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LA
Vetykrakkaus kdyttimidlld keskitisleitd tuottavaa katalyyt-
tid

Keksinndén tausta

Tamd keksintd koskee katalyyttisgstd vetykrakkausme-
netelmdd ja siind k&ytettdvaksi soveltuvaa katalyyttid.
Erityisesti keksintd koskee parannettua menetelm&d keski-
tisletuotteiden valmistamiseksi k&yttdm&lld katalyyttid,
joka antaa suurella selektiivisyydelld tulokseksi sellai-
sia tuotteita.

0ljynjalostajat tuottavat usein haluamiaan tuottei-
ta, kuten turbiinidljyi, dieseldljyd ja muita nestemdisil
hiilivetyj&d, jotka tunnetaan keskitisleins, samoin Kkuin
alemmissa lampOtiloissa kiehuvia nesteitd, kuten teolli-
suusbensiinid ja bensiinis, krakkaamalla raaka®ljystd saa-
tava hiilivetysydte vedylld. Sybttteitd, joita vedylléa
useimmiten krakataan, ovat kaasudljyt ja raskaat kaasudl-
jyt, joita eristetddn raakadljystd tislaamalla. Tyypilli-
nen kaasudljy sisdltédd huomattavan mddr&n, tavallisesti
vdhintd8n noin 80 paino-%, hiilivetykomponentteja, jotka
kiehuvat noin l&mp&dtilan 370 °C (700 °F) yl&puolella. Tyy-
pillisen raskaan kaasudljyh kiehumigldmpdtila-alue on noin
320 - 570 (600 - 1 050 °F).

Vetykrakkaus tehdddn yleens8 saattamalla kaasudljy
tai muu sopiva sydte, joka on mddra kisitelld, tarkoituk-
senmukaisessa reaktioastiassa kosketuksiin sopivan vety-
krakkauskatalyytin kanssa olosuhteissa, joissa lampdtila
ja paine ovat korotettuja, vedyn ollessa l&snad sellaisen
tuotteen aikaansaamiseksi, jolla kokonaisuudessaan on
alempi keskimd&rdinen kiehumisldmpédtila ja jossa hiilive-
tytuotteiden jakautuma on jalostajan haluama. Vaikka kayt-
toéolosuhteilla vetykrakkausreaktorin sisdlld on jonkin
verran vaikutusta tuotteiden saantoon, vetykrakkauskata-
lyytti on téarkein saantoihin wvaikuttava tekij&. Nykyisin
keskitisleiden kysyntd Yhdysvalloissa ei ole suurta ver-
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rattuna bensiiniin; markkinatutkimukset viittaavat kuiten-
kin siihen, ettd keskitisleiden kysyntd kasvaa vuoden 2000
lahestyessd., Téstd syystd jalostajat ovat viime aikoina
keskittyneet keskitislekatalyytteihin, jotka tuottavat
selektiivisesti keskitislejakeita, kuten turbiinidljya ja
diesel®dljyd, jotka kiehuvat alueella 150 - 370 °C (300 -
700 °F).

Kolme térkeintd katalyytin ominaisuutta, joiden pe-
rusteella keskitisleit8 tuottavan vetykrakkauskatalyytin
toimintaa arvioidaan, ovat aktiivisuus, selektiivisyys ja
stabiilisuus. Aktiivisuus voidaan mé&rittd838 vertaamalla
niit4d lampdtiloja, joissa eri katalyyttejd taytyy kayttad
muuten vakioissa vetykrakkausolosuhteissa sytbtteen cllessa
sama, jotta saadaan aikaan md8ratty prosenttiosuus, taval-
lisesti noin 60 %, l&mp&tilan 370 °C (700 °F) alapuolella
kiehuvia tuotteita. Mitd alempi jollekin m#é&drdtylle kata-
lyytille todettu aktiivisuuslémpétila on, sitd aktiivisem-
pi kyseinen katalyytti on suhteessa katalyyttiin, jonka
aktiivisuuslampttila on korkeampi. Keskitisleitd tuotta-
vien vetykrakkauskatalyyttien selektiivisyys voidaan maa-
rittdd edelld Kkuvatun aktiivisuustestin aikana, ja se
mitataan halutun keskitisletuotteen alueella, esimerkik-
si dieseldljyn tapauksessa alueella 150 - 370 °C (300 -
700 °F) ja turbiini®ljyn tapauksessa alueella 150 - 290 °C
(300 - 550 °F), kiehuvan tuotteen prosenttiosuutena tuot-
teesta, joka kiehuu l&mpdtilan 370 °C (700 °F) alapuolel-
la. Stabiilisuus on sen mitta, kuinka hyvin katalyytti
sdilyttda aktiivisuutensa pitk8n ajanjakson kuluessa kési-
teltédessd mdardttyd hiilivetysydtettd aktiivisuustestin
olosuhteissa. Stabiilisuus mitataan yleensd sind l&mpdti-
lan muutoksena, joka vaaditaan vuorokautta kohden konver-
sion sdilyttdmiseksi 60 til-%:na tai jossakin muussa sovi-
tussa arvossa.

US-patenttijulkaisuissa 4 062 809 ja 4 419 271,

joiden sisdltd kokonaisuudessaan mainitaan t&ten viittee-
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nd, on esitetty kaksi erityyppistd, hyvin tehokasta, kes-
kitisleitd tuottavaa vetykrakkauskatalyyttid. US-patentti-
julkaisun 4 062 809 mukainen katalyytti sisdltdd molybdee-
nia ja/tai volframia ja nikkelid ja/tai kobolttia piidiock-
sidi-alumiinioksidikantajalla, joka on dispergoitu gamma-
alumiinioksidiin. US-patenttijulkaisussa 4 419 271 on esi-
tatty, ettd US-patenttijulkaisun 4 062 809 mukaista kata-
lyyttid voidaan parantaa lisd&m&ll& kantajaan zeoliitti-
alumiinisilikaattia, Jjolloin saadaan aikaan katalyytti,
joka sis8&ltdd molybdeenia ja/tai volframia ja nikkelid
ja/tai kobolttia kantajalla, joka on zeoliittialumiinisi-
likaatin, edullisesti ultrahydrofobisen =zeoliitin, kuten
zeoliitti LZ~10:n, ja gamma-alumiinimatriksiin dispergoi-
tujen piidioksidi-alumiinioksidihiukkasten seos. Zeoliitin
mukanaolo kyseisess#d katalyytissd lisdig katalyytin aktii-
visuutta vailkuttamatta merkittévédsti selektiivisyyteen.

Vaikka edelld mainittujen patenttijulkaisujen mu-
kaiset katalyytit ovat erittdin tehokkaita, keskitisleit3
tuottavia vetykrakkauskatalyyttej& ja ovat osoittautuneet
sopiviksi kaupallisissa olosuhteissa, aina on olemassa
uusien vetykrakkauskatalyyttien tarve, joilla on parempi
kokonaisaktiivisuus, selektiivisyys ja stabiilisuus vety-
krakkauksessa keskitisleiden tuottamiseksi.

Yhteenveto keksinndsti

Té&man keksinndn mukaisesti on nyt yll&ttden havait-
tu, ettd sellaisten Keskitisleitd tuottavien vetykrakkaus-
katalyyttien aktiivisuutta ja selektiivisyyttd, jotka si-
sdltévit yhtd tai useampaa hydrauskomponenttia sekd Y-zeo-
liittia, jolla joko alkeiskopin koko on pienempi Kuin noin
2,445 nm (24,45 A) tai sorptiokapasiteetti vesihdyryn suh-
teen on pienempi kuin noin 10 paino-% lampdtilassa 25 °C
ja p/p,-arvon ollessa 0,10, voidaan parantaa oleellisesti
sisdllyttédmdlla katalyyttiin amorfista piidioksidi-magne-
siumoksidikomponenttia. Tyypillisisss vetykrakkausolosuh-
teissa, joihin kuuluvat korotettu lampétila ja paine seka
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vedyn l&sndolo, sellaiset katalyytit ovat erittdin tehok-
kaita kaasutljyjen ja muiden hiilivetysydtteiden muuntami-
sessa tuotteeksi, jonka keskim#drdinen kiehumisl&mpdtila
on alempi ja keskimddrdinen moolimassa on pienempi ja jos-
sa keskitislealueella 150 - 370 °C (300 - 700 °F) kiehu-
vien aineosien osuus on suhteellisen suuri. Vetykrakkaus-
katalyytti sisdltdid tavallisesti yhtd8 tal useampaa hyd-
rauskomponenttia, kuten yhtd tai useampaa ryhm3didn VIB tai
ryhmddn VIII kuuluvaa metallia sisdltdvdd Kkomponenttia,
yhdistettynd Y-zeoliittiin, amorfisen piidioksidi-magne-
siumoksidikomponentin ja huokoisen, epdorgaanisen, tulen-
kestédvdn oksidisideaineen, kuten alumiinioksidin, kanssa.
Tdss8 kdytettynd "p/p," tarkoittaa sitd vesihdyryn osapai-
netta, jolle Y-zeoliitti joutuu alttiiksi, jaettuna vesi-
héyryn osapaineella lampdtilassa 25 °C.

Alustavat kokeet viittaavat siihen, ettd keksinndn
mukaisella katalyytilld on, kun sitd kiytetddn vetykrak-
kauksessa keskitisletuotteiden, kuten dieseldljyn ja tur-
biiniéljyn, aikaansaamiseksi, yvl1lattavdn paljon suurempi
selektiivisyys kuin muilla keskitisleitd tuottawvilla kata-
lyyteilld, joita on nykyisin kaupallisesti tarjolla kay-
tettdviksi keskitisleit8 tuottavissa vetykrakkausproses-
seissa. Mainitut kokeet osoittavat yllattadvisti, ettd kon-
version ollessa 60 % suurempi osa kuin noin 86 til-%, tyy-
pillisesti suurempi osa kuin noin 88 til-%, l&mpdtilan
370 °C (700 °F) alapuolella kiehuvasta tuotteesta kiehuu
alueella 150 -~ 370 °C (300 - 700 °F), samalla kun suurem-
pi osa kuin noin 75 til-%, usein suurempi osa kuin noin
77 til-%, siitd kiehuu alueella 150 - 290 °C (300 -
550 °F).

Keksinndén yksityiskohtainen kuvaus

Keksinndn mukaisen vetykrakkausmenetelmin piimidra-
nd on tuottaa keskitisleitd, kuten dieseléljyd, joka (tds-
sd madriteltynd) kiehuu l&mpétila-alueella 150 - 370 °C
(300 - 700 °F), ja turbiinitljyd, joka (tdssd madritelty-
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néd) kiehuu lampétila-alueella 150 - 290 °C (300 - 550 °F),
korkeilla saannoilla. Mainittuja korkeita saantoja saavu-
tetaan kayttam&lla hyvaksi katalyyttia, joka sis&éltad yhté
tai useampaa hydrauskomponenttia yhdistettynd amorfisen
piidioksidi-magnesiumoksidikomponentin ja Y-zeoliitin
kanssa, jolla viimeksi mainitulla alkeiskopin koko on pie-
nempi Kuin noin 2,445 nm (24,45 A) ja/tai sorptiokapasi-
teetti vesih&yryn suhteen on pienempi kuin noin 10 paino-%
lampdtilassa 25 °C ja p/p,~arvon ollessa 0,10. Piidioksi-
din ja alumiiniocksidin kokonaismoolisuhde Y-zeoliitissa on
edullisesti alle 6,0, tavallisesti noin 4,5 - 5,6. Kata-
lyytti sisdltdd edullisesti mybs huokoista, epdorgaanista,
tulenkestivdd oksidisideainetta.

Y-zeoliitilla, joka muodostaa keksinndn mukaisen
keskitisleitd tuottavan Kkatalyytin, joko (1) alkeisko-
pin koko on pienempi kuin noin 2,445 nm (24,45 A) tai
(2) sorptiokapasiteetti vesihdyryn suhteen lamp&tilassa
25 °C ja p/p,~arvon ollessa 0,10 on pienempi kuin 10 pai-
no-%, edullisestl alle 5 paino-%. Edulliset Y-zeoliitit
tdyttivdt molemmat edelld mainitut wvaatimukset. Termin
"Y-zeoliitti" on, tdssad kdytettynd, tarkoitus kattaa sekd
kaikki kiteiset zeoliitit, joilla on US-patenttijulkaisus-
sa 3 130 007 esitetty perusrontgendiffraktiodiagrammi, et-
td4 muunnettu Y-zeoliitti, jolla on samankaltainen réntgen-~
diffraktiodiagrammi kuin US-patenttijulkaisussa 3 130 007
on esitetty, mutta jossa etdisyydet 4 ovat muuttuneet jon-
kin verran kationinvaihtojen, kalsinointien jne. johdos-
ta (kuten ammattimiehet ké&sittdvédt), jotka yleensid ovat
vdlttémdttomid zeoliitin muuntamiseksi katalyyttisesti ak-
tiiviseen ja stabiiliin muotoon. Ta&ma keksint$ edellyttdi,
ettd Y-zeoliitilla on jompikumpi tai molemmat edelld mai-
nituista ominaisuuksista; sellaiset Y-zeoliitit ovat muun-
nettuja Y-zeoliitteja US-patenttijulkaisussa 3 130 007

kuvattuun Y-zeoliittiin verrattuina.
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Keksinnén mukaisessa katalyytissd kaytettavat
Y-zeoliitit ovat suurihuokoisia zeoliitteja, joiden tehol-
linen huokoskoko on suurempi kuin 0,70 nm (7,0 A). Koska
osa Y-zeoliittien huokosista on suhteellisen suuria, ky-
seiset 2zeoliitit mahdollistavat molekyylien pédédsyn suh-
teellisen vapaasti niiden rakenteen sis&in. Tamdn kek-
sinndén mukaisissa koostumuksissa kdyttdkelpoisilla
Y-zeoliiteilla on siten yleensd& alhainen rajoituskerroin
(Constraint Index), tyypillisesti alle 1,0, edullisesti
alle 0,75 ja tavallisesti pienempi kuin noin 0,5.

Edullinen Y-zeoliitti kaytettidvaksi keksinndn mu-
kaisessa vetykrakkauskatalyytigsd on UHP-Y-zeoliitti, ult-
rahydrofobinen Y-zeoliitti. UHP-Y-zeoliittien koostumus ja
ominaisuudet on esitetty US-patenttijulkaisussa 4 401 556,
joka mainitaan tdssé@ kokonaisuudessaan viitteend. Tutustu-
kaa myts GB-patenttijulkaisuun 2 014 970 B, joka myds mai-
nitaan tdssé kokonaisuudessaan viitteend. UHP-Y-zeoliitte-
Jja sekd muita samankaltaisia zeoliitteja valmistetaan poh-
jimmiltaan nelivaiheisella menettelylld, jossa alkalime-
tallimuodossa (tavallisesti natriummuodossa) olevalle
Y-zeoliitille, jossa alkeiskopin koko on tyypillisesti
noin 2,465 nm (24,65 A), tehddin kationien vaihto ammo-
niumioneihin, se kalsinoidaan vesihdyryn ollessa 1lis-
nd [edullisesti sellaisen m#8r&n vesihdyryd ollessa 1las-
na, ettda vesihdyryn paine on v&hintdédn 1,4 kPa (abs.)
(0,2 psia), edullisemmin vdhintdédn 6,9 kPa (abs.)
(1,0 psia) ja vield edullisimmin v&hint&&n 69 kPa (abs.)
(10 psia), ja edullisimmin kaasukeh&n koostuessa péddasial-
lisesti tai Kkokonaan vesihdyrystd], jotta saavutetaan al-
keiskoppikoko 2,440 - 2,464 nm (24,40 - 24,64 A), edulli-
sesti 2,442 - 2,462 nm (24,42 - 24,62 A), sitten tehd&in
jalleen uusi ammoniumioninvaihto ja sen jalkeen taas kal-
sinointi riitté&vdn mé&rd&n vesihdyryd ollessa ldsnid (edul-
lisesti kaasukeh&ssd, joka koostuu péddasiallisesti ja
edullisimmin kokonaan vesihdyrystd), jotta saavutetaan al-
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keiskoppikoko, joka on alle 2,440 nm (24,40 A) ja edulli-
simmin korkeintaan 2,435 nm (24,35 A). Ensimmdinen ammo-
niumioninvaihtovaihe alentaa Jl&htbmateriaalina kidytettéa-~
vdn, natriummuodossa olevan Y-zeoliitin natriumpitoisuuden
tyypillisesti arvosta, joka (Na,0:na laskettuna) on suu-
rempi kuin noin 8 paino-%, tavallisesti 10 - 13 paino-%,
suunnilleen arvoon 0,6 - 5 paino-%, kun taas toinen ammo-
niumioninvaihto alentaa natriumpitoisuuden edelleen ar-
voon, joka on pienempi kuin noin 0,5 paino-%, tavallisesti
alle 0,3 paino-%. Edelld kuvatusta valmistusmenettelysta
voidaan havaita, ettd UHP-Y-zeoliitit erottaa US-patentti-
julkaisussa 3 929 672 kuvatusta Y-zeoliitista loppuun 1i-
sdtty vesihdyrykalsinointivaihe; jotkut mainitun patentti-
julkaisun mukaisista zeoliiteista tunnetaan nimills Y-82
tai LZY-82 ja Y-84 tai LZY-84.

"UHP-Y"~zeoliitit md&ritelldsn tidssd zeoliittialu-
miinisilikaateiksi, joissa piidioksidin ja alumiinioksi-
din kokonaismoolisuhde on suurempi kuin 4,5 ja joilla on
Y-zeoliitin perusrdntgendiffraktiodiagrammi, alkeiskopin
koko eli dimensio a, on pienempi kuin 2,445 nm (24,45 A),
pinta-ala on v&hint&&n 300 m?/g (BET), sorptiokapasiteetti
vesihdyryn suhteen lémp6ttilassa 25 °C ja p/p,-arvon olles-
sa 0,10 on alle 10 paino-% ja jasnndsbutanolitestiarvo on
korkeintaan 0,40 paino-%. Edullisilla UHP-Y-zeoliiteilla
on yksi tai useampia seuraavista ominaisuuksista: Piidiok-
sidin ja alumiinioksidin kokonaismoolisuhde 4,5 - 35, pin-
ta-ala vahint#dn 350 m’/g ja sorptiokapasiteetti vesihdyryn
suhteen lampdtilassa 25 °C ja p/p,~arvon ollessa 0,10 pie-
nempi kuin 5 paino-%. Erityisen edullisia ovat UHP-Y-zeo-
1iitit, joissa piidioksidin ja alumiinioksidin kokonais-
moolisuhde on 4,5 - 9 ja/tai joiden sorptiokapasiteetti
vesihdyryn suhteen lémpétilassa 25 °C ja p/p,-~arvon olles-
sa 0,10 on alle 4 paino-%. Vaikka UHP-Y-zeoliitit, jois-
sa piidioksidin moolisuhde alumiinioksidiin on alle 6,0,
saattavat olla edullisimpia, voidaan myds k#ytt&dd UHP-Y-
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zeoliitteja, jotka on késitelty mineraalihapolla alumiinin
poistamiseksi, jotta saadaan nostetuksi piidioksidin ja
alumiinioksidin kokonaismoolisuhdetta. Sellaisia hapolla
kdsiteltyjd UHP-Y-zeoliitteja on kdsitelty yksityiskohtai-
sesti US-patenttijulkaisussa 5 047 139, jonka sisdaltd ko-
konaisuudessaan mainitaan tédssd viitteend.

Sellaisissa UHP-Y-zeoliiteissa, jotka ovat edulli-
sempia kaytettaviksi tédss8 keksinn®dssd, alkeiskopin koko
tai dimensio on pienempi kuin noin 2,440 nm (24,40 A) ja
vield edullisemmin korkeintaan 2,435 nm (24,35 A). Edulli-
sin UHP-Y-zecoliitti on zeoliitti LZ-10, jota on saatavissa
UOP:1td., Zeoliitti LZ-10:118 alkeiskopin koko on 2,420 nm
(24,20 A) tai sit4d suurempi, edullisesti 2,420 - 2,440 nm
(24,20 - 24,40 A) ja edullisimmin noin 2,425 - 2,435 nm
(24,25 - 24,35 A) ja sorptiokapasiteetti vesihdyryn suh-
teen lampdtilassa 25 °C ja vesihdyryn osapaineen ollessa
4,6 mm on alle 8,0 paino-% zeoliitin massasta. Tutustukaa
US-patenttijulkaisuun 4 419 271, joka on mainittu edelld
kokonaisuudessaan viitteena.

Keksinndn mukaisessa Katalyytissd4 kdytettdvit
Y-zeoliitit valmistetaan, kuten edelld kuvattiin, tyypil-
lisesti menetelm&llsd, joka sisd@ltdd kaksi ammoniumionin-
vaihtovaihetta natriumin tai muun alkalimetallin pitoisuu-
den Y-zeoliittil&htdmateriaalissa alentamiseksi arvoon,
joka on alle 0,5 paino-%, tavallisesti pienempi kuin noin
0,3 paino-% (Na,0:na laskettuna). N#illd zeoliiteilla,
joiden natriumpitoisuutta on alennettu, on katalyyttistd
krakkausaktiivisuutta ja niitd voidaan k&yttda vetykrak-
kauskatalyyttien komponentteina. Joissakin tapauksissa
nditd Y-zeoliitteja sisdltdvien katalyyttien selektiivi-
syyttd keskitisleiden tuottamista ajatellen voidaan lisata
oleellisesti tekemdlld Y-zeoliiteille, joiden natriumpi-
toisuutta on alennettu, ionien vaihto harvinaisia maame-

talleja sis&ltdviin kationeihin.
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Mik&dli sellainen ioninvaihto on toivottava, zeo-
liittiin voidaan viedd mik3 tahansa harvinainen maametalli
tai maametallien yhdistelm&, jolla/joilla alkuaineiden
jaksollisen jé&rjestelm&n mukainen jirjestysluku on 57 -
71. Ioninvaihtoon soveltuvia harvinaisia maametalleja ovat
lantaani, cerium, praseodyymi, neodyymi, samarium, euro-
pium, gadolinium, terbium, dysprosium, holmium, erbium,
tulium, ytterbium ja lutetium. Tavallisesti zeoliittiin
viedd8n harvinaisten maametallien kationien seos, jossa
harvinaisten maametallien jakautuma usein on samanlainen
kuin siind harvinaisia maametalleja sisdlt&dvidssid malmissa
(esim. bastnasiitissa, monatsiitissa, ksenotiimissa tai
vastaavassa), josta metallit ovat perdisin.

Tunnetaan monia menetelmid, joilla harvinaisten
maametallien kationeja voidaan vaihtaa kiteisessd Y-zeo-
liittialumiinisilikaatissa esiintyvien natriumionien ja
muiden kationien, erityisesti vetyionien, tilalle. Taval-
lisin tapa on saattaa zeoliitti kosketuksiin vesiliuoksen
kanssa, joka sis&ltdd yhden tai useamman zeoliittiin vaih-
dettavan harvinaisen maametallin polyvalenttisia katione-
ja. Useimmiten liuos sis&lt&4 enemmsn Kuin noin 20 grammaa
harvinaisten maametallien kationeja (laskettuina RE,O,:na,
jossa RE on kaikkien kysymykseen tulevien harvinaisten
maametallien summa riippumatta siitd, muodostaako yksi vai
useampi kyseisistd metalleista tosiallisesti trioksidin,
jolla on vastaava kaava) litraa kohden, ja kontakti toteu-
tetaan tavallisesti upottamalla zeoliitti ioninvaihto-
liuokseen ja sekoittamalla seosta ympdristén tai sitd kor-
keammassa l&mp6tilassa, tavallisesti korkeintaan noin
100 °C:ssa. Haluttaessa liuos voi sis&dltds myss ammonium-
ioneja sekd lisdksi mitd tahansa monista anioneista, jotka
eivdt hdiritse kationinvaihtoa, esimerkiksi kloridi-, nit-
raatti- tai sulfaatti-ioneja jne.

Parhaiden tulosten saavuttamiseksi ioninvaihto teh-
d&8n siten, ettd zeoliitti, johon on vaihdettu harvinaisia
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maametalleja, sis8ltd8 vdhint8&n noin 1 paino-%, edulli-
sesti vahintd&n 2 paino-% ja tavallisesti noin 4 - 6 pai-
no-% harvinaisia maametalleja (laskettuina RE,0,:na). Vaik-
ka pieni osa zeoliittiin vaihdettavista harvinaisista maa-
metalleista korvaa osan zeoliitissa vaihtokohdissa jaljel-
14 olevista natriumioneista, suurin osa niistad wvaihtuu
vetyionien ja/tai ammoniumionien tilalle, koska viimeksi
mainittujen pitoisuus on suhteellisen suuri lasnd olevien
natriumkationien pieneen pitoisuuteen verrattuna, joka
viimeksi mainittu on tavallisesti alle 0,3 paino-% (Na,O:na
laskettuna). Toisinaan zeoliitin upottaminen yvhden ainoan
kerran ioninvaihtoliuokseen on riittdvda tarvittavan vaih-
don toteuttamiseksi. Joissakin tapauksissa ioninvaihto on
kuitenkin valttamatdntsd tehdd upottamalla zeoliitti useaan
kertaan harvinaisten maametallien kationeja sisdlt&v&in
liuokseen tai upottamalla se perdtysten liuoksiin, jotka
sisdltldvat erilaisia harvinaisia maametalleja, tai muilla
tunnetuilla menetelmillsd, jotka soveltuvat harvinaisten
maametallien kationien viemiseen zeoliittiin.

Keksinndn mukaisessa katalyytissd Kdytettivi Y-zeo-
liitti yhdistetdsn, onpa siihen sitten vaihdettu harvi-
naisten maametallien kationeja tai ei, sideaineen kanssa
kantajahiukkasten muodostamiseksi, jotka toimivat yhden
tai useamman hydrauskomponentin kantajina. Edullisessa
menetelmissd tdmé toteutetaan yhdist&mdlls Y-zeoliitti (1)
sellaisen aineen Kanssa, josta syntyy kalsinoitaessa huo-
koinen, epdorgaaninen, tulenkestdvi oksidisideaine, kuten
alumiinioksidihydrogeelin tai peptisoidun alumiinioksidin
kanssa, tai (2) aineen kanssa, joka on itsess#ddn huokoi-
nen, epdorgaaninen, +tulenkestdéivd oksidisideaine, kuten
alumiinioksidin, piidioksidi-alumiinioksidin, saven, kuten
kaoliinin, tai sellaisten aineiden fysikaalisten tai ke-
miallisten yhdistelmien Kanssa. Y-zeoliittia kdytet&dn ta-
vallisesti riittdvi mdsdrs, jotta kantaja sis#ltii noin 2 -

35 paino-%, edullisesti noin 3 - 20 paino-%, edullisemmin
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noin 5 - 10 paino-%, Y-zeoliittia. Kitevin tapa zeoliitin
ja sideaineen yhdistémiseksi fysikaalisesti on jauhaa huo-
koinen, epdorgaaninen, tulenkestdvd oksidisideaine tai sen
esiastemateriaali yhdessd zeoliitin kanssa ja sen j&lkeen
puristaa yvhteisjauhettu materiaali suulakkeen ldpi, jossa
on pienid aukkoja, joilla on haluttu poikkileikkauksen ala
ja muoto (esim. ympyrd, kolmiliuskainen apilanlehti, neli-
liuskainen apilanlehti jne.), katkoa tai leikata ekstru-
doitu materiaali paloiksi, joiden pituus on sopiva, esi-
merkiksi 1,6 - 19 mm (1/16 - 3/4 tuumaa), Kuivata ekstru-
daatit ja kalsinoida ne sitten lémpttilassa 430 - 650 °C
(800 - 1 200 °F), jolloin saadaan aikaan materiaali, joka
soveltuu kdytettdvidksi korkeissa lampdtiloissa toteutetta-
vissa vetykrakkausreaktioissa. Tédlld hetkelld on edullista
valmistaa Kkantaja lieritméisessd muodossa; mahdollisia
ovat kuitenkin, niin kuin edelld todettiin, muutkin poik-
kileikkauksen muodot, kuten muodoltaan moniliuskaiset api-
lanlehdet, esimerkiksi kolmiliuskaiset tai neliliuskaiset
muodot, jollaisia on esitetty esimerkiksi US-patenttijul-
kaisussa 4 028 227 kuvioissa 8 ja 10, té&ss8 j8rjestykses-
sd, joka julkaisu kokonaisuudessaan mainitaan tdssd viit-
teend.

Edelld kKuvatun suhteen tulee huomata, ettd huokois-
ta, epdorgaanista, tulenkestdvdad oksidia k8ytetddn sideai-
neena Y-zeoliittihiukkasten pit#miseksi kiinni toisissaan
kantajassa. Yhteisjauhettuun seokseen sisdllytetdsn taval-
lisesti myds muita aineita, joihin kuuluvat esimerkiksi
amorfiset, epdorgaaniset, tulenkestdvdt oksidilaimenteet,
joilla mahdollisesti on jonkintyyppistd katalyyttistd ak-
tiivisuutta. T&mén keksinndn mukaisesti on nyt havaittu,
ettd edelld kuvattuja Y-zeoliitteja sisiltdvien katalyyt-
tien selektiivisyyttd voidaan parantaa odottamattoman pal-
jon sisallytté&mdlld katalyytteihin amorfista piidioksidi-
magnesiumoksidikomponenttia. Kokeet osoittavat, ettsd sel-
laisen amorfisen komponentin k&dyttd tuottaa tulokseksi pa-
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remman selektiivisyyden turbiini- ja dieseltljyn tuotta-
mista ajatellen kuin muut amorfiset komponentit, kuten
alumiinioksidi, piidioksidi-alumiinioksidi sekd disper-
siot, jotka sisdltavédt piidioksidi-alumiinioksidihiukkasia
gamma-alumiinioksidissa.

Keksinndn mukaisessa katalyytisssd kdytettava piidi-
oksidi-magnesiumoksidikomponentti voidaan valmistaa alalla
yleisesti tunnetuin menetelmin., Yksi sellainen menetelmd
késittda ensin silikahydrogeelin muodostamisen saostamal-
la piidioksidi silikaattisuolan, kuten alkali- tai maa-
alkalimetallisilikaatin, tai piihapon vettd sisiltivasti
liuoksesta alentamalla liuoksen pH:ta, tavallisesti lisd&4-
milld epdorgaanisia happoja, kuten suola-, typpi- tai rik-
kihappoa. Tuloksena oleva silikahydrogeeli pestdin sen
jdlkeen ja sitd liotetaan sitten magnesiumsuolaliuoksessa
suhteellisten osuuksien ollessa riittdvid, jotta magne-
siumoksidin ja piidioksidin suhteelliset mad&drdt lopulli-
sessa plidioksidi-magnesiumoksidikoostumuksessa muodostu-
vat toivotuiksi. Esimerkkejé vesiliukoisista magnesiumsuo-
loista, joita voidaan kiyttdd magnesiumsuolaliuosten val-
mistamiseen, ovat magnesiumkloridi, magnesiumnitraatti,
magnesiumsulfaatti, magnesiumasetaatti, magnesiumbromidi,
magnesiumjodidi ja vastaavat. Sen j&lkeen kun silikahydro-
geeli on yhdistetty magnesiumsuolaliuoksen kanssa, magne-
siumoksidi saostetaan in situ 1is#4malls emdstd, kuten am-
moniakkia, ammoniumhydroksidia tai natriumhydroksidia,
liucksen pH:n nostamiseksi. Tuloksena oleva hydrogeeli
pestddn sitten vedelld liukoisten suolojen poistamiseksi,
kuivataan ja aktivoidaan termisesti kalsinoimalla se l&m-
pbtilassa, joka on korkeampi kuin noin 320 °C (600 °F),
aktiivisen piidioksidi-magnesiumoksidikomponentin muodos-
tamiseksi.

Joissakin tapauksissa piidioksidi-magnesiumoksidi-
komponentti voidaan saada aikaan jauhamalla magnesiumoksi-
di Kkuivatun silikahydrogeelin kanssa. Jauhamista kdytet-
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tédessd tehokkaampi piidioksidin ja magnesiumoksidin vali-
nen vuorovaikutus saavutetaan, jos l&4snd on riittdvd médara
vettd koherentin tahnan muodostamiseksi. Tahna kuivataan
sitten ja kalsinoidaan piidioksidi-magnesiumoksidikompo-~
nentin muodostamiseksi.

Piidioksidin ja magnesiumoksidin mddrs piidioksidi-
magnesiumoksidikomponentissa voi vaihdella huomattavasti,
mutta tavallisesti magnesiumoksidia on 1l&dsnd vdhintdan
5 paino-% piidioksidin ja magnesiumoksidin yhteismdirdsts
laskettuna. Edullisesti piidioksidi-magnesiumoksidikompo-
nentti sis&dltédad noin 65 ~ 75 paino-% piidioksidia ja noin
25 - 35 paino-% magnesiumoksidia.

On huomattava, ettd katalyytin kantajan valmistami-
nen ekstrudaattien muodossa on, vaikkakin varmasti edulli-
sin menetelmd, Kuitenkin vain yksi mahdollisuus, joka am-
mattimiehilld on kdytettdvissddn. Katalyytin kantaja voi-
daan valmistaa myés tabletteina, rakeina, helmin&, pellet-
teinid, miten vain halutaan, milld tahansa tunnetulla mene-
telmédlléd, joka soveltuu zeoliittien yhdistdmiseen huokois-
ten, epdorgaanisten, tulenkestdvien oksidikomponenttien
kanssa. Riippumatta siitd, miten kantajahiukkaset valmis-
tetaan, ne sisaltavat tyypillisesti noin 5 - 40 paino-%,
edullisesti noin 10 - 25 paino-%, sideainetta ja noin 25 -
90 paino-%, tavallisesti noin 40 - 80 paino-%, amorfista
piidioksidi-magnesiumoksidikomponenttia.

Valmistuksensa jélkeen katalyytin kantajahiukkaset
muunnetaan katalyyttihiukkasiksi yhdistdm#lld ne, esimer-
kiksi impregnoimalla hiukkaset, ainakin yhden katalyyt-
tisesti aktiivisen hydrausmetallikomponentin vhden tai
useamman esiasteen kKanssa. Impregnointi voidaan toteuttaa
milld tahansa tunnetulla menetelmdlls, joihin kuuluvat
suihkuimpregnointi, jossa liuosta, joka sis&ltas hydraus-
metallia sisdltévid esiasteita liuenneessa muodossa, suih-
kutetaan kantajahiukkasten p#dlle. Toinen menetelmi kisit-

td& kantajahiukkasten liottamisen suuressa médrdssa imp-
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regnointiliuvosta. Yksi menetelm# on vield huokostilan- tai
huokostenkyllédstysmenettely, jossa kantajahiukkaset lisd-
t48n impregnointiliuokseen, jota on tilavuusmd&drdltdén
juuri ja Jjuuri riitt&vasti tayttam8dn kantajan huokoset.
Joskus huockostenkyllidstysmenettelyd voidaan muuntaa niin,
ettd kéytetdsn impregnointiliuosta, jonka tilavuus on
enintdén 10 % pienempi taili enintddn 10 % suurempi kuin
middrd, joka juuri ja juurl tdytt#disi huokoset. Mikali ak-
tiivista metallia sisdltédvét esiasteet yhdistet#didn kanta-
jaan impregnoimalla, seuraava eli toinen kalsinointi, joka
toteutetaan esimerkiksi l&mpdtilojen 370 °C (700 °F) ja
650 °C (1 200 °F) wv&lilla, muuttaa metallit oksidiensa
muotoon. Joissakin tapauksissa kalsinointeja voidaan suo-
rittaa kunkin eri aktiivisella metallilla teht#vén impreg-
noinnin jélkeen.

Vaihtoehtoisiin menetelmiin aktiivisten metallikom-
ponenttien yhdistédmiseksi katalyytin kantajaan kuuluvat
(1) sopivan, metallikomponentteja sis&ltavan, kiintedn ai-
neen tai nesteen sekoittaminen materiaalien kanssa, jotka
on madrd puristaa suulakkeen 1l&pi, ja (2) materiaalien,
jotka on m&drd puristaa suulakkeen lépi, impregnointi ha-
Jutuilla metallikomponenteilla ennen ekstruusion toteutta-
mista. Kyseiset menetelmdt voivat osoittautua halvemmiksi
ja katevammiksi kuin impregnointimenetelmdt, joita kési-
teltiin edelld, ja tuottavat myts tulokseksi aktiivisia
hydrauskomponentteja, jotka ovat sekoittuneet perinpohjai-
sesti kantajan komponenttien kanssa.

Hydrauskomponentit, jotka soveltuvat yhdistettdvik-
si ekstrudoitujen katalyytin kantajahiukkasten kanssa, si-
saltdvdt alkuaineiden jaksollisen jarjestelm#n ryhmdin
VIII ja/tai ryhm&an VIB kuuluvia metalleja. "Alkuaineiden
jaksollinen jarjestelm&" tarkoittaa tdssd kiaytettynd ver-
siota, joka on esitetty teoksen Handbook of Chemistry and
Physics 65. painoksen, jonka on julkaissut Chemical Rubber
Company, Cleveland, Ohio, vuonna 1984, etukannen sisisi-
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vulla. Edulliset hydrauskomponentit sis&ltévdt jo(i)takin
metalleista platina, palladium, koboltti, nikkeli, volfra-
mi, kromi ja molybdeeni., Edullisesti katalyytti k&sitt&a
ainakin yhden ryhm&in VIII kuuluvaa metallia sisdltdvén
komponentin ja ainakin yhden ryhm8in VIB kuuluvaa metallia
sis8ltédvé&n komponentin koboltin tai nikkelin ja molybdee-
nin tai volframin ollessa edullisia aktiivisten komponent-
tien yhdistelmid ja nikkelin ja volframin ollessa edulli-
sin. Katalyytti sis8ltdd +tyypillisesti korkeintaan noin
15 paino-%, tavallisesti noin 1 - 10 paino-%, edullisesti
2 - 8 paino-%, jotakin epdjaloa ryhmdn VIII metallia (mo-
noksidina laskettuna) sekd korkeintaan 30 paino-%, taval-
lisesti noin 2 - 28 paino-% ja edullisesti noin 10 -
25 paino-% ryhmidn VIB metallia (trioksidina laskettuna).
Jos hydrauskomponentti sisdltdd jalometallia, kuten plati-
naa tai palladiumia, on yleensd toivottavaa, ettd kata-
lyytti sisdltdd sit8 noin 0,2 - 10 paino-%, edullisesti
noin 0,30 - 2,0 paino-%, metallina laskettuna.

Edelld esitetyin tai niitd vastaavin menettelyta-
voin valmistetaan Kkatalyyttej&d, joissa hydrausmetallit
ovat oksidien muodossa, hiukkasmaisina. Valmiiden vety-
krakkauskatalyyttien BET-pinta-ala on tyypillisesti suun-
nilleen alueella 100 - 350 m?/g. Kun naitid katalyytteji
kdytetddn keskitisleiden tuottamiseen selektiivisesti, ne
sisdltdvdt tavallisesti (1) noin 2 - 25 paino-%, edulli-
gsesti noin 3 - 15 paino-% ja vield edullisemmin noin 4 -
8 paino-% Y-zeoliittia, jolla alkeiskopin koko on pienempi
kuin noin 2,445 nm (24,45 A) ja/tai sorptiokapasiteetti
vesihdyryn suhteen on pienempi kuin noin 10 paino-% limpo-
tilassa 25 °C ja p/p,-arvon ollessa 0,10, (2) noin 4 -
35 paino-%, edullisesti noin 7 - 18 paino-%, huokoista,
epdorgaanista, tulenkest&védsd oksidisideainetta, (3) noin
15 - 65 paino-%, edullisesti noin 30 - 70 paino-% ja vield
edullisemmin noin 50 - 65 paino-% amorfista piidioksidi-

magnesiumoksidikomponenttia, (4) noin 2 - 28 paino-%,



10

15

20

25

30

35

16

edullisesti noin 10 - 25 paino-%, ryhmén VIB metallia si-
sdltavdd hydrauskomponenttia ja (5) noin 0,2 - 15 paino-%,
edullisesti 2 - 8 paino-%, ryhmédn VIII metallia sisdltdvdad
hydrauskomponenttia.

Edelld kuvatut, oksidimuodossa aikaansaadut kata-
lyytit muunnetaan vetykrakkausta varten yleens8 sulfidi-
muotoon, kun hydrauskomponentteina k&ytetdén jalometalle-
ja. Muunto voidaan toteuttaa esisulfidoimalla katalyytti
ennen sen kdyttimistd korotetussa laémp®Htilassa, esim., ldm-
potilassa 150 - 370 °C (300 - 700 °F), esimerkiksi seok-
sella, joka sis&dltdd 10 til-% H,S:a ja 90 til-% H,:4. Ka-
talyytti voidaan esisulfidoida ex situ monilla eri sulfi-
dointimenetelmilla; tutustukaa esimerkiksi J. H. Wilsonin
ja G. Berrebin artikkeliin "Sulficat®: Off-Site Presulfi-
ding of Hydroprocessing Catalysts from Eurecat", Catalysis
87, Studies in Surface Science and Catalysts, vol. 38,

'Elsevier Science Publishers B. V. 1988, s. 393 - 398,

Vaihtoehtoisesti sulfidointi voidaan toteuttaa in situ,
so0. kayttdmdllad katalyyttid oksidimuodossa rikkiyhdistei-
t4 sisdltdvan hiilivetysydtteen pilkkomiseen vedylla vety-
krakkausolosuhteissa, joihin kuuluvat korotettu lampdtila
ja paine sek&d vedyn ldsndolo.

Edelld kuvatut katalyytit ovat kayttokelpoisia mo-
nien erilaisten hiilivetysydtteiden muuntamisessa vedyllad
krakkaamalla arvokkaammiksi hiilivetytuotteiksi, joilla on
alempi keskimddrdinen kiehumisldmpédtila ja pienempi keski-
mddrdinen moolimassa ja jotka tuotteet tyypillisesti kie-
huvat suunnilleen alueella 150 - 370 °C (300 - 700 °F).
Sydtteisiin, jotka voidaan krakata vedylld kéayttdmilla
tamdn keksinndn mukaista menetelmid#d, kuuluvat mineraalicl-
Jyt ja synteettiset 6l1jyt, Kuten liuskedljy, 6ljyhiekoista
perdisin oleva 0ljy, hiilinesteet ja vastaavat. Esimerkke-
ja vetykrakkaukseen soveltuvista sydtteistd ovat atmosfas-
riset kaasudljyt, alipainekaasudljyt ja katalyyttisen
krakkauslaitteen kierrdtystljyt. Edullisia syotteitd vety-
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krakkaukseen ovat kaasudljyt ja muut sellaiset hiilivety-
jakeet, joiden aineosista vahint&&n 50 paino-% ja tavalli-
sesti yli 70 paino-~-% kiehuu l&mp&étilan 370 °C (700 °F)
yldpuolella. Raskaat hiilivety®ljyt, kuten raskas raakadl-
jy, pelkistetty raakadljy, alipainetislausjdanndkset ja
muut samankaltaiset raskaat materiaalit, eivat tavallises-
ti ole sopivia sydtteitd keksinndn mukaiseen menetelmién.

Edell& kuvatut sydtteet kidsitelldsn tavallisesti
vedylld, ennen kuin ne alistetaan témé&n keksinn®tn mukai-
seen vetykrakkausprosessiin. Vetykdsittely toteutetaan
vetykrakkauksen kanssa yhdistettynd, tavallisesti menetel-
méalla, jota kutsutaan "integroiduksi prosessiksi". Téssd
prosessissa hiilivetysytte johdetaan vyohykkeeseen, jossa
on mddrd tehdd katalyyttinen vetykésittely ja jossa sydt-
teen sisdltamét orgaaniset, typped sisdltdviat aineosat ja
orgaaniset, rikkia sisdltdvdt aineosat mnuunnetaan sopi-
vissa olosuhteissa, joihin Kkuuluvat korotettu ldmpétila
[esim. 200 - 540 °C (400 - 1 000 °F)] ja korotettu paine
[esim. mittaripaine 0,7 - 35 MPa (100 - 5 000 psig)], so-
pivan katalyytin l#snd ollessa ja kayttédmdlli vetyd rea-
goivana aineena ammoniakiksi ja vastaavasti vetysulfidik-
si. Vetykdsittelyyn soveltuvia katalyyttejd ovat zeoliit-
teja ja molekyyliseuloja sisdltédmdattomdt hiukkasmaiset
katalyytit, jotka kd8sitt&vat ryhmén VIII metallia sisaltéa-
védn komponentin ja ryhmén VIB metallia sisdlti#vin kompo-
nentin huokoisella, epdorgaanisella, tulenkestdvidlld oksi-
dikantajalla, joka useimmiten koostuu alumiinioksidista.
Vetykdsittelyvybhykkeestd tuleva poiste kokonaisuudessaan
kdsitellddn sen jadlkeen vetykrakkausvybhykkeessd, jossa
pidetdén ylld sopivia olosuhteita, sopiva korotettu lampo-
tilaa ja paine sekd sopiva vedyn osapaine, ja joka sis&l-
tdd keksinnObn mukaista vetykrakkauskatalyyttid. Integroi-
dussa prosessissa vetykédsittelyvythyke ja vetykrakkausvyd-
hyke jarjestetéddn eri reaktioastioihin, mutta joskus saat-
taa olla edullista kdyttdd yhtd ainoata reaktioastiaa,
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jossa virtaus tapahtuu alaspdin, ja joka sisdlt&& yhden
tai useamman ylemmdn, vetykdsittelykatalyyttihiukkasista
koostuvan kerroksen ja yhden tai useamman ylemmdn, vety-
krakkauskatalyyttihiukkasista koostuvan Kerroksen. Esi-
merkkejd integroidusta prosessista on loydett&vissd US-
patenttijulkaisuista 3 159 564, 3 655 551, 4 040 944 ja
4 584 287, jotka kaikki mainitaan t&ssd kokonaisuudessaan
viitteind. Joissakin tapauksissa vetykrakkausvyShykkeestd
tulevalle poisteelle tehdd&dn vetykdsittely edelld kuvatul-
la tavalla merkaptaanij&@&mien poistamiseksi tuotteests.

Keksinnén mukaista katalyyttid kéytetdsn tavalli-
sesti katalyyttiekstrudaateista koostuvana kiinteanda ker-
roksena vetykrakkausreaktorissa, johon vety ja sytte joh-
detaan ja jossa ne Kulkevat alaspédin. Reaktioastiassa pi-
detddn yll3 sellaisia olosuhteita, ettd8 sydte saadaan
muunnetuksi halutuksi tuotteeksi, joka tavallisesti on
hiilivetytuote, jossa alueella 150 - 370 °C (300 - 700 °F)
kiehuvien turbiinifljy- ja diesel6ljykomponenttien osuus
on huomattava. Yleensid lampotila reaktiocastiassa pidetdan
suunnilleen alueella 230 - 450 °C (450 - 850 °F), edulli-
sesti noin arvojen 260 °C (500 °F) ja 430 °C (800 °F) va-
1ill&., Mittaripaine on tavallisesti alueella 5,2 - 24 MPa
(750 - 3 500 psig), edullisesti noin 7 - 21 MPa (1 000 -~
3 000 psig). Nesteen tuntivirtausnopeus katalyyttikerrok
sen ldpi (LHSV) noin 0,3 - 5,0 h™!, edullisesti noin 0,5 -
3,0 h'', Kaytettdva vetykaasun suhde sydtteeseen on taval-
lisesti noin 28 -~ 280 normi-m® (1 000 - 10 000 scf) barre-
lia (0,159 m’) kohden, edullisesti noin 57 - 570 normi-m’
(2 000 - 8 000 scf) barrelia kohden, mitattuna l&mpotilas-
sa 60 °C ja 1 baarin paineessa.

Tyypillinen Kkaasudljysybte sis&ltdd korkeintaan
noin 35 til-%, tavallisesti alle 15 til-%, lampdtila-
alueella 150 - 370 °C (300 - 700 °F) kiehuvia aineosia.
Kun halutaan Kkeskitisleit#, vetykrakkausolosuhteet vali-
taan sellaisiksi, ett8 vahint34n noin 80 til-%, edullises-
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ti vdhint#d&n noin B6 til-% ja vield edullisemmin vdhint&an
noin 87 til-% l&mpdtilan 370 °C (700 °F) alapuolella kie-
huvasta tuotteesta kiehuu alueella 150 - 370 °C (300 -
700 °F). Lampttilan 370 °C (700 °F) alapuolella kiehuva
tuote sisidltdd tavallisesti enemmién kuin noin 76 til-%,
edullisesti vahintdan noin 78 til-% ja vield edullisemmin
enemmdn kuin noin 79 til-% hiilivetyj&d, jotka kiehuvat
alueella 150 - 290 °C (300 - 550 °F).

T8l11ld hetkelld kdytettdvissd olevien tietojen pe-
rusteella tdmén keksinndén mukainen katalyytti antaa parem-
pia tuloksia kuin erittdin menestyksellinen kaupallinen
keskitisleitd tuottava vetykrakkauskatalyytti, joka sisdl-
tdd amorfisen piidioksidi-magnesiumoksidikomponentin si-
jasta piidioksidi-alumiinioksidihiukkasia dispergoituina
gamma-alumiinioksidimatriksiin, kun sitd kdytetdan turbii-
ni- ja dieseldljyn tuottamiseen selektiivisesti. Erityi-
sesti Keksinndn mukainen katalyytti lis833 merkittavisti
alueella 150 - 290 °C (300 - 550 °F) ja alueella 150 -
370 °C (300 - 700 °F) kiehuvien hiilivetytisleiden saan-
toa. N&m& saavutukset, ja muitakin, ndytet#isn toteen seu-
raavassa esimerkissé, joka esitetddn valaisuksi eikid pa-
tenttivaatimusten mddrittelemdn keksinnon rajoittamiseksi.

Esimerkki

Katalyytti 1

Katalyytti 1 (t&m&n keksinnén mukainen katalyytti)
valmistettiin sekoittamalla keskend3n 5 paino-% zeoliitti
LZ-10:t&, 75 paino-% amorfista piidioksidi-magnesiumoksi-
dia (piidioksidi-magnesiumoksidi SM-30, joka hankittiin
W. R. Grace and Company -yhtién Davison Chemical Divisio-
nilta), joka sisdlsi noin 70 paino-% piidioksidia ja noin
30 paino-% magnesiumoksidia, sekd& 20 paino-% peptisoi-
tua Catapal-alumiinioksidisideainetta. UOP:1td hankitun
zeoliitti ©LZ-10:n alkeiskopin koko oli noin 2,430 nm
(24,30 A) ja tehollinen huokoskoko suurempi kuin noin
0,70 nm (7,0 A), ja piidioksidin ja alumiinioksidin koko-
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naismoolisuhde siind oli noin 5,2. Kostutettu seos jauhet-
tiin ja puristettiin sitten lieriéméisen 1,6 mm:n (1/16
tuuman) suulakkeen lipi lieridmdisten ekstrudaattien muo-
dostamiseksi, jotka leikattiin 3,2 - 12,7 mm (1/8 - 1/2
tuumaa) pitkiksi paloiksi. Ekstrudaatit kuivattiin l8mp&-
tilassa 100 °C ja kalsinoitiin sitten l&mpotilassa 480 °C
(900 °F). Kuivatut ja kalsinoidut ekstrudaatit impregnoi-
tiin sitten huokostenkyllastysmenetelmdlld kdyttdmdllsd ve-
siliuosta, joka sisdlsi riittdvasti nikkelinitraattia ja
ammoniummetavolframaattia, jotta tulokseksi saadut kata-
lyyttihiukkaset sisdlsivdt, sen jédlkeen kuin impregnoidut
ekstrudaatit oli kKuivattu l&mpttilassa 100 °C ja kalsinoi-
tu lémpdtilassa 480 °C (900 °F), noin 5 paino-% nikkelid,
laskettuna NiO:na, ja noin 22 paino-% volframia, laskettu-
na WO,:na, kantajalla, joka sisdlsi 5 paino-% zeoliitti LZ-
10:t4, 75 paino-% piidioksidi-magnesiumoksidia ja 20 pai-
no-% alumiinioksidisideainetta.

Katalyytti 2

Katalyytti 2 (vertailukatalyytti) valmistettiin sa-
malla tavalla kuin Kkatalyytti 1, paitsi ettd amorfisen
piidioksidi-magnesiumoksidin sijasta k&ytettiin amorfista
gamma-alumiinioksidia. Valmis katalyytti sis8lsi nikkelia
ja volframia edelld katalyytille 1 ilmoitetussa suhteessa
kantajalla, joka sisdlsi 5 paino-% zeoliitti LZ-10:t4,
75 paino-% amorfista gamma-alumiiniocksidia ja 20 paino-%
alumiinioksidisideainetta.

Katalyytti 3

Katalyytti 3 (toinen vertailukatalyytti) valmis-
tettiin samalla tavalla kuin katalyytti 1, paitsi etta
amorfisen piidioksidi-magnesiumoksidin sijasta kédytettiin
amorfista piidioksidi-alumiinioksidia, joka sisdlsi noin
75 paino-% piidioksidia ja noin 25 paino-$% alumiinioksi-
dia. Valmis katalyytti sisdlsi nikkelid ja volframia edel-
14 katalyytille 1 ilmoitetussa suhteessa kantajalla, joka
sisdlsi 5 paino-% zeoliitti LZ-10:t&, 75 paino-% amorfista
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piidioksidi-alumiinioksidia ja 20 paino-% alumiinioksidis-
ideainetta.

Katalyytti 4

Katalyytti 4 (vield yksi vertailukatalyytti) val-
mistettiin samalla tavalla kuin katalyytti 1, paitsi ettéa
amorfinen piidioksidi-magnesiumoksidi korvattiin disper-
siolla, joka sisdlsi piidioksidi-alumiinioksidihiukkasia
gamma-alumiinioksidimatriksissa (Aero 5545, joka hankit-
tiin yhtidltd Criterion Catalyst Company L.P.). Dispersio
0li amorfinen ja sisdlsi noin 55 paino-% alumiinioksidia
ja noin 45 paino-% piidioksidia. Valmis katalyytti sisdlsi
nikkelid ja volframia edelld katalyytille 1 ilmoitetussa
suhteessa kantajalla, joka sis8lsi 5 paino-% zeoliitti LZ-
10:td, 75 paino-% amorfista dispersiota, joka sisdlsi pii-
dioksidi~alumiinioksidihiukkasia gamma-alumiinioksidissa,
ja 20 paino-% alumiinioksidisideainetta.

Katalyytti 5

Katalyytti 5 on UOP:1td hankittu niyte kaupalli-
sesta keskitisleitd tuottavasta vetykrakkauskatalyytisti.
Se valmistettiin samalla tavalla kuin katalyytti 4, pait-
81 ettd se sisdlsi noin 7 paino-% nikkelid, laskettuna
NiO:na, 10 paino-% zeoliitti LZ-~10:t4 ja 70 paino-% kata-
lyytissd 4 kdytettyd amorfista dispersiota, joka sisdlsi
piidioksidi-alumiinioksidihiukkasia gamma-alumiinioksidi-
matriksissa. Katalyytti sis#dlsi siten noin 7 paino-% nik-
kelid, laskettuna NiO:na, ja noin 22 paino-% volframia,
laskettuna WO;:na, kantajalla, joka sisdlsi 10 paino-% zeo-
liitti LZ2-10:t4d, 70 paino-% dispersiota, joka sisédlsi pii-
dioksidi~alumiinioksidihiukkasia gamma-alumiinioksidimat-
riksissa, ja 20 paino-% alumiinioksidisideainetta.

_ Esimerkki 6
™ Katalyytti 6 valmistettiin samalla tavalla kuin ka-

talyytti 1, paitsi ettd ki#ytettiin 10 paino-% zeoliitti
LZ-10:td, 70 paino-% samaa piidioksidi-magnesiumoksidia.
Valmis katalyytti sisdlsi siten noin 5 paino-% nikkelis,
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laskettuna NiO:na, ja noin 22 paino-% volframia, laskettu-
na WO,:na, kantajalla, joka sisélsi 10 paino-% zeoliitti
LZ-10:t4, 70 paino-% piidioksidi-magnesiumoksidia ja
20 paino-% alumiinioksidisideainetta.

Kukin edelld kuvatuista kuudesta katalyytistd esi-
sulfidoitiin johtamalla Kkatalyyttikerroksen 1l&pi, jonka
ldmpotila oli aluksi noin 150 °C (300 °F) ja nostettiin
hitaasti arvoon 370 °C (700 °F) ja joka pidettiin maini-
tussa lé@mpodtilassa noin tunnin ajan, kaasuvirta, joka si-
sélsi 10 til-% vetysulfidia ja josta loppuosa oli vetyé.

Kyseisten kuuden katalyytin aktiivisuus ja selek-~
tiivisyys keskitisleitd tuottavassa vetykrakkauksessa tes-
tattiin kdyttémdllsd arabialaista alipainekaasudljyéd, jonka
API-ominaispaino oli 37° ja alkukiehumisl&mpétila 224 °C
(436 °F), loppukiehumislampdbtila 578 °C (1 073 °F) ja
50 %:n kohtaa vastaava kiehumisla&mp&étila 434 °C (813 °F)
ja Jjosta noin 20 til-% kiehui noin léampétilan 370 °C
(698 °F) alapuolella ja 5 til-% lampotilan 309 °C (588 °F)
alapuolella, muunnetulla normin ASTM D1160 mukaisella tis-
lauksella md&ritettynd. Alipainekaasudljy johdettiin ker-
taperiaatteella isotermisen reaktorin 1l&pi, joka sisdlsi
noin 140 cm’® katalyytti&, johon oli sekoitettu 95 cnm®
kvartsia, jonka hienous o0li 6 - 8 meshid. Reaktoria Kkéy-
tettiin niin, ettd nesteen tuntivirtausnopeus katalyytti-
kerroksen l&pi oli (LHSV) 1,0 h!, kokonaispaine (mittari-
paine) oli 14 MPa (2 000 psig) ja yhden kerran ldpi johde-
tun vedyn virtausnopeus oli 280 normi-m® (10 000 scf) bar-
relia kohden. Reaktorin lampdtila sdddettiin sellaiseksi,
ettd saavutettiin 60 til-%:n konversio lampétilan 370 °C
(700 °F) alapuolella kiehuviksi aineiksi. Lis#ksi reakto-
riin lisdttiin t-butyyliamiinia ja tiofeenia m#drit, jotka
vastasivat niitd ammoniakki- ja vastaavasti vetysulfidi-
ma8drid, joita siind kaasu®ljysséd, josta sydte oli perdi-
sin, vetykédsittelyn j&lkeen olisi l&sn8. Olosuhteet, jois-
sa katalyytit testattiin, jdljittelivat niitd olosuhteita,
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jollaiset voisi odottaa vallitsevan vetykrakkausastiassa,
jota k&ytetddn integroidussa vetykdsittely-vetykrakkaus-
prosessissa, Jjossa Kkoko vetykisittelylaitteesta tuleva
poiste ja lisatty vety johdetaan vetykrakkauslaitteeseen
edelleen jalostettavaksi, tdssd tapauksessa muunnettavaksi
padasiallisesti keskitisletuotteeksi. Kyseisten testien
tulokset on esitetty alla olevassa taulukossa I.

Taulukko I
Katalyy- Kantajan koostumus Aktiivigsuus ['C ("F))] Selektiivieyys (370 "C:n
tin nro (paino %) 60-%:1igen konversion alapuolella kiehuvan tuot-

370 "C:n alapuclella teen tilavuusprosenttiosuus)
kiehuvaksai tuotteeksai Turbiinidljy Diesel8ljy

.

edellyttimi reaktorin 150 - 290 ‘c 150 - 370 ‘¢
limpStila
1 79 % amorfista piidi- 387 (729) 79,4 89,8
okgidi~magnesiumoksidia
20 % sideainetta
5 % zeoliivti LZ-10:td
2 75 % amorfista 387 (729) 72,2 83,8
alumiinicksidia
20 % sideainetta
5 % zeolliitti LZ-10:tH
3 75 % amorfista piidi- 389 (732) 74,2 85,0
oksidi-alumiinicksidia
20 ¥ sideainetta
5 % zeolidittd LZ-10:t&
4 75 %-alumiinioksidissa 389 (732) 71,1 83,0
olevaa piidioksidi~
alumiinioksidia
20 % sideainetta
S % zeolijitti LZ=-10:tH
5 70 % alumiinioksidissga 382 (719) 71,3 83,4
olevaa plidioksidi-~
alumlinioksidia
20 % sideainetta
10 % zeoliitti LZ-10:t&
6 70 % amorfiata pifdi- 382 (719) 70.3 82,1
oksidi-magnesiumoksidia
20 % sideainetta

10 % zeoliitti LZ-10:td
Kuten taulukossa I esitetyistd tiedoista voidaan
havaita, katalyyteilld 1 - 4, jotka poikkeavat toisistaan
ainoastaan kantajiensa amorfisen komponentin suhteen, on
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kaikilla suurin piirtein sama aktiivisuus, +ts. 387 -
389 °C (729 - 732 °F). Katalyytilla 1, joka on keksinndn
mukainen katalyytti, on kuitenkin paljon suurempi ja odot-
tamaton selektiivisyys turbiini- ja diesel&ljyn tuotannon
suhteen. Erot selektiivisyyksiss8 turbiinidljyalueella
vaihtelevat katalyyttien 1 ja 4 vdlisestd suuresta erosta,
joka on 8,3 til-% (79,4 - 71,1), katalyyttien 1 ja 3 vali-
seen pieneen eroon, joka on 5,2 til-% (79,4 - 74,2). Se-
lektiivisyyserot dieseldljyalueella vaihtelevat katalyyt-
tien 1 ja 4 valisestd suuresta erosta, joka on 6,8 til-%
(89,8 - 83,0), katalyyttien 1 ja 3 vdliseen pieneen eroon,
joka on 4,8 til-% (89,8 - 85,0). Se tosiasia, ettd amorfi-
senpiidioksidi-magnesiumoksidikomponentin l&sndolosta ka-
talyytissd 1 oli seurauksena sellaisia merkittdvasti suu-
rempia selektiivisyyksi#d sekd@ turbiini- ettd diesel&ljyn
tuotannon suhteen verrattuna samanlaisiin katalyytteihin,
joissa amorfinen Komponentti oli alumiinioksidi, piidiok-
sidi-alumiinioksidi tai dispersio, joka sisdlsi piidioksi-
di-alumiinioksidihiukkasia gamma-alumiinioksidissa, oli
yllattava ja odottamaton. Sellaiset selektiivisyyden kas-
vut ovat ddrimméisen tdrkeitd otettaessa huomioon se seik-
ka, ettd 4,0 %:n kasvua pidet8#n kaupallisesti hyvin mer-
kityksellisend, koska oleellisesti suurempi osa sydtteestd
muuttuu halutuksi tuotteeksi ja pienempi osa vdhempiarvoi-
siksi tuotteiksi. Esimerkiksi kertavetykrakkausprosessis-
sa, joka tuottaa 2 200 m’® (14 000 barrelia) dieseldljyd
vuorokaudessa, katalyyttiin 1 liittyvd selektiivisyyden
4,8 %:n kasvu katalyyttiin 4 verrattuna tuottaa vuorokau-
dessa tulokseksi 107 m® (672 barrelia) enemmin ja vuodessa
noin 33 400 m® (210 000 barrelia) enemm#n haluttua tuotet-
ta. Oletettaessa dieseldljyn hinnaksi 40 dollaria barre-~
lilta tamdn selektiivisyyden lisdéntymisen arvo jalosta-
jalle on ldhes 8,5 miljoonaa dollaria vuodessa - merkittd-
va rahami&rai.
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Katalyytin 1 vertaaminen katalyyttiin 5, kaupalli-
seen katalyyttiin, joka eroaa katalyytistd 1 siind suh-
teessa, ettéd se sisdlt8d 5 paino-% enemm&n zeoliitti LZ-
10:t8 ja 75 paino-%:n sijasta piidioksidi-magnesiumoksidia
70 paino-% dispersiota, joka sis8ltdd piidioksidi-alumii-~
niocksidihiukkasia alumiinioksidissa, osoittaa, ett&8 kata-
lyytin 1 aktiivisuus on 5 °C (10 °F) pienempi [387 °C -
382 °C (729 °F - 719 °F)] kuin katalyytin 5. Tédm8 pienempi
aktiivisuus on odotettua, koska katalyytti 1 sis8ltds va-
hemm&n zeoliittia kuin katalyytti 5. Katalyytti 1 on kui-
tenkin paljon selektiivisempi. Tietojen mukaan katalyyt-
ti 1 tuottaa 8,1 til-% (79,4 - 71,3) enemmd&n turbiinidl-
jyda, joka kiehuu lampdtila-alueella 150 - 290 °C (300 -
550 °F), ja 6,4 til-% (89,8 - 83,4) enemmdén dieseldljyi,
joka kiehuu alueella 150 - 370 °C (300 - 700 °F). N&ma
selektiivisuuserot ovat kaupallisesti hyvin merkitykselli-
sid. Jos tehdd&n samanlainen analyysi kuin se, joka esi-
tettiin edell&d katalyyttien 1 ja 3 viliselle selektiivi-
syyserolle dieseldljyn tuottamisessa, katalyytin 1 kéyt-
tdmistd kaupallisen katalyytin, so. katalyytin 5, sijasta
seuraa noin 11,3 miljoonaa dollaria suuremmat tulot jalos-
tajalle vuodessa.

Katalyytin 1 vertaaminen katalyyttiin 6, joka eroaa
katalyytistd 1 siind suhteessa, ettd se sis8lt83 5 paino-%
enemmidn zeoliitti LZ-10:t4 ja 5 paino-% vdhemmdn piidiok-
sidi-magnesiumoksidia, osoittaa, ettd katalyytin 1 aktii-
visuus on 5 °C (10 °F) pienempi [387 °C - 382 °C (729 °F -
719 °F)]. Molempien katalyyttien selektivisyyksien vertai-
lu osoittaa, ettd katalyytti 1 on paljon selektiivisempi
sekd turbiinidljyn suhteen (79,4 til-% 70,3 til-%:a vas-
taan) ettd diesel6ljyn suhteen (89,8 til-% 82,1 til-%:a
vastaan). Koska ainoat erot nédiden kahden katalyytin vé-
1lilla ovat niissd esiintyvédt zeoliittim#drat ja amorfisen
piidioksidi-magnesiumoksidin mé&rit, nidmi tiedot viittaa-
vat siihen, ettd suurien selektiivisyyksien sdilyttdmisek-
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si on edullista pitad kantajan zeoliittipitoisuus pienem-
pédnd kuin noin 10 paino-~% ja piidioksi-magnesiumoksidipi-
toisuus suurempana kuin noin 70 paino-%. Vaikuttaa siis
siltd, ettd edulliset keksinndn mukaiset katalyytit sisdl-
tdvdt kantajia, jotka sis8ltévét noin 2 - 9 paino-%, edul-
lisesti 3 - 8 paino-%, Y-zeoliittia ja 70 - 90 paino-%,
edullisesti 75 - 85 paino-$%, piidioksidi-magnesiumoksidia.

Vaikka keksint®d on kuvattu plddasiallisesti esimer-
kin yhteydessid ja késitellen sen suoritusmuotoja, on il-
meistd, ettd monet vaihtoehdot, muunnokset ja variaatiot
on selvia ammattimiehille edelld esitetyn kuvauksen perus-
teella. Niinpd tarkoitus on sisdllyttdd Keksinndn piiriin
kajkki sellaiset wvaihtoehdot, muunnokset ja wvariaatiot,
jotka ovat ocheisten patenttivaatimusten hengen mukaisia ja

kuuluvat niiden piiriin,
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L3
Patenttivaatimukset

1. Vetykrakkausmenetelmd keskitisletuotteiden val-
mistamiseksi selektiivisesti, joka menetelmd kdsittdd hii-
livetysydtteen saattamisen kosketuksiin vetykrakkauskata-
lyytin kanssa olosuhteigsa, joissa lampdtila ja paine ovat
korotettuja, vedyn ollessa ldsnd, Jjotta saadaan aikaan
tuote, jolla on alempi keskimddrdinen kiehumislé&mpdtila,
joka katalyytti sis&ltas

(a) yhtd tai useampaa hydrauskomponenttia;

(b) Y-zeoliittia, jona tulevat kysymykseen Y-zeo-
liitit, Jjoissa alkeiskopin koko on pienempi kuin noin
2,445 nm (24,45 A), ja Y-zeoliitit, joiden sorptiokapasi-
teetti vesihdyryn suhteen on pienempi kuin noin 10 paino-%
ldmpdtilassa 25 °C ja p/p,-arvon ollessa 0,10; ja

(c) amorfista piidioksidi-magnesiumoksidikomponent-
tia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen vetykrakkausmene~
telmd, tunnettu siitd, ettd mainittu katalyytti
sig8lt8d lis8ksi epdorgaanista tulenkestdvéd oksidisideai-
netta.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen vetykrakkausmene-
telmd, tunnettu siitd, ettd mainittu epdorgaani-
nen tulenkestdvd oksidisideaine sisdlt&dd alumiinioksidia.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen vetykrakkausmene-
telmd, tunnettu siitd, ettd mainittu tuote, jolla
on alempi keskiméddrdinen kiehumiglimpédtila, siséltii aine-
osia, jotka kiehuvat l&mpdtilan 370 °C (700 °F) alapuolel-
la, ja suurempi osa kuin noin 86 til-$ mainituista aine-
osista kiehuu alueella 150 - 370 °C (300 - 700 °F).

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen vetykrakkausmene-
telmd, tunnettu siitd, ettd mainitulle Y-zeolii-
tille on tehty ionien vaihto harvinaisia maametalleja si-
sdltédviin kationeihin.
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6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen vetykrakkausmene-
telmd, tunnettu siitd, ettd mainittu Y-zeoliitti
sisilt84 vahintddn noin 2 paino-% harvinaisia maametalle-
ja, laskettuina RE,O;:na.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen vetykrakkausmene-
telm8, tunnet tu siitd, ettd piidioksidin ja alu-
miinioksidin kokonaismoolisuhde mainitussa Y-zeoliitissa
on alle 6,0.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen vetykrakkausmene-
telmd, tunnet tu siitd, ettd mainittu Y-zeoliitti
valmistetaan menetelmdlld, joka kasittaa

(a) natrium-Y-zeoliitin ionlen osittaisen vaihtami-
sen ammoniumioneihin;

{b) tulokseksi saatavan zeoliitin kalsinoinnin ve-
sihdyryn ollessa ldsné;

(c¢) vaihdon ammoniumioneihin tekemisen toisen ker-
ran; ja

(d) vaiheessa (c) saatavan zeoliitin kalsinoinnin
vesihéyryn ollessa 1ldsnd.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen vetykrakkausmene-
telmd, tunnettu siitd, ettd mainittu Y-zeoliitti
valmistetaan siten, etti vaiheessa (a) natrium-Y-zeoliitin
natriumpitoisuus alennetaan suunnilleen arvoon 0,6 - 5
paino-%, Na,O:na laskettuna, vaiheessa (b) kaytetddn ve-
sihdyryatmosféddrid ja zeoliitin alkeiskopin koko pie-
nennetdin suunnilleen arvoon 2,440 - 2,464 nm (24,40 -
24,64 A), vaiheessa (c) ammoniumioninvaihto alentaa nat-
riumpitoisuuden arvoon, joka on pienempi kuin noin 0,5
paino-%, Na,O:na laskettuna, ja vaiheessa (d) kalsinointi
toteutetaan vesihdyryn ollessa l&snd ja zeoliitin alkeis-
kopin koko on kalsinoinnin jdlkeen pienempi kuin noin
2,440 nm (24,40 A).

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen vetykrakkausme-
netelmd, tunnettu siitd, ettd zeoliitilla lopul-
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linen alkeiskopin koko vaiheessa (d) on noin 2,420 -
2,435 nm (24,20 -~ 24,35 A).

11. Patenttivaatimuksen 1 mukainen vetykrakkausme-
netelmd, tunnettu siitd, ettd mainittu katalyytti
sisdltdd ryhm&a&n VIII kuuluvaa metallia sisdltdvdn hyd-
rauskomponentin, jona tulevat kysymykseen nikkeli ja ko-
boltti sekd8 niiden oksidit ja sulfidit, ja ryhmdi&n VIB
kuuluvaa metallia sisdltdvdn hydrauskomponentin, jona tu-
levat kysymykseen molybdeeni ja volframi sekd niiden oksi-
dit ja sulfidit.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen vetykrakkausme-
netelmd, tunnettu siitd, ettd mainittu katalyytti
sisd81t84 noin 4 - 8 paino-% Y-zeoliittia.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen vetykrakkausme-
netelmd, tunnettu siitd, ettd mainittu katalyytti
sisdlt848 noin 50 - 65 paino~-% piidioksidi-magnesiumoksidi-
komponenttia.

14. Patenttivaatimuksen 1 mukainen vetykrakkausme-
netelmd, tunnettu siitd, ettd mainitut hydraus-
komponentit sisdltédvat aineosia, joina tulevat kysymykseen
ryhmdn VIB ja ryhm3&n VIII metallit sekd niiden yhdisteet.

15. Vetykrakkauskatalyytti, joka sis#ltai

(a) yhtd tai useampaa hydrauskomponenttia;

(b) Y-zeoliittia, jona tulevat kysymykseen Y-zeo-
liitit, joissa alkeiskopin koko on pienempi kuin noin
2,445 nm (24,45 A), ja Y-zeoliitit, joiden sorptiokapasi-
teetti vesihéyryn suhteen on pienempi kuin noin 10 paino-%
lémpotilassa 25 °C ja p/p,~arvon ollessa 0,10; ja

(c) amorfista piidioksidi-magnesiumoksidikomponent-
tia.



PATENTTI- JA REKISTERIHALLITUS TUTKIMUSRAPORTTI
Patentti- ja innovaatiolinja

HAKEMUSNUMERO | LUOKITUS e
95036¢

0 jatkuu kidntdpuolella

TUTKITTU AINEISTO

Patenttivirastojen julkaisut
FI, SE, NO, DK, DE, CH, EP, WO, GB, US:

0 jatkuu kadntdpuolella

VOTEJULKAISUT

Kategoria* | Julkaisun tunnistetiedot Koskee
vaatimuksia

[ jatkuu kiantopuolella

*) X Patentoitavuuden kannalta merkittsivi julkaisu yksinaan tarkasteltuna
Y Patentoitavuuden kannalta merkittiva julkaisu, kun otetaan huomioon tima
jayksi tai useampi samaan kategoriaan kuuluva julkaisu
A Yleista tekniikan tasoa edustava julkaisu, ci kuitenkaan patentoitavuuden este

Piiviys Tutkija
3.3.9% PRH




	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - DESCRIPTION
	Page 13 - DESCRIPTION
	Page 14 - DESCRIPTION
	Page 15 - DESCRIPTION
	Page 16 - DESCRIPTION
	Page 17 - DESCRIPTION
	Page 18 - DESCRIPTION
	Page 19 - DESCRIPTION
	Page 20 - DESCRIPTION
	Page 21 - DESCRIPTION
	Page 22 - DESCRIPTION
	Page 23 - DESCRIPTION
	Page 24 - DESCRIPTION
	Page 25 - DESCRIPTION
	Page 26 - DESCRIPTION
	Page 27 - DESCRIPTION
	Page 28 - CLAIMS
	Page 29 - CLAIMS
	Page 30 - CLAIMS
	Page 31 - SEARCH_REPORT

