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T4mi keksintd koskee hiilivetyjen katalyyttistd krakkausta ilman li-
sdttyd vetyd. Se koskee erityisesti menetelmdd hiilimonoksidin pala-
misen sddtdmiseksi katalyyttisen krakkauslaitteen regeneraattorissa
lisddmdlld hyvin pienid hapetuskatalyytin, kuten platinan mddrid
krakkauskatalyyttiin. Eriissi toteutusmuodossa krakkauskatalyytin
sivuvirta saatetaan kosketukseen metalliyhdisteen liuocksen kanssa
sddtiden tidten hiilimonoksidin palamista katalyyttisen krakkauslait-

teen regeneraattorissa.

Erds tyypillinen esimerkki teollisesti toteutetusta liikkuvan kerrok-
sen hiilivedyn katalyyttisestd krakkauksesta tunnetaan nimella
thermofor katalyyttinen krakkaus (TCC). T&dssd prosessissa katalyytti
on pallosten tai kuulien muodossa, joiden keskimddr&dinen hiukkaskoko
on n. 0,4-6 mm, mieluummin n. 3 mm. Aktiiviset kuumat katalyyttipallo-
set kulkevat alaspidin rinnan hiilivetysydttSraaka-aineen kanssa krak-
kausreaktiovyBhykkeen l4pi. THdssd vybhykkeessd hiilivetysydttd kraka-
taan endotermisesti pienemmin molekyylipainon hiilivedyiksi samalla,
kun koksia kerrostuu katalyytin pinnalle. ReaktiovyShykkeen alapddssd
hiilivetytuotteet erotetaan koksaantuneesta katalyytistd ja otetaan

talteen. Koksaantunut katalyytti johdetaan sitten alaspdin regene-
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rointivy8hykkeeseen, johon ilmaa sy&tetddn siten, ettd osa ilmasta
kulkee yldspdin vastavirtaan koksaantuneeseen katalyyttiin ndhden

ja osa ilmasta kulkee alaspdin rinnan osittain regeneroidun katalyy-
tin kanssa. Saadaan kahta hiilidioksidia sisdltdvdd polttokaasua.
Regeneroitu katalyytti erotetaan polttokaasusta ja nostetaan sitten
pneumaattisesti tai mekaanisesti takaisin reaktiovyShykkeen yldosaan.

Hiilivety®6ljyjen leijutettu katalyyttinen krakkaus on pddasiallinen
jalostusprosessi, Asennetut laitokset on tavallisesti suunniteltu
kdsittelemddn n. 800-2200 m3/p§ivé tuoretta sySttdd. Useimmat lai-
toksista ovat melko suuria ja kykenevidt kdsittelemddn vdhintddn n.

6500 m3/paivé. Lajtoksen katalyyttiosa koostuu krakkausosasta, jossa
raskas hiilivetysy&ttd krakataan kosketuksessa leijutetun krakkaus-
katalyytin kanssa, ja regeneraattoriosasta, jossa leijutettu, krakkaus-
operaatiossa koksaantunut katalyytti regeneroidaan polttamalla ilmalla.
Kaikissa laitoksissa kdytetddn suurta kiertdvdd miidrds krakkauskata-
lyyttid, jota kierrdtetddn jatkuvasti krakkaus- ja regeneraattoriosien
vdlilld. T&m&n kiertdvdn varaston koko on useimmissa nykyisissi
lajtoksissa vdlilld 50-600 tonnia.

Vaikka eri laitosten mallit ja rakenteet vaihtelevat, kuvat 1 ja 2
kuvaavat oleellisia kokonaisuuden osia, erityisesti katalyytin virtaus-
ta, jotka kuvat esittdvdt nestemdisen katalyyttisen krakkauslaitoksen
tavanomaista katalyyttiosastoa.

Kuva 1 ja sen kuvassa 2 esitetty leikkausosa kuvaavat kaupallisen
nestemdisen katalyyttisen krakkausyksikén katalyyttiosastoa. Viita-
ten nyt kuvaan 1, hiilivetysydttdd 2, kuten vdlill&d n. 315-538°C
kiehuvaa kaasu8ljyd johdetaan sen esildmmityksen jdlkeen nousuputken
4 pohjaosaan sekoitettavaksi kuuman regeneroidun katalyytin kanssa,
jota syStetddn laskuputken 6 kautta, joka on varustettu virtauksen
sddtdventtiililld 8. Katalyytin suspensio hiilivetyhdyryissd, jotka
ovat vihint&in n. 510°C:n ldmpbtilassa, mutta tavallisesti vdhintidédn
538°C:ssa, muodostuu td&ten nousuputken 4 alaosaan virratakseen ylos-
pdin sen 1l8pi hiilivedyn konversio-olosuhteissa. Nousuputkessa alun-
perin muodostunutta suspensiota voidaan piddttdd nousuputken 1l&pi
tapahtuvan virtauksen aikana hiilivetyjen viipymisajan, joka on vdlil-
13 1-10 sekuntia.
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Nousuputkireaktorissa muodostettu hiilivetyhdyry-katalyyttisuspensio
johdetaan yldspdin nousuputken 4 lipi hiilivetyjen konversio-olosuh-
teissa, jotka ovat vdhintddn 482 °¢c ja tavallisimmin v&hintaan 538° c,
ennen sen purkamista yhteen tai useampiin syklonierotusvythykkeisiin,
jotka ovat nousuputken purkauspdén ympdrilld ja joita esittda sykloni-
erotin 14. Laitteessa voi olla useita téllaisia syklonierotinyhdis-
telmid, jotka kdsittdvdt ensimmdisen ja toisen syklonierotinlaitteen,
jotka on kiinnitetty tai asetettu erilleen nousuputken purkauspddstd
katalyyttihiukkasten erottamiseksi hiilivetyhdyryistd. Erotetut hii-
livetyh8yryt johdetaan erottimesta 14 kupukammioon 16 poistettavaksi
siitd putken 18 kautta. N&mid hiilivetyhdyryt yhdess&d kaasumaisen ma-
teriaalin kanssa, joka on erotettu strippaamalla kaasu alla mddritel-
lylld tavalla, johdetaan putken 18 kautta jakotislauslaitteeseen, jota
ei ole esitetty. Katalyytti, joka on erotettu hiilivetyhdyryistéd
syklonierotuslaitteessa, johdetaan upotushaarojen avulla, joita edus-
taa upotushaara 20, erotetun katalyytin tiiviiseen leijukerrokseen

22, jota pidetdin nousuputkikonversiovyShykkeen 4 yliosan ympdrilla.
Katalyyttikerrosta 22 pidetd&n alaspdin liikkuvana katalyytin leiju-
kerroksena vastavirtaan nousevaan kaasumaiseen materiaaliin ndhden.
Katalyytti liikkuu alaspdin vdlittOmédsti sen alapuolella olevan strip-
pausvyShykkeen 24 ldpi ja vastavirtaan nousevaan strippauskaasuun ndh-
den, jota sydtetddn sen alaosaan putken 26 kautta. vililevyt 28 on
sijoitettu strippausvyShykkeeseen strippaustoimenpiteen parantamiseksi.

Katalyyttiid pidetd&n strippausvythykkeessd 24 riittdvidn pitkd aika
syS5tdn kerrostuneiden yhdisteiden korkean ldmpdtilan desorboitumisen
aikaansaamiseksi, jotka sitten johdetaan strippauskaasujen avulla
ylivirtaukseen. Strippauskaasu desorboituine hiilivetyineen kulkee
yhden tai useampien syklonierotuslaitteiden 32 1l4pi, joissa mukana
kulkeutuneet katalyytin hienojakoiset osat erotetaan ja palautetaan
katalyyttikerrokseen 22 upotushaaran 34 avulla. Nousuputken 4 kdsittd-
vd hiilivedyn konversiovyBhyke voi pddttyd katalyytin kerdyssdilion
ylempddn laajennettuun osaan yleisesti tunnettuine lintuhdkkipoisto-
laitteineen tai pddstd avoin "T"-1liitos voi olla kiinnitetty nousu-
putken purkauspidihdn, joka ei ole suoraan liitetty katalyytin sykloni-
erotuslaitteeseen. Syklonierotuslaite voi olla sijoitettu erilleen
housuputken purkauspddstd niin, ettd ensimmdinen katalyytin erotus
toteutetaan ulospuretun suspension nopeuden ja suunnan muutoksella
niin, ettd katalyytin hienojakoisten osien vdhemmdn rasittamat hdyryt

voidaan sitten johtaa yhden tai useampien syklonierotuslaitteiden
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ldpi ennen niiden johtamista tuotteen erotusvaiheeseen. Kaikissa
ndissd jdrjestelyissHd kaasumaiset materiaalit, jotka sisiltivit strip-
pauskaasun hiilivetyhd8yryij4 ja desorboituja rikkiyhdisteit4, johdetaan
erottimen 32 edustamasta syklonierotuslaitteesta kupukammioon 16 pois-
tettavaksi krakkausoperaation hiilivetytuotteiden kanssa putken 18
kautta. Hiilivetyh®yryistid koostuva kaasumainen materiaali johdetaan
putken 18 kautta tuotteen jakotislausvaiheeseen, jota ei ole esitetty.
Kuuma stripattu katalyytti poistetaan strippausvyShykkeen alaosasta
putken 36 kautta siirrettiviksi katalyytin leijutuskerrokseen, jota
regeneroidaan katalyytin regenerointivyShykkeessd. Koksaantuneen
katalyytin putki 36 on varustettu virtauksen sddtdventtiililli 38.

Tamén tyyppisestd katalyytin regenerointitoimenpiteests kiytet&in
nimitystd pydrretyyppinen katalyytin regenerointi johtuen siiti, etti
katalyyttikerros pyrkii pySrimdén tai kiertidmiin kehissi astian pysty-
akselin ympdri ja tdtd liikettd edistiji tangentin suuntainen kidytetyn
katalyytin sydttd kiertiviin katalyyttikerrokseen. N&Hin ollen tangen-
tinsuuntaisesti korotetussa lémp8tilassa sybStetty katalyytti sekoit-
tuu edelleen kuumaan regeneroituun katalyyttiin tai regenerointia 14pi-
kdyvddn katalyyttiin korotetussa ldmpdtilassa ja saatetaan liikkumaan
ympyrd- tai pySrrekuviossa regeneraattorin pystyvakselin ympdri sa-
malla kun se my8s liikkuu yleisesti alaspdin katalyytin poistckanavaan
40 (kdytetddn joskus nimitysti "kylpyamme") regenerointikaasun jako-
ritildn vieresti. Tissi katalyytin regenerointiympiristdssi on havait-
tu, ettd regenerointikaasut, jotka sisiltivit hiilipitoisen materiaalin
poltosta saatuja polttokaasutuotteita, pyrkivdt liikkumaan yleensd
Pystysuoraan yl&spdin yleensi vaakasuoraan liikkuvan pyorivdn kata-
lyytin 1dpi syklonierottimiin, jotka sijaitsevat katalyyttikerroksen
yldpuolella jossakin mddrdtyssd segmentissi. Kuten kuvassa 2 on esi-
tetty putken 36 kautta regeneraattoriin tangentin suuntaisesti sydtetty
katalyytti saa katalyytin kiert#miin myStédpdivddn tidssd nimenomaisessa
toteutusmuodossa. Kun katalyyttikerros jatkaa pySrivdd liikett&in,
jotkut katalyyttihiukkaset kulkevat regenerointikaasun suspendoitujen
katalyyttihiukkasten massan yldosasta alaspdin sen lidpi katalyytin
poistokanavaan 40 astian lohkossa, joka on katalyytin sydtt&lohkon
vieressd. Regenerointivy8hykkeess# 42, joka sisdltd3 kiertivien sus-
pendoitujen katalyyttihiukkasten massan 44 yl8svirtaavassa happea sisil-
tdvdssd regenerointikaasussa, jota syStetddn sen alaosaan putkijako-
laitteen 46 avulla, suspendoitujen katalyyttihiukkasten massan tiheyttd
voidaan vaihdella missd tahansa annetussa jakoritildn lohkossa tai
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lohkoissa kdytetyn regenerointikaasun tilavuuden avulla. VYleisesti
puhuen katalyyttihiukkasten kiert&vd, suspendoitu massa 44, joka lipi-
kdy regeneroitumista happea sis&dltdvdn kaasun avulla hiilipitoisten
saostumien poistamiseksi polttamalla, sdilyy pySrivien katalyyttihiuk-
kasten suspendoituneena massana, jonka tiheys vaihtelee katalyytin vir-
tauksen suunnassa, ja paljon vihemm#n tiivis suspendoituneiden katalyyt-
tihiukkasten faasi 48 on sen ylidpuolella regenerointivydhykkeen yla-
osassa. Huolellisesti valituissa suhteellisen pienissd regenerointi-
kaasun nopeuden olosuhteissa melko silmiinpistdvd rajaviiva voidaan
saada esiintymdin suspendoitujen katalyyttihiukkasten tiiviin leiju-
kerroksen ja sen ylipuolella olevan dispergoidumman suspendoidun ka-
talyyttifaasin (laimea faasi) v&1i114. Kuitenkin kun regenerointikaa-
sun nopeusolosuhteita nostetaan, esiintyy vdhemmdn rajaviivaa ja sus-
pendoitu katalyytti kulkee katalyytin hiukkastiheysalueiden 1lipi,

jotka ovat yleensd alle n. 0,5 g/cm3. Alempi katalyyttikerroksen ti-
heys v&hintd&n luokkaa 0,3 g/cm3 on suositeltava.

Lohkottu regenerointikaasun jakoritild 50, joka on sijoitettu regene-
rointiastian 42 poikkileikkausalueen alaosaan, on aikaansaatu kuvassa
1 esitetylld tavalla ja se on sovitettu sddtdmdéin sen regenerointi-
kaasun virtausta, jota johdetaan sen yldpuolella olevan katalyyttiker-
roksen mihin tahansa annettuun pystysuoraan segmenttiin. T&ssd jdr-
jestelyssi on havaittu, ettd jopa kdytettdessd yleisesti vaakasuoraan
kiertidvid katalyyttimassaa regenerointikaasun virtaus tapahtuu ylei-
sesti pystysuoraan yldspdin katalyyttihiukkasten massan l&pi niin,
ettd katalyyttikerrokseen minkd tahansa annetun ritildn lohkon tai

sen osan kautta sydtettyd regenerointikaasua voidaan sddtdd ritilén
mahdolliseksi tehtyjen aukaisujen ja siihen tulevan ilman virtausnopeu-
den avulla. Niin ollen sen jdlkeen kun happea sisdltdvdt polttokaa-
sut ovat olleet kosketuksessa katalyytin kanssa regenerointivyShyk-
keessd, ne erotetaan mukana kulkeutuneista katalyyttihiukkasista
syklonilaitteilla, jotka on aikaansaatu ja sijoitettu pystysuoraan
erilleen sen pdille. Kuvassa 1 kaavamaisesti esitettyjen sykloni-
yhdistelmien on tarkoitettu vastaavan kuvassa 2 esitettyd. Syklonien
lipi kulkevista polttokaasuista erotetut katalyyttihiukkaset palau-
tetaan alla olevaan katalyyttimassaan useiden katalyytin upotushaaro-
jen avulla.

Kuten ylld mainittiin kanavan 40 kautta poistettu regeneroitu kata-
lyytti kuljetetaan laskuputken 6 kautta hiilivedyn konversiopysty-
putkeen 4.
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Kuvissa 1 ja 2 esitetty regeneraattorisysteemi on tavallisesti suunni-
teltu polttokaasun tuottamiseen, joka sisdltdd huomattavan hiilimonok-
sidipitoisuuden yhdessd hiilidioksidin kanssa. Itse asiassa tyypilli-
nen COZ/CO—suhde on n. 1,2.

Kuten ylld mainittiin viime aikoina on esiintynyt merkittdvdd kasvua
halussa pienentdid hiilimonoksidiemissiota heijastavan, ei-hydraavan
katalyyttisen krakkausprosessin regeneraattorista. Aikaisemmin ehdo-
tetut ratkaisut lisdtd regeneraattorin ldmpdtilaa riittdvdsti CO:n
polttamiseksi termisesti tai liittdd kromia tai rautaa krakkauskata-
lyyttiin katalyyttisen CO-polton tukemiseksi eivdt ole saaneet aikaan
riittdvdsd vdhenemistd CO-emissioilssa tai, kun tdmd viheneminen on
ldhestynyt riittdvyyttd, se on tapahtunut tdmdn prosessin krakkaus-
puolen toiminnan ja tuotejakaantuman suuren haitan kustannuksella. Sen
lisdksi, ettd koksin lisddntynyt muodostuminen krakkauspuolella sysdd
tdmdn tdysin heijastavan systeemin ldmp8epdtasapainoon, kevyen kaasun
kasvanut muodostuminen rasittaa kohtuuttomasti kompressorin ja koko
kaasulaitoksen kapasiteettia, so. erotustoimenpidesarjan, jossa
kaasumainen C4-osa tuotteesta liuotetaan uudelleen sen komponentti-

osiin.

Tédmédn keksinndn tdrkednd tarkoituksena on t&min vuoksi saada aikaan
uusi keino hiilimonoksidiemissioiden véhentimiseksi heijastavasta,

ei-hydraavasta katalyyttisestd krakkausprosessista.

Tdmdn keksinn®n toisena tarkoituksena on saada aikaan uusi katalyytti
tdllaiseen prosessiin.

Tdmdn keksinndn muuna tarkoituksena on saada aikaan parannettu proses-

si kaasudljyjen leijutetuksi katalyyttiseksi krakkaamiseksi ilman
lisdttyd vetyd.

Tdmdn keksinndn mukaisesti aikaansaadaan tunnetunlainen kiertdvi, re-
generoiva, katalyyttinen krakkausprosessi, jossa katalyytti oltuaan
kosketuksessa sy&tdn kunsca reaktorissa krakkausolosuhteissa ilman
lisdttyd vetyd kulkee ulkoisen piirin 1lipi, joka sisiltdd regeneraat-
torin ja joka palauttaa katalyytin reaktoriin regeneroidussa muodossa
katalyytin liikkuvan massan sisiltdessi platinaryhmdn metallia tai

reniumia pitoisuuden, joka on 0,01-50 ppm, jolle prosessille c¢n
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luonteenomaista, ettd platinaryhmédn metalli tai renium levitetddn

katalyytille sen kulkiessa sanotun piirin l&pi.

Kuvasta 1 kdy ilmi, ettd sanonta "katalyytin kierté&vd varasto”", johon
tissid viitataan, kdsittdd katalyytin, joka on pystyputkessa 4, tii-
viissd kerroksessa 22, stripperissd 24 olevassa tiiviissd kerroksessa
ja regeneraattorissa 44 olevassa tiiviissé kerroksessa sekd putkissa

36 ja 6 olevassa katalyyttimateriaalissa ja katalyyttimateriaalissa,
joka on suspendoituna laimeassa faasissa ja reaktoriosan ja regeneraat-
toriosan sykloneissa. Tdmd kiertdvd varasto on kaikkialla erittdin
kuumaa, oleellisesti yli n. 3150C, silld regeneraattori toimii yli

n. 538°C:n limpdtilassa ja reaktori yli 427°C:ssa.

Varsinaisessa toiminnassa, koska katalyytin kiertdvén varaston kata-
lyyttinen aktiivisuus pyrkii idn mukana laskemaan, tuoretta tdydennys-
katalyyttid, jonka mddrd tavallisesti kohoaa n. 1-2 prosenttiin kier-
tivistd varastosta, lisdtddn pidivissi ylldpitdmiddn katalyytin optimi-
aktiivisuus pidivittdisen poiston ynnd hdvididen mddrdn ollessa suun-
nilleen saman ik&ddntynytt# kiertdvdd varastoa. Tdmd katalyytin tay-
dennys lisdtiin tavallisesti suppilon ja putken (ei esitetty) kautta

regeneraattoriin.

Platinaryhmidn metalli voi olla kaikkien katalyyttihiukkasten tai vain
joidenkin katalyyttihiukkasten komponentti. Ottaen huomioon sen pi-
toisuus koko systeemissid sitd on oltava ld&snd riittdvdn suuri mdédrd,
jotta se kykenisi aikaansaamaan hiilimonoksidin reaktion hapen kanssa
hiilidioksidiksi edellyttien, ettd olosuhteet regeneraattorissa ovat
muutoin riittdvit yllipitimidsn titd palamista; esim. riittdvén korkea
ldmpdtila ja riittdvidsti ilmaa. Kuitenkaan sitd ei saa olla ldsnd
niin suurta midsridi, ettd se oleellisen haitallisesti vaikuttaa pnroses-
sin krakkauspuolen toimintaan. T&mi jdlkimm&dinen, nlatinaryhmé&n me-
tallin pitoisuuden yliraja on jossain mddrin heijastumaa krakkaus-
systeemin suunnitellusta kapasiteetista mukaanluettuna apulaitteet

ja mydtdvirtaan olevat tuotteen liuotuslaitteet verrattuna varsinai-
seen toiminnalliseen tuotantomiiriin. Platinaryhmdn metallin pitoi-
suuden yldtason on oltava pienempi kuin se, joka aiheuttaisi tdmén

suunnitellun kapasiteetin ylityksen.
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Edelleen kdytdnndn seikkana jokaisella tdssd mddritellyn platinaryhmdn
seitsemdlld metallilla on erilainen tehokkuusaste niiden aiottuun
kdyttd6n tdssid systeemissd. Tdmidn vuoksi metallimddrien numeeriset
yld- ja alarajat ovat koko ryhmdd kattavia. Ne eivdt ole vdlttamdtta
sovellettavissa sopivana alueena mille tahansa t&dmdn metallisuvun la-
jille. Niinpd esimerkiksi sopiva yldraja koko nlatinaryhmdn metalli-
suvun metallin mddrdlle on n. 100 miljoonasosaa laskettuna lonullises-
ta katalyyttiseoksesta. Samalla kun on selvdd, ettd tdmd on soniva
yldraja tdlle suvulle, on my8s selvdid, ettd tim¥3 numeerinen arvo saat-
taa olla melko korkea tietyille suvun lajeille, varsinkin platinalle
ja iridiumille jossa tapauksessa suositeltava yldraja saattaisi olla
parempi asettaa arvoon n. 10 pom samalla tavoin laskettuna.

On my8s selvdd, ettd vaikka alempaa numeerista rajaa voidaan soveltaa
tdssd katalyytissd kdytetyn "platinaryhmdn metallin" midrille, titi
arvoa on myds pidettdvd ko. suvulle kuuluvana ja on huolellisesti
harkittava uudelleen kunkin yksityisen lajin suhteen. Niinpi n.

0,1 ppm:n alarajaa platinaryhmdn metallia pidetd4n sopivana erdiden
metallien, kuten platinan kdytdn suhteen, mutta timid arvo saattaa
olla pienempi kuin sopiva minimi muiden metallien,kuten esimerkiksi
reniumin kdytdlle.

Kuitenkin joka tapauksessa sopivin mitta mink8 tahansa tietyn platina-
ryhmdn metallin md&drdlle on suhteessa yksinomaan siihen, kuinka se
toimii heijastavassa, endotermisessd, ei-hydraavassa katalyyttisessi
krakkauksessa. Sitd tulee olla riittdvd md3drd ylldnitdmidn niin
paljon hiilimonoksidin palamista kuin halutaan ottaen huomioon mink&
tahansa annetun k&dytttsysteemin sisdiset rajoitukset, kuten laitteis-
ton metallurgiaan ja/tai kulloisenkin sy3tdn tai sydttdliuskeen koksia

muodostaviin taipumuksiin perustuvat ldmpdtilarajoitukset.

Tdssd yhteydessd on tdrkedd huomauttaa, ettd joissakin tapauksissa
saattaa olla toivottavaa saada oleellisesti kaikki regeneraattorissa
poltettu hiili hapettumaan aina hiilidioksidiksi asti. Toisissa
tapauksissa saattaa olla toivottavaa saattaa vain osa hiilesti hapet-
tumaan hiilidioksidiksi saakka ja sallia jonkin huomattavan mi#rin
hapettua vain osittain hiilimonoksidiksi. Kyseessd olevan katalyy-
tin kdyttd sallii nyt jalostajan valita tarkan regeneraattorissa syn-
nytetyn lampSmddrdn tehokkaan hiilimonoksidin polton funktiona. Se

sallii hdnen nostaa regeneraattorin ldmpdtilan polttamalla osan siini
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olevasta hiilimonoksidista (jolloin j&&nn&skoksi regeneroidulla
katalyytilld pienenee ja regeneroidun katalyytin aktiivisuus
kasvaa) ja polttamalla loput regeneraattorin ulkopuolella, esimer-

kiksi héyryd kehittdvdssd CO-kattilassa.

Koska k4ytetty platinaryhm&n metallin midrsd on niin hyvin pieni,
on erittdin vaikeaa analysoida katalyytilld olevan metallin muo-
toa toiminnassa, erityisesti kun se on ollut kdynnissd jonkin

aikaa ja on lipikdynyt monia krakkaus- ja regenerointijaksoja.

Platinaryhmin metalli liitetddn krakkauskomponenttiin viimemai-
nitun ollessa krakkaus/regenerointisysteemissd. Keksinndn edul-
lisessa sovellutusmuodossa kulunutta katalysaattoria poistetaan
jaksottaisesti liikkuvasta katalysaattorimassasta ja korvataan
sininsi tunnetulla tavalla uudella katalysaattorilla, ja metal-
lia lis&tain aika ajoin katalysaattoriin metallin konsentraation
sdilyttimiseksi pddasiassa vakiona. Metalli voidaan myds lisdtd
endotermiseen krakkaus/regenerointisyteemiin emulsiona, suspen-
siona tai liuoksena, esimerkiksi 61jysyotdssd. Metalli, so. Pt,
Pd, Ru, Ir, Os, Rh tai Re voi olla missd tahansa suuresta mdid-
risti metallisia tai ei-metallisia muotoja, joita yhteisesti ku-
vataan tidssi "hajaantumiskykyisind". Hajaantumiskykyisiksi metal-
liyhdisteiksi luetaan esimerkiksi: kolloidisen platinan suspen-
siot; platinan dispersiot epdorgaanisella alustalla, kuten alu-
miinioksidilla, timdn alustan hiukkaskoon ollessa oleellisesti
pienempi, so. alle n. puolet katalyytin, kuten kolloidisen alumii-
nioksidin keskimidrdisestd hiukkaskoosta; edelld mainittujen dis-
persioiden suspensiot nestemdisessid kantoaineessa, kuten poltto-
8ljyssd, ilmassa tai vedessa; platinayhdisteiden vesiliuosten
emulsiot; ja haihtuvien metalliyhdisteiden hdyryt sopivassa kanto-
aineessa, kuten inertissd kaasussa. Ndin ollen sanonta "hajaantu-
miskykyinen" kdsitt#d tédssd kdytettynd laajasti kaikki metallin
muodot, jotka sopivat liitettdvdksi krakkauskomponenttiin. Ylei-
sesti hajaantumiskykyiselle metalliyhdisteelle, kosketuksessa
krakkaus/regenerointisyteemisséd olevan krakkauskomponentin kans-=
sa, tapahtuu sellainen muuttuminen, ett¥ muodostuu l&heinen, pa-
lautumaton yhdistelmd krakkauskomponentin kanssa, sO. hajaantu-
miskykyinen metalliyhdiste menettaa identtisyytensd eikd sitd
voida helposti saada talteen sellaisenaan tavallisilla fysikaa-

lisilla erotuskeinoilla.
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Hajaantumiskykyiset metalliyhdisteet ovat y1l1l4 mainitut; esimerk-
kind vaihtoehtoisesti metallin 6ljyliukoinen tai 6l1jyyn disper-
goituva yhdiste voidaan lis&dtd sopivaan mddrddn hiilivetysydttd-
raaka-ainetta, kuten kaasutljysytttdraaka-ainetta liitettdviksi
katalyyttiin. Tdllaisia yhdisteitd ovat metallidiketonaatit,
karbonyylit, metalloseenit, 2-20 hiiltid sisdltidvidt olefiini-
kompleksit, asetyleenikompleksit, alkyyli- tai aryylifosfiini-
kompleksit ja karboksylaatit, joissa on 1-20 hiiltd. Tyypillisia
esimerkkejd ndistd ovat platina-asetyyliasetonaatti, tris(asetyy-
liasetonaatto) rodium (III), trijodi-iridium(III)-trikarbonyyli,
f-syklopentadienyylirhemium(I)trikarbonyyli, rutenoseeni, 9-
syklopentadienyyliosmium(I)-dikarbonyylidimeeri, dikloori(ety-
leeni) palladium(II)-dimeeri, (f-syklopentadienyyli) (etyleeni)-
rodium(I), difenyyliasetyleenibis(trifenyylifosfino)platina(0),
bromimetyylibis (trietyylifosfino)palladium(II), tetrakis (tri-
fenyylifosfino)palladium(0), kloorikarbonyylibis(trifenyylifos-

fino)iridium(I), palladiumasetaatti ja palladiumnaftenaatti.

Metalli voidaan my6s lis&td katalysaattoriin sekoit-

tamalla metallin ja tulenkestdvidn kantaja-aineen yhdistelmdd ka-
talysaattorin kanssa. Kantaja-aine on edullisesti epdorgaaninen
oksidi, kuten alumiinioksidi, piidioksidi-alumiinioksidi tai sa-
vimaa. Vield edullisemmin kantaja-aine on raemainen ja sen di-

mensiot ovat pddasiassa samat kuin katalysaattorilla.

Sydttdraaka-aineita, joita voidaan krakata kdyttden tdm&n keksinnén
katalyyttejd, ovat kaikki tavanomaiset hiilivetyraaka-aineet, kuten

polttodljyt, kaasudljy, kevyet ja raskaat tisleet, jd&nnosdljyt yms.

Viitaten nyt kuvaan 1, jonka tarkoituksena on kuvata FCC-yksikk&d,
hajaantumiskykyinen metalliyhdiste voidaan sy&ttdd suspendoituna il-
masydttddn 46 regeneraattoriin; tai h&yryn mukana, jota sydtetddn
reaktorin strippausosastoon kohdasta 26; tai suoraan kdytetyn kata-
lyytin siirtoputkeen 36; tai regeneroidun katalyytin laskuputkeen 6;
tai tiiviiseen leijukerrokseen 22; tai pystyputkikonversiovythykk=en 4 yl&-

osaan; tai syklonierotuslaitteeseen 32; tai upotushaaraan 34; tai katalyytti-
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kerrokseen 44; tai suspendoituihin katalyyttihiukkasiin 48; tai erotus-
laitteisiin, kuten vaipan 42 sisdltdmiin upotushaaroihin 60, 62, 64 ja
66. Suora ruiskutus regeneraattorin 44 tiiviiseen kerrokseen on

suositeltava sydttdtapa.

Vaikka valinnaisia menetelmi# hajaantumiskykyisen metalliyhdisteen
sydttdmiseksi on kuvattu FCC-yksikdlle (fluid catalytic cracking),
liikkuvakerroksiset systeemit tarjoavat niinik&an lukuisia kohtia ruis-
kutukselle. My8s jos kuvan 1 "pydrre"-regeneraattori korvataan nousu-
putkiregeneraattorilla, jota kuvataan tiydellisemmin jdljemndnd, ha-
jaantumiskykyinen metalliyhdiste voidaan sydttd3d itse nousuputkeen,
regeneroidun katalyytin tiiviiseen kerrokseen tai putkeen, jossa palau-
tetaan regeneroitua katalyyttid kaytettyyn katalyyttiin, sekd muihin
laitteen kohtiin, jotka vastaavat kuvassa 1 kuvattuja.

Pienet miiridt tissi keksinndssd kdytettyji metalliyhdistekatalyytte-
jd, vaikuttavat koko katalyyttiseen krakkausprosessiin erilaisessa
mdidrin ja eri tavalla kuin aikaisemmat katalyytit, joita 8ljyteolli-
suus on kdyttidnyt yrityksissddn polttaa CO:a regeneraattorissa. Ne
aiheuttavat my®s erilaisia tuloksia verrattuna ei-katalyyttiseen CO-
polttoon. Nikkelin ja vanadiinin tiedetddn molempien kerrostuvan
krakkauskatalyytille hiilivetysydtdstd ja molempien tiedetddn olevan
hiilimonoksidin hapetuskatalyyttej&d. Kuitenkin 8ljyteollisuus katsoo
niiden materiaalien olevan katalyyttimyrkkyjd. T&mdn ymmirtdmiseksi
on otettava huomioon, ettd katalyyttisen krakkauksen tarkoituksena on
bensiinin ja muiden alhaalla kiehuvien tislejakeiden lisddntynyt tuo-

tanto koko raakadljystd.

Kun katalyyttikomponentin, kuten nikkelin tai vanadiinin katsotaan
olevan myrkky, vaikka silli on jonkin verran aktiivisuutta halutun
pddmidrdn saavuttamisessa, esim. CO:n hapettumisen katalysoinnissa,
niin tapahtuu, koska sen kokonaisvaikutus on pienentad bensiinin saan-
toa koko systeemistd&. Kun on kyse nikkelistd ja vanadiinista ja ehkd
vihdiisemmissi midrin muista siirtymdmetalleista, kuten mangaanista
ja/tai kromista, esiintyy merkittdvdd kasvua tdssd middritellyn heijas-
tavan katalyyttisen krakkausprosessin krakkauspuolella tuotetun koksin
misrdssid. Tami kasvanut koksin tuotanto saattaa johtaa suurempaan
j4&nndshiilimid4r44dn regeneroidun katalyytin pinnalla huolimatta

jonkin verran lisd&dntyneestd katalyyttisesta CO:n poltosta. Suurcm-

malla jddnndshiilimd3rdlls ndiden metallien kerrostumisen kokonais-
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vaikutus on pienentdd krakkauskomponentin katalyyttistd aktiivisuutta
ja bensiiniselektiivisyyttd. Sitd vastoin tdmédn keksinndn CO-hapetuk-
sen erikoiskatalyyttikomponenttien erittdin nienilld md&drilla on ko-
konaisvaikutuksena koksin tasapainomddrien pienentdminen krakkaus-
katalyytin pinnalla. N&illd uusilla katalyyteilld on myds kokonais-

vaikutuksena bensiiniselektiivisyyden liséys.

Termisen (ei-katalyyttisen) CO-hapetuksen tarkastelu osoittaa, ettd
ei~katalyyttisen CO-hapetuksen aloittaminen ja ylldpitdminen vaatii

ja tuottaa paljon korkeampia limpdtiloja kuin katalyytin ldsnidollessa.
Osoittautuisi, ettd tseoliittikrakkauskatalyytin saattaminen alttiik-
si korkeille l&mp&tiloille, jollaisia tavataan termisessd (ei-kata-
lyyttisessd) CO-poltossa saattaa vaikuttaa siihen haitallisesti.

Tdmdn vuoksi ei-katalyyttisen CO-polton kokonaisvaikutus heijastavan,
ei-hydraavan krakkaussysteemin regeneraattorissa saattaa olla bensii-

nin tuotannon lasku.

Tavanomaisessa heijastavassa, ei-hydraavassa, endotermisessd katalyyt-
tisessd hiilivetyjen krakkauksessa, johon on liitetty nopea katalyy-
tin kiertoregenerointi (koksin poispoltto), regeneraattori toimii
yhdelld useista yleisistd tavoista. FCC-tyyppisissd toimintamuodois-
sa erddssd regeneraattorikaaviossa, josta kuva 1 on esimerkkind,
kdytetddn katalyytin tiivistd leijutettua kerrosta, johon jddhdytet-
tyd, koksaantunutta katalyyttid syStetddn krakkausreaktiovydhykkeesti
ja josta regenercitua kuumennettua katalyyttid otetaan siirrettdvdksi
krakkauspuolen reaktiovydhykkeen sisddnsydttdkohtaan. On tavallista,
ettd laimean faasin lampdtila tdllaisissa regeneraattoreissa on
korkeampi, joskus jopa 37°C tai enemminkin kuin tiiviin kerroksen
ldampbtila. Polttokaasu voi olla vield korkeammassa ld3mpdtilassa.
Erds merkittdvd etu tdmdn keksinndn mukaisen platinaryhmdn metallil-
la modifioidun katalyytin kdytdstd yhdessd regenerointivyShykkeeseen
menevdn hapen sydtdn lisdyksen kanssa on se, ettd se pyrkii saamaan
hiilimonoksidin palaamaan tiiviissd faasissa eikd laimeassa faasissa,
mikd pienentdd ldmpdtilaeron (AT) ndiden kahden faasin vdlilld. Lai-
mean faasin ldmpdtilaa voidaan merkittdvdsti alentaa samalla, kun
tiiviin faasin ldmp8tilaa nostetaan vain kohtuullisesti. Tdmd tekee
mahdolliseksi CO-poltossa syntyneen lisildmmdn varastoimisen suuremmas-
sa mddrin katalyyttiin, joka palautetaan krakkausvydhykkeeseen.
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Markkinoilla on nyky&in uusia FCC-yksikk&jen malleja, jotka toimivat
tavanomaisilla katalyyteilld ja CO:n konversio toteutetaan termisesti
eiki katalyyttisesti. N&iden yksik&iden varsinaisessa toiminnassa
esiintyy kuitenkin monia ongelmia. N&md ongelmat voidaan poistaa
kdyttdmdllsd tdmin keksinndn katalyyttia. Katalyyteilld, jotka sisdl-
tivit sopivan pienid pitoisuuksia, tavallisesti vhteensd selvdsti alle
10 ppm yhtd tai useampia metalleja, jotka valitaan ryhmdstd, johon
kuuluvat Pt, Pd, Rh, Ru, Ir, Os ja Re, useat edut kdyvdt ilmeisiksi
ndiden yksikkdjen toiminnassa. AT-arvot laskevat: so. tiiviin kerrok-
sen lamp&tila nousee ja laimean faasin, syklonin ja poistokaasun l8m-
pbdtilassa tapahtuu terdvd lasku. Tiivis kerros piddttdd t&lldin enem-
min prosessilidmp®i kdytettdvidksi reaktorissa. Kohonneella tiiviin
kerroksen liampdtilalla tarvitaan pienempi katalyytin kierrdtysnopeus
tuomaan sama miird limpdd reaktoriin. Hidastunut katalyytin kierto
johtaa pienempdin hioutumiseen ja pienemp&d&n hiukkasmaisen aineen pois-
tumiin ulosvirtaavan regenerointikaasun mukana ja se saattaa myds
pienentdd katalyytin tdydennysvaatimuksia annetun aktiivisuuden ylla-
pitdmiseen. Tiiviin kerroksen l&mpdtilan ollessa korkeampi katalyytin
pinnalla reaktoriin palautuva jd&nnéshiilimddrd on pienempi. On to-
dettu, ettid pienempi jdinn8shiilimddrd johtaa suurempaan tchokkaan
katalyytin aktiivisuuteen. Katalyytin pienempi kiertonopeus ja pie-
nempi jdinndshiilim88ri parantavat selektiivisyyttd, erityisesti pie-
nentdmdllid sydtSstd laskettuna koksisaantoa ja lisddmdlld vastaavasti
talteenotettavia tuotteita. T&mdn keksinndn katalyyttid kdytettdessd
h8yryn ruiskuttaminen korkeiden syklonildmp&tilojen alentamiseksi on
tarpeetonta. Poltto$ljyn ruiskuttaminen tiiviin kerroksen ldmpdtilan
nostamiseksi CO:n termisen konversion yllipitdmiseksi on my®Gs tarpee-
tonta. Puuttumatta hdyryn ja polttodljyn kustannuksiin molemmat

ndmd sddddt kiihdyttdvdt katalyytin deaktivoitumista ja tekevdt proses-
sin vaikeammaksi hallita. KXatalyytin alentuneen kiertonopeuden lisda-
etu on pienempi systeemin sisdosien kuluminen. Vaikka krakkausyksik-
k66n menevdn sydtdn esildmmitys voi myds aiheuttaa tai tehdd mahdolli-
seksi katalyytin kiertonopeuden laskun, reaktoriin ldmm&n muodossa
tapahtuvan energian siirron hy&tysuhde on suurempi, kun l3mpd kehi-
tetddn suoraan katalyyttikerroksessa.

Joissakin leijukrakkausyksik&issd samoin kuin liikkuvan kerroksen yk-
sik®issdkin koksia kerrostuu riittdmdttdémisti katalyytille krakkaus-
jakson aikana kehitt&ddkseen tarpeeksi limodi, kun koksi poltetaan
regeneraattorissa. Tdllaisissa tapauksissa ldmpdtila regeneraattoris-
sa on liian alhainen pienentddkseen tehokkaasti j3ddnndshiilimddrdn
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toivotulle tasolle (esim. alle 0,2 paino-% C). Sitd paitsi uusia,
suuremman selektiivisyyden omaavia krakkauskatalyyttejd, jotka tuot-
tavat enemmdn arvokkaita nestemdisid tuotteita koksin kustannuksella,
ei voida kdyttdd ndissd yksikOissd, silld ne olisivat vield vaikeampia
regeneroida. Tdmdn keksinndn katalyyttid kdytettdessd kehittyy riittd-
vdsti l1isdldmpdd hiilimonoksidin hapettumisen avulla kaikkien tdllais-

ten parantuneiden selektiivisyyksien hyddyntdmiseksi.

Toisessa FCC-regenerointisysteemin tyypissd kdytetddn katalyytin alem-
paa tiivistd leijutettua kerrosta, johon jddhdytettyd, koksaantunutta
katalyyttid lisdt&8n krakkausvyShykkeestd ja ylempdd dismergoitunutta
tai laimeaa faasia, johon kaikki katalyytti tiiviistd faasista singo-
taan. Osa ylemmdn laimean faasin kuumasta regeneroidusta katalyytisti
voidaan palauttaa alempaan tiiviiseen kerrokseen tiiviin kerroksen
ldmpStilan pitdmiseksi tarpeeksi kuumana ainakin koksin polton aloitta-
miseksi. Tdssd muodossa oleellisesti kaikki krakkausvydhykkeeseen
palautettu regeneroitu katalyytti otetaan ylemmidstd dispergoidusta
faasista ja oleellisesti mitddn ei tule suoraan alemmasta tiiviistd
kerroksesta. Platinaryhmidn metallilla modifioidun krakkauskatalyytin
kdyttd yhdessd riittdvdn regeneraattoriin menevdn happimddrdn kanssa
ylldpitdmddn hiilimonoksidin polttoa johtaa tiiviin kerroksen lamo6-
tilan nousuun, jddnndskoksimddrdn laskuun tiiviissi kerroksessa olevan
katalyytin pinnalla ja ylemmdstd laimeasta faasista alempaan tiiviiseen
faasiin tapahtuvan kuuman katalyytin kierrdtyksen vdhenemiseen tai

ehkd jopa eliminoimiseen.

Liikkuvan kerroksen heijastavassa katalyyttisessid krakkauksessa, josta
esimerkkind on ylld mainittu TCC-prosessi, koksaantunut katalyytti
siirretddn krakkausvydhykkeestd regenerointivyothykkeeseen, jota kutsu-
taan joskus hehkutusuuniksi. Itse hehkutusuunissa on ylempi vyShvke
ja alempi vybhyke. Havpea sisdltdvdd kaasua, mieluummin ilmaa sy&te-
tddn vybhykkeiden vdlille samalla, kun koksaantunutta katalyyttid
syotetddn kahdesta vyOhykkeestd ylempddn. Ilma kulkee koksaantunee-
seen katalyyttiin ndhden vastavirtaan ylempddn vyShykkeeseen polttaen
pois jonkin verran koksia muodostaen polttokaasua, joka sisdltdd hiilen
oksideja mukaanluettuna huomattavat mddrdt hiilimonoksidia. Osittain
koksista puhdistettu katalyytti kulkee nyt ylemmistd vydhykkeestd
mydtdvirtaan syStetyn ilman osan kanssa alempaan vyShykkeeseen, jossa
lisdd koksikerrostumia poltetaan pois ja muodostuu hiilen oksideja

sisdltdvdd polttokaasua. Kun kdytetdidn tdssi esitetyn kaltaista
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platinaryhmin metallia sisdltédv&dd katalyyttid ja riittdvdsti hap-
pea sydtetddn hehkutusuuniin, havaitaan pienid muutoksia hiilidi-
oksidin ja hiilimonoksidin vdlisessd suhteessa ylemmdstd, vasta-
virtaregeneroitivydhykkeestd tulevassa polttokaasussa. Ndissd sa-
moissa olosuhteissa havaitaan kuitenkin, ettd alemmasta, mydtdvir-
taregenerointivydhykkeestd tuleva polttokaasu ei pidd sis&dlldan
oleellisesti lainkaan hiilimonoksidia sen tultua oleellisesti ko-
konaan hapetuttua hiilimonoksidiksi. Hehkutusuunista l&htevad rege-
neroitu katalyytti on oleellisesti kuumempi kuin ilman kyseessd
olevaa platinaryhmin metallimonidiointia ja koko polttokaasussa,
joka on hehkutusuunin ylemm&n ja alemman vyShykkeen polttokaasujen

vhdistelmi, saattaa olla jonkin verran vdhemmdn hiilimonoksidia.

Keksinndn mukaisessa menetelmdssi platinaryhmdn metallin hajaantu-
va yhdiste saatetaan kosketukseen krakkauskatalyytin kanssa silld
aikaa, kun sitd k&ytetdidn krakkausprosessissa. Esimerkiksi TCC-
prosessissa platinaryhmén metallin hajaantuvaa yhdistetta voidaan
levittdid suoraan koksaantuneelle krakkauskatalyytille krakkausre-
aktiovyShykkeen ja regenerointihehkutusvythykkeen vdlilld. Tdman
tyyppinen toiminta yhdistettynd riittdvén ilmamddrdn syottdon saa
ainakin osan ylemm&dssi vastavirtaregenerointivydhykkeessd koksia
polttamalla kehittyneestd hiilimonoksidista palamaan hiilidiok-
sidiksi, mik& ainakin pienentdd ylemméastd regenerointivydhykkees~-
td tulevan polttokaasun hiilimonoksidipitoisuutta. Tdssd yhtey-
dessd on ymmdrrettidvi, ettd esiintyy huomattavaa kilpailua, eri-
tyisesti ylemmdssi regenerointivyShykkeessd koksin ja hiilimo-
noksidin v&lilld kdytettivissi olevasta hapesta. Tdmdn vuoksi
ylemmidssid vydhykkeessi, jossa vallitsevat suhteellisen matalat
liampdtilat ja suuret koksipitoisuudet, on vaikea polttaa CO:a
kovin korkealla hydtysuhteella,

Toinen tdmdn keksinn®n kohta, joka ndyttdd tekevdn mahdolliseksi
lisdtd sen krakkauskatalyytin kdyttdkelpoisuutta, jota tdssd on modi-
fioitu lisddmilli pienii md&rid platinaryhmdn metallia, erityisesti
liikkuvan kerroksen tyyppisessd krakkauksessa, on kierrdttdd jotain
pientid midrdd regeneroitua katalyyttid hehkutusuunin poistokohdasta
sen sySttdkohtaan. Kierr#tysmidridt voivat olla aina n. 10 paino-%:iin
saakka tai ehkid enemminkin. On sopivaa pitdd tdmd kierrdtysmddrd

minimissiddn, silld se lisdi tarvittavaa katalyyttivarastoa. Se on
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kuitenkin edullinen siind mielessd, ettd se johtaa kuumempaan ja puh-
taampaan regeneroituun katalyyttiin ja polttokaasun pienemoddn hiili-

monoksidimdédrdan.

Tdmdn keksinndén lisdkohtaan liikkuvan kerroksen, esim. TCC-krakkaus-
systeemien yhteydessd, joissa kdytetddn platinaryhmdn metallilla modi-
fioitua krakkauskatalyyttid liittyy muutos tavanomaisessa polttokaa-
sun purkauskaaviossa. Tavanomaisessa toiminnassa alemmasta hehkutus-
uunista tuleva polttokaasu sekoitetaan ylemmdstd hehkutusuunista tule-
vaan polttokaasuun ja seos lasketaan ulos. Keksinndén t&mdn kohdan
mukaisesti ylemmdstd hehkutusuunista tuleva polttokaasu, joka sisdltdd
huomattavia mddrid hiilimonoksidia, sy&tetddn alemman hehkutusuunin
muodostamaan regenerointivy8hykkeeseen yhdessd siihen sydtetyn ilman
kanssa. T&dmd tekee mahdolliseksi hiilimonoksidilla kuormitetun ylem-
mdn polttokaasun pddsyn kosketukseen osittain ja tdysin regeneroidun,
platinaryhmdn metallia sisdltdvdn katalyytin ja ylimddrin olevan ilman
kanssa ja tekee tdmdn vuoksi mahdolliseksi ja edistdd hiilimonoksidin
palamista hiilidioksidiksi suuremmassa md&drin kuin tdh3n saakka on
ollut mahdollista.

Liikkuvan kerroksen katalyyttisssd krakkaussysteemeissd on tavanomais-
ta toimia koko krakkausjakso ja sitd seuraava regenerointi katalyytin
virratessa jatkuvasti alaspdin ja nostaa sitten pneumaattisesti tai
mekaanisesti regeneroitu katalyytti regeneraattorihehkutusuunin wnoh-
jalta krakkausreaktorin huipulle. Joissakin jalostamoissa kdytetddn
ilmaa pneumaattisessa nostossa, joissakin kdytet&in hdyryn ja poltto-
kaasun yhdistelmdd. Liittdmdlld pienid mddrid platinaryhmén metallia
krakkauskatalyyttiin tarjoutuu mahdollisuus oleellisesti pienentdd

tai ehkd jopa poistaa hiilimonoksidi polttokaasusta. Keksinndn tdmdn
kohdan mukaisesti kuumaa, regeneroitua katalyyttid nostetaan mahdol-
lisimman hitaasti polttokaasun ja ilman seoksen kanssa. Platinaryhmdn
metalli kuumalla regeneroidulla krakkauskatalyytilld katalysoi hiili-
monoksidin palamista nostoputkessa. T&dmd ei vain puhdista uloslasket-
tua polttokaasua, vaan kuumentaa myds edelleen regeneroitua katalyyt-
tid tehden sille mahdolliseksi tehokkaammin katalysoida hiilivedyn

krakkausreaktioita.

Tihdn prosessiin syStetyt 8ljyt ovat pddasiassa maadljytisleitd, jotka
tunnetaan yleisesti kaasudljyind, jotka kiehuvat ldmpdtila-alueella

n. 343-538°C ja jota tdydentdvdt ajoittain koksauslaitoksen kaasudliy,
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tyhjétornin ylédvirtaus jne. Né&md 8ljyt ovat yleensd oleellisesti

vapaita metalliepdpuhtauksista.

Sydttdraaka-aine, jota sanontaa tdssd kdytetddn viittaamaan yhden tai
useampien 8ljyjen muodostamaan koko tuoreeseen syottddn, krakataan
reaktoriosassa reaktiovy8hykkeessd, jota pidetddn lamp&tilassa n.
427-649°C, n. 1-5 atm:n paineessa ja 6ljyn tavallisella viipymisajalla,
joka on n. 1-10 sekuntia nykyaikaisella lyhyen kosketusajan nousuput-

kirakenteella. Katalyytin viipymisaika on n. 1-15 sekuntia.

Koska sydttdraaka-aine sisdltdd hivenmiirii metallia, p&ddasiassa nik-
kelid ja vanadiinia, katalyytin kiertdvd varasto kerdd niitd metalle-
ja, kunnes tasapaino asettuu katalyytin poiston ja hdvididen mukana
varastosta poistettujen metallien ja tuoreen sydtdn mukana sydtetyn
masirin vidlille. Katalyytin kiertdvdstd varastosta, joka on ollut kay-
tdssid jonkin -aikaa ja saavuttanut nikkelin ja vanadiinin normaalin
tiydennysmidrin, on tapana kdyttdd nimitystd "tasapainokatalyytti".
Tasapainokatalyytille on tavallisesti luonteencmaista metallien pitoisuus va-
1i114 n. 200-600 ppm nikkeliekvivalenttia metallia, joka mddritellddn

ppm nikkeliekvivalenttia = ppm nikkelia + 0,25 ppm vanadiinia.

Kuten on mainittu, keksinndn suositeltavassa toteutusmuodossa krakka-
uskatalyytin kiertdvdstd varastosta otetaan sivuvirta ja kylldstetddn
se kosketusvybhykkeessd liuoksella, joka sisdltdd sanotun palamista
edistivin metallin yhdistettd liuotettuna liuottimeen, Jjoka kiehuu
y1li n. 6¢%hssa, mutta alle 31§%hssa, mikid kosketus saa aikaan metalli-
yhdisteen kerrostumisen katalyytin pinnalle. Ennen kosketusta tai sen
aikana sivuvirta jdihdytetddn alle n. 315°C:n ldmp&tilaan. Tdmdn jdl-
keen sivuvirta palautetaan katalyytin kiertdvddn varastoon. Sivuvirta
voidaan rajoittaa yhteen ainoaan astiaan, joka on suljettu lukuunotta-
matta sen yhteyttd katalysaattoripiiriin., Astia voi avautua reaktoriin,
koksatun katalysaattorin johtoon tai regeneroidun katalysaattorin las-
kuputkeen. Sivuvirta vol t&dten olla perdisin katalyyttiosaston eri
osista. On kuitenkin suositeltavaa ottaa se reaktoriosasta tai kok-
saantuneen katalyytin putkesta koksaantuneen katalyytin sivuvirran ai-
kaansaamiseksi. On myds suositeltavaa, ettd ainakin osa kosketuksesta
toteutetaan suunnilleen liuottimen kiehumispisteessd tai sen yldpuo-
lella alla kuvatulla tavalla.

Jotta saataisiin aikaan liheinen kosketus ja sen seurauksena palamis-
ta edistdvian metalliyhdisteen kerrostuminen tai kylldstys silléd, on
suositeltavaa, ettd katalyytti leijutetaan kosketusvyOShykkeessd koske-
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tusjakson aikana. Kd&ytt8kelpoisia liuottimia ovat vesi ja nestemdi-

set orgaaniset yhdisteet, joilla on kuvatut kiehumisspesifikaatiot.

On havaittu, ettd keksinndn tdmidn toteutusmuodon mukaisesti palamista
edistdvin metallin tehokkuus hiilimonoksidin palamisen edistdmiseksi
paranee ja mahdollinen edistinmetallin osan hdvid tai tdmdn metallin
kerrostuminen osittain muualle kuin katalyytin pinnalle vadltetdan.
Vaikka kulloisenkin metallin tehokkuus saattaa riippua siitd tavasta,
jolla se syStetdidn katalyyttiin, kuvassa 3 annetaan osoitus suhteelli-
sesta tehokkuudesta, joka saadaan sarjalla krakkauskatalyyttejd, jotka
sisdltdvdt erilaisia palamista edistdvid metalleja, jotka on kerros-
tettu tavanomaiseen tapaan ndiden katalyyttien valmistuksen aikana.

Tdmidn keksinndn tarkoituksiin on suositeltavaa kdyttdd platinaa.

Tdssd keksinndssd hyddyllisid metalliyhdisteitd ovat metallihalidit,
mieluummin kloridit, nitraatit,ammiinihalidit, oksidit, sulfaatit,
fosfaatit ja muut vesiliukoiset epdorgaaniset suolat; myds 1-5 hiili-
atomia sisdltdvdt metallikarboksylaatit; tai alkoholaatit. Tyypilli-
sid esimerkkejid ovat palladiumkloridi, klooriplatinahaopo, tetrammii-
niplatina(II)dikloridi, ruteenipenta-ammiinikloridi, osmiumklcridi-
perrheniumhappo, dioksibis (etyleenidiamiini)rhenium(V)kloridi, rodium-
kloridi yms. Myds kuvattujen metallien metalliorgaanisia yhdisteita
tai organometalliyhdisteitd voidaan kdyttdd, mukaanluettuna metalli-
diketonaatit, karbonyylit, metalloseenit, 2-20 hiiliatomia sisdltdvdt
olefiinikompleksit; asetyleenikompleksit ja 1-20 hiiliatomia sisdlta-
vdt alkyyli- tai aryylifosfiinikompleksit ja karboksylaatit. Tyypil-
lisid esimerkkeji ndistd ovat platina-asetyyliasetonaatti, tris(ase-
tyyliasetonaatto)rodium(III), trijodi-iridium(III)trikarbonyyli,
f-syklopentadienyylirhenium (I) trikarbonyyli, rutenoseeni, 9-syklo-
pentadienyyliosmium(I)-dikarbonyylidimeeri, dikloori(etyleeni)palla-
dium (II) dimeeri, (f-syklopentadienyyli) (etyleeni)rodium(I), difenyyli-
asetyleenibis (trifenyylifosfiino)platina(0), bromimetyylibis) trietyy-
lifosfiino)palladium(II), tetrakis (trifenyylifosfiino)palladium(O),
kloorikarbonyylibis (trifenyylifosfiino)iridium(I), palladiumasetaatti
ja palladiumnaftenaatti.

Tamidn keksinndn erikoisuutena on, ettd voidaan kdyttdd suhteellisen
yksinkertaisia ja halvoja metalliyhdisteitd, kuten klooriplatina-

happoa tai tetra-amiiniplatinadikloridia.
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Tamin keksinndn prosessissa hyddyllisid liuottimia ovat vesi, polaa-
riset orgaaniset liuottimet ja nestemidiset hiilivedyt ja yleensd
kaikki orgaaniset ja epdorgaaniset nesteet, jotka ovat liuottimia va-
litulle metalliyhdisteelle. Tyypillisid esimerkkejd orgaanisista
liuvottimista ovat alkoholit, kuten metanoli, etanoli, isopropanoli,
tert .-butanoli, 2-etyyliheksanoli, oktanoli, glyseroli ja etyleenigly-
koli; esterit, kuten etyyliasetaatti, butyyliasetaattis amyyliasetaat-
ti; eetterit, kuten dietyleeniglykoli, di-isopropyylieetteri, di-n-
butyylieetteri, sellosolvi, metyylisellosolvi, butyylisellosolvij
hiilivedyt, kuten oktaani, nonaani, dekaani, dodekaani, heksadekaani,

benseeni, tolueeni, ksyleeni, kumeeni ja ndiden seokset.

Liuottimien seoksia voidaan kdyttdd hyddyksi, kuten jdljempdnd yksi-
tyiskohtaisemmin kuvataan. T4illaisia seoksia ovat esimerkiksi vesi
ja etyleeniglykoli, benseeni ja kumeeni ja tertidédrinen butyylialko-
holi ja vesi. N&md seokset esitetdin vain kuvaamistarkoituksessa

eiki niitd ole pidettdvd rajoittavina.

Tissi keksinndssd hyddyllisid suositeltavia liuottimia tai niiden
seoksia ovat ne, jotka kiehuvat yli n. 60 C:ssa, mutta alle 315 C:ssa

kosketusvybhykkeen paineessa.

Timin keksinndn tarkoituksiin uskotaan olevan valttamitdéntd jddhdyt-
taa krakkauskatalyytln kuuma kiertdvidn varaston sivuvirta, joka on
oleellisesti yli 315°C:n limp&tilassa ja jddhdyttdd se alle 315°C:n
limpStilaan. Vaikka ei haluta sitoutua mihink#3n teoreettisiin otak-
sumiin, uskotaan ettd tdémdn keksinndn menetelmd on tehokas ainakin
osittain siksi, ettd sillid viltetddn palamista edistdvin metalliyh-
disteen ennenaikainen hajaantuminen, so. yhdisteen hajaantuminen
ennen kuin silli on ollut riittdvdd mahdollisuutta pddstd kosketuk-
seen katalyytin kanssa Ja saavuttaa optimijakaantumista sen pinnalle.
Tamdn vuoksi on ymmidrrettdvdd, ettd tarkka limpdtila valamista edis-
tivin metallin liuoksen ja krakkauskatalyytin sivuvirran saattamiseksi
kosketukseen edistinmetallin maksimitehokkuuden saavuttamiseksi voi
vaihdella riippuen itse metalliyhdisteen termisestd stabiilisuudesta
ja liuottimen valinnasta ja joissakin tapauksissa ehki itse krakkaus-
katalyytin luonteesta. Epdtavallista tehokkuutta on havaittu esi-
merkiksi, kuten alla kuvataan, tetra-amiiniplatinadikloridilla kdyt-
tien vettd liuottimena n. 135°C:ssa tai sen yldpuolella, joka on suun-

nilleen veden kiehumispiste kosketusvyShykkeen ylipnaineessa n.
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210 kPa. VYleisesti on suositeltavaa suorittaa kosketusvaihe sellai-
sissa olosuhteissa,ettd ainakin osa liuottimesta kostuttaa katalyyt-

tia.

Ennen kosketusvaihetta krakkauskatalyytin sivuvirta voidaan epdsuoras-
ti jddhdyttdd jddhdyttimelld kdyttden ilmaa tai muuta ldmmdnsiirto-
vdliainetta lammdn poistamiseksi mekaanisen esteen, kuten nutken sei-
ndmdn ldpi. Se voidaan myds suoraan jddhdyttid saattamalla koske-
tukseen inertin kaasun tai veden kanssa, jota ruiskutetaan virtaan.

Suoran ja epdsuoran jddhdytyksen yhdistelmid voidaan myds kdyttdd.

Alaan perehtyneet mydntdvdt, ettd ainakin jonkin verran suoraa jdah-
tymistd tapahtuu pakosta saatettaessa krakkauskatalyytin sivuvirta
kosketukseen palamista edistdvdn metallin yhdisteen liuoksen kanssa,
tdmédn jddhtymisen johtuessa liuottimen haihtumisesta. N&in ollen
huomattava osa, ellei kaikkea haluttua jd&hdytystd, voidaan aikaansaa-
da yksinkertaisesti laimentamalla metalliedistinyhdisteen liuosta
huomattavalla ylimddrdlld liuotinta ja ruiskuttamalla suhteellisesti

suurempia jakeita liuoksesta kosketusvyShykkeeseen.

Haihtuvuudeltaan erilaisten liuottimien seoksia voidaan edullisesti
kdyttdd, kuten pienehkdd md&drdsd glyserolia veden muodostaman pddja-
keen kanssa. Tdllaisessa tapauksessa vesi toimii keraliuottimena

ja jddhdytt&djdnd, kun taas vdhemmdn haihtuva glyseroli varmistaa,
ettd metalliedistinyhdiste sdilyttdd yhtendisyytensd hajaantumatta,
kunnes riittdvd kosketus katalyytin kanssa on saavutettu. Liuottimen
haihtuvuudesta johtuvaa jddhdytyksen tehokkuutta voidaan parantaa
kdyttdmdlld liuotinta, joka hajaantuu endotermisesti kosketuksessa
kuuman krakkauskatalyytin kanssa. Esimerkkejd ovat alkoholit, kuten
tertiddrinen butyylialkoholi, joka dehydratoituu isobutyleeniksi ja
vedeksi, tai isopropyylialkoholi, joka muodostaa propyleenia ja
vettd. Tdllaisia endotermisesti hajaantuvia liuottimia voidaan kdyt-

tdd yksin tai sekoitettuina muihin liuottimiin.

Liuvottimien seokset, jotka kiehuvat yli n. GOOC:ssa, mutta alle 315°
C:ssa, ovat sopivia. Seokset karakterisoidaan vleensd kiehumisalueen
avulla ja on ymmdrrettdvd, ettd kun fassﬁ kdytetd&n ilmaisua "kiehu-
misalue", sen tarkoitetaan kdsittdvin sekd niiden l3mpotilojen alueen,

jotka soveltuvat seoksille, kun sellaisia kdytetddn, ettd yhden lampd-
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tilan ilmaiseman kiehumispisteen yksityiselle livottimelle, kun sel-
laista kdytetddn, jossa vahintdin 95 % liuottimesta, so. oleellisesti
kaikki liuotin tislautuu. Sit3d paitsi, kun tissi viitataan kiehumi-
seen tai kiehumisalueeseen mainitsematta vallitsevaa painetta, on ym-
mirrettivi, ettd on kdytettdva kosketusvydhykkeessd vallitsevaa yli-

painetta, Jjoka on useimmiten n. 70-350 kPa.

vaikka katalyytin sivuvirta voidaan poistaa krakkauskatalyytin kuuman,
kiertivin varaston mistd kohdasta tahansa, osoittautuu edulliseksi
kdyttdd koksaantuneen katalyytin sivuvirtaa timin keksinndn tarkoi-
tuksiin. Tamidn vuoksi on suositeltavaa poistaa sivuvirta reaktoris-
ta tai koksaantuneen katalyytin putkesta. Kun poisto tapahtuu reak-
torista, on suositeltavaa poistaa katalyytti strippausvydhykkeesta
mahdollisten vaikeuksien vdlttimiseksi, jotka johtuvat haihtuvien
hiilivetyjen ldsndolosta katalyytin pinnalla, so. koksaantuneen kata-
lyytin tulee olla oleellisesti vapaa kaasudljystd tai sen konversio-
tuotteista, kun se saatetaan kosketukseen palamista edistdvén metallin

liuoksen kanssa.

Poistettu sivuvirta johdetaan kosketusvyBhykkeeseen, jossa se saate-
taan kosketukseen liuoksen kanssa. Liuos voidaan sybttdd ruiskusuut-
timella tai muulla sopivalla laitteella, joka edistdd ldheistd kos-
ketusta. On toivottavaa pitdi katalyytti kosketusvy8hykkeessd leiju-
tetussa tilassa miki edist#id tasaista ldmpdtilaa ja metalliyhdistecn
hyvdd jakautumista katalyytille. Liuvottimen haihtuminen edistdd lei-
juttamista. Kylldstyksen jdlkeen sivuvirta johdetaan takaisin ja

sen annetaan sekoittua katalyytin kuuman, kiertdvén varaston kanssa.
Yhdisteen palatessa korkeisiin lampdtiloihin sen uskotaan hajaantu-
van aikaansaaden metallipalamisedistimen aktiivisen muodon. Johtuen
erittdin pienistd l&snd olevan metallin miiristi ei ole mahdollista
tarkasti maidrittdd metallin luonnetta sen aktiivisessa muodossa,

so. onko se lisnd alkuainemetallina, sulfidina, oksidina tai jossakin

muussa muodossa.

Palamista edistivi metalli, joka on aikaansaatu katalyyttivarastoon
timin keksinn®n menetelmdllid, voi olla kaikkien katalyyttihiukkasten
tai vain joidenkin katalyyttihiukkasten komponentti. Mitd tulee
sen pitoisuuteen koko systeemissd sitd on oltava lisnd tarpeeksi
suuri mddria, jotta kyetddn aikaansaamaan hiilimonoksidin reaktio

hapen kanssa hiilidioksidiksi edellyttden, ettd olosuhteet regeneraat-
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torissa ovat muutoin riittdvidt yll&pitdmddn tdtd palamista;
esim. riittdvdn korkea ldmpStila ja riittdvdsti ilmaa. Kuiten-
kaan sitd ei saa olla l&snd niin suurta mddrdd, ettd se vaikut-
taa oleellisen haitallisesti prosessin krakkauspuolen toimintaan.
Tdmd jdlkimmdinen metalliedistimen pitoisuuden yldraja on jos-
sain mddrin heijastumaa krakkaussysteemin lasketusta kapasitee-
tista mukaanluettuna apulaitteet ja alavirran puolella olevat
tuotteen erotuslaitteet verrattuna varsinaiseen kdytdnndn tuc-
tantomddrddn. Platinaryhmdn metallipitoisuuden yl&drajan on ol-
tava alempi kuin se, joka aiheuttaisi tdmdn laskentakapasiteetin
ylityksen.

Palamista edistdvdn metallin konsentraatio voi olla esimerkiksi

0,01-50 ppm ja sopivimmin 0,5-10 ppm.

Kuvat 4 ja 5 esittdvdt kahta sivuvirta- ja kosketusvyShykkeen
jdrjestelyd, jotka ovat esimerkkeind tdmdn keksinndn systeemis-
td. Molemmissa kuvissa kuvassa 1 esitetty katalyyttiosasto on
kuvattu yksinkertaisella viivapiirroksella; merkit joita ei muu-
toin ole identifioitu seuraavissa kappaleissa, toistetaan kuvas-
ta 1 ja ne tarkoittavat samoja rakenneosia kuin tdssd kuvassa.

Kuvassa 4 esitetyissd sivuvirta- ja kosketusjidrjestelyissa,
koksaantunut katalyytti kulkee koksaantuneen katalyytin put-
kesta 36 putkeen 70, joka on varustettu sddtdventtiililld 71.
Sdatdbventtiili toimii sd&ddellen sivuvirran virtausnopeutta.
Venttiilin 18pi kulkeva materiaali johdetaan putken 72 kautta
ldammdnvaihtimen 73 l&dpi, joka toimii j&ddhdyttden sivuvirtaa.
Jaddhdytetty katalyytti kulkee putken 74 kautta astiaan 75.

Astia 75 on varustettu suuttimella, ruiskutuspddlld tai muul-

la purkauslaitteella 78, joka toimii purkaen palamista edis-
tdvédn metallin yhdisteen liuosta, jota sydtetddn purkauslaittee-
seen putken 77 kautta. Putki 79 kulkee astiaan 75 ja on myds yhtey-
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dessd purkauslaitteeseen 78. T&mid putki, joka voi olla erilldén
putkesta 77 tai yhdistetty siihen, toimii johtaen puristettua ilmaa,
hdyryd, typped, haihtuvaa liuotinta tai muuta inerttid dispergointi-
viliainetta astiaan 75 tarkoituksena pitdd katalyytti leijutetussa
tilassa kosketusvyShykkeessd 75. Kosketukseen saatettu katalyytti
johdetaan putken 80 kautta regeneraattoriin ja palautetaan nidin kier-

tiavidan varastoon.

Vaikka kuvan 4 esitys esittdd sivuvirran otettavaksi nutkesta 36,

joka lihtee kuvassa 1 esitetystd strippausvybhykkeesta 24, se voidaan
yhtd hyvin ottaa reaktoriastiasta 81 suoraan tai regeneraattorista

tai regeneroidun katalyytin putkesta 6 tai mistd tahansa katalyytin
kuuman kiertivin varaston sopivasta kohdasta. vaikka sivuvirta kuvas-
sa 4 esitetdin palautettavaksi kiertiviin varastoon putken 80 kautta,
joka palauttaa virran regeneraattoriin, se voitaisiin yhtd hyvin
palauttaa mihin tahansa katalyyttiosaston sopivaan kohtaan, kuten esi-

merkiksi regeneroidun katalyytin putkeen 6.

On huomattava, ettd astia 75 on sopivaa varustaa limpdtilan mittaus-
laitteella, kuten limpdparilaitteella 76. Kuva 5 esittdi toista tdmdn
keksinndn systeemin jdrjestelyd. Tissi jdrjestelyssd putkeen 91
yhteydessid oleva astia 90 on kiinnitetty reaktoriastian 81 strippaus-
vyShykkeeseen siten, ettd strippausvydhykkeen ja astian 90 sis&lloélla
on vapaa yhteys putken 91 kautta. Putket 77 ja 79 ja purkauslaite

78 viittaavat samoihin rakenneosiin kuin kuvassa 4 esitettiin. Putket
77 ja 79 johtavat astiaan 90 ja purkauslaite 78 on sijoitettu sanot-
tuun astiaan. T&dssid systeemissd leijutettu katalyytti kulkee strip-
pausvyShykkeestd 24 astiaan 90, saatetaan kosketukseen palamista
edistivin metalliyhdisteen liuoksen kanssa ja palautetaan samaa put-
kea pitkin strippausvyShykkeeseen. On ilmeistd, ettd kiinnitys 91
voidaan tehdi muuallekin kuin on esitetty, kuten regeneraattoriin.

On kuitenkin suositeltavaa, ettd kiinnitys on sellaisissa kohdissa,
jotka saavat aikaan astian 90 sisdlldn ja kuuman, koksaantuneen kata-
lyytin leijutetun kerroksen yhteyden.

Vaikka titi keksint®d3d on kuvattu viitaten pydrreregeneraattoriin,
jollainen esitetdén esimerkiksi kuvassa 1, se soveltuu yhtd hyvin
systeemiin, jossa kédytetddn muita regeneraattorimalleja, kuten nousu-
putkiregeneraattoria, joka on suunniteltu hiilimonoksidin t&dydelli-

seen polttoon. T&min keksinndn menetelmilli palamista edistdvin me-
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tallin yhdisteen liuos voidaan levittdd tuoreelle katalyytille tai
tasapainokatalyytille. Sitd paitsi sitd voidaan k&yttdd ainoana mene-
telmdnd sanotun palamista edistdvdn metallin aikaansaamiseksi sanot-
tuun katalyyttiin tai sitd voidaan kdyttdd tdydennyskatalyytin yhtey-
dessd, joka sisdltdd palamista edistdvdd metallia kerrostettuna sen
pinnalle sen valmistuksen aikana. T&dmdn keksinnén menetelmdd voi-

daan kdyttdd sadtavddn hiilimonoksidin palamista regeneraattorissa,

joka sddtd toteutetaan sopivalla kytkinlaitteella, joka sddtdd sivu-
virran virtausnopeutta tai palamista edistdvidn metallin yhdisteen liuok-
sen pumppausnopeutta tai vdkevyyttd esimerkiksi polttokaasun koostu-

muksen mukaisesti.
Seuraavat esimerkit kuvaavat tiettyjd tdmdn keksinndn piirteitd
eikd niitd ole pidettdvd sitd rajoittavina. Kaikki annetut osat ja

prosentit on laskettu painon mukaan ellei toisin mainita.

Esimerkki 1

Tdssd ja seuraavissa esimerkeissd kdytettiin jatkuvatoimista FCC-
koetehdasta. Koetehdas koostul regeneraattorista, nousuputkireakto-
rista vastaten kuvan 1 numeroca 4, joka oli yhteydessd strippausvyshyk-
keen kanssa vastaten kuvan 1 numeroa 24, ja putkien kanssa vastaten
kuvan 1 numeroita 6 ja 36. Tasapainokatalyyttid poistettiin kaupalli-
sesta katalyyttisestd krakkauslaitoksesta ja kdytettiin tissd ja seu-
raavissa tdssid kuvatuissa esimerkeissd. Katalyytti oli tyypillinen
harvinaisella maametallilla vaihdettua faujasiittityyppid oleva kau-
pallinen materiaali, jossa faujasiitti oli dispergoitu piidioksidi-
alumiinioksidimatriisiin. Sen koostumuksen havaittiin olevan 61,3 %
Sioz, 35,9 % A1203, 2,77 % Re, 0 0,51 % Na, 3,59 ppm nikkelid ja

404 ppm vanadiinia.

3'

Tdmdn esimerkin tarkoituksiin putken muodossa oleva astia, jollaista
kuvataan kuvassa 5, oli kiinnitetty ja yhteydessd regeneraattorissa
olevan tiiviin kerroksen kanssa. Putken tilavuus oli 25 cm3.

Astia 0li varustettu typen sydt$lld katalyytin pitdmiseksi leijutet-

tuna putkessa.

Ennen kuin aloitettiin katalyytin saattamista kosketukseen ja kyllds-
tdmistd palamista edistd&vdn metallin yhdisteelld, koetehdasyksikkd

ladattiin 3500 g:n varastolla ylld kuvattua katalyyttid ja keskiman-
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tereen raakadljystd saadun laajatisleisen kaasuBljyn ollessa sydttonad

ja kdyttdolosuhteet sdddettiin suunnilleen seuraavasti:

Reaktorin lampdtila, °c 538
Stripperin ldmpdtila, °¢c 538
Regeneraattorin ldmpdtila, °c 676
Katalyytin viipymisaika nousureaktorissa, s 7,0
8ljyn viipymisaika nousureaktorissa, s 4,5
Katalyytin ja 8ljyn vdlinen painosuhde 6,0

Liuos, jossa oli 6 mg metallista platinaa tetrammiiniplatinadikloridi-
na 250 ml:ssa vetti, panostettiin syéttSbyrettiin. Liuos pumnattiin
ruiskuna yllidkuvattuun putkeen,joka sisdlsi leijutetun katalyytin ja
pumppausnopeus sdddettiin antamaan n. 177°C: n kosketusvyShykkeen lim-
potila ilmaistuna pintaldmpdtilamittauksella. Ennen liuoksen syottd-
mistid kosketusvyBhykkeen lampStilaksi mitattiin n. 482°C. sizidetty
pumppausnopeus oli 66 ml/h ja se lopetettiin, kun 231 ml liuosta oli
pumpattu kosketusvybhykkeeseen. Katalyyttindytteitd poistettiin
stripperistd puolen tunnin vdlein ja niiden katalyyttinen tehokkuus

arvioitiin hiilimonoksidin poltossa.

Tulokset on koottu taulukkoon 1.

Taulukko 1
Ndyte n:o Kyll&dstysaika ggm COZ/CO-suhde
1 O minuuttia o) 2,7
2 30 0,22 4,7
3 60 " 0,44 3,7
4 90 " 0,66 3,9
5 120 " 0,88 3,6
6 150 " 1,10 4,7

Esimerkki 2

Esimerkin 1 menettely toistettiin tasapainokatalyytin tuoreella syd-
t5114 paitsi, etti Sour West Texas-raakabljystd perdisin olevaa ras-
kasta tyhjdkaasudljyd kdytettiin laajatisleisen kaasudljyn sijasta.
Tissid kokeessa 6 mg platinaa tetrammiiniplatinadikloridina liuotettiin
180 ml:aan vetti. Liuosta pumpattiin nopeudella 119 ml/h tunnin

ajan, jolloin limpdtila kosketusvyShykkeessid oli suunnilleen huoneen-

limpdtila. Katalyyttindyte, joka poistettiin stripperistd yhden
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tunnin kohdalla, ei osoittanut lainkaan kasvanutta aktiivisuutta CO:n
palamisen edistdmisessd. Kylldstystd jatkettiin toinen tunti pumpa-
ten 78 ml kuvattua liuosta, jonka jakson lopussa kosketusvydhykkeen
ldmpdtila on n. 177°¢c. Katalyyttindyte, joka poistettiin kahden tun-
nin kylldstyksen jdlkeen, antoi C02/CO-suhteeksi 6,3 verrattuna suh-
teeseen 2,7 katalyytilld ennen kyll&dstystd. Nidytteen laskettu edis-
tinmetallin pitoisuus oli 1,9 ppm.

Esimerkki 3

Tdmdn keksinndn tarkoituksiin kosketukseen k#ytetty putkimainen astia
kiinnitettiin koetehtaan strippausvythykkeeseen. Systeemiin panos-
tettiin kdsittelemdtdntd tasapainokatalyyttid ja sdidettiin esimerkis-
sd 1 kuvatulla tavalla, mutta kdyttden esimerkissd 2 kiytettyd ras-
kasta tyhjdkaasudljyi.

Liuvosta, jossa o0li 2 mg platinaa 250 ml:ssa vettd, pumpattiin nopeu-
della 90 ml/h kosketukseen katalyytin kanssa, kunnes 135 ml liuosta
oli kulutettu. L&mpdtila kosketusvydhykkeessid vaihteli alun n.
20409C:sta pudoten 104°C:een, jolloin ajo lopetettiin ja katalyytti-
ndyte otettiin. Ndytteen laskettiin sisdltdvin 0,31 pom platinaa

ja se antoi COZ/CO-suhteeksi 410.

Esimerkki 4

Esimerkki 3 toistettiin tasapainokatalyytin tuoreella panoksella,
mutta kosketusliuoksen virtausnopeus ja typen virtausnopeus sididet-
tiin pitadmd&n kosketusvyShykkeen ldmpttila vililli n. 204-315°C.
Lopullisen katalyytin ndyte, jonka laskettiin sisdltdvidn 0,29 oHpm
platinaa, antoi t&dydellisen hiilimonoksidin palamisen, so. direttd-
midn suuren COZ/CO-suhteen.
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Patenttivaatimukset

1. Tunnetunlainen kiertdvd, regeneroiva, katalyyttinen krakka-
usprosessi, jossa sen jdlkeen kun katalyytti on ollut kosketukses-
sa sy®tdn kanssa reaktorissa krakkausolosuhteissa ilman lisdttya
vetyd, se kulkee ulkoisen piirin ldpi, joka kdsittdd regeneraat-
torin ja joka palauttaa katalyytin reaktoriin regeneroidussa muo-
dossa, katalyytin liikkuvan massan sisdltiessd platinaryhmdn me-
tallia tai rheniumia pitoisuuden, joka on 0,01-50 ppm katalyytis-=
ti, tunnettu siitd, etta platinaryhmdn metalli tai rhe-
nium levitetddn katalyytille sen kulkiessa sanotussa piirissa re-

aktorin ulkopucolella.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen prosessi, t unnet tu
siitd, ettd platinaryhmdn metalli tai rhenium levitetddn katalyy-
tille yhdisteend, joka on hajaantumiskykyinen katalyytin proses-

sin aikana kohtaamissa olosuhteissa.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen prosessi, t unne¢ttu
siitd, ettd platinaryhmin metalli tai rhenium levitetddn kata-
lyytille kolloidisena suspensiona sopivassa vdliaineessa tai

dispersiona hiukkaskooltaan kolloidisella tulenkestdvdlld oksi-

dikantajalla.

4, Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen prosessi, t unne t -
t u siitd, ettd platinaryhmin metalli tai rhenium levitetddn ka-
talyytille metallin yhdisteen emulsiona nesteessi tai tdmdn yh-

disteen hdyryni kaasumaisessa kantoaineessa.

5. Minkid tahansa edellid olevan patenttivaatimuksen mukainen pro-
sessi, tunnettu siitd, ettd kidytettyd katalyyttid poiste-
taan jaksottain sanotusta liikkuvasta massasta ja korvataan tuo-
reella katalyytill# tunnetulla tavalla ja etta platinaryhman me-
tallia tai rheniumia levitet#d&n katalyytille aika ajoin sanotun
vidkevyyden pitimiseksi oleellisesti muuttumattomana.

6. Minki tahansa edelli olevan patenttivaatimuksen mukainen pro-
sessi, tunnettu siiti, ettd platinaryhmdn metalli tai rhe-

nium levitetdin katalyytille katalyytin ollessa sivuvirrassa.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen prosessi, t unne t tu
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siitd, ettd sivuvirta poistetaan katalyytin strippausvydhykkees-

td.

8. Patenttivaatimuksen 6 mukainen prosessi, tunnet tu
siitd, ettd sivuvirta poistetaan koksaantuneen katalyytin put-

kesta.

9. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 6-8 mukainen prosessi,
tunnettu siitd, ettd sivuvirta kdsittd3d suljetun astian,
joka on yhdistetty reaktoriin tai koksaantuneen katalyytin put-

keen.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen prosessi, t unne t t u

siitd, ettd sivuvirrassa oleva katalyytti on leijutettu.
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1. Cyklisk, regenererande, katalytisk krackningsprocess av

Patentkrav

kdnt slag, vid vilken katalysatorn sedan den varit i kontakt med
en charge i en reaktor under krackningsbetingelser utan tillsats
av vite passerar genom en yttre krets innefattande en regenerator
och som Sterfdr katalysatorn i regenererat tillstdnd till reak-
torn, varvid den r8rliga massan av katalysatorn innehdller en me-
tall fr&n platinagruppen eller rhenium i en halt, som uppgar till
0,01-50 ppm av katalysatorn, k & nneteckna d av att me-
tallen fr&n platinagruppen eller rhenium appliceras pa kataly-

satorn under dennas passage genom ndmnda krets utanfdr reaktorn.

2. Process enligt patentkravet 1, k @&nnetecknad
av att metallen fr&n platinagruppen eller rhenium appliceras pa
katalysatorn i form av en f&rening, som férmar s6nderfalla under

de betingelser katalysatorn utsédttes f&r under processen.

3. Process enligt patentkravet 1, k @&nnetecknad
av att metallen fr&n platinagruppen eller rhenium appliceras
p& katalysatorn i form av en kolloidal suspension i ett ldmpligt
medium eller en dispersion p& en eldfast oxidbdrare med koloidal

partikelstorlek.

4, Process enligt patentkravet 1 eller 2, k d nnetec k -
n ad av att metallen fran platinagruppen eller rhenium appliceras
p& katalysatorn i form av en emulsion av en forening av metallen i en vdtska eller

i form av &nga av denna f3rening i ett gasformigt bdrarmaterial.

5. Process enligt ndgot av de fdregdende patentkraven, k & n -
netecknad av att f8rbrukad katalysator uttages periodiskt
ur den nidmnda rérliga massan och ersdttes med frisk katalysator

p& i och f&r sig kdnt sdtt och att metallen fran platinagruppen
eller rhenium appliceras p& katalysatorn fréan tid till tid for

att h&lla den nimnda koncentrationen vdsentligen ofdré&ndrad.

6. Process enligt ndgot av de f8regdende patentkraven, k 4 n -
netecknad av att metallen frdn platinagruppen eller
rhenium appliceras p& katalysatorn d& denna befinner sig i en

sidostrom.
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7. Process enligt patentkravet 6, k a nne tecknad
av att sidostrSmmen uttages ur en strippningszon f8r katalysa-

torn.

8. Process enligt patentkravet 6, k 4 nne tecknad
av att sidostrdmmen uttages ur en ledning f&r f&rkoksad kata-
lysator.

9. Process enligt ndgot av patentkraven 6-8, k & nneteck -
nad av att sidostrdmmen omfattar ett slutet kirl, som &r an-
slutet till reaktorn eller ledningen f&r f&rkoksad katalysator.

10. Process enligt patentkravet 9, k & nnetecknad

av att katalysatorn i sidostrbmmen ir fluidiserad.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Iso-Britannia-Storbritannien(GB) 1 L48L 563
(B 01 J 29/12). USA(US) 3 696 025 (C 10 g 11/0k4).
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Figure 1
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CO2 /CO -aktiivisuus suhteessa perusmateriaaliin
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FIGURE 3

Suhteellinen hapetusaktiivisuus
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Figure 3
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