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1lin diammoniumsuolan tai 2,2'-ditioceta-
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diammonjumsaltet av 2,5-dimerkapto-1,
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Menetelm3 esisulfatun katalyytin valmistamiseksi; mene-
telm#8 sulfatun Kkatalyytin valmistamiseksi ja kyseisen
katalyytin kayttd

Keksint® koskee menetelmdsd esisulfatun katalyytin
valmistamiseksi, menetelmd8 sulfatun katalyytin valmis-
tamiseksi sekd kyseisen sulfatun katalyytin k&yttdsd hii-
livetypitoisen ldhttaineen katalyyttisessd hydrauskdsit-
telyssa.

0ljyteollisuudessa tunnetaan monia menetelmid,
joissa hiilivetypitoinen l18htSaine kdsitelldsn katalyyt-
tisesti vedyllda, kuten esimerkiksi hydrodesulfurointi,
hydrodenitrogenaatio ja hydrokrakkaus. Ndissd menetel-
missd Kk3ytetddn hyvdksi kantaja-aineelle, esimerkiksi
alumiinille, rakennettua katalyyttid, jossa alustalle on
saostettu yksi tai wuseampi katalyyttisesti aktiivinen
metalli; esimerkkejd nédistd metalleista ovat molybdeeni,
nikkeli, koboltti ja wolframi.

On yleisessd tiedossa, ettd katalyyttien kdytdssd
saavutetaan optimitulokset, kun katalyyttisesti aktiivi-
set metallit ovat sulfatussa muodossa. Katso esimerkiksi
H.Hallien artikkelia 0Oil&Gas Journal, joulukuu 20, 1982,
ss. 69-74, jossa esitetddn myds useita menetelmid sul-
fattujen katalyyttien valmistamiseksi. N&issd menetel-
missd tuore katalyytti kidsitelld&n reaktorissa korote-
tussa lampbtilassa vetysulfidin ja vedyn yhdistelm&lls,
luonnollisella rikkil&httaineella (terdstémédtdn lahtdai-
ne), tai l&dhtbaineella, johon on 1lis&tty rikkiyhdistet-
t34, esimerkiksi hiilidisulfidia tai dimetyylidisulfidia
(terdstetty l&htbaine).

Vaikka nditd menetelmid kdytetddnkin laajassa mit-
takaavassa, niilld on kuitenkin monia haittoja. Esimer-
kiksi ne vaativat tarkan valvonnan halutun lopputuloksen
saavuttamiseksi ja ne vievdt aikaa, ja kdytetyt rikkiyh-
disteet aiheuttavat hajuhaittoja. Lis#8ksi varsinainen

[
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hiilivetyjen hydrauskdsittely keskeytyy pitkdksi aikaa,
jos reaktoria, Jossa menetelmd suoritetaan, kdytetaan
katalyytin sulfaukseen, kuten varsinaisessa kdytdnnOssd
usein on laita.

Kyseisten haittojen voittamiseksi EP-patenttihake-
muksessa 0 153 233 on ehdotettu, ettd tuore tai regene-
roitu katalyytti pitdisi saattaa kosketuksiin diammo-
niumsulfidin vesiliuoksen kanssa ex situ, ts. sen reak-
torin ulkopuolella, jossa suoritetaan varsinainen hiili-
vetypitoisen l&htdaineen hydrauskésittely, ja saatu ma-
teriaali pitdisi kuivata, jolloin saadaan esisulfattu
katalyytti, minkd jdlkeen esisulfattu katalyytti akti-
voidaan in situ tai vedyttbmisti, ts. se saatetaan sul-
fattuun tilaan.

T4118kin ehdotuksella on kuitenkin haittansa. En-
sinndkin diammoniumsulfidin vesiliuos on reagenssi, joka
tuottaa erittlin vastenmielisen hajun. Toiseksi, jos ka-
talyyttisesti aktiivisen metallin koko mddrd on saatet-
tava sulfattuun muotoon, esisulfauksen tdytyy silloin,
hakemuksen selitysosan mukaan, sis&ltd848 ainakin kaksi
diammoniumsulfidin imeytysvaihetta; téssd8 menetelmdssd
kutakin imeytysvaihetta pitdisi seurata kuivausvaihe, ja
lopullinen Kuivaus tulisi edullisesti suorittaa inert-
tiatmosfiddrisssd, esimerkiksi typessd. Kyseisen valmis-
tusmenetelmdn haittana on sen tydldys todellisessa teol-
lisuuskiytdsss. Kolmanneksi on todettu, ettd mainitun
hakemuksen mukaista katalyytti# valmistettaessa kuivauk-
sessa on tarkkailtava vapautuvaa vetysulfidia, joka ai-
heuttaa ymparistdongelmia.Lopulta on todettu, ettd n&il-
14 katalyytteilld on moitittavan huono aktiivisuus.

Esilld olevan keksinntén tarkoituksena on voittaa
ne haitat, joita on ilmennyt EP-julkaisun 0 153 233 ope-
tuksissa.

On havaittu, ettd tédmd tarkoitus saavutetaan,
jos esisulfauksen aikana tuore tai regeneroitu katalyyt-
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tli saatetaan kosketuksiin orgaanista rikkiyhdistettd si-
sdltévén vesiliuoksen kanssa. Tdlld tavoin voidaan val-
mistaa katalyyttejd, joiden rikkipitoisuus on melko kor-
kea, yksinkertaisemmalla tavalla kuin esitetddn julkai-
sussa EP-0 153 233, ja lisdksi niiden valmistuksesta ei
aiheudu hajuhaittoja ja niiden aktiivisuus hiilivetypi-
toisen ldhtbaineen hydrauskdsittelyssd on suurempi kuin
mainitun hakemusjulkaisun mukaisilla katalyyteilli.
Tuoreet tai regeneroidut katalyytit, jotka on
mddrd esisulfata keksinndn mukaisella menetelmdlld, ovat
niitd, jotka tunnetaan tekniikan tasosta sopivina k&y-
tettdvédksi sulfatussa muodossa hiilivetypitoisen 1l&h-
tdaineen katalyyttisessid hydrauskédsittelyssd, esimerkik-
si hydrodesulfuroinnissa, hydrodenitrogenaatiossa, hyd-
rodemetalloinnissa, hydroreformoinnissa (joka menetelmi
tdssd yhteydessd myds katsotaan hydrauskdsittelyksi),
hydroisomeroinnissa, hydrokrakkauksessa, hydroalkyloin-
nissa ja hydrodealkyloinnissa. Kyseiset katalyytit si-
sdltdvidt yleensd kantaja-aineen, esimerkiksi alumiinin,
piimman, piimaa-alumiinin tai kiteisen alumiinisilikaa-
tin, jolle on saostettu yksi tai useampi metalli tai me-
talliyhdiste, esimerkiksi -oksidi, metallin ollessa va-
littu jaksollisen jdrjestelmén ryhmistd 1b, Vb, VIb,
VIiIb, ja VIII. Tyypillisii esimerkkeji ndistd metalleis-
ta ovat rauta, koboltti, nikkeli, wolframi, molybdeeni,
kromi, wvanadiini, kupari, palladium ja platina samoin
kuin niiden yhdistelmdt. Etusijalla on molybdeeni, wolf-
rami, nikkeli, koboltti, platina ja palladium sekd nii-
den yhdistelmdt. Katalyytin metallipitoisuus on yleensi
0,1-30 paino-%, laskettuna koko katalyytin painosta.
Lisdksi katalyytit voivat sisdltdi vield muita
komponentteja, kuten fosforia, halogeenia, booria, zeo-
liitteja ja savea - mukaanluettuna pylvéssavet.
Katalyytin muoto riippuu menetelmistd, jossa nii-
td k8ytetddn. Useimmin kdytettyjd ovat suulakepuristetut

~ -
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kappaleet (sylinterit, monitahokas) ja myts fluidisoita-

vat partikkelit.

Kdytettdvdn rikkiyhdisteen tulee olla orgaaninen,
ts. sen molekyylissi tulee olla ainakin yksi hiiliatomi.
Yhdisteen tulee olla joko vesiliukoinen tai veteen se-
koittuva. On etua kayttdd hyvdksi yhdisteitd, jotka on
mahdollista valmistaa vesiliuoksina, jotka 25°C:ssa ja
100 ml kohti sis#ltédvdt ainakin 1, edullisesti ainakin 2
ja vils erityisemmin ainakin 3 g homogeenisesti jakaaan-
tunutta rikki8, ts. joissa yhdiste on tdydellisesti
liuennut tai sekoittunut.

Esimerkkeind sopivista yhdisteistd voidaan maini-
ta
eteeni-(bisditiokarbaamihapon) suolat
2,5-dimerkapto-1,3,4-tiadiatsolin suolat,
dimetyyliditiokarbaamihapon suolat,
tiourea,
ammoniumtiosyanaatti,
tioglykolihappo ja sen suolat,
dimetyylisulfoksidi,
3,4-ditia-adipiinihappo ja sen suolat, sekd
2,2'-ditiodietanoli.

Voidaan k#ytt&id myds yhdistelmid rikkiyhdisteis-
ta.

Etusijalla ovat rikkiyhdisteet, joiden molekyy-
lissd on ainakin kaksi rikkiatomia.

Tulee huomata, ettd kiytettdessd rikkiyhdisteen
suolaa keksinn®n mukaisessa esisulfausmenetelmdssd, suo-
la ei voi olla alkalimetallisuola tai maa-alkalimetalli-
suola. On yleisessi tiedossa, ettd katalyytissd olevilla
alkalimetalli-ioneilla ja maa-alkalimetalli-ioneilla on
negatiivinen vaikutus katalyytin aktiivisuuteen. Suolat,
jotka ovat edullisia myds taloudelliselta kannalta, ovat
ammoniumsuolat sekd mono-, di-, tri- ja tetra-alkyyliam-
moniumsuolat. Metyyliryhm& on sopivin alkyyliryhma.

-y
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Tavanomaisia imeytysmenetelmid voidaan kdyttaa
saatettaessa tuore tai regeneroitu katalyytti kosketuk-
siin vesiliuoksen kanssa, esimerkiksi wupotusta, spray-
imeytystd, tyhjbimeytystd ja liotusta.

K4sittelyn pituus vaihtelee useista minuuteista
useisiin tunteihin.

Yleensd imeytys suoritetaan huoneenl&mpttilassa,.
Valinnaisesti se voi kuitenkin tapahtua korkeammissa
lampdtiloissa.

Kidytettdvdn rikkiyhdisteen md#rd riippuu kdyttd-
valmiin katalyytin halutusta sulfautumisasteesta. Tava-
nomaiset sulfautumisasteet ovat valilla 0,5 x stdkitmet-
rinen - 1,5 x stdkidmetrinen, millsi perusteella ammatti-
laisen on helppo m#3ritti3 esisulfausmenetelmidssd kdy-
tettdvan rikkiyhdisteen mdadra.

Sen j#lkeen kun orgaaninen rikkiyhdiste on tuotu
katalyyttiin, saatu materiaali on kuivattava ylimddr&i-
sen veden poistamiseksi. T&hd&n voidaan kdyttaa tavano-
maisia laitteita, kuten uuneja ja hihnakuivaimia.

Seuraavaksi saatu esisulfattu katalyytti tdytyy
aktivoida, jotta katalyytti saadaan sulfattuun muotoon.
Aktivointi suoritetaan vetykaasulla, yhdessd hiilivety-
pitoisen 1l#htBaineen kanssa tai ilman sitd, antamalla
sen virrata esisulfatun katalyytin yli l&mpdtilassa, jo-
ka on v&lilla 100-600°C, edullisesti 100-400°C, ja vety-
paineen ollessa 1-300 bar, edullisesti 5-100 bar. Mene-
telm3n t&m# vaihe voidaan suorittaa joko ex situ, ts.
erillisessid reaktorissa, tai in situ, ts. reaktorissa,
jossa katalyyttid kdytetddn.

Ndin valmistettu katalyytti on sopiva kdytetta-
vdksi hiilivetypitoisten l&htdaineiden katalyyttisessd
hydrausk#dsittelyssid. Merkittivimpid ndistd menetelmistd
ovat hydrodesulfurointi, hydrodenitrogenaatio, hydrode-
metallointi, hydroreformointi, hydroisomerointi ja hyd-
rokrakkaus. K#ytettdvdt prosessilaitteistot ja olosuh-
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teet, joissa reaktiot suoritetaan, vaihtelevat kdytetyn
menetelmin mydtd ja tekniikan tasossa niitd on kuvattu
yksityiskohtaisesti. Katso esimerkiksi M. De Wind et
al., Proceedings of symposium on catalyst performance
testing, maaliskuu 28/29 1988 ss. 29-42; Jjoulkaisija
Unilever Research Laboratories, Vlaardingen, Alankomaat.
Varsin yleisesti soveltuvat seuraavat reaktio-olosuh-
teet: 1l&ampdtila wv#lilld 200-550°C, LHSV-arvot vdlilla
0,1-10 tuntia&-1, vedyn osapaine v&lilld 10-300 bar ja
vety/hiilivety-suhde v&1ill4 50-5000 Nm>/m°.

Keksintdd kuvataan edelleen seuraavissa esimer-
keissd.

Esimerkki 1
Esisulfaus

Pydrivisss imeyyttdjéssd imeytettiin huoneen lam-
pbtilassa 1 kg tuoretta katalyyttid KF-165R (ent. Akzo
3 4,2
paino-% CoO, alumiini; PV (HZO: 0,46 ml/g) vesiliuoksen
kanssa, joka oli valmistettu liuottamalla 0,88 moolia
2,5-dimerkapto-1,3,4-tiadiatsolin diammoniumsuolaa sel-
laiseen vesim##r#s#n, ettd lopullinen tilavuus oli 460
ml, kdyttden huokostilavuustyydytys-tekniikkaa. Seuraa-

Chemicals; katalyytin koostumus: 15 paino-% MoO

vaksl saatua meteriaalia kuivattiin wuunissa 15 tuntia
100°C:ssa. Esisulfatun katalyytin rikkipitoisuus ja sii-
t4 laskettu katalyytin rikkipitoisuus sulfatussa tilassa
on esitetty taulukossa 1.
Aktivointi ja hydrauskdsittely

75 ml saatua katalyyttid pantiin reaktoriputkeen.

Reaktoriputken halkaisija oli 21 mm ja pituussuunnassa
se sisdlsi termopariputken, jonka halkaisija oli 6 mm.
Katalyyttipatjan korkeus oli 45 cm. Aktivointi tapahtui
seuraavasti.

Ensin reaktori huuhdottiin typelld ilman poista-
miseksi. Seuraavaksi vetykaasun annettiin virrata ylOs-
pain katalyytin yli 60 kg/cm2 paineella ja nopeudella
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65 1l/tunnissa, nostaen l&mp®tilaa huoneen l&mpOtilasta
150°C:seen 1 tunnin jakson aikana. Sen jdlkeen kevyt
kaasudljy (LGO), jota koskevat tiedot on esitetty taulu-
kossa 2, sekoitettiin vetykaasuvirtaan nopeudella 200
ml/tunti ja l&mpdtilaa nostettiin v#hitellen 368°C:seen
12 tunnin jakson aikana.

N&in saatua katalyyttid k#ytettiin samassa reak-
torissa vakuumikaasudljyn (VGO) hydrauskdsittelyyn, 61-
jy8 koskevien tietojen ollessa esitetty taulukossa 2.
Ensimmi3inen k#sittely suoritettiin 368°C lampOtilassa,
50 barin vetyosapaineessa, vety/8l1jy-suhteen ollessa 300
Nm3/m3 ja LHSV-arvon 1,33 tunti-l, muutoin samoissa
olosuhteissa. Saatuja tuloksia kéytettiin mddrittdmasn
katalyytin suhteellinen tilavuusaktiivisuus (RVA) hydro-
desulfuroinnissa, k#éytett#essd standardina jdljempana
esimerkissid 6 kuvattua EP-hakemuksen 0 153 233 mukaista
katalyyttis. Todettu RVA-arvo on esitetty taulukossa 1.

Esimerkki 2

Esimerkin 1 menettely toistettiin silld poikkeuk-
sella, ettd esisulfaus suoritettiin kdyttden 0,64 moolia
eteeni-bis(ditiokarbaamihapon) diammonium suolaa. Tulok-
set on esitetty taulukossa 1.

Esimerkki 3

Esimerkin 1 menettely toistettiin silld poikkeuk-
sella, ettd esisulfaus suoritettiin kdyttéden 1,32 moolia
3,4-ditia-adipiinihappoa. Tulokset on esitetty taulukos-
sa 1.

Esimerkki 4

Esimerkin 1 menettely toistettiin sillé poikkeuk-
sella, ettd esisulfaus suoritettiin kdyttden 1,27 moolia
dimetyyliditiokarbaamihapon dimetyyliammoniumsuolaa. Tu-
lokset on esitetty taulukossa 1.

Esimerkki 5

Esimerkin 1 menettely toistettiin silld poikkeuk-
sella, ettd esisulfaus suoritettiin kdyttden 1,32 moolia
2,2'-ditioetanolia. Tulokset on esitetty taulukossa 1.
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Esimerkki 6 (vertailuesimerkki)

Tuore KF-165"-katalyytti esisulfattiin k#ytt#en
EP-hakemuksessa 0 153 233 s.19 r.12 - s.20 r.20 kuvat-
tua diammoniumsulfidin vesiliuosta. Toisen kuivausvai-

heen jalkeen typpiatmosfddriss8 esisulfatun vertailukata-
lyytin rikkipitoisuus o0li 7,4 paino-%. Siitd on lasket-
tu katalyytin rikkipitoisuudeksi sulfatussa tilassa
8,0 paino-%, joka mittausvirheiden puitteissa vastaa jul-
kaisussa mainittua 8,6 g rikkid 100 g katalyytti# kohti.

Esisulfattu katalyytti aktivoitiin sitten ja kéy-
tettiin VGO:n hydrauskédsittelyss8 esimerkissd 1 kuvatul-
la tavalla. Tdmdn katalyytin aktiivisuus arvioitiin mie-
livaltaisesti 100:ksi. Katso taulukko 1.

Taulukossa 1 esitetyt tulokset osoittavat selvés-
ti, ettd katalyytti, joka oli valmistettu keksinndn mu-
kaisella tavalla, o0li desulfurointi-aktiivisuudeltaan
ylivoimainen EP-julkaisun 0 153 233 mukaiseen katalyyt-
tiin verrattuna.

TAULUKKO 1

| T T 1
| | Rikkipitoisuus (p-%) | |
1 l }

| I 1 | |
| Esimerkki | esisulfattu |sulfattu| RVA |
1 i } | ]
I I i 1 1
| 1 | 7,3 | 7.8 | 155 |
| 2 | 7,1 | 7.6 | 152 |
| 3 | 6,8 | 7,8 | 138 |
| 4 l , | 7,5 | 141 |
| 5 | 7,1 | 7.8 | 152 |

*

| 6 I , | 8,0 | 100 |
L l i | }
*

vertailuesimerkki
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TAULUKKO 2

I I i i 4 ]
| L&hts-| N | s | Tiheys | Kieh.pistefraktio |
|
|

|aine | (ppm | | } T T T T
| |painosta| (p-%) | 50°C g/ml| 10%|30%|50%|70%|90%|

| | } | ] } ] | |
I 1 1 1 1 I I I 1

|
I
ltgo | 92 | 1,17 | 0,8145 | 224|262|288|313|349]|
I
1

|vGo 970 | 2,93 | 0,9018 | 391|421|451|486|527|

| | | i ) i i ! ]

Esimerkki 6
Rikkiviipymé-koe

T4dmd koe tarjoaa yksinkertaisen mutta tehokkaan
menetelmdn midritettdessd rikkiyhdisteen sopivuutta kdy-
tettédvidksi (esi)sulfausreagenssina.

Koe suoritetaan seuraavasti.

Kiytetssn imeytettyd KF-165"-katalyyttid, joka
on sittemmin kuivattu 100°C:ssa; katso esimerkiksi esi-
merkissd 1 valmistettua esisulfattua katalyyttia. Sita
kuumennetaan 16 tuntia seisovassa ilmassa uunissa
160°C:ssa. On pidettdvd huolta, ettd katalyyttimateriaa-
11 on tasaisesti levittyynyt ja ettd patjan maksimikor-
keus on 1 cnm.

Seuraavaksi l&htbaineen ja tuotemateriaalin koos-
tumukset m##ritetdsn kemiallisella analyysilld ja rikki-
pitoisuus lasketaan kokonaispainon perusteella lukuunot-
tamatta i) mukana mahdollisesti olevaa vetdd ja ii) mui-
ta aineosia kuin rikki#, joka on perdisin alkuperdisesta
rikkiyhdisteest#. Saaduista rikkipitoisuuksista l&dhtdai-
neelle (SS) ja tuotemateriaalille (Sp) lasketaan
rikkiviipymé (Sr) kaavasta

r
Taulukossa on lueteltu Sr-arvot edellisissd

esimerkeisssd kdytetyille yhdisteille.

S_ = Sp / Ss x 100 %
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TAULUKKO 3

Esimerkki Sr(%)

92
91
98
80
75
51

a0 bW N

e . — — —— — — e cee
b e - — cm —— —t— — d

Vertailuesimerkki

Yleens3 sellaiset rikkiyhdisteet sopivat kédytet-
tdvdksi keksinndn mukaisessa esisulfausmenetelmdssid,
joiden Sr -arvo rikkiviipym#kokeessa on ainakin 55%,
edullisesti ainakin 65% Ja vield erityisemmin ainakin
80%.

Esimerkki 7
Esisulfaus

Pybrivdssd imeyttdjdssd imeytettiin huoneen l&m-
pbtilassa 1 kg tuoretta kaupallista katalyyttid lievddn
hydrokrakkaukseen (katalyyttikoostumus: 10,0 p-% M003,
2,7 p-% CooO, piimaa-alumiinialusta:; PV (HZO): 0,60
ml/g) vesiliuoksen kanssa, joka oli valmistettu liuotta-
malla 0,86 moolia 2,2'-ditiodietanolia sellaiseen vesi-
m34r338n, ettid lopullinen tilavuus oli 600 ml kdyttden
huokostilavuustyydytys-tekniikkaa. Seuraavaksi saatu ma-
teriaali kuivattiin uunissa 15 tuntia 100°C:ssa. T&lla
tavoin esisulfatun Kkatalyytin rikkipitoisuus oli 4,8
p-% ja siitd laskettu sulfatun katalyytin rikkipitoisuus
oli 5,2 p-%.

"
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Aktivointi ja hydrauskédsittely

100 ml saatua katalyyttid tuotiin reaktoriput-
keen, jonka yksityiskohtia on kuvattu esimerkissd 1.
Aktivointi suoritettiin menetelm#lld, jota myds on kuvat-

tu esimerkissd 1.

Ndin aktivoitu katalyytti kéytettiin samassa
reaktorissa vakuumikaasudljyn, jota koskevat tiedot on
esitetty taulukossa 2, hydrauskidsittelyyn.

Ensimmiisessd hydrodesulfuroinnissa ja hydrodenit-
rogenaatiossa késittelyolosuhteet (I) olivat: l&mpdtila
370°C, vedyn osapaine 50 bar, vedyn suhde 6ljyyn 600
Nm3/m3 ja LSHV-arvo 1,50 tunti”!. sen jdlkeisesss
muutoksessa lievdksi hydrokrakkaus-kdsittelyksi olosuh-
teet (II) olivat: 1l&mpdtila 407°C, vedyn osapaine 50
bar, vedyn suhde 8ljyyn 320 Nm3/m3 ja LSHvV-arvo 0,5
tuntil.

Saatuja tuloksia k&dytettiin katalyytin RVA-arvo-
jen mddrityksessd hydrodesulfuroinnille (HDS), hydrode-
nitrogenaatiolle (HDN) ja 1lievdlle hydrokrakkaukselle
(MHC), k4yttden standardina esimerkissd 8 j&ljempd&nd
esitettyd EP-julkaisun 0 153 233 mukaista katalyyttia.
RVA-arvot on esitetty taulukossa 4.

Esimerkki 8

Tuore kaupallinen katalyytti liev&&n hydrokrak-
kaukseen (saman tyyppinen kuin esimerkissd 7 ké&ytetty)
esisulfattiin kéyttden diammoniumsulfidin vesiliuosta,
jota on kuvattu julkaisussa EP- 0 153 233 s.19 r.12 -
s.20 r.20. Toisen kuivausvaiheen jdlkeen typpiatmosfaa-
rissd esisulfatun vertailukatalyytin rikkipitoisuus oli
5,0 p~-%. Siitd laskettu katalyytin rikkipitoisuus sulfa-
tussa tilassa oli 5,3 p-%.

Esisulfattu katalyytti aktivoitiin sitten ja kdy-
tettiin VGO:n hydrauskisittelyssd esimerkissd 7 kuvatul-
la tavalla. T&m3n katalyytin RVA-arvot arvioitiin mieli-
valtaisesti 100:ksi. Katso taulukko 4.

L
F ]



10

15

12

Taulukon 4 tulokset osoittavat, ettd k
mukaisella menetelmdlld esisulfatuttu katalyytti on ak-

96096

eksinndn

tiivisuudeltaan ylivoimainen verrattuna julkaisun
EP-0 153 233 mukaiseen katalyyttiin.
TAULUKKO 4

r T 1
| | RVA |
I } T 1
| | Tilanne I | Tilanne II |
I } T i . . {
|Esimerkki | HDS | HDN | HDS | HDN | MH |
L | ] | l | |
I 1 T i 1 ] 1
| 7 | >200 | 163 | >200 | 120 |125 |

*
| 8 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 |
L | I | 1 1 J
*

vertailuesimerkki

TN AR

[—
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd esisulfatun katalyytin valmistamisek-
si, joka katalyytti esisulfausta seuraavan aktivoinnin
jdlkeen soveltuu kdytettdvidksi hiilivetypitoisen l&htdai-
neen katalyyttisessd hydrauskdsittelyss#d, jossa menetel-
massd katalyytti, joka sisdltdsd kantaja-aineelle saostetun
yhden tai useamman katalyyttisesti aktiivisen metallin tai
metalliyhdisteen, saatetaan kosketuksiin rikkiyhdistett#
sisdltdvdn vesiliuoksen kanssa ja sen j#dlkeen kun riittévi
md8drd rikkiyhdistettd on tuotu katalyyttiin, saatu kata-
lyyttimateriaali kuivataan, tunnettu siitd, ettd
rikkiyhdiste on orgaaninen rikkiyhdiste.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm#, t u n-
nettu siitd, ettd orgaaninen rikkiyhdiste on wvalittu
ryhmdstd, jonka muodostavat
eteeni-bis(ditiokarbaamihapon) suolat,
2,5-dimerkapto-1,3,4-tiadiatsolin suolat,
dimetyyliditiokarbaamihapon suolat,
tiourea,
ammoniumtiosyanaatti,
tioglykolihappo ja sen suolat,
dimetyylisulfoksidi,
3,4-ditia-adipiinihappo ja sen suolat, sek#
2,2'-ditiodietanoli.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetel-
md, tunnettu siiti, ettd orgaanisen rikkiyhdis-
teen molekyylissd on ainakin 2 rikkiatomia.

4. Menetelmd sulfatun katalyytin valmistamiseksi,
joka soveltuu k8ytettdvdksi hiilivetypitoisen l&ht®Saineen
katalyyttisess8 hydrauskdsittelysssd, jossa menetelmissi
esisulfattu katalyytti saatetaan kosketuksiin vetykaasun
kanssa korotetussa l&mp®tilassa, tunnettu siitd,
ettd esisulfattu katalyytti on valmistettu jonkin edelli-
sen patenttivaatimuksen mukaisella menetelmilli.
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5. Patenttivaatimuksen 4 mukaisesti saadun katalyy-
tin k#dytt$ hiilivetypitoisen l&htdaineen katalyyttisessa

hydrauskdsittelyssa.

il AR SN
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Patentkrav

1. Fé6rfarande for framstdllning av en fdrsulfiderad
katalysator, vilken efter aktivering, som fdljer férsulfi-
deringen, &r lamplig att anvdndas vid katalytisk hydrobe-
handling av kolvédteinnehdllande rdmaterial, i vilket f&r-
farande en katalysator innehallande ett b&rmaterial med
ddrpa avsatta en eller flera katalytiskt aktiva metaller
eller metallfdreningar bringas i kontakt med en vattenl®s-
ning innehdllande en svavelfdrening och efter att en till-
rdcklig mé&ngd svavelfdrening har infdrlivats i katalysa-
torn torkas det resulterande katalysatormaterialet, k & n-
netecknat av att svavelfdreningen &4r en organisk
svavelfétrening.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, k 4 n n e -
tecknat av att den organiska svavelfdreningen vidljs
ur den grupp som bestdr av
salter av etylenbis(ditiokarbamidsyra),
salter av 2,5-dimerkapto-1,3,4-tiadiazol,
salter av dimetylditiokarbamidsyra,
tiourea,
ammoniumtiocyanat,
tioglykolsyra och salter dirav,
dimetylsulfoxid,
3,4-ditiaadipinsyra, och salter dirav, och
2,2'-ditiodietanol.

3. Forfarande enligt patentkrav 1 eller 2, k & n -
netecknat av att den organiska svavelfdreningen
har minst tv4d svavelatomer i molekylen.

4. Fobrfarande f6r framstdllning av en sulfiderad
katalysator lémplig f6r anvdndning vid katalytisk hydrobe-
handling av kolvédteinnehdllande ramaterial, i vilket f&r-
farande en f6rsulfiderad katalysator bringas i kontakt vid
f6rhéjd temperatur med vdtgas, k a nne tecknat av
att den forsulfiderade katalysatorn 4r en katalysator som
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framstiller medelst ett forfarande enligt nadgot av de fo-

regdende patentkrav.

5. Anvindning av en katalysator, erhdllen enligt
patentkrav 4, vid katalytisk hydrobehandling av ett kolvéa-
teinnehdllande ramaterial.
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