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ISradimas yra susijes su heterogenine katalize.
Masy surastas gamtinis katalizatorius biolitas yra unikalus mineralas.
Masy surastas gamtinis unikalus ceolitas naudojamas perdirbti angliavandeniliy turingia Zaliavg naftos

krekinge, hidrokrekinge, mazuto krekinge. Naujasis katalizatorius yra palyginti nebrangus. Perdirbant Zmogaus
veiklos atliekas, durpes, rudosios anglies skalinus, akmens anglj, jvairy dumblg ir kitas kietas buitines atliekas,
vykdant skystos plazmos-dujy gavybg ir naudojant biolita kaip katalizatoriy, Zymiai padidéja cikliniy aromatiniy
angliavandeniliy ideiga (1,4-1,8 karto), tai Zymiai pakelia gaunamy energijos nesikliy kaloringuma, iki 200-400
keal/m®. Masy atlikti tyrimai leidZia daryti i$vadg, kad gamtinis mineralas biolitas yra gana plataus veikimo
katalizatorius.



10

15

20

25

30

1

Gamtinio biolito panaudojimas kaip heterogeninio katalizatoriaus

Technikos sritis
I$radimas yra susijes su heterogenine katalize ir gali bati panaudotas naftos

chemijos pramongje ir organiniy medziagy perdirbimui.

Technikos lygis

Patente RU 2362623 aprasytas budas, kurio pagrindu sukuriamas
katalizatorius. |rodyta, kad jvedant j ceolitg korétus metaly oksidus gaunamas nauj"o
tipo katalizatorius.  Hidrinancio ir krekinguojan&io katalizatoriaus aktyvumas
apsprendziamas jo konkrecia sudétimi. Patente apradyto katalizatoriaus sudétyje
yra katalitiSkai aktyvus metalas, pvz., kobaltas ir molibdenas, kurio oksidinis
pagrindas arba nesiklis, | kurj jeina silicio oksidas, aliuminio oksidas, silicio ir
aliuminio oksidy misinys, silicio oksidy misinys su aliuminio oksidais ir jy fosfaty,
titano oksidas, cirkonio oksidas, vanadzio dioksidas, o taip pat ir kiti 11, IV, V, VI
metaly grupiy oksidai bei rigstinis ceolitas, toks kaip ceolitas v, ceolitas B.

Hidroizomerizacinis katalizatorius, skirtas Fi§erio-Trop$o (patentas US
6570047) produkto pagerinimui, savo sudétyje turi vieng arba daugiau komponenty
su VIl grupes katalitiniu metalu, kuris yra uzne$amas ant metalo ragstinio oksido
pagrindu. Tai suteikia katalizatoriui hidrinimo funkcija, o taip pat ragstine funkcijg
angliavandeniliy hidroizomerizacijai.

Hidroizomerizacija vykdoma nuo +150 °C iki +500 °C temperatroje ir esant
slégiui nuo 1 baro iki 240 bary. Zemose temperatirose izomerizacija vyksta |
katalizatoriaus modelj jvedant tauriuosius metalus: plating ir paladj, aukstose
temperatirose j katalizatoriy uZtenka jvesti kobalta, nikelj ir geleZ], | katalizatoriaus
sudetj taip pat gali jeiti kaip aktyvatorius VI B grupés metalai (molibdenas,
volframas).

Patente RU 2331473 aprasytas angliavandeniliy Zaliavos katalizatorius, kuris
yra suformuojamas ant reaktoriaus pavir§iaus kaip plona keramine plevele (50+70
g/m?), susidedanti i§ cinko oksido, kadmio oksido, kalcio oksido (CaO), silicio
dioksido (SiOy) ir fosforo pentoksido (P2Os) misinio.

Patente apradyta katalizatoriaus suspensijos uZpurdkimo ant reaktoriaus

pavirSiaus technologija yra sudétinga, o katalizatoriaus plévelés uZtvirtinimui
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reikalinga auks$ta temperatira (200 °C + 400 °C). Sis katalizatorius skirtas tik
pirolizei, o jo paruosimas yra gana brangus.

Dar 2000 metais A. Kubasovas raseé, kad Europoje apie 90 % cheminiy
technologijy vykdymui naudojama katalizé ir taip gaunama apie 20-30 %
nacionalinio produkto (Soro $vietimo Zurnalas, 2000, str. ,Ceolitai katalizéje Siandien
ir ryt“). Todél viename dokumente
(http://ourworld. Compuserve.comhomopages/thevias/chemsy2.html)

rekomenduojamos tyrinéjimo kryptys - sukurti naujus katalizatorius, kurie vykdyty i$
karto keletg rgstiniy, $arminiy, organiniy junginiy reakcijy, t.y. alternatyvinés
Zaliavos naftai perdirbimas j angliavandenilius, o taip pat ir atlieky perdirbimas.
Dar 1988 metais iSsivysCiusios $alys 906 tlkstancius tony ceolito panaudojo
skalbimo pramoneéje, 102 tlkst. tony naftos krekingui ir hidrokrekingui: i8 jy 98 %
ceolity ir ZMS-5 ir 55 % sorbenty. Anks€iau gamintuose sintezuotuose
katalizatoriuose pagrindu (matrica) buvo sintetinti aliuminio silikatai, kuriuose buvo
labai daug silicio (trapds). Antros eilés katalizatoriai buvo sintetinti aliuminio silikatai,
turintys 40-45 % silicio dioksido, kuris yra atsparus terminiam apdirbimui, ir kaip
stabilizatorius naudojamas kaolinas arba kaolinitas turi turéti didelj pavirSiaus plota.
Visi ceolitai yra korétos medZiagos. Savitasis pavir§ius matuojamas m®g, biolito —
830 m®/g. Katalizatoriuje turi bati jvairaus dydZio akutes, pagios maZiausios nuo 0,3-
1,0 nm (10”° m). Siose akutese (vadinamose mikroporomis) i§ esmés vyksta visos
chemines reakcijos. Mezoporos yra didesnés negu absorbuojamos molekulés, dydis
- nuo 1,5-200 nm. Mezoporos tarnauja lyg transporto arterijos, per kurias
atvedamos reaguojanc&ios molekulés j aktyvius centrus.
Katalizés veiksmas suritas su galimybe sudaryti karbonio jonus.
1937 m. S. Brunaer, P. Emetas ir E. Teleris iSvedé lygt;:
P/P 1, C-1P

al-P/P, aC aCP'

kur P — garo-dujy absorbato slégis;
P, — prisotinto garo-dujy absorbato slégis;
am — molekules absorbuojandio sluoksnio ertmé;
C - energetiné konstanta.
Pagal 8ig lygti sukurtas tarptautinis standartinis metodas BET,
apsprendZziantis poriniy ir dispersiniy medziagy palyginamajj pavirsiy.
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Autoriai naudojo prietaisg ,COPBTOMETP*, pagamintg firmoje ,Granat

Sankt-Peterburge, Rusijoje.

ISradimo esmé

Gamtinio biolito panaudojimas kaip heterogeninio katalizatoriaus.

Misy surastas gamtinis katalizatorius yra unikalus mineralas, kurj galima i$

dalies priskirti bentonity mineraliniy Zzaliavy grupei. Biolito sudétyje yra Zérucio,

montronito, kaolinito. Biolitas sudaro nelyginj skaigiy sluoksniy — 5, 7, 9. virSutinis ir

apatinis sluoksnis sudarytas i§ AlO, ir SiO4 tetraedry ir vadinamas tetraedriniu.

Oktaedrinis sluoksnis sudarytas i§ Al ir Fe. Zérutis sudaro sluoksniuotg gardele, be

to, Zerutis yra dielektrikas. Tarp sluoksniy lyg ,iSbarstytas® kaolinitas. Kristaly dydis

apie 1 pm, taigi, turi labai didelj lyginamajj absorbcinj pavirsiy (ziar. lentele).

Ceolito pavadinimas ir formulé Vidutinis kanaly | Vidutinis ertmiy | Siir Al
dydis, nm dydis, nm atomy
santykis
A tipas 0,41 0,66 1,0-1,6
Na42[Al412Si1204s] 24H20 3 1,14
X tipas 0,74 0,66 1,2-1,3
Na,[AlnSi1g2.n03xa] 260H0 3 1,18
872n283
Y tipas 0,74 0,66 1,7-2,1
Naj[Al;Si192.n03xa] 260H20 3 1,18
752nz2
Mordenitas 0,36 5,0
Nag[AlgSisOgs] 28H,0 52
Ernonitas 0,36 0,63 3
(K.CaMgNa,)4 5[AlgSiz;O72] 28H20 | 0,52 1,30
3
Ofretitas 0,64 0,6 3,5
Nas[Al5Si13036] 15H.0 1 0,74
0,36 x 0,52
2
ZMS-5 0,51 x 0,56 - -30
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Na,[Al,Sise.nO192] 16H0 0,51 x 0,56

n=3 3

Biolitas 0,36 0,64 1,0-1,04
(Cal/2 Na, K) 0,3 (Mg, Fe*") 3(Si, Al) | 0,52 1,23

40 1040 (OH)2 4 H,O 3

Gardeliy paketas turi neigiama kravj, kuris gaunamas pakeitiant trivalente Fe ir Al

oktaedriniame sluoksnyje j dvivalenéius elementus Mg, Fe arba keturvalentj Si |

trivalentj Al tetraedriniame sluoksnyje. Joninés — katijoninés mainy reakcijos, esant

tam tikroms sglygoms jmanomos ne tik tarp mantronito tarpsluoksniy, bet ir

padiuose sluoksniuose (pvz., ,$alta“ plazma). Paketas, turédamas neigiamg krivj,

ant savo paviriaus patalpina teigiamus vieno-dviejy-trijy valentingumy katijonus -

K, Ca, Mg, Na, Fe. Veikiant vandeniui biolitas iSbrinksta. Biolitas turi individualig

chemine sudétj. Tokios cheminés sudéties ceolito mokslinéje literatliroje nebuvo

rasta. Biolitas savo sudétyje turi seleno atomy.

Biolito cheminé formulé:

(Cal2 Na, K) 0,3 (Mg, Fe™) 3(Si, Al) 40 10(OH), 4 H,O

Molekulinis svoris - 480,19 g.
Sudétis:
Pagrindiniai elementai

Natris 0,48 %
Kalcis 0,83 %
Magnis 11,39 %
Aliuminis 5,62 %
Gelezis 8,72 %
Silicis 17,55 %
Vandenilis 2,10 %
Deguonis 53,21 %
99,3 %

Empiriné formulée

Oksidai

Naz @)
CaO
Mg O
Al; O3
Fe O

Si O,
H,O

0,65 %

1,17 %

18,89 %
10,62 %
11,22 %
37,54 %
18,76 %

98,83 %

Ca 0.1 Na 0,1 Mg 2,25 Fe’* 0,75 Sis AlO 10 (OH) 2 * 4 (Hz O)

Atlikti tyrimai parodeé, kad biolitas yra heterogeninis katalizatorius, kurio

poveikio mechanizmas | angliavandenilinius produktus yra panaSus | ,naftos

katalitinj krekingg“, kur kaip katalizatoriai yra naudojami aliumosilikatai. Sis
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katalizatorius prilyginamas protoninéms rigstims, kurios iSpléSia i§ alkano hidrido
jona.

+ -
R—CH,—CH;—R + HA @ R—CH—CH,—R + H, + A
katalizatonus ‘

Radikalas ir katijonas negali vienu metu bati molekuléje.

Pirokatalizés metodu perdirbant Zmogaus veiklos atliekas, turin€ias organiniy
medziagy, reakcijos mechanizmas yra heterolitinis, kurio metu susidaro
karbokatijonas R —CH*-CH.-R. Sis karbokatijonas verZiasi prie R padétyje esancio

salyginai teigiamai uzkrauto anglies atomo.

+ ]
R—CH—CH,+-R — R~CH=CH; + R'

Grandinés triikis lengviau jvyksta, jei R* yra tretinis katijonas, sunkiau, jei R*
yra antrinis katijonas, ir sunkiausiai, jei R* yra pirminis katijonas. Gaunamas
radikalas R* izomerizuojasi, kol tampa tretiniu ir gali lengvai atsiskirti. Tai jgalina
padaryti silomas katalizatorius. Toliau R* i$plésia hidridinius ionus, sukuria
karbokatijonus ir alkanus HR, taip uztikrina grandininés reakcijos vyksma. Taigi
vykdant ,organiniy medzZiagy pirolizés krekingg“ gaunama pagrindiné sudedamoji
dalis komponente — propanas ir butanas (n ir izo), kieck maziau metano ir etano. Tai
jvyksta, kadangi i8 pastaryjy karbokatijonai yra atpléSiami sunkiausiai, bet tuo pat
metu propanas gali bati ir antriniu katijonu.

Sio proceso metu sukuriami alkenai R'-CH=CH,, kurie lengvai ciklizuojasi,
sukurdami aromatinius angliavandenilius. Tuo bldu sukuriama benzininé frakcija,
kurioje yra daugiau aromatiniy angliavandeniliy nei alkeny.

Ciklinimosi procese sukurtas vandenilis yra panaudojamas alkeny kretinge,
kurie savo ruoZtu daZnai izomeruojasi sudarydami izoalkenus. Todél tokiu bidu
pagamintas benzinas turi aukstesnj oktaninj skaiciy.

Biolitas pritaikomumo gamtiniy medZiagy ir atlieky organiniy frakcijy
perdirbimui j enegijos nesiklius vertinimui atliktas eksperimentinis nendriy Zaliosios
masés, Siaudy, durpiy, sapropelio ir vandens valymo jrenginiy dumblo perdirbimas.
Tai atlikta bandomuosiuose pramoniniuose - laboratoriniuose reaktoriuose.
Palyginimui Zaliava buvo perdirbama:



1. Be katalizatoriy;
2. Su katalizatoriais:
a) silicio dioksidu;
b) aliuminio silikatu;
5 ¢) biolitas .
Tyrimy rezultatai pateikti 1-4 lentelése.
Palyginamoji i$eiga i§ vienos tonos, panaudojant jvairius katalizatorius

(augaliné zaliava):

10
1 lentelé. Kvietiniai Siaudai
Nr. | ISeiga Be katalizatoriaus Si,O | Aliuminio silikatas | Biolitas
1. Dyzelinas | 0,02 0,04 |0,06 0,09
2. Benzinai 0,01 0,02 0,03 0,08
3. | Mazutas 0,10 0,12 10,16 0,02
4. Degiosios | 0,18 0,25 |0,30 0,48
dujos
CO, 0,25 0,20 |0,18 0,05
Pelenai 0,1 0,1 0,1 0,07
2 lentelé. Nendrés
Nr. | I8eiga Be katalizatoriaus Si,O | Aliuminio silikatas | Biolitas
1. | Dyzelinas | 0,01 0,015 | 0,019 0,02
2. Benzinai - 0,0101 0,06
3. | Mazutas 0,15 0,161 | 0,162 0,10
4. Degiosios | 0,12 0,135 | 0,143 0,30
dujos
CO; 0,30 0,281 | 0,281 0,157
Pelenai 0,1 0,1 0,1 0,1
15 3 lentelé. Perdirbant durpes, i$ vienos tonos iSeiga (t)
Nr. | ISeiga Be katalizatoriaus | Si;O | Aliuminio silikatas | Biolitas

Dyzelinas
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2. Benzinai 0,211 0,285 | 0,293 0,20
Mazutas 0,100 0,130 | 0,123 0,175
Degiosios | 0,217 0,218 | 0,315 0,513
dujos
CO; 0,213 0,181 | 0,163 0,123
Pelenai 0,2 0,2 0,222 0,05

4 lentelé. Vandens valymo jrenginiy dumblas

Nr. | ISeiga Be katalizatoriaus | Si;O | Aliuminio silikatas | Biolitas
Dyzelinas

2. Benzinai 0,197 0,245 | 0,256 0,28
Mazutas 0,101 0,135 | 0,120 0,176
Degiosios | 0,203 0,215 | 0,300 0,618
dujos
CO; 0,213 0,181 | 0,153 0,135
Pelenai 0,2 0,2 0,2 0,1

1 lenteléje matome, kad perdirbant Siaudus Biolito panaudojimas Zymiai
padidina dyzelino (1,5 karto), benzino (2,67 karto), degiujy dujy (1,6 karto) iSeiga,
lyginant su iki Siol naudotu geriausiu katalizatoriumi — aliuminio silikatu. Be to, 2,7
karto sumazéjo anglies dvideginio i§siskyrimas proceso metu.

2 lenteléje pateikta eZeriniy nendriy perdirbimo rezultatai: dyzelino ir benzino
gaunama 2,67 karto daugiau, degiyjy dujy - 2,14 karto daugiau, o anglies dvideginio
- 1,8 karto maziau.

Perdirbant durpes (3 lentelé), dyzelino gauta 1,46 karto maZiau, bet degiyjy
dujy - 1,02 karto daugiau, anglies dvideginio - 1,32 karto maziau.

Perdirbant vandens valymo jrenginiy dumblg (4 lentelé) gauname, kad biolito
panaudojimas dyzelino ir benzino iSeiga didina 1,09 karto, degiyjy dujy didina - 2,06
karto, o anglies dvideginio iSskyrimas proceso metu sumazéja 1,13 karto.

Mes visas Zaliavas stengémeés perdirbti | degigsias dujas, todél kai kurie
angliavandeniai ir jy galimi dariniai liko nepanaudoti reakcijose. Kaip matome i$ 3 ir
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4 lenteliy biolitas padaro naujus darinius, jis veikia lyg ,pasirinkdamas® kokius
elementus isleisti i§ savo sudéties.

Norime pabrezti, kad tyrimai buvo atliekami akcentuojant maksimaly degiyjy
dujy i8skyrima, kuris apibendrinamas vertinant biolito katalizinj poreikj.

Taigi panaudojant katalizatoriy biolitg organinei frakcijai perdirbti vidutiniskai
gauta:

1. Degiyjy dujy — 1,85 karto daugiau;
2. Dyzelino ir benzino - 1,25 karto daugiau;
3. Anglies dvideginio iSsiskyrimas sumazejo 1,73 karto.

Bandymo rezultatai rodo, kad biolito kaip katalizatoriaus organinei frakcijai
perdirbti panaudojamas ne tik ekonomiSkai pagristas, bet ir ekologiSkai
argumentuotas.

Norime akcentuoti, kad degiosios dujos, pagamintos panaudojant biolitg, yra
tik 5-10% mazesnio kaloringumo negu gamtinés.

Autoriy atlikti eksperimentai perdirbant naftg laboratoriniuose jrenginiuose,
naudojant katalizatoriy biolitg, davé Sviesiy frakcijy ieigos padidéjimg 10+15 %.

Misy atlikti tyrimai leidzia daryti iSvada, kad biolitas — gamtinis mineralas yra
katalizatorius ir jo panaudojimas jvairiose angliavandeniliy turinéios Zaliavos
perdirbimo sferose yra iSradimas.

Pramoninis pritaikomumas

Biolitas labai pagreitina katijony keitimasi, jj galima naudoti ir kaip tiesioginj
sorbentg radioktyvioms medZiagoms arba jy atliekoms suristi. 18 viso galima suristi
iki 25 % medziagos.

Masy surastas katalizatorius biolitas efektyviai naudojamas perdirbti
angliavandenilius turingig Zaliava. Perdirbant Zmogaus veiklos atliekas ir naudojant
biolita kaip katalizatoriy, Zymiai padidéja cikliniy aromatiniy angliavandeniliy i$eiga,
tai Zymiai pakelia gaunamy energijos neSikliy kaloringumg, lyginant su kitais
katalizatoriais, 200-400 kcal/m?, kurie buvo bandomi eksperimentinio perdirbimo
metu.

Biolita rekomenduojama naudoti ir naftos chemijos pramonegje, tai galety
padidinti Sviesiy produkty iSeiga apie 10-15 %.



ISradimo apibréztis

Gamtinio biolito panaudojimas kaip heterogeninio katalizatoriaus.
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