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Tama keksintd koskee katalyyttid, joka sisaltéd vahintdén yhté hydrausmetallikom-ponenttia ja yhté paisuvaa synteettista savea, joka
koostuu alkeissaviliuskeista, joiden saviliuskeiden keskihalkaisija ei ylitd 1 mikronia ja joiden saviliuskeiden keskimaérainen
kerrostumisaste ei ylitéa 20 liusketta pinoa kohti. Katalyytti on erityisen sopiva hiilivetysyéttéjen vetykasittelyyn, joka termi "vetykésittely
kattaa kaikki prosessit, joissa hiilivetysy6ttda kasitelldén vedylla. Savet, jotka soveltuvat kéytettdvéksi tamén keksinnén mukaisesti,
voidaan valmistaa sillé tavoin kuin NL-patenttihakemuksessa nro 9 401 433 on kuvattu.

Foéreliggande uppfinning avser en katalysator, som innehaller minst en hydreringsmetallkomponent och en svéllbar, syntetisk lera, som
omfattar elementérlerlameller, varvid medeldiametern hos lerlamellerna inte éverskrider 1 mikron och medelstaplingsgraden hos
lerlamellerna &r hégst 20 lameller per stapel. Katalysatorn &r speciellt amplig fér behandling av tillférda kolvaten med vate, varvid
termen "behandling med véte" omfattar alla processer, vari de tillférda kolvatena behandlas med véte. Lerorna, som kan anvandas
enligt foreliggande uppfinning, kan framstallas pa samma sétt som i NL-patentansékan nr 9 401 433 beskrives.
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Katalyytti, joka sisaltda védhintaan yhtd hydrausmetallikom-

ponenttia ja yhta synteettista savea

Tama keksintd koskee katalyyttia, joka sisdltaa va-
hint&an yhtad hydrausmetallikomponenttia ja yhta synteettis-
td savea. Mainittu katalyytti on erityisen sopiva hiilive-
tysydttdjen vetykdsittelyyn. Termi "vetykasittely" kattaa
tasséd yvhteydessd kaikki prosessit, joissa hiilivetysydtén
annetaan reagoida vedyn kanssa korotetussa lampdtilassa ja
korotetussa paineessa. N&it& prosesseja ovat rikinpoisto
vedyn avulla, typenpoisto vedyn avulla, metallinpoisto ve-
dyn avulla, aromaattien poisto vedyn avulla, vetyisomeroin-
ti, vahanpoisto vedyn avulla, hydrokrakkaus ja hydrokrak-
kaus lievisséd paineolosuhteissa, josta kdytetaan normaalis-
ti nimitysta lieva hydrokrakkaus.

Savet ovat kerrostuneita silikaatteja, jotka tunne-
taan myds fyllosilikaatteina. Ne koostuvat pinosta saven
alkeisliuskeita. Yksittaiset saviliuskeet koostuvat okta-
edrisesti koordinoitujen metalli-ionien keskikerroksesta,
joita ioneja happi-ionit yhdistévat toisiinsa. Taman okta-
edrikerroksen molemmilla puolilla on tetraedrisesti koordi-
noitujen metalli-ionien kerros, jossa happi-ionit toimivat
vhdistden tetraedrisesti koordinoidut metalli-ionit seka
toinen toiseensa ettd oktaedriseen kerrokseen. Metalli-
ioneja yhdistavien happiatomien lisaksi savirakenne sisal-
taad hydroksyyliryhmia.

Neutraalin oktaedrisen kerroksen saamiseksi ko. ker-
roksessa olevien metalli-ionien on saatava aikaan kokonais-
varaus 6+ kullekin kolmelle oktaedriontelolle. Tam& voidaan
saavuttaa taytta&milla kaksi jokaisesta kolmesta oktaedrion-
telosta kolmiarvoisilla metalli-ioneilla, esim. alumiini-
ioneilla tai t&yttamilla jokaisen kolmen sarjan kaikki ok-
taedriontelot kaksiarvoisilla metalli-ioneilla, esim. mag-
nesiumioneilla. Té&md tuottaa kahdentyyppisid oktaedriker-

roksia, nimitt&in trioktaedrikerroksia, joissa miehitettyna
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on kolme (kaksiarvoista) kationipaikkaa, ja dioktaedriker-
roksia, joissa miehitettynd on kaksi (kolmearvoista) ka-
tionipaikkaa. Oktaedrisissa kerroksissa kolmasosa happi-
atomien valisisté& oktaedrisista paikoista jaa tayttamatta.

Neutraali tetraedrinen kerros vaatii, ettd tetra-
edriselld kationilla on neliarvoinen varaus. Yleensa katio-
ni on Si**.

Kun korkeamman valenssin kationeja korvataan alemman
valenssin kationeilla saven liuskerakenteessa, saviliuske
varautuu negatiivisesti. Tamd ilmid tunnetaan isomorfisena
substituocintina. Esimerkiksi oktaedrisessa kerroksessa kol-
miarvoisia metalli-ioneja, kuten alumiinia voi olla korvau-
tunut kaksiarvoisilla metalli-ioneilla, kuten magnesiumil-
la, sinkilld tai nikkelilld. Tallad tavoin muodostuneita
savia kutsutaan montmorilloniiteiksi. Vaihtoehtoisesti tri-
oktaedrisessa kerroksessa kaksiarvoisia metalli-ioneja voi
olla korvautunut yksiarvoisilla metalli-ioneilla, kuten
litiumilla, mikd johtaa niinkutsuttuihin hektoriitteihin.
Tetraedrisessd kerroksessa piiatomeja voi olla korvautunut
kolmiarvoisilla metalli-ioneilla, esim. alumiiniatomeilla.
Sellaisen saven tapauksessa, jossa on trioktaedrinen ker-
ros, tadllainen korvaus tuottaa saponiittia ja savella, jos-
sa on dioktaedrinen kerros, tuloksena on beidelliitti.

Isomorfisen substituoinnin synnyttamdé& negatiivista
varausta tasapainottaa myds vastaioneina tunnettujen hydra-
toitujen kationien liittaminen saviliuskeiden valiseen ti-
laan. Yleensad na&ma kationit liittyvat hydratoidussa muodos-
sa, mik& saa saven paisumaan. Tastad syysta savet, joissa on
negatiivisesti varautuneita saviliuskeita, tunnetaan myds
paisuvina savina. Juuri téstd negatiivisesta varauksesta
johtuen paisuvat savet ovat edullisia kaytettavaksi kata-
lyyteissad. Syynad on, ettd ne voivat toimia kiinteina hap-
poina.

Savien kayttd vetykdsittelykatalyyteissid tunnetaan
sellaisenaan esim. EP-patenttihakemusesta 0 246 906. Tassa
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julkaisussa kuvataan vetykésittelykatalyyttej&, jotka si-
saltavat luonnon savea, jossa vastaionit on korvattu hyd-
rausmetalleilla. GB-patentissa 1 528 982 kuvataan vetyka-
sittelykatalyyttia, joka sisdltdd ryhmé&n VIB metallin di-
sulfidia, jolla on heksagonaalinen kiderakenne kerrostuneen
tukiaineen, esim. saven pinnalla. Tunnetut savea sis&dltavat
katalyytit eivat kuitenkaan aina saa aikaan tyydyttavia
tuloksia, kun hiilivetysydttdjen annetaan reagoida vedyn
kanssa mm. siksi, ettd riittamatdn méard savimineraalista
on sybdtdn saavutettavissa eikd ole mahdollista saadella
tdysin saven ominaisuuksia.

Taman keksinnén mukainen katalyytti

On havaittu, ettd poikkeuksellisen edullinen vety-
kadsittelykatalyytti saadaan liittamalld siihen savea, joka
tayttad tietyt ehdot mitd tulee saviliuskeiden halkaisijaan
ja kerrostumisasteeseen. Taman keksinndén mukainen katalyyt-
ti sisdaltad vahintaan hydrausmetallikomponenttia ja savea,
jossa saviliuskeiden keskihalkaisija ei ylitd 1 mikronia ja
saviliuskeiden keskimdardinen kerrostumisaste ei ylita 20
kerrosta pinoca kohti. Naméd kaksi parametria on helppo maa-
rittadd lapaisyelektronimikroskoopin avulla. Lisdksi savi-
liuskeiden on oltava negatiivisesti varautuneita. Luonnon
saviliuskeet, ts. saviliuskeet, jotka eivat ole joutuneet
isomorfisen substituoinnin alaiseksi, ovat katalyyttisesti
inaktiivisia.

Koska saviliuskeiden halkaisijalle ja kerrostumis-
asteelle on olemassa rajoituksia, niiden pinta-ala on syd-
tdén helposti saavutettavissa, mik& aikaansaa erittain ak-
tiivisen katalyytin.

Saviliuskeiden keskihalkaisija ei ylitd 1 mikronia
ja on edullisesti valilla 1 nm - 0,5 um, edullisemmin va-
1illa 1 nm - 0,1 um ja kaikkein edullisimmin valilla 1 -
50 nm. Saviliuskeiden keskimddrdinen kerrostumisaste on
korkeintaan 20 liusketta pinoa kohti, edullisesti korkein-

taan 10 liusketta pinoa kohti, edullisemmin korkeintaan 5
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liusketta pinoa kohti ja kaikkein edullisimmin korkeintaan
3 liusketta pinoa kohti. On tarpeetonta sanoa, ettd alaraja
muodostuu kerrostumattomista saviliuskeista, joiden "ker-
rostumisaste” on 1. Mita tulee isomorfiseen substituointiin
vahintdén 0,1 atomiprosenttia kationeista verrattuna neut-
raaliin savimineraaliin voi olla korvattu alemman valenssin
kationeilla. Edullisesti wva&hintdan 1 atomiprosentti ja
edullisemmin wvahintadn 5 atomiprosenttia saviliuskeissa
olevista kationeista on korvattu alemman valenssin katio-
neilla. Oktaedrisessa kerroksessa edullisesti korkeintaan
50 atomiprosenttia metalli-ioneista on korvattu alemman
valenssin ioneilla verrattuna neutraaliin tilanteeseen,
edullisemmin korkeintaan 30 atomiprosenttia on korvattu.
Tetraedrisen kerroksen kyseessa ollen edullisesti korkein-
taan 30 atomiprosenttia lasna olevista neliarvoisista me-
talli-ioneista on korvattu alemman valenssin metalli-
ioneilla, edullisemmin korkeintaan 15 atomiprosenttia. Iso-
morfista substituointia voi tapahtua vain oktaedrisessa
kerroksessa, vain tetraedrisessa kerroksessa tai molemmissa
kerroksissa. Tassd yhteydessd termi isomorfinen substi-
tuointi viittaa myds kationien poistoon liittamatta& hilaan
korvaavia kationeja, millé tuotetaan tyhjid tiloja. On sel-
vad, ettd myds tamd poisto synnyttad negatiivisia wvarauk-
sia.

Oktaedrisessé kerroksessa olevat kolmiarvoiset ionit
ovat edullisesti alumiinia, kromia, koboltti(III):a, rauta-
(III):a, mangaani(III):a, titaani(III):a, galliumia, vana-
diinia, molybdeenia, wolframia, indiumia, rodiumia ja/tai
skandiumia. Oktaedrisessd kerroksessa olevat kaksiarvoiset
ionit ovat edullisesti magnesiumia, sinkkia, nikkelid, ko-
boltti(II):a, rauta(lI):a, mangaani(II):a, kupari(II):a
ja/tai berylliumia ja yksiarvoiset ionit ovat edullisesti
litiumioneja. Tetraedrisessd kerroksessa olevat neliarvoi-
set ionit ovat edullisesti piitd, titaani(IV):& ja/tai ger-

maniumia, jotka voidaan korvata kolmiarvoisilla ioneilla,
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jotka on edullisesti wvalittu alumiinista, boorista, gal-
liumista, kromista, rauta(III):sta, koboltti(III):sta ja/
tai mangaani (III):sta. Haluttaessa osa saviliuskeissa ole-
vista hydroksyyliryhmista voidaan korvata fluorilla.

Taman keksinndén mukaisessa katalyytissa kaytettavak-
si sopivia savia ovat savet, joiden koostumus on seuraavas-
sa taulukossa esitetty:

Oktaedrinen kerros Tetraedriset kerrokset

Al, Mg Si
Al, Mg gsi, Al
Mg Si, Al
Al, Ni Si
Mg, Li Si
Mg, Ni si, Al
Al, Mo Si, Al
Al, Co Si
Al, Co Si, Al
Co Si, Al
Co, Li Si
Mg, Co Si, Al

Kuten edelld mainittiin, taman keksinndn mukaiselle
katalyytille on elintdrkedd, ettd saviliuskeet ovat nega-
tiivisesti varautuneita. Tamd voidaan saada aikaan yksin-
kertaisesti varmistamalla, ettd metalli-ioneja, joilla on
alempi valenssi kuin mit& neutraalitilaan vaaditaan, liite-
tadn oktaedriseen kerrokseen tai tetraedriseen kerrokseen
tal molempiin. Taman keksinndén mukaisessa katalyytissa voi-
daan kayttad hyvaksi savia, joiden oktaedrisessa kerrokses-
sa on ollut isomorfista substituointia, samoin kuin savia,
joiden tetraedrisessd kerroksessa on ollut isomorfista
substituointia. Koska negatiivinen varaus on lahempana sa-
viliuskeiden pintaa, kun kysessd on substituointi tetra-
edrisessd kerroksessa, substituointi tetraedrisessa kerrok-

sessa tuottaa yleensa vahvemmin happamia kohtia kuin subs-
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tituointi oktaedrisessa kerroksessa. Isomorfinen substi-
tuointi tetraedrisessd kerroksesssa tuottaa happamien koh-
tien rakenteen, joka muistuttaa jossain md&rin seoliiteissa
esiintyvad happamien kohtien rakennetta.

Saviliuskeiden valisessa kerroksessa olevat
vastaionit voidaan valinnaisesti korvata H;0'-ioneilla.
Yleensa tallaiseen korvaamiseen ei liity saven suspendointi
vakevaan happoon, koska happo voi reagoida savirakenteessa
olevien kationien kanssa, mika johtaa kationien uuttumiseen
ja p&atymiseen vAlikerrokseen. Jos halutaan 1liitt&& H,0*-
ioneja saviliuskeiden valiseen kerrokseen, ensimmdinen vai-
he on kayttdad ioninvaihtoa hydrolysoivien metalli-ionien
liitté&miseen valikerrokseen. Hydrolyysi tuottaa sitten ve-
tyioneja. Namd Brensted-happokohdat voidaan konvertoida
Lewis-happokohdiksi kuumentamalla. Vaihtoehtoisesti
Bronsted-kohtia voidaan saada korvaamalla kationeja am-
moniumioneilla ja kuumentamalla koko seosta. Tamad prosessi
johtaa ennen kaikkea ammoniakin desorptioon, jolloin jal-
jelle j&& protoni Brensted-kohdan muodostamiseksi. Kuumen-
taminen korkeampaan lampdétilaan johtaa veden desorptioon,
jolloin muodostuu Lewis-happokohta. Tallaiset Lewis-happo-
kohdat ovat erityisen mielenkiintoisia katalyyttisiin tar-
koituksiin.

Painuvia savia, jotka soveltuvat kdytettaviksi taman
keksinndn mukaisessa katalyytissa, on paljastettu mm. NL-
patenttihakemuksessa nro 9 401 433. Tassi patenttihakemuk-
sessa kuvataan savia, joiden saviliuskeet tayttavat lius-
keiden kerrostumisastetta ja kokoa koskevat vaatimukset,
mik& tekee ne sopiviksi kaytettavéksi tamdn keksinndn mu-
kaisessa katalyytissad. Tassad patenttihakemuksessa kuvataan
lisdksi savimineraaleja, jotka koostuvat saviliuskeista,
joilla on haluttu kerrostumisaste ja liuskeen koko ja jois-
sa mineraaleissa saviliuskeet eivat ole kovin paljon pinot-
tuja niiden ollessa asettuneet toistensa pddlle "korttita-

lo"-rakennetta muistuttavassa kulmassa. Taman korttitalo-
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rakenteen etuna on, ettad se tuottaa verrattain suuria huo-
kosia, joiden halkaisija on luokkaa 6 nm ja yli sen. Suu-
rehko osa t&llaisen saven ominaispinta-alasta on huokosis-
sa, joiden halkaisija on 6 nm tai suurempi. Tallaisen ra-
kenteen erads piirre on, ettd sen réntgendiffraktiokuviossa
el ole tai on tuskin 1lainkaan (001) heijastumia, mika
osoittaa, ettad kerrostumista tuskin esiintyy. Edella maini-
tussa patenttihakemuksessa kuvataan myds menetelmda savien
valmistamiseksi, jotka sopivat kaytettavaksi esilla olevan
keksinndén mukaisessa katalyytissa, jonka menetelmén etuna
tavanomaisiin menetelmiin nahden on savien muodostuminen,
joilla on halutut ominaisuudet koskien saviliuskeiden kokoa
ja kerrostumisastetta. Lisaksi tunnettuihin menetelmiin
verrattuna mainitun menetelmdn mittakaavan suurentamisen
toteutus on erityisen yksinkertaista.

Laajimmassa muodossaan mainitussa patenttihakemuk-
gsessa kuvatun menetelmdn toteuttaminen tapahtuu seuraavas-
ti. Niiden komponenttien vesiseos, joita tarvitaan syntee-
sin aikaansaamiseen, nimittdin tetraedriseen kerrokseen
liitettavien neliarvoisten ionien oksidien ja oktaedriseen
kerrokseen liitettavien ionien, saatetaan pH-alueelle 3 -
9. Koko seosta vanhennetaan sitten jonkin aikaa, esim.
0,5 - 50 tuntia lampdtilavalilla 60 - 350 °C ja pH pidetdan
halutulla alueella. Tassd menetelmassd muodostuu kiinted
tuote, joka eristetd&dn esimerkiksi suodattamalla ja niin
haluttaessa pestadan ja/tai saatetaan ioninvaihtoon ennen
kuivatusta. Prosessi toteutetaan edullisesti kloridin pois-
sa ollessa.

Eras mahdollinen tapa toteuttaa tamd prosessi on
sekoittaa lahtdtuottet ennen valmistusta ja saattaa sitten
nopeasti koko seos pH-arvoon, jossa savi on madara muodos-
taa. Seuraavan kuumennuksen aikana pH pidetdéan tassa arvos-
sa lisd&dm&lla emdstd samalla sekoittaen. Tamd voi saada
muodon, jossa emdstd ruiskutetaan nesteen pinnan alapuolel-

le tai lisatdan yhdistettd, joka hajoaa muodostaen emasta.
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On kuitenkin edullista valmistaa suspensio, joka
sisaltdd kiintedd piidioksidia ja oktaedriseen kerrokseen
liitt4via metalli-ioneja ja nostaa hitaasti t&man lietteen
pH-arvoa lisdamilla emastad tai hajottamalla osittain emik-
sen edeltajayhdistettad. Valmistetaan esimerkiksi piidioksi-
digeeli, jonka pH lasketaan arvoon, jossa oktaedriseen ker-
rokseen liitettavat metalli-ionit ovat yha liukoisia. Seu-
raavaksi lisadtdan oktaedriseen kerrokseen liitettavat me-
talli-ionit. Ureaa lisat&an ylimddrin ja koko seosta van-
hennetaan sekoittaen. Emdsta vapautuu urean hajotessa, mika
johtaa suspension pH-arvon hitaaseen kasvuun ja muodostuu
savimineraalia. Saadun saven luonnetta voidaan muuttaa
vaihtelemalla lisattyjen metalli-ionien luonnetta. Esimer-
kiksi magnesiumionien ja sinkki-ionien seoksen lisaaminen
tuottaa savea, jonka oktaedrinen kerros sisadltaa seka mag-
nesiumioneja ettd sinkki-ioneja.

Saviliuskeiden koko riippuu vanhennuslampdtilasta ja
vanhennusajasta. Mitd korkeampi vanhennuslampdtila on ja

mitd pitempi vanhennusaika, sitd suurempia saviliuskeet

‘ovat. Koko riippuu myds oktaedriseen kerrokseen liitetta-

vien metalli-ionien luonteesta. Jos kaytetdan esimerkiksi
sinkki-ioneja, saadut liuskeet ovat paljon suurempia kuin
magnesiumioneja kaytettaessa.

Kerrostumisaste riippuu liuoksen ionivahvuudesta.
Suuri ionivahvuus tuottaa erittdin kerrostuneita rakentei-
ta, kun taas pieni ionivahvuus johtaa rakenteisiin, joissa
on vadhaistd kerrostumista.

Yksinkertainen tapa valmistaa savea, jossa okta-
edrisessa kerroksessa oleva pii on korvattu alumiinilla, on
kdsitella piidioksidia emédksiselld aluminaattiliuoksella,
hapottaa koko seos pH-arvoon, jossa oktaedriseen kerrokseen
liitettavat metalli-ionit ovat vield liukoisia, lisdt& namé
metalli-ionit ja nostaa sitten liuoksen pH-arvoa homogeeni-
sesti. Etusija annetaan tassd menetelmassa geelille, joka

on valmistettu 1lisdamilli emdksistd aluminaattia piidioksi-
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digeeliin. Hapotuksen jalkeen lisataan oktaedriseen kerrok-
seen liitettavat metalli-ionit ja ylimdarin yhdistetta,
joka hajoaa muodostaen emasta, esim. ureaa pH-arvon nosta-
miseksi homogeenisesti. Seuraavaksi koko seosta vanhenne-
taan sekoittaen, missa prosessissa muodostuu liukenematonta
savimineraalia. T&ma prosessi tuottaa savimineraaleja, jot-
ka tayttavat keskimdardisen liuskehalkaisijan ja kerrostu-
misasteen vaatimukset, jotka on asetettu saven kaytdlle
taman keksinndn mukaisessa katalyytissa. Piiatomien ja alu-
miiniatomien valista suhdetta tetraedrisessa kerroksessa ja
siten osaa saven happamuudesta voidaan sdéddella geelissa
olevien pii-ionien ja alumiini-ionien valisell& suhteella.
Geelin piiatomit ja alumiiniatomit paatyvat suurelta osin
muodostetun saven tetraedriseen kerrokseen.

Haluttaessa savi voidaan saattaa pilarimuotoon. Ta-
han liittyy esimerkiksi ioninvaihdolla hydratoidun alumii-
nin, kromin, sirkoniumin tai titaanin oligomeerien tai po-
lymeerien aikaansaaminen saviliuskeiden valiin. Eras esi-
merkki tunnetusta yhdisteesta, jota on kaytetty pilarien
aikaansaamiseen, on alumiini-13-kasautuma, kolmentoista
alumiini-ionin kompleksi, joita ioneja hydroksyyliryhmat ja
happiatomit yhdistavat. Pilarien liittaminen saviliuskeiden
valiin varmistaa, ettda saviliuskeiden valinen tila pysyy
avoimena kuivauksen aikana, mik& suurentaa luoksepdastavaa
pinta-alaa. Menetelmid pilarien aikaansaamiseksi savilius-
keiden wv&liin ovat ne, joita on kuvattu US-patenteissa
4 952 544, 4 637 991 ja 4 766 099. Tama keksintd koskee
edelleen katalyyttid, joka sisaltd& hydrausmetallikompo-
nenttia ja pilaroitua savea.

NL-patenttihakemuksessa nro 9 401 433 kuvataan me-
netelmdd pilareiden valmistamiseksi, jossa niiden metalli-
ionien liuoksen pH-arvoa, joiden on maadra muodostaa pila-
rit, nostetaan hitaasti esim. ureaa kdyttaen. Tama menetel-
ma& tekee mahdolliseksi tuottaa suurempia pilareita kuin

nykyisin tunnetut. Tama suoritetaan esimerkiksi valmista-
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malla alumiiniliuos, jolla on alhainen pH-arvo, jota pH-
arvoa sitten nostetaan hallitulla tavalla. Tamd johtaa en-
sin alumiini-13-kompleksien muodostumiseen. Jos pH-arvoa
nostetaan edelleen, alumiinia saostuu alumiini-13-komplek-
seille, mikd johtaa suurempiin alumiinikomplekseihin. Nama
voidaan liittaa saviliuskeiden valiin ionivaihdon avulla.
Katalyytit, jotka sisaltavat hydrausmetallikomponenttia ja
edellad mainitussa patenttihakemuksessa kuvattuja pilaroitu-
ja savimineraaleja, ovat myds osa esilld olevaa keksintda.

Tasta huolimatta on huomattava, ettd koska té&man
keksinndén mukaisessa katalyytissé kdytetyissad savimineraa-
leissa on niin pienet saviliuskeet ja alhainen kerrostumis-
aste, mika tekee saviliuskeiden pinta-alan helposti luockse-
paastavaksi, ei millaan muotoa ole aina valttamatdnta pila-
roida savea.

NL-patenttihakemuksessa nro 9 401 433 selostetaan
myds aktiivihiilen ka&yttda esimerkiksi hiilifilamenttien
muodossa saven tukimateriaalina. Talla toteutusmuodolla on
mielenkiintoa vetykasittelysovellutuksissa ja esilla oleva
keksintd kattaa vetykasittelykatalyytin, joka sisaltad hyd-
rausmetallikomponenttia ja savea aktiivihiilitukiaineella,
eraana sen toteutusmuodoista.

Esillé olevan keksinndén mukaisessa katalyytissa kay-
tettyjen savien ominaispinta-ala on yleensa valilla 100 -
1 000 m’/g riippuen oktaedrisessa kerroksessa olevien me-
tallien luonteesta. Huokostilavuus mitattuna typpisorption
avulla on valilla 0,03 - 1,5 ml/g riippuen jalleen okta-
edrikerroksessa olevien metallien luonteesta. Yleensa taman
keksinndén mukainen katalyytti sisaltdad 1 - 99 paino-% sa-
vea.

Taman keksinnén mukainen katalyytti sisadltaéd ainakin
hydrausmetallikomponenttia. Kuten alaan perehtyneelle on
selvdad, sana "komponentti" tarkoittaa téssa yhteydessa me-
tallin metallimuotoa, sen oksidimuotoa tai sen sulfidimuo-

toa tai mita tahansa valituotetta tilanteesta riippuen.
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Hydrausmetallit wvalitaan jaksollisen jarjestelmén ryhman
VIB ja ryhmédn VIII metalleista. Katalyytissé& olevan hyd-
rausmetallin luonne riippuu katalyytin aiotusta sovellutuk-
sesta. Jos esimekiksi katalyyttid on maara kayttad hiilive-
tysyodtdissa olevien aromaattien hydraukseen, kaytetty hyd-
rausmetalli on yksi tai useampia ryhmén VIII jalometalleis-
ta, edullisesti platina, palladium tai niiden seos. Tassa
tapauksessa ryhman VIII jalometallia on edullisesti lasna
0,05 - 5 painoprosentin maard, edullisemmin 0,1 - 2 paino-
prosentin madara metalliksi laskettuna. Jos katalyyttia on
maara kayttaa rikin ja/tai typen poistoon, se sisaltaa
yleenséd ryhman VIB metallikomponenttia yhdistettyna ryhman
VIII metallikomponenttiin. Tasséd tapauksessa etusija anne-
taan molybdeenin, wolframin tai niiden seoksen ja nikkelin,
koboltin tai niiden seoksen yhdistelmalle. Ryhman VIB hyd-
rausmetallia on edullisesti lasnd 2 - 40 painoprosentin
maara, edullisemmin 5 - 30 painoprosentin mddrad ja kaikkein
edullisimmin 5 - 25 painoprosentin méara trioksidiksi las-
kettuna. Ryhman VIII epajaloa hydrausmetallia on edullises-
ti ladsnd 1 - 10 painoprosentin maara, edullisemmin 2 - 8
painoprosentin mdadrad oksidiksi laskettuna. Jos katalyyttia
on maara kayttaad hydrokrakkauksessa tai lievassa hydrokrak-
kauksessa, kaytetdadn hyvaksi joko ryhmdn VIII jalometallia
tai ryhm&n VIB ja ryhm&n VIII metallin yhdistelmda.
Savilla on huomionarvoinen ominaisuus wverrattuna
hyvin tunnettuihin happamiin komponentteihin, kuten piidi-
oksidi-alumiinioksidiin tai seoliitteihin, koska ne tekevat
mahdolliseksi edelld kuvattujen hydrausmetallien liitt&mi-
sen saviliuskeen rakenteeseen. Esimerkiksi kobolttia tai
nikkelia voi olla lasnad oktaedrisessa kerroksessa. Jotta
nama metallit olisivat katalyyttisesti aktiivisia, ne on
poistettava saviliuskeen rakenteesta katalyytin kaytdn ai-
kana. Tam& voidaan suorittaa esim. pelkistyksen tai sulfi-
doinnin avulla esimerkiksi, kun katalyytti sulfidoidaan

pelkistavissa olosuhteissa ennen kayttda. Vaihtoehtoisesti
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hydrausmetallit wvoidaan 1liittdad saviliuskeiden valiseen
kerrokseen ioninvaihdolla.

Sen lisaksi, ettd savi tayttaa edelld mainitut ehdot
mitd tulee saviliuskeen kokoon ja saviliuskeiden maksimi-
lukum&&raan pinossa, katalyytti voi sisaltda matriisimate-
riaaleja, esim. alumiinioksidia, piidioksidia, piidioksidi-
alumiinioksidia, piidioksidi-magnesiumoksidia, sirkoniumock-
sidia, titaanidioksidia, piidioksidi-sirkoniumoksidia, pii-
dioksidi-titaanidioksidia, muita savia, molekyyliseuloja,
alumiinifosfaatteja ja ndiden materiaalien seoksia. Nama
matriisimateriaalit voivat toimia saviliuskeiden sideainee-
na, mika& parantaa katalyyttihiukkasten kulutuskestoa. Ne
voilvat mydés toimia tdytemateriaalina vaikuttaen savilius-
keiden krakkausaktiivisuuden laimentimena, miké& tekee mah-
dolliseksi sdddelld katalyytin krakkausaktiivisuutta. Toi-
saalta namd matriisimateriaalit voivat antaa myds oman ka-
talyyttisen aktiivisuuslisansa taman keksinndén mukaiselle
katalyytille. Esimerkiksi piidioksidi-alumiinioksidi- tai
molekyyliseulakomponentin liittadminen katalyyttikoostumuk-
seen antaa katalyyttikoostumukselle mddratyn krakkausaktii-
visuuslisan.

Matriisimateriaalin maara, joka on lasnd& taman kek-
sinndn mukaisessa katalyyttikoostumuksessa, riippuu sen
tehtavastad. Edullisesti tamdn keksinndén mukainen katalyytti
sisaltaa vahintdan 5 paino-% matriisimateriaalia laskettuna
katalyyttikoostumuksen painosta. Sideaine/taytematriisima-
teriaaleja on yleensa lasnd 0 - 90 painoprosentin maara
laskettuna katalyyttikoostumuksen painosta. Voidaan esimer-
kiksi ajatella katalyyttejad, jotka sisaltédvat 10 - 50 pai-
no-% savikomponenttia, 1 - 45 paino-% hydrausmetallikompo-
nenttia ja loput, ts. 89 - 50 paino-% sideainetta/tayteai-
netta. Sopivia sideaine/tayteainematriirimateriaaleja ovat
esimerkiksi alumiinioksidi, piidioksidi, titaanidioksidi ja
sirkoniumoksidi, alumiinioksidin ollessa yleensd erityisen

sopiva. Katalyyttistd krakkausaktiivisuutta omaavien mat-
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riisimateriaalien madard riippuu halutusta aktiivisuudesta.
Jos ndita katalyyttisesti aktiivisten matriisimateriaalien
tyyppejad on lasnd, niitd on edullisesti la&snd 10 - 80 pai-
noprosentin mdara laskettuna katalyyttikoostumuksen painos-
ta, edullisemmin 20 - 50 painoprosentin maara. Luonnolli-
sesti katalyytteja, jotka sisaltavat kahta matriisimate-
riaalin tyyppia, voidaan mydés ajatella esilla olevassa kek-
sinndssa.

Valinnaisesti katalyytti voi lisdksi sisaltdd muita
komponentteja, kuten fosforia. Alaan perehtyneelle on sel-
vaa, ettd fosforia voidaan liittdd katalyyttiin sopivalla
tavalla saattamalla katalyytti minkd tahansa muodostusvai-
heensa aikana kosketukseen sopivan mdaran kanssa fosforia
sisdltavaa yhdistetta, esim. fosforihappoa. Katalyytti voi-
daan esimerkiksi kyllastaa kyllastysliuoksella, joka sisal-
tda fosforia mink& tahansa muiden komponenttien lisaksi.
Jos t&man keksinndén mukainen katalyytti sis&ltaa fosforia,
tatd yhdistettd on edullisesti lasna 0,5 - 10 painoprosen-
tin mad&ra P,05:ksi laskettuna perustuen katalyyttikoostumuk-
sen painoon.

Taman keksinndén mukaisen katalyytin ominaispinta-ala
on yleensd valilla 50 - 600 m’/g, edullisesti valilla 100 -
400 m’/g ja huokostilavuus v&lilla 0,1 - 1,5 ml/g, edulli-
sesti v&lillad 0,3 - 1,2 ml/g.

Taman keksinnén mukaisen katalyytin valmistus

Tamé&n keksinndén mukainen katalyytti voidaan valmis-
taa useilla tavoilla. On esimerkiksi mahdollista pursottaa
savi hiukkasiksi, kalsinoida puristeet ja kyllastaad kalsi-
noidut puristeet kylléastysliuoksella, joka sisaltaad lisat-
tadvien hydrausmetallien suoloja valinnaisesti yhdessa mui-
den komponenttien, kuten fosforihapon ja/tai alalla tunnet-
tujen kompleksointiaineiden kanssa. Vaihtoehtoisesti saveen
voidaan sekoittaa muita tukimateriaaleja, joilla, kuten
edelld selostettiin, voi olla oma katalyyttinen aktiivisuu-

tensa, minkd jalkeen tama seos voidaan pursottaa ja saadut
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puristeet kalsinoida. Kalsinoidut puristeet voidaan sitten
kyllastaa edelld kuvatulla tavalla. On myds mahdollista
lisata tiettyja hydrausmetallikomponenttejakatalyyttikoos-
tumukseen ennen pursotusta; tarkemmin sanoen on ehdotettu
sekoitettavaksi saveen ja mahdollisiin muihin tukiaineisiin
molybdeenioksidia, mink& jalkeen saatu seos pursotetaan ja
kalsinoidaan.

Kuten edelld mainittiin, savia, jotka sisaltavat
omia hydrausmetallejaan, voidaan myos kayttaa taman keksin-
ndén mukaisessa katalyytissa. Hydrausmetallit voidaan lisata
esim. saven valmistuksen aikana, mikd johtaa niiden liitty-
miseen oktaedriseen kerrokseen. Vaikka katalyytti voi si-
saltdd vain niitéd hydrausmetalleja, jotka on lisatty saven
mukana, on my®s mahdollista liitt&& muita lisdhydrausmetal-
leja katalyyttikoostumukseen. Sita paitsi hydrausmetalleja
voidaan liittaad mukaan saviliuskeiden valisind vastaioneina
saviliuskeiden negatiivisen varauksen vastapainoksi.

Alaan perehtyneelle on selvaa, ettd on myds mahdol-
lista yhdistaad edella kuvattujen prosessien eri kohtia.
Niinpa osa hydrausmetalleista voidaan lisata kyllastamalla,
kun taas toinen osa sekoitetaan saveen, ennenkuin siita
muodostetaan tukiaine, tai osa hydrausmetalleista liitet&an
katalyyttikoostumukseen saven komponenttina, kun taas toi-
nen osa lisatdan katalyyttikoostumukseen kylldst&mdlla muo-
toiltu tukiaine.

Katalyyttihiukkasilla voi olla monia eri muotoja.
Sopivia muotoja ovat pallot, sylinterit, renkaat ja symmet-
riset tai epasymmetriset monisdrmidt, esimerkiksi kolmi- ja
nelisdrmidt. Hiukkasten halkaisija on tavallisesti valilla
0,5 - 10 mm ja niiden pituus on niinikdan wvalilla 0,5 -
10 mm.

Jos katalyytti sisaltad epdjaloja ryhmdn VIII metal-
leja ja/tai ryhman VIB metalleja hydrausmetalleina, se on
edullista sulfidoida ennen kayttda. Tama kasittaa katalyy-

tissa olevien metallikomponenttien konvertoinnin niiden



10

15

20

25

30

35

15

sulfidoituun muotoon. Sulfidointi voidaan suorittaa alaan
perehtyneen tuntemien prosessien avulla, esim. saattamalla
katalyytti reaktorissa kohoavassa lampdtilassa kosketukseen
vedyn ja rikkipitoisen sydétdn kanssa tai vedyn ja rikkive-
dyn seoksen kanssa. Jos katalyytti on ryhmdn VIII jalome-
talli, sulfidointiin ei yleensa ole tarvetta ja pelkistys-
vaihe esim. vedylla riittaa.

Kuten edelld mainittiin, jos savikomponentti sis&l-
tdd hydrausmetalleja, kuten kobolttia ja nikkeliad, nama
vapautetaan savesta sulfidoinnilla. Koska hydrausmetallit
ovat homogeenisesti jakautuneena koko saveen, hydrausmetal-
lit jakautuvat homogeenisesti katalyyttikoostumukseen sul-
fidoinnin jalkeen.

Téman keksinnén mukaisen katalyytin kayttd

Riippuen taman keksinndn mukaisten katalyyttien
koostumuksesta niitd voidaan k&yttdd olennaisesti kaikissa
vetykasittelyprosesseissa lukuisten sydttdjen kasittelyyn
suuresti vaihtelevissa reaktio-olosuhteissa, esim. lampdti-
loissa valilla 200 - 440 °C, vetypaineissa valilla 500 -
30 000 kPa ja tilavuusvirtausnopeuksilla (LHSV) wvalilla
0,05 - 10 h'.

Esimerkiksi tietyt taman keksinndn mukaiset katalyy-
tit soveltuvat kaytettavaksi raskaiden sydttdraaka-aineiden
hydrokrakkauksessa keskitisleiden muodostamiseksi. Naissa
hydrokrakkausprosesseissa patevat seuraavat asiaan kuulu-
vien prosesgssiparametrien arvot:
lampodtila: valilla 230 - 450 °C;
vetypaine: valilla 10 000 - 25 000 kPa;
tilavuusvirtausnopeus: valilla 0,2 - 3 h';

H,/61jysuhde: valilla 300 - 2 000 norm. 1/1.

Yleensa valitut olosuhteet ovat sellaiset, jotka antavat
vdhintddn 70 painoprosentin konversion. Termi konversio
viittaa tassd yhteydessd sen saadun tuotteen painoon pro-
senteissa, jonka kiehumispiste on alle 391 °C (soveltuvin

osin tata painoa korjataan ottamalla huomioon sen sydttd-
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raaka-aineen osan paino, joka jo kiehuu alle 391 °C:ssa),
verrattuna kehitetyn sydttdéraaka-aineen painoon. Erds esi-
merkki tamén keksinndn mukaisesta katalyytista, joka sovel-
tuu kaytettavaksi hydrokrakkauksessa keskitisleiden valmis-
tamiseksi, on katalyytti, joka sisalt&d 3 - 40 paino-% hyd-
rausmetalleja, jotka koostuvat edullisesti Ni:n ja Mo:n tai
W:n yhdistelmasta, 1 - 60 paino-% savikomponenttia, edulli-
sesti 10 - 50 paino-%, 3 - 55 paino-% seoliittia, edulli-
sesti 10 - 50 paino-%, ja loput alumiinioksidia.

- Erés esimerkki taman keksinndén mukaisesta katalyy-
tista, joka soveltuu diesel-polttoaineen valmistukseen hyd-
rokrakkauksella, sisaltda ryhman VIB hydrausmetallikompo-
nenttia, epajaloa ryhman VIII hydrausmetallikomponenttia ja
kahta kiteista hapanta komponenttia, nimittdin savikompo-
nenttia, jolla on vaaditut ominaisuudet liuskekoon ja ker-
rostumisasteen suhteen, yhdessd Y-seoliitin kanssa, jonka
yvksikkdkopin koko on valilla 2,400 - 2,480 nm. Savikompo-
nentti on esimerkiksi magnesiumsaponiittia.

Taman keksinndn mukaisten katalyyttien kayttda lie-
vissa hydrokrakkausprosesseissa voidaan myds ajatella. Lie-
vissd hydrokrakkausprosesseissa patevat seuraavat asiaan-
kuuluvien prosessiparametrien arvot:
lampdtila: valilld 350 - 450 °C;
vetypaine: valilla 2500 - 10 000 kPa, edullisesti valilla
4 000 - 8 000 kPa;
tilavuusvirtausnopeus: valilla 0,2 - 3 h';

H,/5l1jysuhde: valilla 200 - 1 000 norm. 1/1.

Yleens& valitut olosuhteet ovat sellaiset, jotka antavat
vahintddn 20 painoprosentin konversion. Konversion maari-
telmd on sama kuin edella esitettiin.

Eréds esimerkki ta&man keksinndén mukaisesta katalyy-
tistad, joka soveltuu kaytettavadksi lievassa hydrokrakkauk-
sessa keskitisleiden tuottamiseen, on katalyytti, joka si-
saltaa 3 - 40 paino-%, edullisesti 10 - 40 paino-% hydraus-

metallikomponentteja, jotka ovat edullisesti Ni:n ja Mo:n
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tai W:n yhdistelmd, 5 - 75 paino-% savikomponenttia, edul-
lisesti 15 - 50 paino-% ja 0 - 95 paino-%, edullisesti 5 -
50 paino-% alumiinioksidisideainetta.

Esilld olevan keksinnén mukaiset katalyytit ovat
myds erittdin sopivia kaytettavéksi hydroisomeroinnissa,
tarkemmin sanoen pitkaketjuisten parafiinien difunktionaa-
lisessa hydroisomeroinnissa. Nama pitkdketjuiset parafii-
nit, jotka tunnetaan myds vahoina, ovat molekyyleja, joilla
on negatiivinen vaikutus diesel-polttoaineiden ja voitelu-
6ljyjen laatuun. Diesel-polttoaineissa vahamolekyylit pyr-
kivat kiteytymdan ei-hyvaksyttavan korkeissa lampdtiloissa
tehden siten diesel-6ljyn soveltumattomaksi polttoaineso-
vellutuksiin talviaikana. Voiteludljyissa vahat vaikuttavat
paddasiassa viskositeettiin. Tasta syystd nama molekyylit on
poistettava. Kirjallisuudessa tunnetaan kaksi tapaa saavut-
taa tama, nimittdin molekyylien krakkaus alempana kiehuvik-
si molekyyleiksi ja molekyylien isomerointi isoparafiineik-
si. (Hydro)krakkaava vahanpoistokatalyytti konvertoi luon-
nostaah osan syoéttdraaka-aineesta, nimittain n-parafiinit
tuotteiksi, jotka ovat halutun kiehumisalueen ulkopuolella,
mikd rajoittaa keskitisleen saavutettavissa olevia saanto-
ja. Toisaalta hydroisomerointiprosessi konvertoi n-parafii-
nit isoparafiineiksi, joiden kiehumispisteet ovat halutulla
alueella, mutta sulamis/kiteytymispisteet (ts. samenemis-
pisteet) paljon alempana kuin n-parafiineilla. On havaittu,
ettd taman keksinndén mukainen katalyytti soveltuu myds kay-
tettavadksi wvahaa sisaltavien sydttdraaka-aineiden hydro-
isomeroinnissa. Tallainen katalyytti sisdltéa hydrauskompo-
nenttia, joka koostuu yhdestd tai useammista ryhman VIB
metallin komponenteista ja ryhmé&n VIII metallin komponen-
teista, tarkemmin sanoen ryhman VIII jalometalleista. Kaik-
kein edullisimmin hydrauskomponentti on platina, palladium
tal nadiden kahden yhdistelmd&. Savikomponentin lasndolo ta-
man keksinndén mukaisessa katalyytissa on edullista vahaa

siséltéviensyéttéraaka—aineidenhydroiéomeroinnissa,koska
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silld on toivottujen ominaisuuksien yhdistelma. Saven al-
hainen happamuus estaa tuoteisoparafiinien hydrokrakkautu-
misen. Saven ominaisuudet ovat sellaiset, ettd hydrauskomp-
onentin hyva dispergoituminen varmistetaan. Massadiffuusion
rajoituksen vaikutukset eliminoidaan saatamalla tukiaineen
ominaisuuksia. Tassa erikoissovellutuksessa on edullista
estad hydrokrakkaus sideaineen ja tukiaineen vuorovaikutuk-
silla kayttdmdlld sideainetta, joka ei aiheuta tallaisia
vuorovaikutuksia, esim. piidioksidia tai titaanidioksidia.
Vaihtoehtoisesti voi olla edullista muotoilla synteettinen
hapan saponiittitukiaine ilman mink&anlaista sideainetta.
Erityisen edullinen katalyytti kaytettavédksi hydroisome-
roinnissa on katalyytti, joka sisaltaa 0,1 - 2,0 paino-%
platinaa, palladiumia tai niiden seosta, 1 - 99,9 paino-%,
edullisesti 10 - 50 paino-% savikomponenttia ja 0 - 98,9
paino-%, edullisesti 50 - 90 paino-% piidioksidia, titaani-
dioksidia tai niiden seosta. |

Esilla olevaa keksintda kuvataan seuraavilla esimer-
keilla.

Esimerkki 1

Mg-, Zn-, Co- ja Ni-savien valmistus, joiden Si/Al-

suhde on 39 ja 12,3

Si/Al-geelin valmistamiseksi, jonka Si/Al-suhde on
12,3, 100 ml demineraloitua vettd lisattiin 43,6 g:aan ve-
silasia (noin 27 paino-% piidioksidia) 250 ml:n keittola-
sissa. Tahan 1lisattiin wvoimakkaan sekoituksen jalkeen
liuos, jossa oli 5,95 g Al(NO;);-9H,0 80 ml:ssa 2 M natrium-
hydroksidia. Si/Al-geelin saamiseksi, jonka Si/Al-suhde on
39, 2,30 g Al(NGC;);-9H,0 88,5 ml:ssa 65 %:sta typpihappoa
lisadttiin liuokseen, jossa oli 43,6 g vesilasia {(noin 27
paino-% piidioksidia) 100 ml:ssa demineraloitua vetta. Val-
mistettuja geelejd kovetettiin yksi tunti huoneenlampoti-
lassa.

Seuraavaksi geeli, jolla oli haluttu Si/Al-suhde,

siirrettiin saostusastiaan, jonka ovat maaritelleet Van
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Dillen et al. (A. J. wvan Dillen, J. W. Geus, L. A. M.

Hermans, J. van der Meyden, Proc. 6th Int. Conf. on Cat.

11, 5 (1977)), ja suspendoitiin 1,8 litraan demineraloitua
vetta. Suspensio lammitettiin 90 °C:seen, minka jalkeen
lisattiin 36 g ureaa ja haluttu mdara Mg-, Zn-, Co- tai Ni-
nitraattia. Té&m& maarad oli 0,16 mol ja 0,185 mol geeleille,
joiden Si/Al-suhde samassa jarjestyksessid oli 12,3 ja 39.
20 tunnin sekoituksen jalkeen 90 °C:ssa suspensio suodatet-
tiin, mink& jalkeen jéannds pestiin 500 ml:1lla deminera-
loitua vettd ja suodatettiin kolme kertaa. Saatua savea
kuivatettiin 120 °C:ssa 16 tuntia ja sitd kalsinoitiin
450 °C:ssa 16 tuntia.

Esimerkki 2

7,5-painoprosenttisen MoO;/savikatalyytin valmistus

kyllastamalla

10 g:aan jauhettua savea (seulajae 150 - 425 pum),
joka oli valmistettu esimerkissa 1 kerrotulla tavalla, 1li-
sattiin alipaineessa (vesisuihkupumppu) 100 ml:n pydredpoh-
jaisessa kolvissa liuos, jossa oli 0,99 g (NH;)Mo,0,,-6H,0
demineraloidussa vedessa. Kaytetty veden madard oli yhta
suuri kuin saven huokostilavuus maaritettyna typpiadsorp-
tiolla. Sen jalkeen kun liuos oli adsorboitunut alipainees-
sa pidettyyn saveen 5 minuutin ajan, katalyytti& kuivattiin
ilmavirrassa (5 1/min) 3 tuntia samalla, kun pydredpohjais-
ta kolvia pyodritettiin. Tat& seurasi 16 tunnin kuivaus
120 °C:ssa ja 16 tunnin kalsinointi ilmassa 450 °C:ssa.

Egimerkki 3

7,5-painoprosenttisen MoO,;/savikatalyytin valmistus

homogeenisella kerrostussaostuksella

ValmistettiinMo(III):nvesiliuos sdhkdkemiallisella
menetelmédlld. Platinaelektrodeja kaytettiin katodina ja
anodina (9 cm?). Anoditila oli huokoinen posliiniastia (200
ml), joka oli taytetty 8 M kloorivetyhapolla. Tamad astia
asetettiin 1 000 ml:n keittolasiin, joka oli taytetty
liuocksella, jossa oli 17,2 g (NH,)Mo,0,-6H,0 650 ml:ssa 8 M



10

15

20

25

30

35

20

kloorivetyhappoa. Sekoittaminen tapahtui magneettisekoitti-
men avulla. Virtaa johdettiin lapi (3,8 V, anodivirranti-
heys 0,003 A/cm?) 8 tunnin ajan, kunnes saatiin kirkas,
vaaleanpunainen Mo(III)-liuos.

Sen jalkeen kun esimerkissa 1 kuvattu savi oli pesty
ja suodatettu, se sydtettiin esimerkin 1 saostusastiaan ja
suspendoitiin 1,8 litraan demineralisoitua vetta. Toisin
kuin edellisissa esimerkeissa esimerkista 1 saatua Mg-savea
Si/Al = 39 ja Zn-savea Si/Al = 12,3 kuivattiin ja kalsinoi-
tiin ennen kuin ne suspendoitiin veteen. Typpikaasua joh-
dettiin suspension 1l&4pi kaasunsydttdputken kautta. Noin
neljén tunnin aikana 80 ml esimerkistd 3 saatua Mo (III)-
liuosta pumpattiin suspensioon nestepumpulla. Samanaikai-
sesti pH pidettiin vakiona arvossa 6,5 ruiskuttamalla
5-%:ista ammoniakkia. Seuraavaksi suspensio suodatettiin ja
pestiin, minkd& jalkeen jaanndsta kuivattiin 120 °C:ssa 16
tuntia. Kalsinointia suoritettiin ilmassa 450 °C:ssa 16
tunnin ajan.

Esimerkki 4

Savien synteesi, joilla on kokonaiskaava Mg,Z,Sig04-

(OH),, jossa Z = Co tai Ni

Liuokseen, jossa oli 93,8 g vesilasia (noin 27 pai-
no-% piidioksidia) 200 ml:ssa demineralisoitua vetta, 1li-
sdttiin liuos, jossa oli 16 ml 65-%:ista typpihappoa 160
ml :ssa demineralisoitua vettd. Sekoituksen jalkeen muodos-
tunutta geelid kovetettiin tunti huoneenlampdtilassa ja se
siirrettiin sitten esimerkiksi esimerkissd 1 kuvattuun
saostusastiaan. Geelid laimennettiin 2 1:1la demineralisoi-
tua vettd ja se lammitettiin 90 °C:seen. Mg;Co;Sig0, (OH),4:n
synteesid varten lisattiin 40,5 g Mg(NO;);-6H,0 ja 98,0 g
Co(NO;)4-6H,0. Co:n ja Ni:n suhde Mg:iin eri synteeseissa
vaihteli 100 %:sta Co tai Ni 100 %:iin Mg. Sen jalkeen kun
oli lisatty 72,0 g ureaa, seosta sekoitettiin 90 °C:ssa 20
tuntia. Suspensio suodatettiin ja pestiin vuorotellen 700

ml:1la demineralisoitua vettd kolme kertaa perakkain. Tuo-
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tetta kuivattiin 120 °C:ssa 16 tuntia ja sitd kalsinoitiin
ilmassa 450 °C:ssa 16 tuntia.

Esimerkki 5

TiofeeninrikinpoistoMo/savikatalyyteilld ilmakehén

paineessa

Esimerkkien 1, 2, 3 ja 4 katalyyttien aktiivisuuden
testaamiseksi tiofeenin (CH,S) vedyn avulla tapahtuvassa
rikinpoistossa kaytettiin hyvaksi automatisoitua mikrovir-
tausvarustusta. Tassa tarkoituksessa 1,0 ml katalyyttia
panostettiinkvartsiristikolle kvartsiseen laboratorioreak-
toriin (sisdhalkaisija 8 mm). Katalyyttikerroksen paalle
asetettiin 1 ml kvartsihelmid (halkaisija 1,5 mm), minka
jadlkeen reaktori asetettiin uuniin. Lampdétila mitattiin
katalyyttikerrokseen tydnnetylld termoparilla.

Katalyytin aktivoimiseksi sitd& sulfidoitiin kaasu-
virralla, joka sisalsi 100 ml/min H,/H,S/Ar (10/40/50). Tas-
s8 tarkoituksessa kaasuseosta johdettiin katalyytin yli 30
minuutin ajan huoneenlampdtilassa, minka jalkeen katalyytti
kuumennettiin 400 °C:seen (5 °C/min). 30 minuutin kuluttua
400 °C:ssa kaasuvirtaus muutettiin 51,2 ml/min:ksi tiofee-
ni/H,/Ar:a (2,4/87,9/9,7). Mittaus suoritettiin ilmakehén
paineessa. Reaktiotuotteet 1l-buteeni, cis-buteeni, trans-
buteeni, isobutaani, butaani, H,S ja konvertoitumaton tio-
feeni analysoitiin kaasukromatografilla kadyttaen Chrompack
CP-sil-5 CB-kolonnia, joka oli integroitu virtaussysteemiin
(0,53 mm, df = 2,0 pm, 100 m, 30 °C, kantokaasu He). Seu-
raavassa taulukossa luetellaan konversio 6 tunnin reaktion
jalkeen 400 °C:ssa erilaisilla (Mo) -savilla. Konversio maa-
ritelldan prosentiksi, joka lasketaan jakamalla reaktio-
tuotteiden moolien lukumdarad reaktiotuotteiden ja konver-
toitumattoman tiofeenin kokonaismoolimaaralla. Selektiivi-
syys tietyksi tuotteeksi maaritelldadn prosentiksi, joka
lasketaan mainitun tuotteen moolien lukumdarasta jaettuna

saadun tuotteen kokonaismoolimdarilla. On selvasti osoitet-
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tu, ettd ilman Mo:a Co- ja Ni-savet ovat aktiivisia myds

tiofeenin vedyn avulla tapahtuvassa rikinpoistossa.

Taulukko 1
Konvesio (%) 6 tunnin vetyrikinpoiston jadlkeen 400 °C:ssa

Vetyrikinpoiston konversio
(%) (400 °C)

Savi Ioni Si/Al- Sokea Mo-kyl- Mo kerros-
suhde las- tus-saos-
tetty tettu
1 Zn 39 0,2 0,4 4,0
2 Zn 12,3 0,1 0,3 0,6
3 Mg 39 0,2 20,2 2,7
4 Mg 12,3 0,06 20,7 13,4
5 Co 39 90,8 86,2 61,3
6 Co 12,3 42 19,7 21,4
7 Ni 39 70,1 82,6 81,7
8 Ni 12,3 77,0 82,3 67,3

Taulukoissa 2 ja 3 luetellaan selektiivisyys eri
tuotteiksi "sokeilla" savilla ilman Mo:a ja Mo-kyllaste-
tyilla savilla. Katalyyteilld, joissa Mo on lisétty.saven
homogeenisella kerrostussaostuksella, on sama selektiivi-
syyskayttaytyminen kuin kyllastetyilla savilla. Isobutaanin
muodostuminen haarautumattomista C,-hiilivedyistid osoittaa

happamien kohtien lasndoloa katalyytissa.

Taulukko 2

Selektiivisyys (%) eri tuotteiksi savilla, joihin Mo:a ei

ole lisatty, vetyrikinpoistoreaktiossa 400 °C:ssa

Vetyrikinpoiston selektiivisyys (%)

Savi Ioni Si/Al 1-bu- cis-bu- trans- bu- iso-
teeni teeni butee- taani bu-
ni taani
5 Co 39 20,1 17,1 24,2 29,7 8,9
6 Co 12,3 20,6 20,8 30,0 20,0 8,6
7 Ni 39 37,4 21,3 29,9 7,5 3,9
8 Ni 12,3 37,6 20,7 29,4 7,1 5,2
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Taulukko 3

Selektiivisyys (%) eri tuotteiksi 7,5-painoprosenttisella

MoO;/savella
400 °C:ssa

S?' Ioni Si/Al

vi

3 Mg 39

4 Mg 12,3

5 Co 38

6 Co 12,3

7 Ni 39

8 Ni 12,3
Esimerkki
Tiofeenin
naiskaava
ilmakehan

(kyllistetty)

vetyrikinpoistoreaktiossa

Vetyrikinpoiston selektiivisyys (%)

1-bu-
teeni

22,8
20,5
19,8
21,2
32,0
33,6

paineessa

cis-bu-
teeni

24,7
24,0
17,3
21,6

20,4

20,0

trans-
butee-

ni

34,8
34,2
24,6
32,2
28,6
28,2

rikinpoisto katalyyteilld,
on Mgg,Z,S iSOZO (OH) 4r

bu-
taa-
ni

16,6
20,8
29,9
17,2
13,9
12,4

iso-
bu-
taani

1,1
0,5
8,4
7,8
5,1
5,8

joiden koko-

jossa Z = Co tai Ni,

Koeolosuhteita ja tapaa, jolla namad katalyytit akti-

voitiin testausta varten, on kuvattu esimerkissa 5. Seuraa-

vassa taulukossa luetellaan konversio ja selektivisyys eri

tuotteiksi eri katalyyteilld 6 tunnin reaktion jalkeen

400 °C:ssa.

Taulukko 4

Konversio (%) ja selektiivisyys (%) eri tuotteiksi Mgg,Z.- .

Sig0,, (OH), -katalyytilld, jossa Z = Co, vetyrikinpoistoreak-

tiossa 400

Co Mg

°C:ssa

Konver-
sio (%)

20,8
59,4
88,6
97,4

Vetyrikinpoiston selektiivisyys (%)

1-bu-
teeni

25,8
23,0
19,4
17,5

cis-~
bu-

teeni

30,0
28,2
23,2
19,8

trans-
butee-

ni

42,3
39,9
33,0
28,0

bu-
taani

1,9
8,9
23,9

32,8

iso-
bu-
taani

0
0

0,5
1,9

I
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Taulukko 5
Ronversio (%) ja selektiivisyys (%) eri tuotteiksi Mgg,Z.-
Sig0y (OH), -katalyytilla, jossa Z = Ni, vetyrikinpoistoreak-

tiossa 400 °C:ssa

Vetyrikinpoiston selektiivisyys (%)

Ni Mg Konver- 1l-bu- cis- trans- bu- iso-
sio (%) teeni bu- butee- taani bu-
teeni ni taani
0,2 5,8 11,1 25,1 30,0 43,4 1,5 0
1,0 5,0 16,4 ‘24,9 30,3 43,0 ; 0
3,0 3,0 48,3 24,4 29,0 41,0 5,6 0
6,0 O 36,6 24,3 29,3 41,6 s 0

Esimexrkki 7

Synteettiseen happamaan saponiittisaveen perustuvat

hydrokrakkauskatalyytit

Taman keksinndn mukaista magnesiumsaponiittia val-
mistettiin seuraavasti: Liuos A valmistettiin lisdamalla
1 064 g vesilasia (27,7 % Si0,, 8,5 % Na,0) 2 680 g:aan vet-
td. Liuos B valmistettiin lis&amallad 317 g Al (NO,;) -3, 9H,0
(Baker) 2 120 g:aan 2-N NaOH. Liuvos B lisattiin liuokseen
A noin 20 minuutissa. Saadun viskoosin seoksen pH oli 11,8.
Liucksen B lisdamisen jalkeen reaktiocastia lammitettiin
90 °C:seen noin tunnin aikana. Lammityksen jalkeen seoksen
viskositeetti laski huomattavasti. Liuos C valmistettiin
sekoittamalla 1 921 g ureaa (Baker), 1 084 g Mg(NOj),:a
(Baker) ja 2 500 g vetta keskenddn. Liuos C lisattiin reak-
tioseokseen 20 minuutissa. Tuloksena oleva pH oli 7,08.
Taman lisayksen jalkeen lampdtila saddettiin 90 °C:seen ja
tilavuutta korjattiin haihtumishavididen verran. Seosta
pidettiin 90 °C:ssa 20 tuntia, minkd& jalkeen pH-arvon ha-
vaittiin olevan 6,85.

Tuote suodatettiin pois ja lietettiin uudelleen 4
litraan 80 °C:ssa olevaa vettd. Tuotetta sekoitettiin 45
minuuttia 80 °C:ssa ja se suodatettiin sitten pois, minkéa

jalkeen se lietettiin uudelleen ja suodatettiin valittdmas-
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ti pois kahdesti 5 1litralla kuumaa vettd. Suotokakkua
(1 080 g) kuivattiin yli ydén 120 °C:ssa, minkid jalkeen
557 g synteettistd saponiittia kerattiin talteen. LOI-arvo
oli 15,3 %, Al,0; -pitoisuus oli 8,6 paino-% kuivaksi las-
kettuna (db), Si0, 56,1 paino-% db, MgO 30,7 paino-% db ja
Na,0 1,9 paino-% db. Huokostilavuus typpidesorptiolla mi-
tattuna oli 0,546 ml/g, keskihuokoshalkaisija oli 6,2 nm ja
SABET-arvo 552 m?/g.

Kaksi eri katalyyttimateriaalia valmistettiin taté
materiaalia kayttaen.

Katalyytti A

Tukiaine A valmistettiin sekoittamalla 218 g:aan
pseudoboehmiittialumiinioksidia (LOI 24 %) riittavasti lai-
meaa HNOj;:a alumiinioksidin peptisoimiseksi osittain ja
sekoittamalla 15 minuuttia, minkd jalkeen 159 g edelld val-
mistettua synteettistd saponiittia lisattiin seokseen. Hie-
man lisdad vettd lisattiin ja saatua seosta vaivattiin 40
minuuttia. Pasta pursotettiin sitten 1,5 mm:n sylinteri-
maisten puristeiden muodostamiseksi, joita kuivattiin
120 °C:ssa yli ybén ja kalsinoitiin sen jalkeen ilmassa
450 °C:ssa tunnin ajan. Puristeiden huokostilavuus vedella
mitattuna oli 1,0 ml/g. Huokostilavuus mitattuna elohopean
tunkeutumalla oli 0,88 ml/g ja keskihuokoshalkaisija oli
18,3 nm.

190,31 g tukiainetta A (LOI 7 %, huokostilavuus
(H,0) 1,0 ml/g) kyllastettiin kyll&stysliuoksella, jossa
oli Co(NO;), ja (NH4)Mo,0, vedessa, jonka pH oli 3. Katalyyt-
tia kuivattiin 120 °C:ssa 1,5 tuntia ja se kalsinoitiin
sitten. Nayte kuumennettiin hitaasti 420 °C:seen ja pidet-
tiin tassa lampdtilassa kolme tuntia ilmassa. Lopullisen
katalyytin metallisisallét olivat 11,5 paino-% MoOj:a ja
3,2 paino-% CoO:a.

Lopullisen katalyytin huokoskokojakautuma oli seu-
raava:
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Hg-autopore:
Keskihuokoshalkaisija = 20,0 nm
Huokostilavuus > 2,1 nm = 0,737 ml/g
> 5,0 nm = 0,547 ml/g
> 10 nm = 0,373 ml/g
> 20 nm = 0,253 ml/g
Katalyytti B
Katalyytti B valmistettiin sekoittamalla 191 g:aan
pseudoboehmiittialumiinioksidia (LOI 24 %) riittavasti lai-
meaa HNO;:a alumiinioksidin peptisoimiseksi osittain ja
sekoittamalla 15 minuuttia, minka jalkeen 140 g edelld val-
mistettua synteettistd saponiittia ja 37,1 g Mo0O;:a
(Climax) lisdttiin seokseen. Hieman lisaa vettd lis&ttiin
ja saatua seosta vaivattiin 40 minuuttia. Pasta pursotet-
tiin sitten 1,5 mm:n sylinterimdisten puristeiden mucdosta-
miseksi, joita kuivattiin 120 °C:ssa yli ydén ja kalsinoi-
tiin sen jalkeen ilmassa 450 °C:ssa tunnin ajan. Puristei-
den huokostilavuus vedelld mitattuna oli 0,8 ml/g. Huokos-
tilavuus mitattuna elohopean tunkeutumalla oli 0,67 ml/g ja
keskihuckoshalkaisija oli 13,8 nm.
216,8 g tukiainetta B (LOI 7,9 %, huokoshalkaisija
(H,0) 0,8 ml/g) kyllastettiin Co(NO;),:n vesiliuoksella.
Katalyyttid kuivattiin 120 °C:ssa 1,5 tuntia ja kalsinoi-
tiin sen jalkeen ilmassa 420 °C:ssa 1 tunti. Lopullisen
katalyytin metallisis&lldét olivat 11,5 paino-% MoOj:a ja
3,2 paino-% CoO:a.
Lopullisen katalyytin huokoskokojakautuma oli seu-
raava:
Hg-autopore:

Keskihuokoshalkaisija = 13,7 nm

Huokostilavuus > 2,1 nm = 0,615 ml/g
> 5,0 nm = 0,400 ml/g
> 10 nm = 0,234 ml/g
> 20 nm = 0,128 ml/g
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Esimerkki 8

Taman keksinndén mukaisten, esimerkissd 7 valmistet-

tujen katalyyttien aktiivisuus (lievdssd) hydrokrak-

kauksessa

Esimerkissd 7 valmistettuja katalyytteja testattiin
hydrokrakkauksen suhteen. Tassa tarkoituksessa 100 ml kuta-
kin katalyyttia laimennettuna karborundumilla panostettiin
putkireaktoriin, joka oli varustettu lampdlahteella.

Katalyyttej&d esikasiteltiin DMDS-kasitellyssa LGO-
raaka-aineessa 3 000 kPa:n paineessa. Katalyytit kuumennet-
tiin vedyn alaisena 120 °C:seen, minkd jalkeen DMDS-kasi-
telty LGO-raaka-aine (2,2 paino-% DMDS, 3 paino-% kokonais-
rikkid) sydtettiin reaktoriin. Katalyyttid pidettiin
120 °C:ssa vield 3 tunnin ajan samalla, kun kasiteltya
sydttdad johdettiin l4dpi LHSV-arvolla 4. Tamé&n jalkeen aloi-
tettiin Hy,-virtaus H,/6ljysuhteen 200 norm. 1/1 ja LHSV-ar-
von 1,5 saavuttamiseksi. Lampdétila nostettiin kahdessa vai-
heessa 320 °C:seen, jossa lampdtilassa katalyyttia pidet-
tiin 3 tuntia.

Aktiivisuuskokeisiin kdytetty sydttd oli Kuwait VGO-
6ljva, jolla oli seuraavat ominaisuudet:
ASTM D-1160

alkukiehumis-
piste 370 °C
5 % 348 °C
10 % 391 °C
30 % 421 °C
50 % 451 °C
70 % 486 °C
90 % 527 °C
95 % 540 °C
loppukiehumispiste562 °C
Tiheys (50 °C) 0,9018 g/ml
Typpi 881 ppm

Rikki 2,98 paino-%
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Taitekerroin

1,5061

Paino-% H, NMR:1la 13,26
Aromaatit

Mono 14,1 paino-%

Di 23,6 paino-%

Tri + 4,0 paino-%
Aniliinipiste 78 °C
Katalyytteja testattiin kaksissa olosuhteissa.

Olosuhde 1 Olosuhde 2

Lampdtila (°C) 395 395
LHSV (h!) 2,00 0,50
H,/56ljy (norm. 320 320
1/1)
Paine (kPa) 5 000 5 000
Vrk 2 3

Naiden kahden katalyytin suorituskyky edelld kuva-
tuissa olosuhteissa selostetaan seuraavassa. Annetut luvut

ovat keskiarvoja useista ndytteistéd, jotka otettiin molem-
missa olosuhteissa.

Katalyytti A

MHC K MHC HDN ppm ppm N K HDS p~% p-% S K
konv. N syo- tuot- HDN S sy6- tuot- HDS
391- tdssa teessa tossa tees-
sa
ci 18,9 % 0,418 881 480 1,20 2,98 0,180 7,55
c2 39,2 % 0,248 881 177 0,80 2,98 0,038 6,11
Katalyytti B
MHC K MHC HDN ppm ppm N K HDS p-% p-% S K
konv. N sy6- tuot- HDN S syd- tuot- HDS
391- tdssia teessa tossa teessa
19,2 % 0,426 881 454 1,33 2,98 0,163 8,51
39,6 % 0,252 881 152 0,88 2,98 0,030 7,22
Konversio maaritelld&n seuraavasti:
391+ (sydttd) - 391+ (tuote)

Konv. 391- =

391+ (syodttd)
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jossa 391+ (tuote) on tuotteen jae, 3joka kiehuu vyli
391 °C:ssa ja 391+ (sydttd) on sydtdn jae, joka kiehuu yli
391 °C:ssa. K MHC on reaktion nopeusvakio lievalle hydro-
krakkausreaktiolle, K HDN on reaktionopeusvakio HDN-reak-
tiolle ja K HDS on reaktionopeusvakio HDS-reaktiolle. Naita
kolmea reaktiota tapahtuu ilmeisesti samanaikaisesti.

Egsimerkki 9

Taman keksinndn mukaisen katalyytin isomerointiak-

tiivisuus

Esimerkissd 7 kuvatulla tavalla valmistettu Mg-sapo-
niittindyte muotoiltiin puristamalla materiaalista tablet-
teja ja murskaamalla tabletit. Hiukkasten se jae, joka oli
mitoiltaan 0,4 - 0,6 mm, seulottiin erilleen ja sita kay-
tettiin aktiivisuuskokeisiin. Muotoiltu nayte kalsinoitiin
ilmassa 400 °C:ssa ennenkuin materiaaliin panostettiin
Pt:a. Pt-panostus suoritettiinkilpailevalla ioninvaihdolla
kayttaen Pt (NH;),Cl,-H,0:a. Lopullinen Pt-lisays oli 0,35 %.
Noin 6 g naytettd kalsinoitiin ilmassa 650 °C:ssa 3 tunnin
ajan. Naytettd pelkistettiin sitten 50 ml/h H,-virrassa 600
kPa:n paineessa 400 °C:ssa kahden tunnin ajan, minka jal-
keen katalyytti jadhdytettiin vedyn alaisena. Pelkistettya
katalyytti& testattiin n-heptaanin kaasufaasissa tapahtu-
vassa hydroisomeroinnissa 320 °C:ssa 3 000 kPa:n kokonais-
paineessa. Syottd koostui n-heptaanin ja metyylisyklohek-
saanin seoksesta suhteessa 2:1 vedyssé. Vedyn ja hiilivedyn
vdlinen suhde oli 4 ja WHSV-arvo oli 1,5. Tuotteista otet-
tiin nayte, kun katalyytti oli ollut kaytdéssad noin 2 tun-
tia. Naissa olosuhteissa 56,7 paino-% n-heptaanista konver-
toitiin, tuotteen C;-jakeen isomeerisisaltd oli 99,5 % ja
hydrokrakattujen tuotteiden jae oli 0,96 paino-% (tuote

sisdlsi 99,04 paino-% molekyyleja, jotka olivat suurempia
kuin Cj) .
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Patenttivaatimukset

1. Katalyytti, t unnet tu siitd, ettd se si-
saltadd ainakin yhta hydrausmetallikomponenttia ja paisuvaa
synteettista savea, joka koostuu alkeissaviliuskeista, joi-
den saviliuskeiden keskihalkaisija ei ylitd 1 mikronia ja
saviliuskeiden keskimddrainen kerrostumisaste ei ylita 20
kerrosta pinoa kohti.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalyytti, t u n-
nettu siitd, ettd vadhintddn 1 atomi-% saviliuskeissa
olevista metalli-ioneista on korvattu metalli-ioneilla,
joilla on alempi valenssi kuin mit& neutraaleille savilius-
keille vaaditaan.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen katalyytti,
tunnet t u siitd, etta saviliuskeiden keskihalkaisija
el ylitd 0,5 mikronia ja saviliuskeiden keskimdarainen ker-
rostumisaste ei ylitad 10 liusketta pinoa kohti.

4. Mink& tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen
mukainen katalyytti, t unne t t u siitd, etta katalyyt-
ti sisaltdad ryhmén VIB metallin ja/tai ryhmé&n VIII metallin
komponenttia.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen katalyytti, £t u n-
nettu siitad, ettd ainakin yksi hydrausmetalleista on
lasnd savimineraalin oktaedrisessa kerroksessa.

6. Minka tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen
mukainen katalyytti, t unne t t u siitd, ettd se sisal-
tda vahintaan 5 paino-% matriisimateriaalia.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen katalyytti, £t u n-
nettu siitd, ettd matriisimateriaali on wvalittu alu-
miinioksidista, piidioksidista, piidioksidi-alumiinioksi-
dista, titaanidioksidista, sirkoniumoksidista tai niiden
seoksista.

8. Minka tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen
mukainen katalyytti, t unn e t t u siitad, ettad se sisal-

tda lisdksi matriisimateriaalia, jolla on katalyyttista
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aktiivisuutta ja joka on valittu piidioksidi-alumiinioksi-
dista ja molekyyliseulakomponentista.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen hydroisomerointi-
katalyytti, t unne t t u siitd, ettd se sisdltia paisu-
vaa synteettista savea, joka koostuu alkeissaviliuskeista,
joiden saviliuskeiden keskihalkaisija ei ylitad 1 mikronia
ja joiden saviliuskeiden keskimdardinen kerrostumisaste ei
ylita 20 kerrosta pinoca kohti, ja ryhmén VIII jalometallia
hydrausmetallikomponenttina ja valinnaisesti matriisimate-
riaalia, joka on valittu piidiocksidista, titaanidioksidista
ja niiden seoksista.

10. Menetelmd hiilivetysydttdjenvetykédsittelemisek-
si,tunnettu siita, ettd vetykidsiteltava sydttdraa-
ka-aine saatetaan korotetussa lampdtilassa ja paineessa
kosketukseen minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuk-
sen mukaisen katalyytin kanssa.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd menetelmd on hydrokrakkausme-
netelma.

12. Patenttivaatimuksen 11 wmukainen menetelma,

tunnettu siitd, ettd menetelmd on hydroisomerointi-
menetelmd.
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