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Katalyytti sen kdyttd, sekd menetelmd sen valmistamiseksi

Tama keksintd koskee katalyytteja jotka sisaltavat
katalyyttisesti aktiivisina metalleina yhden tai useampia
metalleja alkuaineiden jaksollisen jarjestelmdn ryhmasta
VIII sekd kromia, naiden katalyyttien kayttdad menetelmissa
jotka kasittdvat hiilivetysydttdvirran kontaktoimisen ve-
dyn kanssa, seka menetelmaa naiden katalyyttien
valmistamiseksi.

US-patentissa 3 491 019 on kuvattu katalyyttid kay-
tettavaksi kevyessa kiertodljyssad olevien tulenkestdvien
polynukleaaristen aromaattisten hiilivetyjen selektiivi-
sessd hydrauksessa monocaromaattisiksi hiilivedyiksi, eli
hiilivedyiksi joissa ainoca tyydyttymattdmyys on yhdessa
bentseenirenkaassa. Tama katalyytti sis&ltd& ryhma&n VI-B
metallia, edullisesti volframia, sekd ryhmédn VIII metal-
lia, edullisesti nikkelid, saostettuina piioksidi-alumii-
noksidikomposiitille joka sisaltadd 35 - 65 paino-% pii-
dioksidia.

US-patentissa 4 469 590 on kuvattu aromaattisten
hiilivetyjen hydrausmenetelmdad jossa mainittuja aromaatti-
sia hiilivetyja kontaktoidaan hydraavissa olosuhteissa
tietylla katalyytilla vedyn lasné ollessa ja ilman epaor-
gaanista rikkiyhdistetta, erityisesti vetysulfidia. Kay-
tettava katalyytti sisaltda (i) ryhm&n VIII metallia,
edullisesti palladiumia seka (ii) hdyrytettya kantaja-ai-
netta joka koostuu siirtymametallioksidista joka on vol-
framioksidi, niobiumocksidi tai ndiden seos, komposiittina
ei-zeoliittisen epdorgaanisen oksidin kanssa, edullisesti
alumiinioksidin. H&yrytetty kantaja-aine voi lisaksi si-
sdltaa metallioksidia joka on tantaalioksidi, hafniumoksi-
di, kromioksidi, titaanioksidi, zirkoniumoksidi tai naiden
seos.

Tamd keksintd tahtad sellaisten katalyyttien tuot-

tamiseen joilla on parantunut hydrausaktiivisuus kaytettéa-
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essa niita prosessissa joissa aromaattisia yhdisteitd si-
saltavia hiilivetyja kontaktoidaan katalyytill& kohotetus-
sa lampdtilassa ja paineessa vedyn l&snad ollessa, erityi-
semmin kaytettdessa niitd sellaisten hiilivetyfraktioiden
hydrauskasittelyssa jotka sisaltavat aromaattisia yhdis-
teitd ja yhdisteitd jotka sisaltavat rikkia ja/tai typpea.
Talla hetkelld tallaisille hiilivetyfraktioille suorite-
taan tavallisesti kaksivaiheinen prosessi aromaattisten
vhdisteiden maaran pienentamiseksi. Tallaisessa kaksivai-
heisessa prosessissa hiilivetyfraktiolle suoritetaan en-
simmdinen vaihe jossa pddasiassa fraktiossa olevien rikki-

ja/tai typpipitoisten yhdisteiden m&arda pienennetddn, ja
sen jalkeen toinen vaihe jossa vahennetdan padasiassa aro-
maattisten yhdisteiden mdaraa. Tallainen kaksivaiheinen
prosessi on tarpeen koska tavanomaisilla aromaattipitoi-
suuden vahentamiseen tarkoitetuilla katalyyteilld on heik-
ko hydrausaktiivisuus, erityisesti monoaromaattien tyydyt-
tédmisessd, merkittévien mlarien rikki- ja/tai typpipitoi-
sia yhdisteitd lasna ollessa.

Téaman keksinndn kohteena on tuottaa katalyytteja
joilla on erinomainen hydrausaktiivisuus aromaatteja koh-
taan, my®s merkittavien mdarien rikki- ja/tai typpipitoi-
sia yhdisteitd l&snd ollessa. Tamé& keksintd t&htdad myds
sellaisten katalyyttien tuottamiseen jotka ovat erityisen
edullisia hydraamaan monoaromaatteja di- ja polyaromaat-
tien ohella. Edelleen t&man keksinndén kohteena on se etta
ndilla katalyyteilld on myds hyva rikinpoisto- ja/tai ty-
penpoistoaktiivisuus siten etta aromaattisten yhdisteiden
maaran ohella myds rikki- ja/tai typpipitoisten yhdistei-
den mddrda voidaan merkittavasti vadhentad yksivaiheisessa
menetelmissa tal tavanomaisesti kaytetyssa kaksivaihemene-
telmassa, riippuen tuotteen rikki- ja typpipitoisuudelle
asetetuista vaatimuksista.

Edella olevan mukaisesti té&ma keksintd ensimmiises-

sa nakdkulmassaan koskee katalyyttid joka koostuu tulen-
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kestavasta oksidikantaja-aineesta ja katalyyttisesti ak-
tiivisina metalleina 2 - 15 paino-%:sta ainakin yhta& ryh-
man VIII metallia ja 5 - 40 paino-%:sta kromia, mainittu-
jen painoprosenttiosuuksien ilmaistessa metallin maaraa
perustuen kantaja-aineen kokonaismdé&raan, jolloin kromi on
lasna oksidina ja/tai sulfidina.

Kromia voi olla mukana tamin keksinndén mukaisessa
katalyytissd kromioksidina, kromisulfidina tai n&iden yh-
distelmédnd. Kuten jaljempana yksityiskohtaisemmin kuva-
taan, johtaa sopiva valmistusmenetelmd tamdn keksinndén
mukaista katalyyttid valmistettaessa siihen ettd olennai-
selta osin kaikki kromi on aluksi lasna kromioksidina vii-
meisen kuivaus/kalsinointivaiheen jalkeen. Mik&1li tatéa
katalyyttid kuitenkin kontaktoidaan rikkipitoisella syd-
t611a, sulfideituu tavallisesti ainakin osa kromiocksidista
ja siten muuttuu kromisulfidiksi ("in situ" sulfidoitumi-
nen) . Tassad tapauksessa on havaittu erittain hyva katalyy-
tin suorituskyky ja siitd syysté pidetdan taman keksinndn
edullisena suoritusmuotona sellaista jossa kromi on aina-
kin osittain lasna katalyytissa kromisulfidina. Taman mu-
kaisesti katalyytille voidaan suorittaa myds erillinen
esisulfidointikésittely ennen sydtdn kontaktointia silla.
Kromioksidin sulfidoitumisastetta voidaan saataa sopivilla
parametreilld kuten lampdtilalla ja vedyn, vetysulfidin,
veden ja/tai hapen osapaineilla. On sopivaa ettd toisaalta
kromioksidin ja toisaalta kromisulfidin valille muodostuu
tasapainotila niin ettd molempia on lésnad katalyytissa.

Kuten jaljempand yksityiskohtaisesti kuvataan, on
taman keksinndén mukainen katalyytti erityisen hyddyllinen
kaytettdessd kaasudljyjen ja krakattujen kierrdtysdljyjen
hydrauskdsittelyss&. Kumpikin naistd &ljyistd sisaltaa
tavallisesti suhteellisen suuren maaran sekd aromaattisia
vhdisteitd ettd& rikki- ja/tai typpipitoisia vyhdisteita.
Kaasudljyssd tali krakatussa kiertodljyssd olevien naiden

vyhdisteiden mdaria on yleensd alennettava ymparistdsaan-
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nésten vuoksi. Aromaattisten yhdisteiden v&hentaminen
saattaa myds olla toivottavaa tiettyjen teknillisten laa-
tuspesifikaatioiden, kuten setaaniluvun autokayttddn tar-
koitettujen kaasudljyjen tapauksessa, savuamispisteen
suihkukonepolttoaineiden seka varin ja stabiilisuuden voi-
teludljyfraktioiden tapauksessa, saavuttamiseksi. Kaytet-
tédessa taman keksinndén mukaista katalyyttid kaasudljyjen
ja krakattujen kiertodljyjen hydrauskasittelyyn, voidaan
tarvittava vaheneminen saavuttaa yhdessd vaiheessa siten
ettd esimerkiksi autokayttddn tarkoitetun kaasudljyn vaa-
timukset voidaan saavuttaa. On havaittu ettd taman keksin-
nén mukaiset katalyytit ovat erityisen aktiivisia vahen-
nettdessa lopputuotteen monoaromaattien maaraa, myds sil-
loin kun lasnéd on huomattavia mdarid rikkipitoisia yhdis-
teitd kuten vetysulfidia, seka typpipitoisia yhdisteita.

Taman keksinndén mukainen katalyytti sisaltaa kata-
lyyttisesti aktiivisina metalleina 2 - 15 paino-% ainakin
yhta ryhmén VIII metallia ja 5 - 40 paino-% kromia. On
havaittu ettd kdytettdessad pienempid madria katalyyttises-
ti aktiivisia metalleja tulee katalyytin aktiivisuus liian
pieneksi jotta se olisi kaupallisesti houkutteleva. Toi-
saalta jos katalyyttisesti aktiivisten metallien mddra on
suurempi kuin esitetyt ylarajat, ei katalyytin aktiivisuu-
den kasvu korvaa ylimdardisen metallimddrdn aiheuttamia
kustannuksia. Tamd koskee erityisesti ryhmdn VIII metalle-
ja. Hyvia tuloksia voidaan saavuttaa katalyyteilld jotka
sisaltavat 2,5 - 12 paino-% ainakin yhtd ryhmadn VIII me-
tallia ja 8 - 35 paino-% kromia. Edullisesti katalyytissa
on lasna 3 - 10 paino-% ainakin yhtd& ryhman VIII metallia
ja 10 - 30 paino-% kromia. Ryhmé&n VIII metalleista, eli
nikkelistd, platinasta ja palladiumista, on edullista
kayttda nikkelid ja/tai palladiumia.

On havaittu ettd eivat pelkastaan molempien kata-
lyyttisesti aktiivisten metallien mdarat wvaikuta katalyy-

tin aktiivisuuten, vaan myds ryhman VIII metallien moo-
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lisuhde kromiin. Sellaiset ryhman VIII metallien moolisuh-
teet kromiin joiden on havaittu antavan erittain hyvat
hydrausaktiivisuudet, ovat valilla 0,10 - 1,20, edullises-
ti valilla 0,15 - 1,10. Erityisen hyvia tuloksia on saatu
katalyytilld jossa suhde on valilla 0,20 - 0,50.

Taman keksinnén mukainen katalyytti sisaltad kata-
lyyttisesti aktiivisina metalleina toisaalta ainakin yhta
ryhm&n VIII metallia, eli nikkeli&, platinaa ja/tai palla-
diumia, ja toisaalta kromia. Kaikista mahdollisista metal-
liyhdistelmista sellaiset katalyytit jotka sisdltavat pal-
ladiumia ja kromia, ovat edullisia. Kuten edella jo esi-
tettiin, on kromi l&snad oksidina ja/tai sulfidina. Ryhmén
VIII metalli voi olla l&sna alkuaineellisena, oksidin tai
sulfidin muodossa. Ta&mid keksinndn mukaista tarkoitusta
varten ryhméan VIII metalli on kuitenkin kromin tapaan so-
pivimmin 1l&snd oksidina ja/tai sulfidina.

Kantaja-aine voi yleisesti wvaikuttaa katalyytin
aktiivisuuteen. Taman keksinndén mukaisia tarkoituksia var-
ten voidaan kayttdd tulenkestavid oksidikantaja-aineita
kuten zeoliitteja, alumiinioksidia, amorfista piihappo-
alumiinioksidia, fluorattua alumiinioksidia tai seoksia
kahdesta tai useammasta naistd. Muita sopivia tulenkesta-
vid oksidikantaja-aineita ovat silikoaluminofosfaatit ja
kaoliini, joko vksindan tai yhdistelmind yhden tai useam-
man edell& mainituista kantaja-aineista kanssa. Edullisia
tulenkest&vii oksidikantaja-aineita ovat zeoliitit joissa
on sideaineena alumiinioksidia ja/tai piidioksidia. N&aisa
Y-zeoliitti jossa on sideaineena alumiinioksidia, on edul-
linen. |

Taman keksinndn mukaisilla katalyyteilld on pinta-
ala joka on sellainen ettd se antaa katalyytille riittavan
korkean aktiivisuuden. Katalyytin pinta-ala on tyypilli-
sesti vahintaan 80 mz/g, mitattuna BET-typpiadsorptiomene-
telmidlla. Katalyytin pinta-ala on edullisesti wvahintaan
120 m?/g.
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Taman keksinndn mukaisia katalyytteja voidaan kayt-
tda suuressa joukossa menetelmid joissa konvertoidaan aro-
maattisia yhdisteitd sisaltavia hiilivetysydttdvirtoja
vedyn lasna ollessa. Edella olevan mukaisesti tama keksin-
td koskee myds edelld kuvattujen katalyyttien kayttdad me-
netelmissd joissa aromaattisia yhdisteitd sisdltdvia hii-
livetysyodttdvirtoja kontaktoidaan talla katalyytilla koho-
tetussa lampdtilassa ja paineessa vedyn lasnd ollessa.
Koska namd katalyytit eivat ole aktiivisia ainoastaan aro-
maattisten yhdisteiden hydrauksessa, vaan myds poistamaan
rikki- ja/tai typpipitoisia vyhdisteitd, ovat sellaiset
sydttdvirrat jotka sisaltavat rikki- ja/tai typpipitoisia
vhdisteitd aromaattisten yhdisteiden 1lisaksi, erityisen
sopivia. Erityisia esimerkkejd menetelmistd joissa taman
keksinndén mukaisia katalyytteja voidaan kayttaa, ovat hyd-
rokrakkaus, voiteludljyn hydroisomerointi, voiteludljyn
valmistus paineenalennustisleista ja deasfaltoiduista 61-
jyistd seka hydrauskéasittely.

Mikali katalyyttid on tarkoitus ka&ytté&d hydrokrak-
kausprosessissa, on kantaja-aine tavallisesti zeoliittia
jonka sideaineena on piidioksidia ja/tai alumiinoksidia.
Edullisesti kaytettava kantaja-aine on Y-zeoliittia ja
alumiinioksidia. Hydrokrakkausprosessi kasittdd tyypilli-
sesti valillad 100 - 500 °C kiehuvan hiilivetysydttévirran
kontaktoimisen sopivalla katalyytilla lampétilassa joka on
valilla 300 - 500 °C ja paineessa valilla 5 - 15 MPa (50 -
150 bar) vedyn lasna ollessa.

Voiteludljyn hydroisomeroinnissa rikki- ja/tai typ-
pipitoisia epapuhtauksia poistetaan voiteludljysydttdvir-
rasta, aromaattiset yhdisteet hydrautuvat ja suoraketjui-
set tai kevyesti haaroittuneet hiilivedyt isomeroituvat
haaroittuneemmiksi hiilivedyiksi. Kaytettavaksi tadllaises-
sa hydroisomerointiprosessissa taman keksinndn mukainen
katalyytti kdsittéa edullisesti kantaja-aineen joka sisal-

td4 alumiinioksidia, piidioksidi/alumiinioksidia, siliko-
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aluminofosfaattia tai =zeoliittia jossa on piidioksidia
ja/tai alumiinoksidia sideaineena. Erds zeoliitti jota
voidaan tyypillisesti kayttad, sisaltdd piidioksidia ja
alumiinioksidia sekd lisdksi pienen mdaran booria. Esi-
merkki sopivasta silikoaluminofosfaatista on Union Carbi-
den kuvaama SAPO-11 tai Chevronin kuvaama SM-3. Voiteludl-
jyprosessi kasittdd tyypillisesti voiteludljysyodttdvirran
kontaktoimisen lampdtilassa valilla 200 - 450 °C ja pai-
neessa 10 MPa:iin saakka (100 bar) sopivalla katalyytilla
vedyn lasna ollessa.

Painetta alentamalla tislattujen tisleiden ja deas-
faltoitujen &ljyjen muuttamiseksi voiteludljyiksi on nii-
den viskositeettilukuja parannettava merkittavasti. Erés
tapa t&llaisen viskositeettiparannuksen aikaan saamiseksi
on painetta alentamalla tislattujen tisleiden ja deasfal-
toitujen O6ljyjen hydrauskasittely kayttéden multifunktio-
naalista hydrauskésittelykatalyyttia. Téllaisen katalyytin
tulisi hydrata polysykliset aromaattiset rengasjarjestel-
mat, silld tulisi olla tietty renkaita avaava ja isome-
roiva aktiivisuus ja sillad tulisi olla korkea selektiivi-
syys sydttdvirrassa olevien heteroatomien (N, S) poistos-
sa. Koska taman keksinndén mukainen katalyytti tayttaa
kaikki n&dm& vaatimukset, saattaa se olla erittain sopiva
voiteludljyjen tuottamiseen ja jalostamiseen.

Tamdn keksinndén mukaisen katalyytin on havaittu
olevan erityisen sopiva kaytettavaksi hydrauskasittely-
prosessissa joka suoritetaan lampétilassa alueella 200 -
400 °C, edullisesti valilla 210 - 350 °C, ja kokonaispai-
neessa alueella 2 - 20 MPa (20 - 200 bar), edullisesti
v&1illa 2,5 - 10 MPa (25 - 100 bar). Esimerkkejd sopivista
hydrauskasittelyprosesseista on kuvattu EP-patenttihake-
muksissa 0 553 920 ja 0 611 816. Erityisen hyvia tuloksia
on havaittu silloin kun kaytetdan kaasudljya, krakattua
kiertodljya tai naiden seosta hydrauskasittelyprosessin

hiilivetysydttdnéd. Seka kaasudljy etta krakattu kiertodljy
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sisdltavat vahintaan 70 paino-% hiilivetyja jotka kiehuvat
valilla 150 - 450 °C, erityisemmin valillad 200 - 450 °C.
Erityisesti krakatut kiertodljyt sisaltavat tavallisesti
suuria madrid rikki- ja typpipitoisia yhdisteita. Tamén
keksinndén mukainen katalyytti on erityisen kayttdkelpoinen
hydrattaessa suoraan ajettua kaasudljya, kevytta kaasudl-
jya, kevyitd kiertodljyja seka seoksia kahdesta tai useam-
masta ndistd. Ilmaisulla "suoraan ajettu kaasudljy" tar-
koitetaan kaasudljyd jolle ei vield ole suoritettu muuta
konversiomenettelya. Tyypilliset kevyet kaasudljyt ja ke-
vyet kiertodljyt sisdltavat vadhintdan 80 paino-% hiilive-
tyja jotka kiehuvat valilla 150 - 450 °C. On havaittu ettéa
tadllaisessa prosessissa katalyyteilld jotka kéasittavat
kantaja-aineen joka sisadltaa amorfista piidioksidi-alumii-
nioksidia, zeoliittia tai fluorattua alumiinioksidia, on
hyvad hydrausaktiivisuus, ja kantaja-aineella jossa on Y-
zeoliittia ja alumiinioksidia sideaineena on erityisen
hyv& hydrausaktiivisuus. Tama katalyytti on erityisen te-
hokas hydraamaan monoaromaatteja, myds rikkipitoisten yh-
disteiden, kuten vetysulfidin, sekd typpipitoisten yhdis-
teiden lasna ollessa.

Tamdn keksinnén mukaisella katalyytilld on hyva
hydraavan rikinpoiston (HDS) Jja hydraavan typenpoiston
(HDN) aktiivisuus. Mik&li tavoitteena olevien tuotteiden
pita&d sisdltd& ainoastaan erittdin matalia maaria rikkia
ja/tai typped, saattaa olla hyddyllista kayttad tahén tar-
koitukseen tarkoitettua HDS- ja/tai HDN-katalyyttid ensim-
mdisen vaiheen katalyyttind ja taman keksinndén mukaista
katalyyttid toisen vaiheen katalyyttinad, mieluiten kerros-
petimuodossa niin ett& HDS-/HDN-katalyytti on tamé&n kek-
sinndn mukaisen katalyytin padalla. Tadllaiset tarkoitukseen
kehitetyt HDS-/HDN-katalyytit ovat alalla hyvin tunnettuja
ja tavallisesti ne sisdltavat ainakin yhta ryhman VIII
metallikomponenttia ja/tai ainakin yht& ryhm&n VI B metal-

likomponenttia tulenkest&vadlld oksidikantaja-aineella,
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kuten piidioksidilla, alumiinioksidilla, piidioksidi-alu-
miinioksidilla, =zeoliiteilla tai ndiden seoksilla. Esi-
merkkeja ovat katalyytit jotka sisaltavat nikkelid ja/tai
kobolttia ryhman VIII metallina ja molybdeenia ja/tai vol-
framia ryhmén VI B metallina, sopivimmin alumiinioksidi-
tai amorfisella alumiinioksidi-piidioksidi-kantaja-aineel-
la. Sopivia tarkoitukseen kehitettyj& HDS- ja/tai HDN-ka-
talyyttej& on kuvattu esimerkiksi GB-patenttijulkaisussa
2 073 770 Jja eurooppalaisissa patenttihakemuksissa
0 183 283 ja 0 203 228. Olosuhteet joissa HDS ja/tai HDN
tapahtuvat ovat myds alalla hyvin tunnettuja ja ne ovat
samanlaisia kuin ne joita kaytetddn tamdn keksinndén mu-
kaista katalyyttia kaytettaessa, eli tavanomaiset hydraus-
kasittelyolosuhteet.

Katalyyttikoostumus jossa kromisulfidin esimuoto,
sopivasti kromioksidi, ei vield ole osittain tai kokonaan
sulfidoitu, muodostaa myds eradn tamadn keksinndn nakdkul -
man.

Tama keksintd koskee myds menetelmad edelld kuvat-
tujen katalyyttien valmistamiseksi, joka menetelma kasit-
tda katalyyttisesti aktiivisten metallien lisdamisen tu-
lenkestavalle oksidikantaja-aineelle, sopivasti impregnoi-
malla tai ioninvaihtotekniikalla, mita seuraa kuivaus ja
kalsinointi. Jotta saataisiin katalyytteja joilla on eri-
tyisen hyva katalyyttinen aktiivisuus, voidaan tamd pro-
sessi guorittaa seuraavilla vaiheilla:

(a) tulenkestava oksidikantaja-aine impregnoidaan liuok-
sella joka sisdltad kromiyhdistetta

(b} kantaja-aine impregnoidaan edelleen liuoksella joka
sisaltaa ainakin yhtd ryhmédn VIII metalliyhdistetta, ja
(c) kuivataan ja kalsinoidaan n&in impregnoitu kantaja-
aine lampodtilassa joka on alueella 250 - 400 °C. Viela
edullisemmassa suoritusmuodossa impregnoitu kantaja-aine

kuivataan ja kalsinoidaan lampodtilassa joka on alueella
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300 - 650 °C, edullisesti 350 - 550 °C, vaiheen (a) jal-
keen ja ennen vaihetta (b).

Edullinen menetelmd kantaja-aineen impregnoimiseksi
on niin kutsuttu huokostilavuusimpregnointi joka k&sitt&i
kantaja-aineen kasittelyn tietylla tilavuudella impregnoi-
vaa liuosta, jossa mainittu impregnoivan liuoksen tilavuus
on olennaisesti sama kuin kantaja-aineen huokostilavuus.
Tallad tavoin kaytetdadn impregnointiliuos taydellisesti
hyvaksi. Téménvkeksinnén mukaista tarkoitusta varten t&man
impregnointimenetelman on havaittu olevan erityisen sopiva
koska tuloksena olevilla katalyyteilld on erityisen hyva
suorituskyky.

Metalliyhdisteet joita voidaan kayttaa taman kek-
sinndn mukaisten katalyyttien valmistamiseen, ovat alalla
hyvin tunnettuja. Tyypillisid kromiyhdisteitad ovat kromi-
(ITI)nitraatti ja kromi(III)asetaatti. Nikkeliyhdisteita
joita voidaan kayttaa ovat nikkelinitraatti ja nikkeliklo-
ridi. Tyypillisia palladiumyhdisteitd kaytettaviksi liuos-
ten impregnointiin ovat H,PdCl,, palladiumnitraatti, palla-
dium(II)kloridi ja sen amiinikompleksi. H,PdCl,:n kayttd on
edullista. Tyypillisiad platinayhdisteita kaytettaviksi
impregnointiliuocksessa ovat heksaklooriplatinahappo, wva-
linnaisesti vetykloridihapon lasna ollessa, platina-amii-
nihydroksidi sek& sopivat platina—amiinikompleksit.

Mikali kantaja-aineena kaytetaan fluorattua alumii-
nioksidia, saattaa ongelmaksi muodostua metallioksidien
kiteytyminen fluoratun alumiinioksidin impregnoinnin me-
tallisuoloilla aikana. Valmistusprosessi jolla tama ongel-
ma voidaan valttaa, koostuu seuraavista vaiheista:

(a) impregnoidaan alumiinioksidin sis&ltava tulenkestava
oksidikantaja-aine liuocksella joka sisaltdd kromiyhdistet-
ta |

(a') kuivataan ja kalsinoidaan impregnoitu kantaja-aine

lampdtilassa joka on alueella 350 - 550 °C
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(a") fluorataan kalsinoitu kantaja-aine ja kuivataan ja
kalsincidaan fluorattu kantaja-aine lampdtilassa joka on
valilla 300 - 500 °C

(b) impregnoidaan fluorattu kantaja-aine vield liuoksella
joka sisaltdad ainakin yhtd ryhmé&n VIII metalliyhdistettsd,
ja

(c) kuivataan ja kalsinoidaan nain impregnoitu kantaja-
aine lampdtilassa joka on valilld 250 - 400 °C,

jossa kukin kalsinointi suoritetaan alemmassa lampdtilassa
kuin edeltava kalsinointi.

Katalyyttien wvalmistuksessa on yleinen kaytantod
suorittaa katalyyttien viimeinen kalsinointivaihe ilmassa,
jolloin metallit saadaan niiden oksidien muotoon. Kromiok-
sidin muuttamiseksi ainakin osittain sen sulfidiksi, voi-
daan katalyytti esisulfidoida ennen kontaktia sydéttdvirran
kanssa. Alalla tunnetaan sopivia esisulfidointimenetelmia,
kuten esimerkiksi EP-patenttihakemuksesta 0 181 254. Taman
keksinndén edullisessa suoritusmuodossa edella kuvatut me-
netelmdt Kkatalyytin wvalmistamiseksi k&sittavat 1lisaksi
esisulfidointivaiheen (d) vaiheen (c) jalkeen, eli viimei-
sen kuivaus- ja kalsinointivaiheen jalkeen.

Tyypillinen menetelmd taman keksinndén mukaisen ka-
talyytin esisulfidoimiseksi kdasittdad katalyytin kontak-
toimisen sulfidoivan aineen kanssa, kuten esimerkiksi hii-
livetydljyn joka sisadltdd merkittavan mdaradn rikkipitoi-
sia yhdisteitd, lampdtilassa joka asteittain kohoaa ympa-
ristdén lampdétilasta lampdtilaan joka on wvalilla 150 -
250 °C. Katalyyttid pidetdan téssa lampdtilassa 10 - 20
tunnin ajan. Seuraavaksi lampdtila kohotetaan asteittain
kadyttdlampdétilaan.

Monissa tapauksissa voidaan erillinen esisulfidoin-
tivaihe jattad kuitenkin pois. Nimittdin useimmissa tapa-
uksissa hiilivetysydttdvirta sisdltdd merkittdvid maaria
rikkipitoisia yhdisteitd joten kromi (oksidi) muuttuu aina-

kin osittain sulfidiksi joutuessaan kosketukseen mainitun
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hiilivetysydttdvirran kanssa prosessiolosuhteissa. Tyypil-
lisesti esisulfidointi voidaan jattad pois mikali hiili-
vetysydttdvirta sisaltdd ainakin 0,5 paino-% rikkipitoisia
vhdisteitd, mainitun paino-osuuden ilmaistessa alkuaineri-
kin mdaraa suhteessa sydttdvirran kokonaismdaradn. Edelly-
tetddn ettd tamd saattaa olla edullista taloudellisesta
nakdkulmasta, koska erillinen esisulfidointivaihe veisi
aikaa jona aikana reaktoria ei voitaisi kayttaa.

Taman keksinndén mukainen katalyytti deaktivoituu
tavallisesti hitaasti kaytdén hiilivetyjen konvertointi-
prosessissa aikana. Jos katalyytin aktiivisuus alenee 1lii-
kaa, voidaan katalyytti regeneroida. Sopivat menetelmat
katalyyttien regeneroimiseksi ovat alalla tunnettuja.
Joisgssakin tapauksissa katalyytti ei kuitenkaan regeneroi-
du. Naiss& tapauksissa katalyyttisesti aktiiviset metallit
otetaan tavallisesti talteen ennen katalyytin havitysta.
Niiden metallien talteenotto voidaan suorittaa tunnetuilla
tavoilla. Tyypillinen menetelmé katalyyttisesti aktiivisen
metallin talteenottamiseksi kaytetystéd katalyytistd kasit-
ta4 deaktivoituneen Kkatalyytin poistamisen reaktorista,
katalyytin pesun hiilivetyjen poistamiseksi, hiilen pois
polttamisen ja sen jalkeen platinan ja/tai palladiumin,
kromin, ja mik&li nikkeli- ja kobolttiyhdisteita on lésnéa,
niin myds niiden talteen ottamisen.

Tata keksintdd kuvaavat seuraavat esimerkit.

Esimerkki 1

Tulenkestavana oksidikantaja-aineena kéytettiih
sideainetta joka koostui 80 paino-%:sta dealuminoitua Y-
zeoliittia (faujasiitti) ja 20 paino-%:sta alumiinioksi-
disideainetta. Tama kantaja-aine impregnoitiin
Cr (NO,) 5-9H,0:n vesiliuoksella niin ett& saavutettiin 20
paino-%:n pitoisuus Cr,0,:a (mik& vastaa 14 paino-% Cr:a).
Sitten osittain valmis katalyytti kuivattiin ja kalsinoi-
tiin 2 tunnin aikana 400 °C:ssa minkd jalkeen tapahtui

impregnointi H,PdCl,:n vesiliuoksella niin ettd saavutet-
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tiin PdO-pitoisuus 5 paino-% (mikd vastasi 4,3 paino-%
Pd:a) . Lopuksi valmis katalyytti kuivattiin ja kalsinoi-
tiin 2 tunnin aikana 350 °C:ssa ilmassa.

Seuraavaksi katalyytti esisulfidoitiin menetelmalla
joka on kuvattu EP-patenttijulkaisussa 0 181 254. T&ma
menetelmd kasittaa impregnoinnin di-tert-nonyylipolysulfi-
dilla joka on laimennettu n-heptaanilla, mitd& seuraa kui-
vaus 2 tunnin aikana 150 °C:ssa typen alaisena ilmakehan

paineessa.

Taman jalkeen reaktoriin panostettiin 20 cm® esi-
3

sulfidoitua katalyyttid sekoitettuna 80 cm”:een piikarbidi-
partikkeleita joiden halkaisija oli 0,2 mm.

Sitten tapahtui katalyytin aktivoiminen seuraavalla
tavalla. Reaktori saatettiin kokonaispaineeseen 10 Mpa
(100 bar) vedyn avulla, kaasun sydttdnopeudella 1 000 N1/
kg. Lampodtila kohotettiin ymparistdén lampdétilasta
250 ©°C:een 2 tunnissa, mitd seurasi syotdn lisadys ja lam-
pdtilan kohottaminen 250:st& 310 °C:een nopeudella 10 °C/
h. 310 °C:n lampdtilaa pidettiin ylla 80 tunnin ajan.

Seuraavaksi suoritettiin koe kokonaispaineessa
10 Mpa (100 bar), kaasun syottdémiardlld 1 000 N1l/kg, pai-
non mukaisella tuntitilavuusnopeudella (WHSV) 1 kg/l.h ja
reaktorin lampdtilaa vaihdeltiin valilla 310 - 410 °C.

Syéttdénad kaytettiin kevyttd kiertodljya jolla oli

taulukossa I esitetyt ominaisuudet.

Taulukko I

Kevyen kiertodljyn koostumus

Lahtdkiehumispiste 141 °C Alkuainerikkid 3,1 paino-%
Kiehumispistejakautuma: Alkuainetypped 0,070 paino-%

10 paino-% 229°C Monoaromaatteja 114 mmol/
100 g sydttda

50 paino-% 290°C Diaromaatteja 144 mmol/
100 g syodttda

90 paino-% 377°C polyaromaatteja 66 mmol/
100 g syottda

Loppukiehumispiste 431 °C
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Hydraavan typenpoiston aktiivisuus, hydraavan ri-
kinpoiston aktiivisuus seka monoaromaattien hydrausaktii-
visuus funktiona lampdtilasta kayttdlampdtila-alueella on
esitetty taulukossa II. Ne on ilmoitettu vastaavasti syd-
tén N-pitoisuutena, S-pitoisuutena ja monocaromaattipitoi-
suutena (MA).

Syy siihen ettd MA-pitoisuus joissakin lampdtilois-
sa on korkeampi kuin alkuperadinen MA-pitoisuus 114 mmol/
100 g, on se etta hydrausreaktion aikana polyaromaatit
muuttuvat monoaromaateiksi. Polyaromaattisen molekyylin
aromaattisen renkaan hydrautuminen on nimitt&in yleensa
kineettisesti suositumpaa kuin monocaromaattisten molekyy-
lien hydrautuminen. Polyaromaattien hydrautuminen tuottaa
monoaromaatteja myds suhteellisen matalissa lampdétiloissa.
Edellisen mukaisesti MA-pitoisuus kohoaa aluksi hydraavis-
sa olosuhteissa ja alkaa vasta mydhemmin taas alentua.
Lopullinen MA-pitoisuus voi sen vuoksi olla suurempi kuin
alkuperainen MA-pitoisuus. Tata kuvaa myds seuraava esi-
merkki 2. Taulukosta II k&y kuitenkin ilmi ettd Pd-Cr-ka-
talyytilld on hyva& hydraavan rikinpoiston ja hydraavan
rikinpoiston aktiivisuus (98,7 % vahenemda S:ssa ja 99,8 %
vahenema N:ssd 390 °C:ssa) ja erinomainen monoaromaattien

hydrausaktiivisuus.

Taulukko II
Katalyytin suorituskyky

Lampdétila S-pitoisuus N-pitoisuus MA-pitoisuus
(mg/kg) (mg/kg) (mmol/100 g)

310 °C 18 200 477 208

330 °C 12 900 296 193

350 °C 6 500 118 129

370 °C 2 000 21 87

390 °C 414 1,7 85

410 °C 310 <1 171
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Esimerkki 2
Samaa katalyyttia jota kaytettiin esimerkissi 1,

esisulfidoitiin ja panostettiin reaktoriin samalla tavalla
kuin esimerkissa 1 kuvattiin. Aktivointi suoritettiin sa-
moissa olosuhteissa paitsi ettd reaktori paineistettiin
kokonaispaineeseen 50 bar vedyn avulla kaasun sydttdnopeu-
della 500 Nl/kg.

Kokeet suoritettiin paineessa 5 MPa (50 bar), kaa-
sun nopeudella 500 N1l/kg, WHSV-arvolla 1 kg/l.h ja reakto-
rin lampdtilassa jota vaihdeltiin 310:sta 390 °C:een.

Kaytetty syodttdvirta oli 70/30 (tilavuuspohjalta)
seos arabialaisesta suoraan ajetusta kevyesta kaasudljysta
ja kevyestad kiertodljysta. Sydtdn ominaisuudet on lueteltu

taulukossa III. Polyaromaatit kasittavat aromaatit joissa

on kolme tai useampia aromaattisia renkaita.

Taulukko III
Syétén ominaisuudet

Alkuainerikkia: 13 000 mg/kg
Alkuainetyppeéa: 228 mg/kg
Monoaromaatteja: 77,3 mmol/100 g
Diaromaatteja : 55,3 mmol/100 g
Polyaromaatteja: 20,4 mmol/100 g

Hydraavan typenpoiston aktiivisuus, hydraavan ri-

kinpoiston aktiivisuus ja monoaromaattien hydrausaktiivi-
suus maaritettiin lampdtilan funktiona toimintald&mpdtila-

alueella. Tulokset on esitetty taulukossa IV. Ne on il-

moitettu wvastaavasti N-pitoisuutena, S-pitoisuutena ja

aromaattipitoisuutena (mono-, di- ja polyaromaatit).



.
3
.

@9 ocee
L ¥

.
LE]

10

15

16

Taulukko IV
Katalyytin suorituskyky

Lampdétila S-pit. N-pit. monoarom. diarom. poly-
arom.
(°C) (mg/kg) (mg/kg) (mmol/ (mmol/ (mmol/
100 g) 100 g) 100 g)
310 8200 96 124 14,7 9,1
330 5100 54 111 9,1 6,5
350 2000 22 91 10,4 4,2
360 957 10 81 10,1 3,7
370 674 4,9 84 11,4 3,8

Taulukko IV osoittaa jalleen ettd taman keksinndn

mukaisella katalyytilld on hyva hydraavan rikinpoiston ja

hydraavan typenpoiston aktiivisuus (94,8 %:n S-reduktio ja
%:n N-reduktio 370 °C:ssa) samoin kuin erittain hyva

97,9
Erityisesti t&mdn keksin-

aromaattien hydrausaktiivisuus.
ndn mukaisen katalyytin monoaromaattien hydrausaktiivisuus

on erinomainen.
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Patenttivaatimukset

1. Katalyytti joka on t unnettu siitd, ettia
se sisaltad tulenkestavaa oksidikantaja-ainetta ja kata-
lyyttisesti aktiivisina metalleina 2 - 15 paino-% ainakin
vyhtad ryhmdn VIII metallia ja 5 - 40 paino-% kromia, mai-
nittujen painoprosenttiosuuksien ilmaistessa metallin mééa-
rada perustuen kantaja-aineen kokonaispainoon, jolloin kro-
mi on lasnd oksidina ja/tai sulfidina, mainitun katalyy-
tin ollessa olennaiselta osin puhdsta ruteniumista.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalyytti,
tunnettu siitd, ettd kromi on ainakin osittain
lédsna sulfidina.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen katalyytti,
tunnettu siita, ettd ryhmdn VIII metalli on lasna
madrana 3 - 10 paino-% ja kromi on lasnd mdarana 10 - 30
paino-%.

4., Minka& tahansa edeltavistad patenttivaatimuksista
mukainen katalyytti, t unnet t u siitd, ettda ryhman
VIII metallin moolisuhde kromiin on valillad 0,10 - 1,20.

5. Minkad tahansa edeltavista patenttivaatimuksista
mukainen katalyytti, tunnettu siita, etta kata-
lyytti sisdltadd ryhmédn VIII metallina palladiumia.

6. Minka tahansa edeltavista patenttivaatimuksista
mukainen katalyytti, tunnet t u siitd, ettd tulen-
kestavad oksidikantaja-aine on valittu ryhmdstd johon kuu-
luvat zeoliitit, alumiinioksidi, amorfinen piidioksidi-
alumiinioksidi, fluorattu alumiinioksidi tai seokset kah-
desta tai useammasta naista.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen katalyytti,
tunnettu siitd, ettd tulenkestavad oksidikantaja-
aine on Y-zeoliitti jossa on sideaineena alumiinioksidia.

8. Patenttivaatimuksen 6 mukainen katalyytti,

tunnettu siitd, ettd tulenkestdvad oksidikantaja-

aine on fluorattu alumiinioksidi.
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9. Minka tahansa patenttivaatimuksista 1 - 8 mukai-
sen katalyytin kayttd menetelmdssid jossa aromaattisia yh-
disteit& sisaltavadd hiilivetysyoéttdvirtaa kontaktoidaan
tallad katalyytilld kohotetussa lampdétilassa ja paineessa
vedyn lasné ollessa.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen k&yttd, t u n -
nettu siitd, etta hiilivetysydttd sisdltada myds rik-
ki- ja/tai typpipitoisia yhdisteitéa.

11. Patenttivaatimuksen 9 tai 10 mukainen kayttd,
tunnettu siitd, ettd menetelmd on hydrauskasitte-
lymenetelma joka suoritetaan lampdtilassa joka on alueella
200 - 400 °C ja kokonaispaineessa joka on alueella 2 - 20
MPa (20 - 200 bar).

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen kayttdé, t u n-
nettu siita, ettd hiilivetysydéttdvirta on kaasudljy,
krakattu kiertodljy tai nédiden seos.

13. Minka tahansa patenttivaatimuksista 9 - 12 mu-
kainen kayttd, tunnettu siitd, ettd hiilivety-
sydttdvirtaa kontaktoidaan ensin tarkoitukseen suunnitel-
lulla hydraavan rikinpoiston ja/tai hydraavan typenpoiston
katalyytilléd tavanomaisissa hydrauskasittelyolosuhteissa,
sopivasti pakatussa petirakenteessa siten ettd hydraavan
rikinpoiston ja/tai hydraavan typenpoiston katalyytti on
ylemmassa pedissa.

14. Menetelmd minkd tahansa patenttivaatimuksista
1 - 7 mukaisen katalyytin valmistamiseksi, t unnet -
t u siitd, ettd tamd menetelmd kasittad katalyyttisesti
aktiivisten metallien lis&dmisen tulenkestavalle oksidi-
kantaja-aineelle mita seuraa kuivaus ja kalsinointi.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd se kasittadd perdkkaiset vai-
heet joissa:

(a) tulenkestava oksidikantaja-aine impregnoidaan liuok-
sella joka sisaltaa kromiyhdistetta

(b) kantaja-aine impregnoidaan edelleen liuoksella joka
sisaltdad ainakin yhtd ryhmdn VIII metalliyhdistetta, ja
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(¢) n&in impregnoitu kantaja-aine kuivataan ja kalsinoi-
daan lampdtilassa joka on alueella 250 - 400 °C.

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd vaiheen (a) jalkeen ja ennen
vaihetta (b) impregnoitu kantaja-aine kuivataan ja kal-
sinoidaan lampdtilassa joka on alueella 300 - 650 °C.

17. Menetelmd patenttivaatimuksen 8 mukaisen kata-
lyytin valmistamiseksi, tunnettu siitd, ettld se
késittaa perakkaiset vaiheet joissa:

(a) tulenkestava oksidikantaja-aine impregnoidaan liuok-
sella joka sisaltaa kromiyhdistetta

(a') impregnoitu kantaja-aine kuivataan ja kalsinoidaan
lampdtilassa joka on alueella 350 - 550 °C,

(a") kalsinoitu kantaja-aine fluorataan ja fluorattu kan-
taja-aine kuivataan ja kalsinoidaan lampdtilassa joka on
valilla 300 - 500 °cC.
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