produkt charakteryzuje sie temperaturg krzepniecia -44°C.

Uzyskana frakcja weglowodorowa spetnia wymogi normy ASTM D-7566.

Przyktad 10

30,0 g tlenowodorotlenku glinu intensywnie miesza sie z 30 g SAPO-11, z 50 g 3% kwasu azoto-
wego i z 2,0 g poliolu polieterowego o srednim ciezarze czgsteczkowym 200 Da do otrzymania jedno-
rodnego zelu. Po odczekaniu 15 minut uzyskuje sie prekatalizator w postaci zelu, ktéry wprowadza sie
do wyttaczarki jednoslimakowej o gtowicy 1,6 mm i formuje do postaci wytloczek, a te nastepnie suszy
sie w temperaturze pokojowej przez 24 godziny, a nastepnie przez 24 godziny w temperaturze 135°C,
po czym poddaje sie kalcynacji w piecu muflowym (Neoterm Lift 3.0) w temperaturze 450°C przez 10
godzin. Na tak otrzymany prekatalizator, technikg impregnacji nadmiarowej, nanosi sie faze aktywnag
przy uzyciu kwasu heksachloroplatynowego szesciowodnego (H2PtCls - 6H20) w ilosci 2% masowy
w stosunku do catosci katalizatora. Uzyskane ziarna katalizatora charakteryzujg sie catkowitg objetoscig
poréow 0,52 cm?/g oraz powierzchnig wtasciwg Seer = 170 m?/g.

Nastepnie katalizator stosuje sie w procesie hydroizomeryzacji n-alkanéw wytworzonych w pro-
cesie hydroodtleniania (proces HDO) oleju palmowego. Przeptywowy reaktor tréjfazowy o pojemnosci
30 ml i o wymiarach rury 207 x 16,5 mm wypetnia sie stalym zlozem katalizatora. Do reaktora dozuje
sie mieszanine n-alkanéw przy pomocy pompy wysokocisnieniowej, przy czym tuz przed reaktorem
mieszanine weglowodorow tgczy sie ze strumieniem wodoru i podaje sie od gory reaktora. Po przejsciu
przez stacjonarne ztoze katalizatora produkty izomeryzacji odbiera sie od dotu reaktora i kieruje sie do
uktadu separatoréw, gdzie oddziela sie gazowe produkty od produktow ciektych. Ztoze katalizatora pra-
cuje przez 220 godzin w sposob ciggly. W zakresie temperatur 320-360°C, przy stosunku molowym
wodor : n-alkany = 100:1, przy cisnieniu 5 MPa uzyskuje sie selektywnos¢ w kierunku rozgatezionych
weglowodoréw Ce-C22 na poziomie wynosi 96,1%, a produkt charakteryzuje sie temperaturag
krzepniecia -50°C.

Uzyskana frakcja weglowodorowa spetnia wymogi normy ASTM D-7566.

Przyktad 11

30,0 g tlenowodorotlenku glinu intensywnie miesza sie z 30 g SAPO-11, z 50 g 3% kwasu azoto-
wego i z 2,0 g poliolu polieterowego o Srednim ciezarze czgsteczkowym 4500 Da do otrzymania jedno-
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rodnego Zelu. Po odczekaniu 15 minut otrzymany prekatalizator w postaci zelu wprowadza sie do wy-
ttaczarki jednoslimakowej o gtowicy 1,6 mm. Uzyskany prekatalizator w postaci wyttoczek, suszy sie
w temperaturze pokojowej przez 24 godziny, a nastepnie przez 24 godziny w temperaturze 135°C, po
czym poddaje sie kalcynacji w piecu muflowym (Neoterm Lift 3.0) w temperaturze 450°C przez 10 go-
dziny. Na tak otrzymany prekatalizator, technikg impregnacji nadmiarowej, nanosi sie faze aktywng przy
uzyciu azotanu platyny (Pt(NOz)2) w ilosci 1% wagowy w stosunku do catej masy katalizatora. Uzyskane
ziarna katalizatora charakteryzujg sie catkowitg objetoscig poréw 0,55 cm?/g oraz powierzchnig wia-
$ciwg Seer = 232 m?/g.

Dalej katalizator stosuje sie w procesie hydroizomeryzacji n-alkanéw wytworzonych w procesie
hydroodtleniania (proces HDO) oleju palmowego. Przeptywowy reaktor tréjfazowy o pojemnosci 30 ml
i 0 wymiarach rury 207 x 16,5 mm wypetnia sie statym ztozem katalizatora. Przy pomocy pompy wyso-
kocisnieniowej, do reaktora dozuje sie mieszanine n-alkanéw, ktorg tuz przed reaktorem tgczy sie ze
strumieniem wodoru i podaje sie od gory reaktora. Po przejsciu przez stacjonarne zitoze katalizatora
produkty izomeryzacji odbiera sie od dotu reaktora i kieruje sie do uktadu separatoréw, gdzie oddziela
sie gazowe produkty od produktéw ciektych. W trakcie testu hydroizomeryzacji, prowadzonego 190 go-
dzin w sposéb ciggly, nie stwierdza sie spadku aktywno$ci katalizatora. W zakresie temperatur
320-360°C, przy stosunku molowym wodor : n-alkany = 100:1, przy cisnieniu 5 MPa uzyskuje sie selek-
tywnos¢ w kierunku rozgatezionych weglowodoréw Ce-C22 ha poziomie 95,1%, a produkt charaktery-
Zuje-sie temperaturg krzepniecia -44,5°C.

Uzyskana frakcja weglowodorowa spetnia wymogi normy ASTM P-7566.

Przyktad 12

30,0 g tlenowodorotlenku glinu intensywnie miesza sie z 30 g SAPO-11 z 50 g 3% kwasu azoto-
wego i z 2,0 g poliolu polieterowego o srednim ciezarze czgsteczkowym 4500 Da do otrzymania jedno-
rodnego zelu. Po odczekaniu 15 minut otrzymany prekatalizator w postaci zelu wprowadza sie do wy-
ttaczarki jednoslimakowej o gtowicy 1,6 mm i formuje do postaci wyttoczek, ktére suszy sie w tempera-
turze pokojowej przez 24 godziny, a nastepnie przez 24 godziny w temperaturze 135°C, po czym pod-
daje sie kalcynacji w piecu muflowym (Neoterm Lift 3.0) w temperaturze 450°C przez 10 godzin. Na tak
otrzymany prekatalizator, technikg impregnacji nadmiarowej, nanosi sie faze aktywng przy uzyciu sze-
sciowodnego azotanu tetraamino platyny ((NH3)4Pt(NOz)2) w ilosci 1% masowy w stosunku do catej
masy Kkatalizatora. Uzyskane ziarna katalizatora charakteryzujg sie catkowitg objetoscig porow
0,54 cm?®/g oraz powierzchnig wiasciwg Sger = 221 m?/g.

Nastepnie katalizator stosuje sie w procesie hydroizomeryzacji n-alkanéw wytworzonych w pro-
cesie hydroodtleniania (proces HDO) oleju palmowego. Przeptywowy reaktor tréjfazowy o pojemnosci
30 mli o wymiarach rury 207 x 16,5 mm wypetnia sie stalym ztozem katalizatora. Przy pomocy pompy
wysokocisnieniowej, do reaktora dozuje sie mieszanine n-alkanow, ktérg tuz przed reaktorem taczy sie
ze strumieniem wodoru i podaje sie od goéry reaktora. Po przejsciu przez stacjonarne ztoze katalizatora
produkty izomeryzacji odbiera sie od dotu reaktora i kieruje sie do uktadu separatoréw, gdzie oddziela
sie gazowe produkty od produktow cieklych. W trakcie testu hydroizomeryzacji prowadzonego 190 go-
dzin w sposéb ciagly, nie stwierdza sie spadku aktywnosci katalizatora. W zakresie temperatur
320-360°C, przy stosunku molowym wodor : n-alkany = 100:1, przy cisnieniu 5 MPa uzyskuje sie selek-
tywnos$c¢ w kierunku rozgatezionych weglowodoréw Coe-Ca22 na poziomie 90,1%, a produkt charakteryzuje
sie temperaturg krzepniecia -43,0°C.

Uzyskana frakcja weglowodorowa spetnia wymogi normy ASTM D-7566.

Zastrzezenia patentowe

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

- 25-75% wagowych tlenowodorotlenku glinu,
—  25-75% wagowych zeolitu syntetycznego o strukturze krystalicznej AEL,
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- 1-15% wagowych adiuwanta porotwdrczego z grupy polioli polieterowych o masie czgstecz-
kowej od 200 do 6000 Da oraz

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

i tak otrzymuje sie prekatalizator w formie Zelu, ktéry nastepnie formuje sie do wyttoczek, po

czym poddaje kalcynacji przez co najmniej 2 godziny w temperaturze 350-600°C, a kolejno

metodg impregnacji pétmokrej, na prekatalizator w postaci wytloczek nanosi sie platyne,

w ilosci 0,1-2% wagowych wzgledem catej masy katalizatora, przy czym platyne nanosi sie

z wodnego roztworu zwigzku platyny, a tak uzyskane ziarna katalizatora, poddaje sie nastep-

nie kalcynacji przez co najmniej 2 h w temperaturze 400-650°C.

Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako wodny roztwér kwasu stosuje sie wodny

roztwér kwasu azotowego.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako wodny roztwér kwasu stosuje sie wodny

roztwér kwasu octowego.

Sposéb weditug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako zeolit syntetyczny stosuje sie zeolit

SAPO-11.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze prekatalizator formuje sie do wyttoczek za po-

moca wyttaczarki.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze po formowaniu prekatalizator suszy sie.

Sposéb wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ze po formowaniu prekatalizator suszy sie najpierw

przez co najmniej jedng godzine w temperaturze pokojowej, a nastepnie przez co najmniej

jedng godzine w temperaturze 100-140°C.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze kalcynacje prekatalizatora prowadzi sie przez

€O najmniej 4 godziny w temperaturze 500-550°C.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze platyne nanosi sie z wodnego roztworu kwasu

heksachloroplatynowego, azotanu platyny albo azotanu tetraamino platyny.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze zawartos¢ platyny w przeliczeniu na mase ka-

talizatora wynosi 0,2-1% wagowych.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze ziarna katalizatora suszy sie przed kalcynacja.

Sposob wedtug zastrz. 11, znamienny tym, ze ziarna katalizatora suszy sie w 150°C.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze kalcynacje ziaren katalizatora prowadzi sie

w temperaturze 450-600°C.
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