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liradimas susijes su katalizatoriy arba katalizatoriy priedy gavimo biddu, panaudojant suspensijos,
turin&ios katalitikai aktyvy komponenta, bei aliuminio hidroksidg ir/arba vieng arba daugiau aliuminio hidroksi-
junginiy, ir kitus ridiklius ir, esant reikalui, kaoling (kaolinitg), sumaiSyma irfarba sumalima, purkiamajj
dsiovinima ir terminj apdirbima, besiskiriantis tuo, kad vietoj kaolino (kaolinito) arba jo dalies, naudojamo kaip
uzpildas, panaudoja vieng arba daugiau aliuminio turingios silicio rigsties modifikacija(jas), kurios formulé:

Hasy-2[(Si0a12)xy (AlO412),(Si0320)42(Al0s2):] - (),

kurioje y yra mazesnis uZ 1, z yra mazesnis uz 1, o x yra 0, 4, 10 arba 16-18.
Biidas ir katalizatoriai arba priedai duoda galimybe padidinti buteno frakcija krekingo produktuose.
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Sis iSradimas yra susijes su katalizatoriy arba katalizatoriaus priedy, naudojamy
naftos krekingui, gavimo biidu, kuriame suspensija, susidedanti i§ katalitiSkai aktyvaus
komponento, geriausia H-ZSM-5 ceolito, o taip pat ir aliuminio hidroksido ir/arba vieno
arba daugiau aliuminio hidroksi-junginiy, ir/arba vieno arba daugiau kitokiy risikliy ir,
esant reikalui, kaolino“(klzaolinitq), O taip pat ir vieno arba daugiau fliusy, sumaiSoma
ir/arba sumalama ir apdorojama purSkiamojo dZiovinimo ir terminio apdirbimo biidais.
Isradimas taip pat susijes su silicio rigSties modifikacijos, kurios formulé (I):

Hi +y-[(51042)x.y(AlO0472)y(Si0320)4.A(AlO312),] @,
kurioje y yra maZesnis uz 1, z yra mazesnis uz 1, o x yra 0, 4, 10 arba 16-18, pagamintos i3
aliuminio turin¢io natrio silikato atmainy jony mainy biidu, panaudojimu naftos frakcijy
krekingui arba olefiny su 3akotomis grandinémis gavimui.

Zinoma, kad auksta virimo temperatiira turinéiy naftos frakcijy pavertimas Zemg
virimo temperatiirg turinéiomis frakcijomis, kurios paprastai yra tinkamos kaip kuras
benzininiams ir dizeliniams varikliams, - procesas, Zinomas kaip “skystas katalitinis
krekingas (SKK)”, - jau keletg deSimtmeciy naftos chemijoje yra ekonominiu poZitriu
svarbiausias ir pagal tirj didZiausios apimties procesas. Ceolity, ypatingai fojazito tipo,
paversty j jy H-formg [C.J. Plank and E.J. Rosinski, Chem. Eng. Prog. Symp. Ser. 73, 26
(1967)], kaip aktyviyjy komponenty panaudojimas SKK katalizéje yra svarbus
technologinis progresas.

Pastaraisiais metais uZpatentuota daug biidy, Kuriy naujumo charakteristikos
apima panaudojimg vieno arba daugiau kity tipy ceolity, paprastai H-ZSM-5, kartu su
fojazito tipo ceolitu, kurie naudojami kaip aktyvusis SKK katalizés komponentas, norint
gauti krekingo produktus, turincius tinkamas kompozicijas oktano skaiCiaus atzvilgiu ir
aplinkos uZterSimo degimo produktais efekty atzvilgiu. Nagrinéjami budai, publikuoti
patentin€je literatliroje, gali biiti suskirstyti j dvi grupes:

1. Pirmgjai grupei priklausanéiy biidy bendros charakteristikos yra tokios, kad |
reaktoriy, apart fojazito tipo katalizatoriaus, pridedama vienas arba daugiau priedy,
turinCiy kity katalitiskai aktyviy, skystinanéiy, tinkamos kompozicijos daleliy formos

komponenty.
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2. Pagal antrosios grupés biidus, | SKK katalizatoriaus daleles reikiamais santykiais
kartu jterpiami du arba daugiau katalitiSkai aktyviy ceolity komponenty; aktyvieji
komponentai dalelése yra diskretiskoje, homogeniskai pasiskirséiusiq kristality formoje.

Pirmajai grupei priklausantys katalizatoriai, kurie gali biiti pridedami bet kokiu
norimu santykiu, suteikia didesnj lankstumg SKK procesui, nes 3is procesas gali biti
pritaikytas prie reikalavimy, susijusiy su produkto kompozicija ir apdorojamomis
Zaliavomis, parenkant teisingus jy santykius.

Pagal Europos ;’;tentq Nr. 229609, katalizatorius buvo pagamintas, naudojant
molio mineraling matrica, surista su koloidiniu aliuminio oksidu ir/arba silicio dioksido
tirpalu ir smulkiai disperguotu ZSM-5 ceolitu. Kombinuotas $io Kkatalizatoriaus
panaudojimas su jprastu SKK Kkatalizatoriumi duoda galimybg¢ paversti auksta virimo
temperatiirg turinCias naftos frakcijas benzino frakcijomis, turinfiomis didelj oktano
skaidiy.

Pagal JAV patentg Nr.4309279, olefiny iSeigos padidéjimas nuo 14,4 iki 21 %
(pagal turj) ir benzino frakcijos eksperimentinio oktano skaiciaus padidéjimas nuo 89,2 iki
91,2 SKK procese gali buti pasiekiamas pagrindinai benzino frakcijos saskaita, jei
aktyviuoju komponentu naudojamas skystinancio katalizatoriaus priedas su 0,5 % (pagal
mas¢) ZSM-5 ceolito kartu su jprastu SKK katalizatoriumi.

Europos patente Nr. 156490 taip pat apraSomas budas, kuris i§ esmés susijes su
dviejy skystinanciy katalizatoriy misinio, kaip SKK Kkatalizatoriaus, panaudojimu. Vienas
misinio komponentas yra jprastas SKK katalizatorius, turintis fojazito, o antrasis yra
skystinantis katalizatorius, susidedantis i§ amorfinio aliuminio silikato fazés su jterptu H-
ZSM-5 ceolitu, kurio kiekis yra 0,1-20 % (pagal masg). Komponento, turingio H-ZSM-5
ceolito, dalis gali kisti tarp 0,1 ir 50 % (pagal masg). Nors produkto kompozicijos
praktiskai neveikia katalizatoriaus, turincio 2 % (pagal mase) ceolito, i§ anksto apdoroto
garais 788 °C temperatiiroje, pridéjimas, C3/C4 frakcija ir olefininiy produkty kiekis joje
bei gautos nedidelés benzino frakcijos oktano skaiGius yra labai padidinti, jei pridedamas
tas pats Sviezio, i$ anksto neapdoroto garais, priedo kiekis.

Panasiai, Europos patento Nr. 600686 esmé yra ta, kad aukstg virimo temperatiiry
turinciy frakeijy, pvz., dizelinés alyvos vakuuminiy distiliaty, krekingui yra naudojamas

miSinys, susidedantis i§ SKK Kkatalizatoriaus, turin¢io 1224 % (pagal masc)
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ultrastabilizuoto Y-ceolito, ir skystinanio katalizatoriaus priedo, turinéio 25-57,5 %
(pagal mas¢) H-ZSM ceolito. Produkto olefininés frakcijos esminis padidéjimas, pvz., nuo
16 % net iki 36 %, gali blti pasiekiamas, pridedant katalizatoriaus priedo iki 60 % j
jprastus SKK katalizatorius.

JAV patentas Nr. 3758403 skirtas SKK katalizatoriui, gautam jterpiant stambiaporj
ceolitg, geriausia fojazito tipo, kartu su vidutinio poringumo ceolitu, geriausia Pentasil
klasés, smulkiy kristality formoje j tinkamg matricg ir jo panaudojimui didelio oktano
skaiCiaus benzinams gauti.

JAV patente Nr. 5077253 apraSomas SKK katalizatorius, kuriam suteiktos
naudingos savybés, pagrindinai didelé geba suristi sunkiuosius metalus. Sis katalizatorius
turi stambiaporio ceolito, geriausia dealiumininto Y-ceolito, ir ceolito, pasiZymincio
krekingo ir izomerizacijos aktyvumu, geriausia H-ZSM-5, ir ceolitinio komponento,
geriausia Ga-ZSM-5, katalizuojanCio aromatizacija, maZesne koncentracijg daleliy
apvalkalélyje ir didesn¢ koncentracijg daleliy 3erdyje.

Europos patente Nr. 489324 apraSomas biidas, skirtas selektyviai olefininiy ir
aromatiniy junginiy bei didelio oktano skaiCiaus benzino gamybai; $is biidas apima
vienalaikj omega- ir Y-ceolito, kaip katalizatoriaus, panaudojimg.

Fojazito ir ZSM-5 tipo ceolity, kaip SKK katalizatoriy, panaudojimas yra apraytas
JAV patente Nr. 3894934, kuriuose abu ceolitai yra homogeniskai pasiskirst¢ matricoje,
arba jie sudaro atskiry katalizatoriy aktyvyji komponenta. Abu katalizatoriai, turintys
vieng i§ aktyviyjy komponenty, duoda efekta atskirai dviejy reakcijy zoﬁose, atskirtose
viena nuo kitos krekingo reaktoriuje.

Patentin€je literatiiroje apraSytais biidais, susijusiais su SKX katalizatoriy ir priedy
pagaminimu, reikiamo dydZio sferinés arba beveik sferinés katalizatoriaus dalelés gali biiti
gaunamos, panaudojant vandeniniy suspensijy, turinciy katalitikai aktyvy ceolitinj
komponentg(us), o taip pat vieng arba daugiau tinkamy uZpildy, purSkiamajj dziovinims.
Kaip uzpildai paprastai yra naudojami kaolinitas arba kitokie molio mineralai, kuriy
kiekiai yra nuo 20 iki 70 %, skaiCiuojant pagal bendrg kiety medzZiagy mase (Zr. pvz., JAV
patentus Nr. 3142057, 3867308 ir 4086187). Tinkami riSikliai paprastai yra aliuminio
hidroksi-junginiai (Zr. pvz., JAV patentg Nr. 4458023 ir Kanados patentg Nr. 967136) bei
silicio dioksido hidrozoliai (zr. pvz., JAV patentus Nr. 3972835 ir 3867308), naudojami
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vieni arba kartu su parinktu silicio dioksidu arba aliuminio oksidu, kuriy kiekiai yra
plagiose ribose, paprastai nuo 5 iki 50 %, skai¢iuojant pagal bendrg kiety medziagy masg
(zr. pvz., JAV patentus 3957689 ir 4493902). Kiety medZiagy ir vandens masiy santykj
purskimui skirtoje emulsijoje riboja, i§ vienos pusés, klampumas, apsprendziantis
ispurskiamuma, ir, i§ antros pusés, gaminamo katalizatoriaus daleliy skersmuo, kuris turi
bati 20-100 um ribose. Vandens kiekis iSpurSkiamojoje emulsijoje paprastai yra 20-60 %
(pagal mase). Purskiamojo dZiovinimo buidu gautas produktas kalcinuojamas aukstesnése
temperatiirose (300-800 °C) keletg valandy, pavyzdZiui, pagal JAV paténtuose Nr.
4677084 ir 4493902 bei Vokietijos patentuose Nr. 3001800 ir 3317946 apraSytus budus,
norint gauti katalizatorius su tinkamomis mechaninémis savybémis, ypa¢ su didesniu
atsparumu irimui.

Bendra iki $iol apraSyty katalizatoriy ir jy panaudojimo biidy charakteristika yra ta,
kad naudojant Siuos katalizatorius, labai padidinama C3-C5 olefiny iSeiga benzino
frakcijos saskaita, bei gautos SKK procese benzino frakcijos oktano skaiciaus padidéjimas.
Tadiau aukséiau minéty patenty apraSymuose nekalbama apie atskiry buteny ir penteny
atitinkamose frakcijose santykius. Siuo metu ypatingai izobutenas yra vienas i§ labiausiai
pageidautiny naftos chemijos produkty, kadangi, 3alia metanolio, jis yra naudojamas kaip
pradiné medZiaga gauti pramoniniu mastu metil-t-butileteriui (MTBE) - priedui,
padidinanéiam oktano skai¢iy bedvininiame benzine. Taigi, pageidautina sustiprinti SKK
proceso susijusj su izobutenu selektyvumg, skatinant kity buteny skeleting izomerizacija.

Misy tyrimy eigoje buvo rasta, kad aliuminio turinios silicio riigSties
modifikacijos, kuriy formul€ (I), kurioje y yra mazesnis uzZ 1, z yra maZesnis uZ 1 ir x yra 0,
4, 10 arba 16-18 (ypatingai izostruktiirinés silicio rugsties modifikacijos, kuriose x yra 10,
gautos i§ magadiito jony mainy biidu), esant tinkamai parinktoms reakcijos salygoms, gali
katalizuoti trumpos grandinés neSakoty olefiny, svarbiausia n-buteny, izomerizacijg |
Sakotos grandinés olefinus, turincius ketvirtinj anglies atomg.

Dabar buvo nustatyta (eksperimentuose, atliktuose pagal standartizuoty
“mikroaktyvumo testa (MAT"), kad izobuteno iSeiga labai padideja kity buteny sgskaita
(t.y. atskiry buteny koncentracijos buteno frakcijoje yra pasistime prie ribiniy reikSmiy,
apsprendZziamy termodinaminés pusiausvyros), jeigu SKK katalizatoriaus priedas kitais

atzvilgiais jprastos kompozicijos, turinCios (I) formulés silicio rugdties modifikacijos,
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katalizuojancios trumpos grandinés neSakoty olefiny izomerizacijg, sumaiSomas, imant 2-
30 % (pagal masg), su jprastu SKK katalizatoriumi.

Taigi, $is iSradimas yra susijes su Kkatalizatoriy arba katalizatoriy priedy
pagaminimu, panaudojant suspensijos, turincios katalitiSkai aktyvy komponenta, geriausiai
H-ZSM-5 ceolita, bei aliuminio hidroksida ir/arba vieng arba daugiau aliuminio hidroksi-
junginiy, ir/arba vieng arba daugiau kity risikliy ir, esant reikalui, kaoling (kaolinitg) ir
taip pat vieng arba daugiau skystinanciy agenty, sumaiSyma ir/arba sumalimg, purkiamajj
dZiovinima ir terminj apdirbima. Pagal §j iSradimg, vietoj kaolino (kaolinito) arba jo
dalies, naudojamo kaip uZpildas, naudojama viena arba daugiau (I) formulés aliuminio
turinti silicio riigities modifikacija(jos), kurioje y yra maZesnis uz 1, z yra maZesnis uz 1, o
xyra 0, 4, 10 arba 16-18, geriausia 10.

Be to, Sis idradimas taip pat yra susijes su katalizatoriumi arba katalizatoriaus
priedu, turinéiu (I) formulés silicio rigSties modifikacijg, kurioje y yra maZesnis uz 1, z yra
maZesnis uz 1, o x yra 0, 4, 10 arba 16-18, gauta i3 aliuminio turinio natrio silikato
atmainy jony mainy bidu.

Sis iSradimas taip pat yra susijegs su $io katalizatoriaus arba katalizatoriaus priedo
panaudojimu naftos frakcijy krekingui arba Sakotiems olefinams, ypa¢ izobutenui, gauti.

Mes nustatéme, kad mechaninés katalizatoriaus daleliy savybés, ypa¢ atsparumas
irimui, yra labai pageréjusios, jeigu kaolinitas, naudojamas kaip uZpildas, arba jo dalis
pakeiCiamas iSradime siiiloma silicio rugsties modifikacija. Pasirod¢, kad tinka naudoti
lygius kiekius iSradime sitilomos silicio rugsties ir kaolinito, kai kiekvieno i3 jy kiekis yra
25 %, skaiciuojant pagal suspensijos kietgjg dalj.

Pagrindiniai bdo ir katalizatoriaus arba katalizatoriaus priedo pagal §j iSradimg
privalumai yra tokie:

a) krekingo produkty buteno frakcijoje yra padidintas izobuteno, naudojamo metil-
t-butileterio gamyboje, kuris yra panaudojamas oktano skai¢iui padidinti, kiekis;

b) produktai turi geresnes mechanines savybes, tokias kaip atsparumas irimui;

c) katalizatoriy ir katalizatoriaus priedg pagal §| iSradimg galima paprastai

pagaminti, panaudojant jprastus techninius jrengimus.
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Katalizatoriaus arba katalizatoriaus priedo pagal §j iSradimg pagaminimg ir jy, kaip
SKK katalizatoriaus arba katalizatoriaus priedo, panaudojimg iliustruoja toliau duodami

pavyzdziai, kurie neriboja iSradimo apimties.

1 pavyzdys

IsdZiovintas ore H-ZSM-5 ceolitas, kaolinas ir kristalinés silicio ragsties
modifikacija,  turinti sluoksniuotg struktirg (pagaminta katalizatoriaus priedo atveju i3
magadiito, izomorfiskai pakeisto aliuminiu, ir pazyméta skaiCiumi 2 1-je len’teléje) buvo
suspenduoti 1-je lenteléje nurodytu masiy santykiu tokiame aliuminio hidroksichlorido
tirpalo kiekyje, kad suspensijos sausos medZiagos kiekis sudaryty 60 % (pagal masg).
Suspensija buvo malama rutuliniame maltine 40 valandy, kad 95 % (pagal masg) kietyjy
suspensijos daleliy dydis pasidaryty maZesnis nei 10 pm. Nustatyta, kad suspensijos
klampumas, imatuotas rotaciniu viskozimetru, yra 2500 mPa.s, esant 3 s, ir 200 mPa.s,
esant 1000 s”. Suspensija buvo dziovinama purk3tuvinéje dZiovykloje, esant 300 °C
jleidimo temperatirai ir 140 °C iSleidimo temperatirai. PurSkimo disko darbiniai
parametrai buvo parinkti taip, kad iSdZiovinto produkto sferiniy arba beveik sferiniy
daleliy skersmenys biity tarp 20 ir 100 um. Po to, norint gauti tinkamg atsparuma irimui,
produktas buvo paskleistas ant dZiovinimo padekly ir kalcinuotas elektrinéje krosnyje 550
°C temperatiiroje 10 valandy.

Siuo biidu gauto skystinandio SKK katalizatoriaus priedo atsparumo irimui

reik§mes parodytos 1-je lentel€je.

1 lentele
1 priedas 2 priedas
jprasta kompozicija kompozicija pagal iSradimg
H-ZSM-5 25 % (pagal mase) 25 % (pagal masg)
Kaolinas 55 % (pagal mase) 30 % (pagal masg)
Silicio rigstis' ‘ --- 25 % (pagal mase)
Aliuminio hidroksidas 20 % (pagal masc) 20 % (pagal mase)

Irimas” 12,5 % (pagal masg) 6,0 % (pagal mas¢)
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Devisono irimo rodiklis’ 2,85 0,87
Dzersi rodiklis* 0,14 0,002

! Kristaliné silicio riigdtis, turinti sluoksniuotg struktiirg, gauta i§ aliuminio turinéio
magadiito jony mainy bidu.

2 Daleliy, kuriy skersmuo maZesnis nei 40 pm, dalis po nusijotos vir§ 40 pm frakcijos
malimo standartizuotomis sglygomis 30 minuciy.

? Nustatyta pagal JAV patentg Nr. 3957689.

* Nustatyta pagal JAV patentg Nr. 3957689 i§ medZiagos, suardytos per antrajj 10

minudiy laikotarpj

2 pavyzdys

SKX katalizatoriaus 1 priedas, turintis jprastg kompozicijg, gautas pagal 1 pavyzdj,
ir 2 priedas, turintis i¥radime siilomg kompozicijg, buvo sumaidyti, imant jy po 5 % (pagal
mas¢), su prekybiniu SKK Kkatalizatoriumi, turin€iu ultrastabilizuotg Y ceolits, pakeistg
retyjy Zemés metaly jonais, ir tada laikoma gary atmosferoje (1 baras) 750 °C
temperatiiroje 6 valandas. Katalizatoriy miSiniy aktyvumas ir selektyvumas katalitinio
krekingo procese buvo tirtas pagal MAT testg, smulkiai apraSytg Oil and Gas Journal (60-
63, November 23), tiksliai iSlaikant nurodytus eksperimentinius parametrus ir naudojamus

testavimo jrengimus. Rezultatai, svarbiis Sio iSradimo poZitiriu, duoti 2-je lenteléje.

2 lentele
1 priedas 2 priedas
jprasta kompozicija kompozicija pagal iSradimg

Konversija, % pagal mase 72,2 72,2
(Cs-Cy) olefinai, iSeiga % pagal mase 14,7 14,8
C; olefinai, % pagal mase 8,1 8,0
Koksas, % pagal mase 3,6 3,7
Benzinas, 18ciga % pagal mase 45 45

Izobutenas/visi butenai 30,5 33,7

b
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Motorinis oktano skai¢ius (MON) 81,0 81,2
‘Eksperimentinis oktano skai¢ius (RON) 94,3 94,5

Galima pazyméti, kad esant vienodiems konversijos ir kokso susidarymo dydZiams,
panaudojus §io iSradimo katalizatoriy, gaunama daugiau izobuteno negu naudojant jprastg

katalizatoriy.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Katalizatoriy arba katalizatoriy priedy gavimo biidas, panaudojant suspensijos,
turincios katalitiskai aktyvy komponents, geriausia H-ZSM-5 ceolita, bei aliuminio
hidroksidg ir/arba vieng arba daugiau aliuminio hidroksi-junginiy, ir/arba vieng arba
daugiau risikliy ir, esant reikalui, kaoling (kaolinita), o taip pat ir vieng arba daugiau
skystinan¢iy medZiagy, sumaiSyma ir/arba sumalimg, purskiamajj dZiovinimg ir terminj
apdirbima, besiskiriantis tuo, kad vietoj kaolino (kaolinito) arba jo dalies, naudojamo kaip
uzpildas, panaudoja vieng arba daugiau aliuminio turingios silicio rugsties
modifikacija(jas), kurios formulé:

Hi 442 (S10472)xy(AlO412)¢(Si0320)4..( AlO31),) (D,
kurioje y yra maZesnis uZ 1, z yra maZesnis uZ 1, o x yra 0, 4, 10 arba 16-18.

2. Budas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad naudoja (I) formulés silicio rugsties
modifikacijg, kurioje y yra maZesnis uZ 1, z yra maZesnis uZ 1, o x yra 10, gauta i§ aliuminio
turin¢io magadiito jony mainy biidu.

3. Katalizatorius arba katalizatoriaus priedas, besiskiriantis tuo, kad juose yra (D
formulés silicio riigSties modifikacija, kurioje y yra maZesnis uz 1, z yra maZesnis u? 1l,0x
yra 0, 4, 10 arba 16-18, geriausia 10, pagaminti 1 punkte apibréZtu badu.

4. Katalizatoriaus arba katalizatoriaus priedo pagal 3 punkta panaudojimas naftos
frakcijy krekingui.

5. Panaudojimas pagal 4 punkts, besiskiriantis tuo, kad katalizatorius arba
katalizatoriaus priedas naudojami 3akotos grandinés olefinams, ypatingai izobutenui,

gauti.
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