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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania nosnika katalizatora hydroizomeryzacji dtugo-
tancuchowych n-alkanéw o bimodalnej strukturze poréw znajdujgcego zastosowanie w przemysle naf-
towym w procesach uszlachetniania frakcji naftowych.

Dtugotancuchowe weglowodory n-parafinowe w znacznym stopniu decydujg o liczbie cetanowej
i dlatego sg cennym komponentem olejéw napedowych, jednak ze wzgledu na niekorzystne wtasciwosci
niskotemperaturowe ich zawarto$¢ w paliwie musi by¢ ograniczona. Wykazujg one stosunkowo wysokg
temperaturg topnienia, co powoduje, ze fatwo (np. w warunkach zimowych) wydzielajg sie z oleju w po-
staci krysztatéw, zatykajac dysze wiryskiwaczy, uniemozliwiajgc transport paliwa ze zbiornika do silnika.
W poréwnaniu do odpowiednich n-parafin, zawierajgce takg sama liczbe atomow wegla izo-parafiny,
posiadajg korzystniejsze wtasciwosci niskotemperaturowe, jednak zwiekszenie stopnia rozgatezienia
powoduje znaczne zmniejszenie wartosci liczby cetanowe;j i dlatego pozadanym jest selektywna izome-
ryzacja n-alkanéw do monopodstawionych produktéw. Celem procesu hydroizomeryzacji n-parafin
wchodzacych w skitad frakcji oleju napedowego, jest otrzymanie monopodstawionych izomerdéw, posia-
dajgcych korzystne wiasciwosci niskotemperaturowe oraz wysokg liczbe cetanowa. Hydroizomeryzacja
weglowodordéw parafinowych jest reakcjg rownowagowa, zachodzgcg na katalizatorach dwufunkcyjnych
o zbilansowanej funkcji metalicznej i kwasowej. Wysokg selektywnos¢ do monopodstawionych produk-
téw izomeryzacji uzyskuje sie w niskich temperaturach reakcji. Wzrost temperatury reakcji powoduje
zwiekszenie selektywnosci katalizatora do bardziej rozgatezionych produktéw izomeryzacji. Dodatkowo,
wraz ze wzrostem temperatury nastepuje zwiekszenie udziatu niepozgdanej reakcji krakingu. Atrakcyjng
grupe katalizatorow hydroizomeryzacji dtugotancuchowych n-alkanéw stanowig te na bazie materiatow
mikro-mezoporowatych (hierarchiczny ukfad poréw). Nosniki o hierarchicznej strukturze porowatej tagczg
w sobie zalety obecnie stosowanych w procesie hydroizomeryzacji materiatdbw mezoporowatych (duza
powierzchnia wiasciwa, rozmiar i objetos¢ poréw, uporzgdkowana struktura) oraz zeolitéw (wysoka ak-
tywnos¢, zdefiniowana i stabilna struktura poréw). Zastosowanie materiatdbw o mikro-mezoporowatej
strukturze pozwala na wyeliminowanie ograniczen dyfuzyjnych oraz zwieksza aktywnos$¢ katalizatorow
przy jednoczesnym zachowaniu duzej wydajnosci i wysokiej selektywnosci do pozgdanych monopod-
stawionych izomerow.

Znane z opisow patentowych katalizatory hydroizomeryzacji dtugotancuchowych n-alkanéw zwy-
kle zawierajg platyne i pallad osadzone na nosnikach glinokrzemianowych o mikroporowatej strukturze
— zeolitach, takich jak mordenit (opis patentowy CN1011695B), fojazyt, ZSM-11, ZSM-12, ZSM-22,
ZSM-35, ZSM-48 (opis patentowy CN104028297A) otrzymywanych przez mechaniczne potgczenie ze-
olitu z tlenkiem glinu stosowanym jako lepiszcze. Katalizatory osadzone na nos$nikach zawierajgcych
zeolit, ze wzgledu na niewielkg szerokosé porow, strukture kanatéw oraz wysoki stosunek Al203/SiO:
wykazujg tendencje do krakowania posrednich produktéw reakcji jak i samego surowca, co wptywa na
zmniejszenie wydajnosci pozgdanych izomeréw. Nosnikami katalizatorow hydroizomeryzacji dtugotan-
cuchowych n-alkanéw sg réwniez kompozytowe materiaty na bazie uporzadkowanych sit mezoporowa-
tych tj. MCM-41 (opis patentowy CN102107142B) otrzymywane przez mechaniczne potgczenie w zmie-
nionych proporcjach MCM-41, Al203 i HsPW12040. Katalizatory takie charakteryzujg sie nizszym steze-
niem centréw kwasowych Brgnsteda, przez co wysokg aktywnosc¢ osiggajg dopiero w wysokich tempe-
raturach sprzyjajgcych tworzeniu izomeréw wielorozgatezionych oraz zachodzeniu niepozadanych re-
akciji krakingu termicznego. Wsrdd katalizatoréw hydroizomeryzacji n-alkanéw znanych z publikacji na-
ukowych sg te na bazie mikro-mezoporowatych materiatéw takich jak: ZSM-5+A1SBA-15 (T.H. Pham,
L.T.H. Nam, V.Q. Tran, C. Martinez. V. /. Parvulescu, Catalysis Today 306 (2018) 121-127, ZSM-
5/SBA-15 versus Al-SBA-15 as supports for the hydrocracking/hydroisomerization of alkanes) oraz
BEA+MCM-41 (W. Tang. H. Zhang, Y. Lu, Y. Yao, S. Lu, Journal of Porous Materials 23 (2016)
1489-1493, Two-step hydrothermal synthesis of f-MCM-41 composite molecular sieves as supports of
bifunctional catalysts for hydroisomerization of n-heptane) otrzymanych na drodze hydrotermalnej syn-
tezy zeolitu i osadzania na jego powierzchni uporzgdkowanego materiatu mezoporowatego.

Znane sg ze stanu techniki zeolity- krystaliczne mikroporowate glinokrzemiany o strukturze prze-
strzennej utworzonej przez system kanatéw, komor i poréw o srednicach nie wiekszych niz 2 nm. Wy-
stepujg w srodowisku naturalnym lub pozyskiwane na drodze syntez chemicznych. Sktad chemiczny
zeolitbw mozna opisa¢ wzorem ogolnym Mewn[AlxSiyO2x+y)|®zH20, gdzie: Me — kationy o ftadunku n (+1
ilub +2), y/ix =1 + 5 ; z/x = 1 + 4. Zeolity zbudowane sg z tetraedrow krzemowych [SiO4] i glinowych
[AlO4]. Potgczenia pomiedzy nimi tworzg przestrzenng strukture kanatéw i poréw obecnych w zeolicie
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oraz wptywajg na wtasciwosci kwasowe materiatu rozumiane jako stezenie, rozmieszczenie i moc cen-
trow kwasowych Brgnsteda. Ze wzgledu na selektywnos¢ ksztattu, wynikajacag z rozmiaru poréw, zeolity
nazywane sg mikroporowatymi sitami molekularnymi.

Znany jest ze stanu techniki materiat SBA-15- amorficzny materiat krzemionkowy o uporzgadko-
wanej strukturze mezoporowatej, czesto nazywany mezoporowatym sitem molekularnym. Materiat ten
ma heksagonalnie uporzagdkowane cylindryczne pory o srednicy od 3 do 10 nm. Struktura porowata
materiatu powstaje na drodze hydrotermalnej syntezy w obecnosci substancji powierzchniowo czynnych
i/lub matrycy polimerowej. Wiasciwosci kwasowe materiatu SBA-15 generowane sg poprzez wbudowa-
nie glinu (Al) w jego krzemowe $ciany. Materiat SBA-15 po modyfikacji Al nazywany jest A1SBA-15.

Istotg rozwigzania wedtug wynalazku jest sposéb wytwarzania nosnika katalizatora hydroizome-
ryzacji dtugotancuchowych n-alkanéw o bimodalnej strukturze poréw charakteryzujacy sie tym, ze wpro-
wadza sie zeolit wybrany sposrod: zeolit beta (BEA), mordenit (MOR), zeolit ZSM-5 (MFI) lub zeolit Y
(FAU) na etapie syntezy mezoporowatego sita molekularnego AISBA-15 o zatozonym stosunku Si/Al
réwnym 7, przy czym jako zrédto glinu stosuje sie izopropanolan glinu ([(CH3)2CHQO]sAl, Acros), a jako
zrodio krzemu tetraetoksysilan (TEOS, Aldrich), jako czynnik strukturotwérczy Pluronic 123
(EO20PO70EO20, Srednia masa molowa 5800, Aldrich), a nastepnie mieszanine Pluronicu 123 oraz 1,6M
HCI poddaje intensywnemu mieszaniu az do uzyskania homogenicznej klarownej mieszaniny, po czym
dodaje sie tetraetylokrzemianu (TEOS) oraz izopropanolan glinu, a nastepnie po 24 godzinach ciggtego
mieszania w temperaturze 40°C, do zelu dodaje sie zeolit w ilosci odpowiadajgcej 5—-30% wag. korzyst-
nie 20% wag. masy AISBA-15 i tak otrzymang mieszanine poddaije sie obrobce hydrotermalnejw 120°C
przez 24 godziny. Staty produkt obrébki odsgcza sie i przemywa sie przy uzyciu dejonizowanej wody
do pH przesgczu réwnego 7, a nastepnie suszy sie w 110°C i kalcynuje w 550°C przez 8 h i tak otrzy-
many mikro-mezoporowaty nosnik formuje sie przy uzyciu AIO(OH) jako lepiszcza w ilosci 20% wag.
oraz 3%-wego roztworu HNOs, po czym uformowany materiat suszy sie w temperaturze pokojowej przez
24 h i kolejne 12 godziny w 110°C, a nastepnie kalcynuje sie w 450°C przez 6 godzin i otrzymuje sie
nosnik zawierajgcy 64% wag. AISBA-15, 16% wag. zeolitu i 20% wag. Al2Os.

Korzystnie gdy stosuje sie zeolit BEA to uzyskuje sie formowany z lepiszczem nosnik AISBA-15
+ zeolit BEA o powierzchni wtasciwej rownej 652 m?/g oraz bimodalnym rozktadzie porow o szerokosci
ok. 0,7 nm i 7,9 nm i catkowitej objetosci porow réwnej 0,9 cm?/g.

Korzystnie gdy stosuje sie zeolit MOR to uzyskuje sie formowany z lepiszczem nosnik AISBA-15
+ zeolit MOR o powierzchni wtasciwej rownej 452 m?/g oraz bimodalnym rozkfadzie poréw o szerokosci
ok. 0,5 nm i 6,9 nm i catkowitej objetosci porow réwnej 0,8 cm?/g.

Przyktad 1

Nosnik (AISBA-15 + zeolit BEA), syntezowano przez dodanie zeolitu BEA na etapie preparatyki
mezoporowatego sita molekularnego AISBA-15.

Materiat AISBA-15 o stosunku Si/Al = 7, wytwarzano metodg hydrotermalng, uzywajac izopropa-
nolanu glinu jako zrédta Al, zgodnie z procedurg opisang przez A. Vinu i wsp. (A. Vinu, V. Murugesan,
W. Bohlmann, M. Hartmann, Journal of Physical Chemistry B, 108 (2004), p. 11496—1505). Stosunek
molowy w zelu syntezowym wynosit: 17TEOS: 0,12A1203: 0,016P123: 0,50HCI: 136H20. Jako matryce
micelarng stosowano Pluronic P123. Uzyskany zel mieszano do uzyskania homogenicznej klarownej
mieszaniny, nastepnie dodano tetraetyloortokrzemianu (TEOS) i izopropanolanu glinu. Po 24 godzinach
ciggtego mieszania w 40°C, do zelu dodano zeolit BEA w ilosci odpowiadajgcej 20% wag. masy AISBA-15
(AISBA-15 : zeolit BEA =4 : 1). Otrzymang mieszanine poddano obrébce hydrotermalnej w 120°C przez
24 godziny. Staty produkt obrébki odsgczono i przemyto przy uzyciu dejonizowanej wody do pH prze-
sgczu réwnego 7 a nastepnie suszono w 110°C i kalcynowano w 550°C przez 8 h. Nos$nik mikro-mezo-
porowaty formowano uzywajgc AIO(OH) (po kalcynacji Al2Oz3) jako lepiszcza w ilosci 20% wag. oraz
3%-wego roztworu HNOs. Uformowany materiat suszono w temperaturze pokojowej przez 24 h i kolejne
12 godziny w 110°C a nastepnie kalcynowano w 450°C przez 6 godzin otrzymujgc nosnik zawierajgcy
64% wag.AlISBA-15, 16% wag. zeolitu BEA i 20% wag. Al203. Nos$nik ten charakteryzuje sie powierzch-
nig witasciwg 652 m?/g oraz porami o szerokosci ok. 0,7 nm i 7,9 nm i catkowitej objetosci poréw rownej
0,9 cm?/g. Na nosniku, metodg suchej impregnaciji osadzono Pt w ilosci 0,5% wag. Jako katalizator
poréwnawczy, w tych samych warunkach i w tym samym procesie, stosowano katalizator zawierajgcy
0,5% wag. Pt osadzonej na AISBA-15 (bez dodatku zeolitu BEA). Aktywnos¢ katalizatoréw testowano
w reakcji hydroizomeryzacji n-heksadekanu stosujgc temperatury 280-380°C, cisnienie H2 = 5 MPa,
stosunku H2:CH réwnym 4,6 i szybko$¢ WHSV = 3,5 h'l. Uzycie katalizatora na nos$niku (AISBA-15 +
zeolit BEA) zapewnia uzyskanie tej samej konwersji n-heksadekanu w temperaturze o 60°C nizszej
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i zwiekszenie selektywnosci uktadu do izomeréw do ok. 73% w poréwnaniu do 32% na katalizatorze
poréwnawczym (przy tym samym stopniu przemiany surowca). W warunkach tej samej konwersji
n-heksadekanu, katalizator osadzony na (AISBA-15 + zeolit BEA) zapewniat wydajnos¢ izomerow wy-
noszaca ok. 37% wag., w tym 23% wag. izomeréw monopodstawionych, podczas gdy katalizator po-
réwnawczy pozwolit uzyska¢ wydajnos¢ izomeréw wynoszgcg 30% wag., w tym izomeréw monopod-
stawionych ok. 19% wag.

Przyktad 2

Nosnik AISBA-15 + zeolit MOR, sporzgdzono przez dodanie zeolitu MOR (morednit) na etapie
preparatyki mezoporowatego sita molekularnego AISBA-15. Materiat AISBA-15 (stosunek Si/Al = 7) wy-
twarzano — do etapu ciggtego mieszania zelu przez 24h w 40°C — zgodnie z opisem przedstawionym
w przykfadzie 1. Po uptywie 24 godzin do zelu syntezowego dodano zeolit MOR w ilosci odpowiadajgcej
20% wag. masy AISBA-15 (stosunek AISBA-15: MOR =4 : 1). Otrzymang mieszanine poddano obrébce
hydrotermicznej w 120°C przez 24 godziny. Otrzymany staty produkt obrébki odsaczono i przemyto
dejonizowang wodg do pH przesgczu rownego 7 a nastepnie suszono, kalcynowano i formowano zgod-
nie z procedurg przedstawiona w przyktadzie 1. Uformowany materiat mikro-mezoporowaty suszono
w temperaturze pokojowej przez 24 h i kolejne 12 godziny w 110°C a nastepnie kalcynowano w 450°C
przez 6 godzin otrzymujgc nosnik zawierajacy 64% wag. AISBA-15, 16% wag. zeolit MOR i 20% wag. Al20s.
Materiat ten charakteryzuje sie powierzchnig wtasciwg 452 m?/g oraz porami o szerokosci ok. 0,5 nm
i 6,9 nm oraz objetosci poréw rownej 0,8 cm?/g. Na nos$niku osadzono platyne, metodg suchej impre-
gnacji, otrzymujgc katalizator zawierajgcy 0,5% wag. tego metalu. Katalizator preparowany wedtug wy-
nalazku stosowano w reakcji hydroizomeryzaciji dtugotancuchowych n-alkanéw, jako surowiec mode-
lowy zastosowano n-heksadekan i stosujgc warunki testu takie same jak w opisie dla przyktadu 1.

Zastosowanie katalizatora osadzonego na (AISBA-15 + MOR) umozliwia uzyskaé takg sama kon-
wersje n-heksadekanu jak na katalizatorze poréwnawczym ale w temperaturze o 40°C nizszej zwigk-
szajgc jednoczesnie selektywnos¢ do izomerdow o ok. 60% w stosunku do 32% selektywnosci uzyskanej
na katalizatorze poréwnawczym w warunkach tego samego stopnia konwersji surowca. Na katalizatorze
poréwnawczym uzyskang ok. 80% konwersji C16 w temperaturze 360°C; selektywnos$c¢ do izo-Cis w tych
warunkach wyniosta ok. 30%. W warunkach takiej samej konwersji wydajnos¢ izomerdéw na katalizato-
rze osadzonym na (AISBA-15 + MOR) wyniosta ok. 35% wag., w tym 20% wag. izomeréw monopod-
stawionych, podczas gdy na katalizatorze poréwnawczym uzyskano wydajnosc¢ izomeréw wynoszacag
30% wag., w tym do monopodstawionych izomerow 19% wag.

Przyktad 3

Proces jak w przyktadzie 1, przy czym jako zeolit stosuje sie ZSM-5.

Przyktad 4

Proces jak w przyktadzie 2, przy czym jako zeolit stosuje sie zeolit Y.

Z otrzymanego wedtug sposobu mikro-mezoporowatego materiatu AISBA-15 + zeolit ogdlnie zna-
nymi metodami formuje sie nosnik katalizatoréw, szczegdlnie hydroizomeryzacji dtugotancuchowych
n-parafin. Zaletg nosnika uformowanego z materiatu wytworzonego wedtug wynalazku jest mikro-me-
zoporowata struktura jego poréw, duza powierzchnia wtasciwa oraz korzystna dystrybucja mocy i ste-
zenia centdw kwasowych, pozgdana w katalizatorach hydroizomeryzaciji, szczegdlnie dtugotancucho-
wych n-parafin.

Osadzony na otrzymanym wediug tego sposobu nos$niku katalizator hydroizomeryzacji dtugotan-
cuchowych n-alkanéw charakteryzuje sie korzystnymi wtasciwosciami: bimodalng strukturg poréw, wy-
sokg aktywnos$cig oraz umozliwia prowadzenie reakcji hydroizomeryzacji dtugotancuchowych n-alka-
néw w nizszej temperaturze. Bimodalna struktura poréw nosnika zapewnia wysokg selektywnos¢
i wydajnos$¢ rozgatezionych izomeréw (w tym pozadanych monopodstawionych n-alkanéw). Po-
nadto, katalizator taki charakteryzuje sie duzg wytrzymatoscia mechaniczng oraz zywotnos$cig
w czasie eksploatacji.

Wprowadzenie zeolitu na etapie syntezy AISBA-15 powoduje czesciowe wbudowanie sie jego
krystalitow w $ciany wytworzonego AISBA-15 oraz generowanie mezoporéw w obrebie krysztatéw zeo-
litu. Otrzymany wedtug wynalazku nos$nik katalizatora posiada bimodalny uktad poréw o wysoce upo-
rzadkowanej heksagonalnej strukturze mezoporowatej (AISBA-15) z osadzonymi na powierzchni mikro-
porowatymi krystalitami zeolitu. Materiat ten charakteryzuje sie powierzchnig wtasciwg nic mniejszej niz
650 m?/g oraz pochodzacymi od AISBA-15 porami o szerokosci do 7,9 nm i pochodzacymi od zeolitu
mikroporami — w przypadku zeolitu BEA majg one szerokos¢ do ok. 0,7 nm a w przypadku mordenitu
szerokos¢ do ok. 0,5 nm. Dodatek zeolitu w korzystny sposob zwieksza catkowite stezenie centréw
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kwasowych w nosniku. Osadzony na wytworzonym wedtug wynalazku nosniku katalizator, zapewnia
uzyskanie wysokiego stopnia przemiany dtugotancuchowych n-alkanéw w juz niskich temperaturach
reakcji, zapewniajgc jednoczesnie wysokg selektywnosé do produktéw ich izomeryzacji, w tym szcze-
golnie pozadanych monopodstawionych izomerdw.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nosnika katalizatora hydroizomeryzacji dlugotancuchowych n-alkanow
0 bimodalnej strukturze poréw znamienny tym, ze wprowadza sie zeolit wybrany sposréd:
zeolit beta, zeolit mordenit, zeolit ZSM-5 lub zeolit Y na etapie syntezy mezoporowatego sita
molekularnego AISBA-15 o stosunku Si/Al rownym 7, przy czym jako zrédto Al stosuje sie
izopropanolan glinu natomiast jako matryce micelarng stosuje sie Pluronic P123, ktéry miesza
sie w roztworze 1,6M HCI az do uzyskania homogenicznej klarownej mieszaniny, po czym
dodaje sie tetraetylokrzemianu (TEOS) oraz izopropanolan glinu, a nastepnie po 24 godzinach
ciggtego mieszania w temperaturze 40°C, do zelu dodaje sie zeolit w ilosci odpowiadajgce;j
5-30% wag. korzystnie 20% wag. masy AISBA-15 i tak otrzymang mieszanine poddaje sie
obrébce hydrotermalnejw 120°C przez 24 godziny, a staty produkt obrobki odsgcza sie i prze-
mywa sie przy uzyciu dejonizowanej wody do uzyskania pH réwnego 7 w przesaczu, a na-
stepnie suszy sie w 110°C i kalcynuje sie w 550°C przez 8 h, i tak otrzymany nos$nik mikro-
-mezoporowaty formuje sie przy uzyciu AIO(OH) jako lepiszcza w ilosci 20% wag. oraz
3%-wego roztworu HNOs, po czym uformowany materiat suszy sie w temperaturze pokojowej
przez 24 h i kolejne 12 godziny w 110°C, a nastepnie kalcynuje sie w 450°C przez 6 godzin
i otrzymuje sie nos$nik zawierajgcy 64% wag.AISBA-15, 16% wag. zeolitu i 20% wag. Al2Os.

2. Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze gdy stosuje sie zeolit BEA to uzyskuje sie for-
mowany no$nik AISBA-15 + BEA o powierzchni wiasciwej 652 m?/g oraz porami o szerokosci
ok. 0,7 nm i 7,9 nm i catkowitej objetosci poréw rownej 0,9 cm?/g.

3. Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze gdy stosuje sie zeolit MOR to uzyskuje sie for-
mowany nosnik AISBA-15 + MOR o powierzchni wtasciwej 452 m?/g oraz porami o szerokosci
ok. 0,5 nm i 6,9 nm oraz objetosci poréw réwnej 0,8 cm?/g.
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