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Keksintd koskee krakkauskatalyyttiseosta ja menetelmdd hiilivety-

sybteaineen krakkaamiseksi.

HiilivetysyBteaine, joka sisdltdid suhteellisen suuren molekyyli-
painon omaavia hiilivetyji, krakataan saattamalla se kohotetussa
ladmp&tilassa kosketukseen krakkauskatalyytin kanssa, jolloin tuot-
teiksi saadaan tisleitd, kuten bentsiinii ja korkeammassa lidmp&ti-
lassa kiehuvia hiilivetypolttoaineita, esim. palotljyd, dieseldl-
jyd, polttotljyd ja sentapaisia. Krakkauskatalyytti kuitenkin vidhi-
tellen huononee tdmdn prosessin aikana. Erdini syynd t&hdn huonone-
miseen on pilaavien metallien kuten nikkelin, vanadiinin, raudan,
kuparin ja koboltin saostuminen katalyytille, misti johtuu vedyn

Ja koksin tuoton lisddntyminen ja katalyytin krakkausaktiivisuuden
heikentyminen. Lisdksi ndmi metallit vidhentdvit hiilivetyjen muut-
tumista bentsiiniksi ja korkeammassa lampdtilassa kiehuviksi hiili-
vetypolttoaineiksi. Sen vuoksi on olemassa sellaisen krakkausmene~
telmdn tai muunnetun krakkauskatalyytin tarvetta, joka estdad tai

védhentd3d mainittujen pilaavien metallien huonontavia vaikutuksia.

Keksinndn tarkoituksena on siten saada aikaan parannettu katalyyt-

tinen krakkausmenetelmi.
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Lisdksi on keksinndn tarkoituksena saada aikaan parannettu krak-
kauskatalyytti, joka johtaa bentsiinin tai korkeammassa limp&ti-
lassa kiehuvien hiilivetypolttoaineiden, kuten palodljyn, diesel-
6ljyn tai polttodljyn suuriin saantoihin ja hyvddn selektiivisyy-

teen.

Ndin ollen keksintd koskee krakkauskatalyyttiseosta, joka sisdl-
tdd zeoliitilld modifioidun piidioksidi-alumiinioksidikrakkauska-
talyytin ja (A) alkuaineantimonia ja/tai antimoniyhdistettid ja
tdlle seokselle on tunnusomaista, ettd se lisdksi sisdltdsa (B)
alkuainetinaa Jja/tai tinayhdistettd, jolloin ainesosia (A) ja
(B) on l&snd niin paljon, ettd antimonimddriksi saadaan 0,0001-8
paino-% ja tinan mddrdksi 0,0001-8 paino-%, jotka mddridt perustu-
vat krakkauskatalyytin painoon ennen ainesosien (A) ja (B) lis&d-
ystd.

Lisdksi keksintd koskee menetelmdd hiilivetysy&teaineen krakkaa-
miseksi saattamalla hiilivetysyOteaine kosketukseen krakkauskata-
lyytin kanssa krakkausolosuhteissa, jolloin krakkauskatalyytti on
modifioitu (A) alkuaineantimonilla ja/tai antimoniyhdisteells,

ja tdlle menetelmdlle on tunnusomaista, ettd se lisiksi suorite-
taan (B) alkuainetinan ja/tai tinayhdisteen l&sndollessa, niin
ettd sekd ainesosaa (A) ettd (B) on ldsnd niin paljon, ettd anti-
monimddrdksi saadaan 0,0001-8 paino-% ja tinan mddrdksi 0,0001-8
paino-%, jotka mddrdt perustuvat krakkauskatalyytin painoon ennen

ainesosien (A) ja (B) lisdystdE.

Antimonikomponenttia kdytetddn mddrdssd, joka aikaansaa vdhint&din
0,0001, yleensd vdhintddn 0,005, sopivimmin vdhintddn 0,01 ja so-
pivimmin vdhintd8n 0,05 painoprosentin antimonipitoisuuden krakka-
uskatalyyttiin tai -katalyytin pinnalle, ndiden prosenttiarvojen
perustuessa krakkauskatalyytin painoon ennen késittelya antimonil-
la ja tinalla tai niiden yhdisteilld. Samoin kdytetyn antimonin
madra on vdhemmdn kuin 8, yleensd vdhemmd&n kuin 2, sopivammin v&-
hemmdn kuin | ja sopivimmin vdhemmén kuin 0,8 painoprosenttia krak-
kauskatalyytin painosta enncn kdsittelyd antimonilla ja tinalla
tai niiden yhdisteilld. Tinakomponenttia kdytetddn mddrdssd, joka
aikaansaa vdhintddn 0,0001, yleensd vahintdin 0,0005, sopivammin
vdhintddn 0,001 ja sopivimmin vdhint&ddn 0,005 painoprosentin pi-

toisuuden, laskettuna krakkauskatalyytin painosta ennen kdsittelyd
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antimonilla ja tinalla tai niiden yhdisteilld. Samoin kdytetyn
tinan md&&rd on vdhemmin kuin 8, yleensi vihemmin kuin 2, sopi-
vammin vdhemm&dn kuin 1 ja sopivimmin vdhemm&n kuin 0,8 paino-%
krakkauskatalyytin prainosta ennen kdsittely3d antimonilla ja ti-
nalla tai niiden yhdisteills. Ts. antimonin ja tinan mi3ri on
sellainen, etti katalyytin pinnalla on 0,0001-8, yleensi 6,05-2,
sopivammin 0,01-1 ja sopivimmin 0,01-0,8 paino~% antimonia ja
0,0001-8, yleensi 0,0005-2, sopivammin 0,001-1 ja sopivimmin
0,001-0,8 paino-$% tinaa, jotka miirit perustuvat krakkauskata-
lyytin painoon ennen kdsittelyd antimonilla ja tinalla tai niiden
vyhdisteill&. Vaikka mitid tahansa antimonin ja tinan painosuhdet-
ta, Joka aikaansaa mainitun tehostuksen, voidaan kdyttdd, yleensi
se on vdlilla 0,001:1 - 1000:1 ja yleisemmin v&lilli 0,01:1 -
100:1. Antimonin ja tinan pPainosuhde v&1illd 0,05:1 - 50:1 on
yleensd sopiva, arvon v#lilli 2:1 - 20:1 ollessa sopivampi ja

arvon vdlilld 5:1 - 15:1 ollessa sopivin.

Lisddmdlls sekd antimonia ettd tinaa tdmén keksinndn mukaisesti
krakkauskatalyyttiin joko ennen sen kdyttdd, k3ytsn aikana tai
kdytdn jdlkeen saavutetaan ainakin yksi seuraavista: katalyytin
aktiivisuuden lisdys, bentsiinin tai korkeammassa l&mp&tilassa
kiehuvien hiilivetypolttoaineiden, esim. palodljyn, dieselbljyn,
polttotljyjen tai sentapaisten tuotoksen lisdys, koksin tuoton

vdheneminen ja vedyn tuoton vdheneminen.

Tdssd k&ytetty termi "krakkauskatalyytti" tarkoittaa joko uusia
tai kdytettyji krakkauskatalyyttimateriaaleja, jotka ovat kayttd-
kelpoisia hiilivetyjen krakkauksessa lisdtyn vedyn poissaollessa.
Mainittu krakkauskatalyytti voi olla miki tahansa tavanmukainen
krakkauskatalyytti. Tassi kdytetty termi "muuntamaton krakkauska-
talyytti" tarkoittaa mit3 tahansa krakkauskatalyyttii, jota ei
ole modifioitu eli muunnettu saattamalla se yhteyteen joko anti-

monin tai tinan kanssa.

Tdllaisia krakkauskatalyyttimateriaaleja voivat olla kaikki ne krak-
kauskatalyytit, joita tavanmukaisesti kdytetdin lampstilan 204°C
yldpuolella kiehuvien hiilivetyjen katalyyttiseen krakkaukseen bent-
siinin, moottoripolttoaineen, sekoituskomponentin ja kevyitten tis-
leitten tuottamiseen. Nimi tavanmukaiset krakkauskatalyytit sisilti-

vdt yleensd piidioksidia tai piidioksidi-aluminiumoksidia. Ndihin
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aineisiin liittyy usein zeoliittimateriaaleja. Zeoliittimateriaa-
1it voivat esiintyid luontaisesti tai niitd voidaan valmistaa ta-
vallisilla ioninvaihtomenetelmill#d, jotka aikaansaavat katalyytin
aktiivisuutta parantavia metalli-ioneja. Zeoliitti-muunnetut pii-
dioksidi-aluminiumoksidi-katalyytit ovat erikoisen kdyttokelpoisia
tissid keksinndssid. Esimerkkejd krakkauskatalyyteista, joihin tai
joiden pintaan antimonia ja tinaa voidaan lisdtd, ovat mm. hiili-
vedynkrakkauskatalyytit, jotka on saatu sekoittamalla epdorgaani-
sen oksidin geelid aluminosilikaatin kanssa, sekd aluminosilikaat-
tiseokset, jotka ovat voimakkaasti happamia johtuen kédsittelystd
sellaisen nestemidisen viliaineen kanssa, joka sisdltéda ainakin yh-
den harvinaisen maametallin kationin ja vetyionin tai ionin, joka
kykenee muuttumaan vetyioniksi. Tdssid kdytetty aikaisemmin kaytta-
mitdn katalyyttinen krakkausmateriaali on yleensd rakeisessa muo-
dossa, osasten koon ollessa pddasiassa vd1illd n. 10 - n. 200 mikro-
metrid.

Jos niin halutaan, krakkauskatalyytti voi sisdltdd palamisen
joudutinta kuten platinaa tai kromia.

Tissd keksinndssi kidytettdvd aikaisemmin kdyttadmdtdn katalyytti-
nen krakkausmateriaali ei sis#lld olennaisesti lainkaan nikkelid,
vanadiinia, rautaa, kuparia tai kobolttia. Erikoisesti ja sopivim-
min sen kidyttimittdmdn katalyyttisen krakkausmateriaalin, joka
muodostaa keksinndn mukaisen kdytté&mdttdmén krakkauskatalyytin
pddosan, nikkeli-, vanadiini-, rauta- ja kuparimetallien pitoi-

suudet ovat seuraavissa rajoissa:

nikkelid 0 - 0,02 paino-%
vanadiinia 0 - 0,06 paino-%
rautaa 0 - 0,8 paino-%
kuparia 0 - 0,02 paino-%

Tamdn taulukon painoprosenttiarvot perustuvat kdyttdmdttéman kata-
lyyttisen krakkausmateriaalin kokonaispainoon, mukaan luettuna me-=
tallit nikkeli, vanadiini, rauta ja kupari mutta lukuunottamatta
lisittyd antimonia ja tinaa. N&iden metallien pitoisuus krakkaus-
katalyygissé voidaan midrittd3d tunnetuilla standardimenetelmillsd,
esim. atomiabsorptiospektroskopiaa tai réntgenfluoresenssispektro-

skopiaa kdyttden.
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Katalyyttiset krakkausmateriaalit voivat vaihdella huokostilavuu-
den ja pinta-alan suhteen. Kayttdmdttdmdn krakkauskatalyytin huo-
kostilavuus on kuitenkin yleensd vdlilld 0,1 - 1 ml/g ja sen pinta-
ala vdlilld 50 - n. 500 mz/g.

Muoto, jossa antimoni on l&snd krakkauskatalyytissd tai sen pinnal-
la tai jossa sitd kdytetddn antimonia ja tinaa sisdltdvien kata-
lyyttien valmistukseen, ei ole kriittinen. Mit3d antimoniyhdistettd
tahansa, joka aikaansaa krakkauskatalyytille saostuneitten pilaa-
vien metallien passivoinnin, voidaan kdyttdd. Niinpd antimoni al-
kuaineen muodossa, epdorgaaniset antimoniyhdisteet ja orgaaniset
antimoniyhdisteet sekd minkd tahansa kahden tai useamman maini-
tun aineen seokset ovat sopivia antimonin l&hteitd. Termi "anti-
moni" tarkoittaa yleensd jotakin ndistd antimonilihteistd. Esi-
merkkejd erdistd epdorgaanisista antimoniyhdisteistd, joita voi-
daan kdyttdd, ovat mm. antimonioksidit kuten antimonitrioksidi,
antimonitetroksidi ja antimonipentoksidi, antimonisulfidit kuten
antimonitrisulfidi ja antimonipentasulfidi, antimoniselenidit
kuten antimonitriselenidi, antimonitelluridit, kuten antimoni-
tritelluridi, antimonisulfaatit kuten antimonitrisulfaatti,

antimonihapot, kuten meta-antimonihappo, ortoantimo-
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nihappo ja pyroantimonihappo, antimonihalogenidit kuten antimoni-
trifluoridi, antimonitrikloridi, antimonitribromidi, antimonitri-
jodidi, antimonipentafluoridi ja antimonipentakloridi, antimonyyli-
halogenidit kuten antimonyylikloridi ja antimonyylitrikloridi, an-
timonidit kuten indiumantimonidi, ja sentapaiset. Epdorgaanisista
antimoniyhdisteistd ovat sopivimpia sellaiset, jotka eividt sisdlli
halogeenia. Vaikka orgaaniset antimoniyhdisteet, joita kdytetdédn an-
timonia ja tinaa sisdltdvien katalyyttien valmistukseen, sisdltivit
sopivimmin noin 3-54 hiiliatomia taloudellisuuden ja saantimahdolli-
suuksien vuoksi, my®s tdmdn alueen ulkopuolella olevat orgaaniset
antimoniyhdisteet ovat kdyttdkelpoisia. Niinpd antimonia sisdltivii
orgaanisia polymeerejd voidaan kdyttid orgaanisena antimoniyhdistee-
nd. Hiilen ja vedyn lisdksi orgaaniset antimoniyhdisteet voivat
sisdltdd muita alkuaineita, kuten happea, rikkid, typped, fosforia
tai sentapaisia. Esimerkkejd erdistd orgaanisista antimoniyhdis-
teistd, joita voidaan kdyttdid antimonia ja tinaa sisdltdvien kata-
lyyttien valmistukseen, ovat mm. antimonikarboksylaatit kuten antimo-
nitriformiaatti, antimonitrioktoaatti, antimonitriasetaatti, antimo-
nitridodekanoaatti, antimonitrioktadekanocaatti, antimonitribentso-
aatti ja antimoni-tris(sykloheksaanikarboksylaatti), antimonitio-
karboksylaatit kuten antimoni-tris(tioasetaatti), antimoni-tris(di-
tioasetaatti) ja antimoni-tris(ditiopentanocaatti), antimonitiokarbo-
naatit kuten antimoni-tris(O-propyyliditiokarbonaatti), antimoni-
karbonaatit kuten antimoni-tris(etyylikarbonaatti), trihydrokarbyyli-
antimoniyhdisteet kuten trifenyyliantimoni, trihydrokarbyyliantimo-
nioksidit kuten trifenyyliantimonioksidi, fenoliyhdisteiden antimo-
nisuolat kuten antimonitrifenoksidi, tiofenoliyhdisteiden antimoni-
suolat kuten antimoni-tris(tiofenoksidi), antimonisulfonaatit kuten
antimoni-tris(bentseenisulfonaatti) ja antimoni-tris(p-tolueenisul-
fonaatti), antimonikarbamaatit kuten antimoni-tris(dietyylikarba-
maatti), antimonitiokarbamaatit kuten antimoni-tris{(dipropyylidi-
tiokarbamaatit),antimoni-tris(fenyyliditiokarbamaatti) ja antimoni-
tris(butyylitiokarbamaatti), antimonifosfiitit kuten antimoni-tris-
(difenyylifosfiitti), antimonifosfaatit kuten antimoni-tris(dipro-
pyylifosfaatti), antimonitiofosfaatit, kuten antimoni-tris(0,0-dipropyy-
litiofosfaatti) ja antimoni-tris(0,0-dipropyyliditiofosfaatti) ja
sen tapaiset. Viimeksi mainittu yhdiste tunnetaan my&s nimell&
antimoni-tris(0,0-dipropyylifosforoditiocaatti), ja se on edullisin
antimonin l&hde, johtuen osaksi sen liukoisuudesta hiilivetyihin ja
sen kaupallisista saantimahdollisuuksista. Kahden tai useamman sopi-
van antimonia sisdltdvédn aineen seoksia voidaan my&s kdyttdi.
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Muoto, jossa tina on lidsng krakkauskatalyytissi tai sen pinnalla

tai jossa sits kdytetddn antimonia ja tinaa sisiltidvien katalyyttien
valmistukseen, ei ole kriittinen. Miti tinayhdistettd tahansa, joka
tehostaa antimonin passivointivaikutuksia, voidaan kdyttdd. Niinpid
tina alkuaineen muodossa, epidorgaaniset tinayhdisteet ja orgaaniset
tinayhdisteet seki niiden seokset ovat sopivia tinan ldhteitd. T&ssa
kdytetty termi "tina" tarkoittaa yleisesti jotakin nidistji tinal&hteig-
td. Esimerkkej&d erdisti epdorgaanisista tinayhdisteistd, joita voi-
daan kdyttdi, ovat mm. tinaoksidit kuten stanno-oksidi ja stannioksi-
di, tinasulfidit kuten stannosulfidi ja stannisulfidi, tinaseleni-
dit kuten stannoselenidi ja stanniselenidi, tinatelluridit kuten
stannotelluridi, tinasulfaatit kuten stannosulfaatti ja stannisul-
faatti, tinahapot kuten metatinahappo ja tiotinahappo, tinahalogeni-
dit kuten stannofluoridi, stannokloridi, stannobromidi, stannojodidi,
stannifluoridi, stannikloridi, stannibromidi ja stannijodidi, tina-
fosfaatit kuten stannifosfaatti, tinaoksihalogenidit kuten stanno-
oksikloridi ja stannioksikloridi seki Sentapaiset. Epdorgaanisista
tinayhdisteists sellaiset, jotka eivit Sisdlld halogeenia tai piitsd,
ovat sopivampia tinan ldhteitd. vaikka antimonia ja tinaa sisilti-
vien katalyyttien valmistukseen kdytettdvit orgaaniset tinayhdisteet
sisdltdvidt sopivimmin noin 2-48 hiiliatomia taloudellisuuden ja
saantimahdollisuuksien vuoksi, myds timin alueen ulkopuolella olevat
Orgaaniset tinayhdisteet ovat kdyttdkelpoisia. Niinpd tilaa sisilti-
vid orgaanisia polymeerejd voidaan kdyttd4 orgaanisena tinayhdistee-
nd. Hiilen ja vedyn lisdksi orgaaniset tinayhdisteet voivat sisiltis
muita alkuaineita, kuten happea, rikkii, typpe&d, fosforia tai sen-
tapaisia. Esimerkkejd erdisti orgaanisista tinayhdisteistd, joita
voidaan kdyttdd antimonia ja tinaa sisiltdvien katalyyttien valmis-
tukseen, ovat mm. tinakarboksylaatit kuten stannoformiaatti, stanno-
asetaatti, stannobutyraatti, stanno—oktnattL stannodekanoaatti,
stanno-oksalaatti, stannobentsoaatti ja stannosykloheksaanikarboksy—
laatti, tinatiokarboksylaatit kuten stannotioasetaatti ja stannodi-
tioasetaatti, dihydrokarbyylithwrbis(hydrokarbyylimekrpatoalkanoaat—
ti)-yhdisteet kuten dibutyylitina—bis(iso—oktyylimerkaptoasetaatti)
ja dipr0pyylitina—bis(butyylimerkaptoasetaatti, tinatiokarbonaatit
kuten stanno—o—etyyliditiokarbonaatti, tinakarbonaatit kuten stanno-
propyylikarbonaatti, tetrahydrokarbyylitina-yhdisteet, kuten tetra-
butyylitina, tetraoktyylitina, tetradodekyylitina ja tetrafenyyli-
tina, dihydrokarbyylitinaoksidit kuten dipropyylitinaoksidi, dibu~
tyylitinaoksidi, dioktyylitinaoksidi ja difenyylitinaoksidi, di-
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hydrokarbyylitina-bis(hydrokarbyylimerkaptidi)—yhdisteet kuten
dibutyylitina-bis(dodekyylimerkaptidi), fenoliyhdisteiden tinasuo-
l1at kuten stannotiofenoksidi, tinasulfonaatit kuten stannobentseeni-
sulfonaatti ja stanno-p-tolueenisulfonaatti, tinakarbamaatit kuten
stannodietyylikarbamaatti, tinatiokarbamaatit kuten stannopropyyli-
tiokarbamaatti Jja stannodietyyliditiokarbamaatti, tinafosfiitit ku-
ten stannodifenyylifosfiitti, tinafosfaatit kuten stannodipropyyli-
fosfaatti, tinatiofosfaatit kuten stanno-0,0-dipropyylitiofosfaat-
ti, stanno-0,0-dipropyyliditiofosfaatti ja stanni-0,0-dipropyylidi-
tiofosfaatti, dihydrokarbyylitina-bis(0,0—dihydrokarbyylitiofosfaat—
ti)-yhdisteet kuten dibutyylitina-bis(0,0—dipropyyliditiofosfaatti),
sekd sentapaiset. Kahden tai useamman kdyttdkelpoisen tinaa sisdl-
tivin aineen seoksia voidaan my&s kdyttaa. Dibutyylitina-bis (iso-
oktyylimerkaptoasetaatti) Jja stanni-0,0-dipropyyliditiofosfaatti
ovat edullisimpia tinaa sisdltdvid aineita, johtuen osaksi niiden
liukoisuudesta hiilivetyihin sekd yhteensopivuudesta antimoni-

tris (0,0-dipropyyliditiofosfaatti)-yhdisteen kanssa. Lisdksi on
etuna se, ettd dibutyylitina—bis(iso-oktyylimerkaptoasetaatti)-
yvhdistetta on kaupallisesti saatavissa.

Koska antimonin ja tinan pddasiallisena tarkoituksena katalyytti-
sessi krakkausaineessa on ehkdistd tai lieventdd muuten (ilman
antimonia ja tinaa) esiintyvi& pilaavien metallien haitallisia
vaikutuksia, nimittdin erikoisesti lisdidntynyttd vedyn ja koksin
muodostumista seki bentsiinin tai korkeammalla kiehuvien hiili-
vetypolttoaineiden, kuten palodljyn, diesel&ljyn ja polttodljyjen
tuotosten vihenemistd, mitd nama pilaavat metallit aiheuttavat,
kdytettyjen ja krakkauskatalyyttiin tai -katalyytin pinnalle vie-
tyjen antimoni- ja tinaldhteiden pitdisi olla olennaisesti vapai-
ta tdllaisista pilaavista metalleista. Niinpd antimoni- ja tina-
lihteet eividt saisi olennaisesti sisdlté&a lainkaan nikkelid, va-
nadiinia, rautaa, kuparia ja kobolttia tai muita haitallisia pi-

laavia metalleja.

Antimonia ja tinaa sisdltdva katalyytti voidaan valmistaa saatta-
malla tavanmukainen katalyyttinen krakkausmateriaali yhteyteen
sellaisen seoksen kanssa, joka muodostuu antimoniaineosasta ja
tijna-aineosasta, tai tavanmukainen krakkauskatalyytti voidaan
saattaa yhteyteen antimoniaineosan ja tina-aineosan kanssa erik-

seen eri vaiheissa, joko kdyttden vilivaihetta, kuten kuumennus-
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ta tai liuottimen poistoa, tai ilman siti. Niinpd tavanmukainen
krakkauskatalyytti voidaan saattaa yhteyteen joko kummankin aine-
Osan kanssa samanaikaisesti tai ensin jomman kumman aineosan kans-
sa ja sen jdlkeen toisen kanssa. Ennen kdyttdd krakkausprosessissa
tai sen aikana antimonia ja tinaa sisiltivi katalyytti kuumenne-
taan kohotettuun l&mp&tilaan, esim. vilills noin 427-816°C olevaan
ldmpdtilaan, hapettavassa tai pelkistdvidssd kaasukehidssi. Kuumen-
nus voi tapahtua katalyyttisessi krakkauslaitteessa, katalyytin
regeneraattorissa tai ndistd erilliin olevassa astiassa. Niinpi
antimonia ja tinaa sisdltivi katalyytti voidaan valmistaa kdyte-
tystd tai parhaiten uudesta tavallisesti krakkauskatalyytisti
lisddm&d114 t&hin tavanmukaiseen katalyyttiin antimoniaineosaa

ja tina-aineosaa erikseen tai seoksena, liuottimen lisni- tai
poissaollessa, poistamalla mahdollisesti kiytetty livotin, kuu-
mentamalla kohotettuun lidmpdtilaan tai ilman kuumennusta, ja saa-
tu katalyytti voidaan lisiti parannettuna katalyyttini krakkauspro-
sessiin, t&dmdn lisdyksen tapahtuessa sopivimmin katalyyttiregene-
raattoriin. Erdissi edullisessa prosessissa antimoniaineosa ja
tina-aineosa, seoksena tai sopivimmin erikseen joko sellaisenaan
tai parhaiten liuotettuna tai dispergoituna sopivaan nesteeseen,
lis&tddn katalyyttiseen krakkauslaitteeseen syStettdvddn 81jyyn,
aineosien lis&yksen tapahtuessa sellaisella nopeudella, etti
antimonin ja tinan pitoisuus katalyytissid tai katalyytin pinnalla
pysyy edellédesitetyllsd valilli. Vdhemmdn edullisesti antimoni- ja
tina-aineosat voidaan lisits suoraan katalyyttivirtaan krakkaus-
prosessissa. On ilman muuta suotavaa, etti krakkauskatalyytti saa-
tetaan yhteyteen tinalihteen kanssa kdyttdpaikallaan krakkkausre-
aktorijdrjestelmdssi. Kun tinaldhdekomponentti lisidtidin krakkaus-
katalyyttiin krakkausreaktorijérjestelmén ulkopuolella, on suota-
vaa kdyttédd tdllainen tinalla kdsitelty katalyytti krakkauspro-
sessissa lyhyen ajan kuluessa, esim. 5 pdivédn aikana, tinan van-
henemisen krakkauskatalyyttiin aiheuttamien kaikkien vaikutusten

rajoittamiseksi mahdollisimman pieniksi.

Krakkausmenetelms, jossa antimonia ja tinaa sisdltivis krakkauska-
talyyttid kdytetddn, on itse asiassa parannus tavanmukaiseen krak-
kausmenetelmiin, Jossa kdytetddn tavanmukaista krakkauskatalyyttidi
sellaisenaan tai muunnettuna joko antimonin tai tinan avulla. Vaikka
antimonia ja tinaa sisdltivis krakkauskatalyyttii voidaan kayttas

kiintedi katalyyttikerrosta kdyttden toimivassa krakkausprosessis-
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sa, se on erikoisen hyddyllinen katalyyttisessd leijukerrospro-

sessissa.

Keksinndn mukaisen krakkausmenetelmdn erddssd edullisessa sovel-
lutusmuodossa kdytetddn hyvdksi katalyytin kiertovirtausta krak-
kausvybhykkeestd regenerointivybhykkeeseen. Tdssd menetelmidssi
pilaavia metalleja kuten nikkelia, vanadiinia ja rautaa sitdltavi
hiilivetysydteaine saatetaan krakkausvyShykkeessi vallitsevissa
krakkausolosuhteissa ja vetylisdyksen puuttuessa kosketukseen edel-
ld m&dritellyn antimonia ja tinaa sisdltdvdn krakkauskatalyytin
kanssa. Saatu krakkaustuote otetaan talteen, ja krakkauskatalyytti
kuljetetaan krakkausvyShykkeestd regenerointivydhykkeeseen, jossa
krakkauskatalyytti regeneroidaan saattamalla kosketukseen vapaata
happea sis&dltdvdn kaasun, sopivimmin ilman kanssa. Krakkauksen
aikana muodostunut koksi palaa t&l16in ainakin osittain katalyy-
tistd. Regeneroitu krakkauskatalyytti palautetaan krakkausvyShyk-

keeseen.

Lisdksi on edullista keksinndn mukaista krakkausta suoritettaessa
korvata osa krakkauskatalyytin kokonaismddrdstd kdyttdmdttomdlla
krakkauskatalyytilld jatkuvasti tai ajoittain. Yleensd noin 0,5 -
n. 6 painoprosenttia krakkauskatalyytin kokonaismddrdstd korva-

taan pdivittdin uudella krakkauskatalyytilld. Itse asiassa korva-
tun katalyytin m&&rd riippuu kdytetyn sydteaineen laadusta. T&ama
krakkauskatalyytin laatua parantava lisdys voidaan suorittaa pro-
sessin missd kohdassa tahansa. Sopivimmin uusi krakkauskatalyytti

viedddn kuitenkin regeneraattoriin krakkauskiertoprosessissa.

On my&s selvdd, ettd krakkausvyShykkeestd saapuva kdytetty krakkaus-
katalyytti, ennen sen viemistd regeneraattoriin, puhdistetaan olen-

naisesti kaikista sen sisdltdmistd nestemdisistd tai kaasumaisista
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hiilivedyistd. Samoin regeneroitu katalyytti voidaan puhdistaa
kaikesta sen sisidltimidsti hapesta ennen sen paluuta krakkausvyShyk-

keeseen. Puhdistus suoritetaan yleensd vesihdyryn avulla.

KrakkausvyShykkeessid ja regenerointivy8hykkeessd vallitsevat olo-
suhteet eivdt ole kriittisiid, ja ne riippuvat useista parametreisti,
kuten kédytetystd syOteaineesta, kdytetystd katalyytistd ja halu-
tuista tuloksista. Sopivimmin ja tavallisimmin krakkaus- ja regene-

rointiolosuhteet ovat seuraavilla alueilla.

KrakkausvyShyke
Lémpstila: 427 - 649°C
Aika: 1 - 40 sekuntia
Paine: alipaineesta 20,7 MPa:han
Katalyytti:51jy~-suhde 3:1 - 30:1, painon mukaan

Regenerointivydhyke

Limp&tila 538 - 816°C
Aika: 2 - 40 minuuttia
Paine: alipaineesta 20,6 MPA:han

Ilmaa limpdtilassa 16°C ja

- 3 i
1 atm. paineessa 6,2 15,6 m°/kg koksia

Keksinndn mukaisessa katalyyttisessi krakkausmenetelmissi kdytetyt
syOteaineet sis&dltivit pilaavia metalleja kuten nikkelid, vanadii-
nia, rautaa, kuparia ja/tai kobolttia ja sentapaisia. Sybteaineet
kdsittdvit sellaisia, joita tavanmukaisesti k&ytet&in katalyyttisis-
sd krakkausprosesseissa bentsiinin ja kevyitten tislausjakeitten
tuottamiseen raskaammista hiilivetysySteaineista. SylOteaineitten
kiehumispiste on alkuaan yleensd korkeampi kuin noin 204OC, ja nii-
hin kuuluu nestemiisii aineita, kuten kaasudljyji, polttodljyji,
syklisid 61jyj4, lietetljyja (slurry oils), alkutislattuja raakadl-
jyjd, liuskekividljyj&, tervahiekasta ja hiilestd perdisin olevia
6ljyj&, kahden tai useamman mainitun 6ljyn seoksia, ja sentapaisia.
"Alkutislatuilla raakadljyilld" tarkoitetaan sellaisia 6ljyjd, jotka
On saatu raakadljyn jakotislauskolonnin tislausjddnndksisti. Jos
niin halutaan, sybteaineen tai osan siit3d voi muodostaa 61jy, jonka
metallisisdll6std osa on jo aikaisemmin poistettu, esim. hydroki-
sittelyn tai liuvottimilla uuttamisen avulla.
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Keksinndn mukaisessa menetelmdssd kdytetty syOteaine sisdltda tyy-
pillisesti yhden tai useamman metalleista nikkeli, vanadiini ja

rauta seuraavassa taulukossa esitetyissd mddrissd:

. ' §y6§eaineen (1)
Metalli metallipitoisuus, ppm
Nikkeli 0,02 - 100
Vanadiini 0,02 - 500
Rauta 0,02 - 500
Metalleja yhteensda 0,2 - 1100(2)

(1) ppn-metallipitoisuuden perusarvona on kdytetty syOteaine. Tdssd
taulukossa ja muualla selityksessd mainittu ppm-arvo tarkoittaa
miljoonasosia painon suhteen.

(2)

Metallien kokonaispitoisuus tédssd taulukossa ja muualla tarkoit-
taa niiden sybteaineen sisdltdmien metallien, nimittdin nikkelin,
vanadiinin ja raudan pitoisuuksien summaa, jotka vaikuttavat pi-
laavasti katalyyttiin. Metallien kokonaispitoisuus voidaan mda-

rittii tekniikassa tunnettujen menetelmien mukaisesti, esimerkik-

si atomiabsorptiospektroskopian avulla.

Erds t4min keksinndn tirkeimmist# sovellutusmuodoista koskee raskas-—
61jyn krakkausmenetelmdd. Tunnettu teollinen raskas&ljynkrakkaus-
menetelmd kykenee krakkaamaan raskastljyji, joissa vaikuttavien me-
tallien, ts. metallien, jotka jossakin muodossa haittaavat krakkaus-
prosessia, kokonaispitoisuus on enintdsin 80 ppm. Taloudellisesti
4irimmiiset tulokset saavutetaan 6ljyilld, joissa vaikuttavien me-
tallien kokonaispitoisuus on v&lilld 40-80 ppm. Timdn keksinndn mu-
kaisesti raskasbljyjé, joiden kokonaismetallipitoisuus on valilla

n. 40 - 100 ppm, jopa v&lilld n. 100 - 200 ppm ja enemmdnkin, voi-
daan krakata krakkausprosessissa vetylisdyksen puuttuessa edelléa
midriteltyd krakkauskatalyyttii kdyttden, bentsiinin ja muiden polt-
toaineiden sekd polttoaineisiin sekoitettavien komponenttien tuotta-
miseksi. Niinpid tunnetut raskas®ljyt, joiden kokonaismetallipitoi-
suudet ovat v&lillsa 80 - 300 ppm ja joita t&hé&n mennessd ei ole voi-
tu suoraan kdytt#dd polttoaineen tuottamiseen ja erikoisesti bentsii-
nin tai korkeammalla kiehuvien hiilivetypolttoaineiden tuottamiseen,
voidaan timin keksinn®n mukaan krakata bentsiinin ja korkeammalla
kiehuvien hiilivetypolttoaineciden, kuten palotljyn, dieseldljyn

ja polttodljyn tuottamiseksi. Edullisimmin antimonin ja tinan pitoi-
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suus antimonia ja tinaa sisdltivissi krakkauskatalyytissi tai sen
katalyytin pinnalla, jota keksinndn mukaisessa menetelmdssi kiyte-
tddn ndiden runsaasti metallia sisiltivien 6ljyjen krakkaamiseen,
on yvhteydessd sydteaineen vaikuttavien metallien keskimdiriiseen

kokonaispitoisuuteen seuraavan taulukon mukaisesti:

Vaikuttavien metallien kokonais- Antimoni+tina-pitoisuus
mddrd sybteaineessa (PPM)(2) katalyytissd, paino-%(1>

<1 - 40 0,0001 - 0,6

40 - 100 0,05 - 0,8

100 - 200 0,1 -1

200 - 300 0,15 - 1,5

300 - 800 0,2 - 2
(1) Perustuen katalyytin painoon ennen antimonia ja tinaa si-

sdltdvien muuntavien aineiden lisddmists.

(2) Tdssd kdytetty termi "vaikuttavien metallien kokonaismiiri"
tarkoittaa seuraavien lukujen summaa: vanadiinipitoisuus,
katalyyttisen raudan pitoisuus, nelji kertaa nikkelipitoi-
suus, neljd kertaa kuparipitoisuus ja kaikkien muiden pi-
laavien metallien pitoisuus kerrottuna kunkin metallin suh-

teellisella aktiivisuudella.

Keksintd selvidd viels tdydellisemmin seuraavista e51merkelsta,

jotka on tarkoitettu kuvaamaan keksinndn edullisia sovellutusmuotoja.
Kuvioissa 1-9 on esitetty graafisesti yhteydet katalyytti/8ljy-paino-
suhteen sekd kunkin suureista: muuttuma, bentsiinituotos, vedyntuot-
to ja koksintuotto vidlilli kdytettdessd erilaisia katalyytteji,
joista jotkut sisdltiavit vaihtelevat middrit antimonia ja/tai tinaa,

toisten ollessa ilman antimonia ja tinaa.

Esimerkki I

Amorfista piidioksidi-aluminiumoksidia yhdessd zeoliittimateriaalin
kanssa kdsittdvii kaupallista krakkauskatalyyttid, jota oli kaytetty
teollisuudessa krakkausyksik&ssi ja sen jdlkeen saatettu regeneroin-
nin alaiseksi laboratoriossa, kdytettiin koesarjassa, joka osoitti
antimonin ja tinan yhteisvaikutukscen tehokkuuden metallien pilaaman
kdytetyn krakkauskatalyyitn parantamisessa. Kiytetyn krakkauskata-
lyytin ominaisuudet ennen laboratoriossa suoritettua regenerointia

on esitetty taulukossa I.
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Taulukko I

Pinta-ala, m2/g 74,3

Huokostilavuus, ml/g 0,29

Koostumus, paino-prosenttia
Alumiinia 21,7
Piita 24,6
Nikkelid ‘ 0,38
Vanadiinia 0,60
Rautaa 0,90
Seriumia 0,40
Natriumia 0,39
Hiiltd 0,06

Kdytetty kaupallinen krakkauskatalyytti, jonka ominaisuudet on esi-
tetty taulukossa I, saatettiin regeneroinnin alaiseksi laboratorios-
sa kuumentamalla katalyytti ilmalla leijutettuna l&mp&tilaan 649°C
ja pité&m&lléd se tdssd lampdtilassa noin 30 minuutin ajan edelleen
ilmalla leijutettuna. Katalyytti jddhdytettiin sen jdlkeen huoneen-
ldmpbétilaan (ldmpotilaan noin 25°C) leijutettuna typelld, ja saatua
regeneroitua katalyyttid, jota tédss&d nimitetddn katalyytiksi O, kd&y-
tettiin seuraavasti.

Osa katalyytistd O kdytettiin sellaisen katalyyttiseoksen valmistuk-
seen, joka sisdlsi 0,5 paino-osaa antimonia ja 0,5 paino-osaa tinaa
katalyytin O 100 paino-osaa kohti. Tdmd suoritettiin sekoittamalla
kuivana 35,0 paino-osaan katalyyttid O 0,367 paino-osaa dibutyyli-
tinaocksidia, jota oli jauhettu hienoksi kunnes se ldpdisi 325 mesh-
seulan. Saatu seos sekoitettiin sen j&dlkeen liuokseen, joka oli val-
mistettu sekoittamalla kesken&ddn 27 paino-osaa sykloheksaania ja 1,61
paino-osaa mineraalibljyliuosta, joka sisdlsi noin 80 painoprosenttia
yhdistettd antimoni-tris(0,0-dipropyylifosforoditiocaatti). Seos kui-
vattiin sen jdlkeen hienojakoiseksi jauheeksi kuumentamalla lamp&ti-

laan 260°C kuuman levyn pdalla.

Edelld saatua, antimonia ja tinaa sis#ltdvdd katalyyttid kdsiteltiin
seuraavalla tavalla. Katalyytti asetettiin laboratoriokokoa olevaan,
rajoitetun leijukerroksen kdsittdviddn kvartsireaktoriin ja kuumennet~-
tiin huoneenlémp&tilasta (noin 25°C) lampdtilaan 482°C samalla lei-
juttaen typelld, minkd jdlkeen katalyytin ldmpotila kohotettiin

arvosta 482°C arvoon 649°C samalla leijuttaen vedylld. Sdilyttden
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lampdtila arvossa noin 649°C katalyyttid leijutettiin ensin typelld
5 minuuttia ja sen jédlkeen ilmalla 15 minuuttia. Sitten katalyytti
vanhennettiin k&yttden 10 jaksoa, joista kukin suoritettiin seuraa-
valla tavalla. Limp&tilassa n. 482°C olevaa katalyyttid leijutettiin
typelld 1 minuutin ajan, jonka jdlkeen sen lampdtila kohotettiin ar-
voon n. 510°C 2 minuutin aikana samalla leijuttaen vedylld ja pidet-
tiin arvossa n. 510° 1 minuutin ajan leijuttaen typelld, minkid j§l1-
keen katalyytti kuumennettiin l&mpétilaan n. 649°C 10 minuutin aika-
na ilmalla leijuttaen ja jddhdytettiin sitten l&mpétilaan n. 482°
0,5 minuutin aikana ilmalla leijuttaen. Niiden 10 vanhennusjakson
jdlkeen katalyytti jddhdytettiin huoneenlémpstilaan (noin 25°¢) ty-
pella leijutettuna, ja saatiin tdssd katalyytiksi AT nimitetty kata-
lyytti.

Toinen osa katalyytistid O kdytettiin sellaisen katalyyttiseoksen
valmistukseen, joka sisdlsi 0,63 paino-osaa tinaa katalyytin O 100
Paino-osaa kohti. Tami suoritettiin sekoittamalla kuivana 35 paino-
Osaan regeneroitua katalyyttii o 0,47 paino-osaa dibutyylitinaoksi-
dia, jota oli ennakolta Jauhennettu kunnes se ldpdisi 325 mesh-seu-
lan. Sen j&lkeen seosta kdsiteltiin kuumentaen, se vanhennettiin ja
jddhdytettiin lopuksi huoneenlémp&tilaan, menetellen samoin kuin
katalyyttid AT valmistettaessa. Saatua katalyyttié nimitettiin t&dssi
katalyytiksi T.

Kolmas osa katalyytisti O kdytettiin sellaisen katalyyttiseoksen
valmistukseen, joka sisdlsi 0,5 paino-osaa antimonia katalyytin O
100 paino-osaa kohti. Tami suoritettiin sekoittamalla katalyyttiin
0] antimoni—tris(0,0-dipropyylifosforoditioaatti)—yhdisteen syklohek~
saani-mineraaliéljy—liuosta, joka sisdlsi 0,0147 g antimonia liuok-
sen ml:aa kohti. Sykloheksaani ja mineraalidljy poistettiin kuumen-
tamalla kuumalevyn pddlld, ja saatua seosta kdsiteltiin kuumentaen,
se vanhennettiin ja jd&hdytettiin lopuksi huoneenlédmpétilaan, mene-
tellen samoin kuin katalyyttis AT valmistettaessa. Saatua katalyyt-
tid nimitettiin tissi katalyytiksi A.

Katalyyttejd AT, T, A ja O arvosteltiin neljdssd sarjassa krakkaus-
regenerointijaksoja kdyttien alkutislattua West Texas-raakadljya
syOteaineena krakkausvaiheessa. Ellei taulukossa III ole muuta mai-
nittu, krakkausvaihe suoritettiin kullakin jaksolla limpStilassa

510°¢ ja likimain ilmakehdn paineessa 0,5 minuutin aikana, ja rege-
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rointivaihe suoritettiin l&mpdtilassa n. 649°C ja likimain ilmake-
hidn paineessa noin 30 minuutin aikana kdyttden leijutusilmaa. Reak-
tori puhallettiin puhtaaksi ilmasta typelld ennen jokaista krakkaus-
vaihetta sekd sen jdlkeen.

Krakkausvaiheessa kidytetyn alkutislatun West Tezas-raakadljyn omi-

naisuudet on esitetty taulukossa II.

Taulukko IT
(1)

API~omapaino limpttilassa 16°C 21,4
Tislautuwainen lampbtilassa OC(Z)
Kiehumisen alkupiste 291
10 % 428
20 % 468
30 % 498
40 % 528
50 % 555
Hiilij44nnos, Rams, paino-% (%) 5,5
Alkuaineanalyysi
S, paino-% 1,2
Ni, ppm 5,24
VvV, ppm 5,29
Fe, ppm 29
Jihmettymispiste, OC(4) 17
Kinemaattinen viskositeetti, cSt(S)
lampdtilassa 82°C 56,5
1smpotilassa 99°C 32,1
Taitekerroin lampdtilassa g79c (6! 1,5
(1) ASTM D 287-67 (4) ASTM D 97-66
(2) ASTM D 1160-61 (5) ASTM D 445-65
(3) ASTM D 524-64 (6) ASTM D 1747-62

Katalyyteilld AT, T, A ja O suoritetut krakkauskokeet on koottu
taulukkoon III.
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Kuten taulukosta III ilmenee, jokainen krakkauskokeista, joissa kdy-
tetty katalyytti oli muunnettu sekd antimonia ettd tinaa kdyttden,
osoitti tdmdn katalyytin toimivan hyvin krakkauskatalyyttind pilaa-
vien metallien l&dsndollessa. Erikoisen merkittdvid tuloksia saavutet-
tiin kuitenkin t&l11d katalyytillé ensimmdisessd kahdessa krakkausko-
keessa. Ndissd kahdessa kokeessa se mddrd, jossa katalyytti oli alis-
tettu krakkaus- ja regenerointiolosuhteisiin antimonin ja tinan kata-
lyyttiin lisdamisen jdlkeen, ei ollut suuri ja oli pienempi kuin seu-
raavissa kokeissa tdlld katalyytilld. N&dissd@ kahdessa kokeessa,

jotka o0li suoritettu sekd antimonilla ett#d tinalla muunnettua kata-
lyyttid k&ytt&en, sydtteen muuttuma oli suurempi kuin missddn muussa
vastaavalla katalyytti:8ljy-suhteella suoritetussa kokeessa, osoit-
taen katalyytin suurempaa aktiivisuutta, ja bentsiinin tuotos oli
paljon suurempi kuin missdidn muussa kokeessa. Mainituissa kahdessa
kokeessa o0li vedyn ja koksi muodostuminen paljon pienempi kuin ko-
keessa, jossa kdytettyyn katalyyttiin ei ollut lisdtty antomonia

eikd tinaa.

Kuten taulukosta III jilmenee, niistd& kahdeksasta krakkauskokeesta,
jotka suoritettiin sekd antimonia ettd tinaa sisdltdvda katalyyttia
kdyttden, kokeissa 3-8 esiintyi huomattavasti pienempi sydtteen muut-
tuma ja olennaisesti pienempi bentsiinin tuotos kuin saman sarjan
kokeissa 1 ja 2. Ndiden muuttuman ja bentsiinituotoksen pienempien
arvojen arvellaan johtuvan katalyytin deaktivoitumisesta kokeita

1 ja 2 seuranneen 9 kuukautta kestdneen varastointivanhennuksen ai-
kana, mahdollisesti tinan ja katalyytissd olevan piin keskindisen

vaikutuksen vuoksi.

Esimerkki II

Tdm&d laskettu esimerkki on tarkoitettu osoittamaan, miten keksintda

voidaan soveltaa tuotantomittakaavassa. Teollisessa krakkausyksikdssd,
joka sisdltdd 200 tonnia krakkauskatalyyttid, krakataan 3860 m3

(24300 tynnyrid) pdivdssd 6ljyad, jonka API-omapaino on 20,8. 0,5
paino-prosentin (laskettuna kdsittelemdttOmdstd katalyytistd) pitoi-
suuden aikaansaamiseksi sekd antimonin ettd@ tinan suhteen krakkaus-
katalyytissd, antimoni-tris(O,0O-dipropyylifosforoditioaatti)-yhdis-
tettd ja dibutyylioksidia lisdtddn mddrdssd 20 ppm antimonia tai
vastaavasti tinaa syOteaineeseen 17 pdivdnd tai 30 ppm antimonia tai
vastaavasti tinaa 10 pdivédnd. Antimoni- ja tinapitoisuuden kummankin

pitdmiseksi arvossa 0,5 painoprosenttia, lisdysnopeuden pitdd olla
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10 ppm sekd antimonin ja tinan suhteen siini tapauksessa, etti 8
tonnia katalyyttii pPoistetaan pdividssid reaktorista ja korvataan kidsit-
telemattomdll s katalyytilli. Siini tapauksessa, ettid vain 6 tonnia
katalyyttis pidivisss korvataan, mainitun lisdyksen pitdisi olla
riittdvd pitdmsin katalyyttijdrjestelmin seks antimoni- ettd tinapi-
toisuuden arvossa 0,65 painoprosenttia. Absoluuttisina lukuina t&mi
nmerkitsee sitd, etti 987 kg antimoni—tris(0,0—dipropyylifosforidi—
tiocaatti)-yhdisteen mineraaliéljyliuosta, jonka antimonipitoisuus

on 11 painoprosenttia, ja 228 kg dibutyylitinaoksidia on lisdttavi
pdivittdin sybteaineseen 10 pdivdnid (658 kg ja vastaavasti 152 kg

17 pdivénid), ja etty 329 kg t&ts antimoni—tris(0,0-dipropyylifosforo—
ditioaatti)-yhdisteen mineraalidljyliuosta seks 76 kg dibutyylitina-
oksidia on lisittivi sybteaineeseen seki antimonin ettd tinan pitoi-
suuden katalyytissi sdilyttémiseksi halutussa arvossa 0,5 paino-~

prosenttia.

Esimerkki IIT
Amorfista piidioksidi~aluminiumoksidia yhdessd tseoliittimateriaa-
lin kanssa kdsittivis kaupallista krakkauskatalyyttis, jota oli k&y-

tetty teollisessa krakkausyksik&ssi ja sen jilkeen saatettu regene-
roinnin alaiseksi laboratoriossa, kdytettiin sellaisten krakkauska-
talyyttien valmistukseen, jotka sisdlsivdt vaihtelevat mddrdt anti-
monia, tinaa tai seki antimonia ettj tinaa, antimonin lihteen ollessa
antimoni-tris(0,0—dipropyylifosforoditioaatti) ja tinan l&hteen di-
butyylitinaoksidi, joka oli ennakolta jauhettu hienoksi kunnes se
ldpdisi 325 mesh-seulan. Kdytetyn krakkauskatalyytin ominaisuudet
€nnen regenerointia laboratoriossa olivat samat kuin esimerkin I
taulukossa I esitetyt. Nimi ominaisuudet omaava kdytetty kaupallinen
katalyytti regeneroitiin sen jilkeen laboratoriossa kuumentamalla
katalyytti ilmalla leijuttaen lampStilaan 649°C ja pitdmdlls se tissy
lampstilassa 0,5-2 tunnin ajan edelleen ilmalla leijuttaen. Sitten
katalyytti jddhdytettiin huoneen l&mpdtilaan (noin 250C) samalla lei-
juttaen typelld, ja saatua regeneroitua katalyyttis, jota tdssi nimi-
tetddn katalyytiksi X, kdytettiin seuraavastj.

Katalyytin X osista valmistettiin katalyyttiseokset, jotka sisdltivit
katalyytin X 100 paino-osaa kohti 0,05 paino-osaa antimonia ja 0,05
pPaino-osaa tinaa, 0,10 paino-osaa antimonia ja 0,01 paino-osaa tinaa
(kaksi valmistetta), 0,01 paino-osaa antimonia ja 0,10 paino-osaa

tinaa seksi 0,50 paino-osaa antimonia ja 0,50 paino-osaa tinaa.
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Kussakin ndistid viidestd valmisteesta halutun tinapitoisuuden aikaan-
saava laskettu mddra dibutyylitinaoksidia sekoitettiin kuivana ka-
talyyttiin X, minkd j&dlkeen laskettu miiri antimoni-tris(0,0-di-
prOpyylifosforoditioaatti)-yhdisteen mineraali®ljyliuosta, joka
sisdlsi 10,9 painoprosenttia antimonia, sekoitettiin himment&den
yhdessd sykloheksaanin kanssa edellid saatuun seokseen halutun anti-
monipitoisuuden ajkaansaamiseksi. Sen jdlkeen seos kuivattiin kuu-

mentamalla kuumalevyn pd&lld.

Katalyytin X toisista osista valmistettiin katalyyttiseokset, jotka
sissilsivat 0,01, 0,1, 0,5 ja 1,0 paino-osaa tinaa katalyytin X 100
paino-osaa kohti. Kussakin ndistid neljdstd valmisteesta halutun
tinapitoisuuden aikaansaava laskettu miaird dibutyylitinaoksidia se-
koitettiin kuivana katalyyttiin X, seos kostutettiin sykloheksaanil-

la ja kuivattiin kuumentamalla kuumalevyn pddlla.

Katalyytin X muista osista valmistettiin katalyyttiseokset, jotka
sisdlsivit 0,05, 0,1, 0,25, 0,5 ja 1,0 paino-osaa antimonia katalyy-
tin X 100 paino-osaa kohti. Kussakin nidistd viidestd valmisteesta
laskettu médrad antimoni-tris(O,O—dipropyylifOSforoditioaatti)-
yhdisteen mineraalidljyliuosta, joka sisidlsi 10,9 painoprosenttia
antimonia, sekoitettiin hdmmentéden yhdessi sykloheksaanin kanssa

katalyyttiin X, ja saatu seos kuivattiin kuumalevyn p&dlla.

Kutakin saadusta 14 katalyyttiseoksesta kasiteltiin seuraavalla ta-
valla. Katalyytti asetettiin laboratoriokokoa olevaan, rajoitetun
leijukerrososan kisittdvisin kvartsireaktoriin ja kuumennettiin
huoneenlimpdtilasta (noin 25°C) lampdtilaan 482°C samalla leijuttaen
typelld, mink& jdlkeen l3mpdtila kohotettiin arvosta 482°C arvoon
649°C samalla leijuttaen vedylld. S&ilyttden lampdtila arvossa n.
6490C katalyyttid leijutettiin ensin typella 5 minuuttia ja sen jdl-
keen ilmalla 15-20 minuuttia. Sitten katalyytti vanhennettiin kayt-
tien 10 jaksoa, joista kukin suoritettiin seuraavalla tavalla. Ka-
talyytti jddhdytettiin yleensd ldmpotilaan n. 482°C 0,5 minuutin ai-
kana leijutettuna ilmalla tai typelld, leijutettiin sen jdlkeen ty-
pelld noin 1 minuutin ajan sdilyttden ldmpdtila likimain arvossa
482°C, kuumennettiin l&mpdtilaan 642°C 2 minuutin aikana leijut-
taen typelld ja vedylld, pidettiin sitten lémpStilassa 649°C 1 mi-
nuutin ajan leijutettuna typelld ja pidettiin edelleen ldmpdtilassa

649°C 8-94 minuutin ajan leijutettuna ilmalla. Ndiden 10 vanhennus-
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jakson jilkeen katalyytti j&&hdytettiin huoneenlémpstilaan (noin
25°C) leijutettuna typells.

Ndm& 14 edelli esitetylld tavalla valmistettua katalyyttid sekid ka-
talyytti X (2 ndytettd) arvosteltiin 15 sarjassa krakkaus-regene-
rointijaksoja, joissa krakkausvaihe suoritettiin useilla katalyytti:
0ljy suhdearvoilla, kdyttden noin 34-40 g katalyyttid rajoitettuna
leijukerroksena kvatrsireaktorissa seki kaasubljysd sy&teaineena
krakkausvaiheessa. Kullakin jaksolla krakkausvaihe suoritettiin limps-
tilassa 510°C ja likimain ilmakehsn paineessa 0,5 minuutin aikana,

ja regenerointijakso suoritettiin lampdtilassa 649°C ja likimain
ilmakehdn paineessa noin 30 minuutin aikana leijutusilmaa kdyttden.
Reaktori puhallettiin puhtaaksi ilmasta typelld ennen jokaista krak-

kausvaihetta seki sen jélkeen.

Tdssd esimerkissi kdytetyn kaasudljyn ominaisuudet on esitetty tau-

lukossa 1V,

Taulukko IV

API-omapaino li#mp&tilassa 16°C(1) 25,8
Ominaispaino 0,8996
Bmc (2) 41,1
Tislautuminen lémpstila ©c
2 % 259
5% 276
10 ¢ 297
20 & 327
30 ¢ 354
40 % 379
50 % 404
60 % 426
70 % 450
80 % 479
90 % 523
95 % 564
Hiilijd&nnds, Rams, paino-3 (%) 0,87
Rikkid, paino-% 0,40
Perusainetypped, paino-% 0,025

Typped yhteensd, paino-% 0,07
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Taulukko IV (jatkoa)

(1) ASTM D 287-67

(2) V.A. Kalichevsky ja K.A. Kobe, "Petroleum Refining with
Chemicals". Elsevier Publishing Co., New York, N.Y.
(1956), p. 56.

(3) ASTM D 1160-61.
(4) ASTM D 524-64.

Erilaisilla katalyytti:8ljy-suhteilla suoritettujen krakkauskokeit-
ten tulokset on koottu taulukkoon V. Kaikki tiettyd katalyyttia
kadyttden suoritetut kokeet on otettu mukaan paitsi ne, joiden anta-
mat tulokset olivat ilmeisesti virheellisid johtuen laitteiden toimin-
tahiiritistd tai inhimillisest#d erehdyksest&. Erikoisesti kokeet,
joiden ainetase oli rajojen 100 + 5 % ulkopuolella, j&tettiin pois.
Kokeet kullakin katalyytilld tehtiin siind jdrjestyksessd kuin ne

on lueteltu. Kussakin tapauksessa, jossa katalyytti oli kédsitelty
tinalla, paitsi M-, N- ja O-sarjoissa, ei kulunut enempdd aikaa

kuin 4 p&ivii katalyytin valmistuksen ja kuumennuskidsittelyn sekéa
ensimmiisen kokeen suorituksen vdlilld tai minkd tahansa kahden ko-
keen vidlilld, mukaan lukien ne kokeet, jotka olivat virhellisid ylla-
mainituista syistd. M-, N- ja O-sarjoissa kului vastaavasti noin

34, 35 ja 22 pdivii katalyytin valmistukseen ja kuumennuskdsittelyn
seki ensimmiisen kokeen suorituksen v&dlilld. Kuvioissa 1-7 on esi-
tetty graafisessa muodossa vertaukset taulukosta V valittujen kokeit-
ten kesken, vdhintddn viiden kokeen, jotka on tehty tiettyd kata-
lyyttiseosta ja erilaisia katalyytti:8ljy-suhteita k&yttden, sarjan
tulosten ollessa kuvattuna tasaisilla kdyrilld, ja kahden tai kolmen
kokeen, jotka on tehty tiettyad katalyyttiseosta ja melkein samoja
katalyytti:8ljy-suhteita kdyttéden, tulosten ollessa kuvattuna yksi-
tyisilld pisteilld, kunkin pisteen edustaessa sen perusteena ole-

vien tulosten keskiarvoa.
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Kuten tarkastelemalla kuvioissa 1-7 esitettyjd tuloksia voidaan to-
deta, krakkauskatalyytin aineosina olevien tinan ja antimonin yhteis-
kdytdn edut vaihtelevat huomattavasti riippuen esimerkiksi tinan

ja antimonin pitoisuuksista, tinan ja antimonin suhteellisista mis-
ristd seki katalyytti:6ljy-suhteesta. Kuvio 1 kuvaa selvimmin sitj
odottamattoman hyvii syOtteen muuttuma-arvoa kautta katalyytti:581jy-
painosuhdealueen, joka ulottuu arvosta alle 6 arvoon noin 10, kun
sekd tinaa ettd antimonia sisdltdvdd katalyyttii kdytettiin. Antimo-
nin ja tinan yhdessi aiheuttama positiivinen muuttuman parannus ei
ole vain suurempi kuin antimonin positiivisen vaikutuksen ja tinan
negatiivisen vaikutuksen algebrallinen summa kautta katalyytti:51jy-
painosuhdealueen 6-10, vaan yhdistelmi aikaansaa myé&s tietyn tehos-
tuksen antimonin pPositiiviseen vaikutukseen koko katalyytti:81jy-~
painosuhteen alueella n. ¢ - n. 9. Kuviot 1 ja 5 kuvaavat parhaiten
yllattédvén hyvid bentsiinin tuotoksia, jotka on saavutettu katalyyt-
ti:6ljy-painosuhteilla n. 6 - n. 9,5 kuviossa 1 ja n. 6 - n, 8,4
kuviossa 5, kun seki tinaa ettd antimonia sis&ltivii katalyytteji
kdytettiin. Kuvio 6 osoittaa selvisti odottamattoman pienen vedyn-
tuoton katalyytti:6ljy—pain03uhteen Oollessa 7,7, kun sekd tinaa etti
antimonia sisdltivis katalyyttig kdytettiin.

Niiden etujen edelleen kuvaamiseksi, jotka saavutetaan seki tinaa
ettd antimonia sisiltivilli krakkauskatalyytillé, on taulukossa VI
esitetty katalyytti:6ljy—painosuhdetta 7,7:1 vastaavat muuttuma- ja
tuotostulokset. Arvot on mddritetty graafisesti kuvioiden 1-7 asian-
omaisista kdyrists, paitsi krakkauskokeissa 13, 14 ja 15, joiden
arvot ovat taulukossa Vv esitettyjen vastaavien koesarjojen M, N ja

O tulosten keskiarvoja. Niinpd jokainen taulukon VI krakkauskokeis-
ta ei ole todellisuudessa tehty yksityinen koe, vaan se sen sijaan
perustuu suoritettujen koesarjojen tuloksiin.
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Kuten taulukosta VI ilmenee, sybtteen muuttumat ja yleensd bentsii-
nintuotokset ovat yllittdvin suuria krakkauskokeissa 11 - 15, joissa
on kdytetty t&mén keksinnén mukaisia katalyytteji, verrattuna sybt-
teen muuttumiin ja bentsiinintuotoksiin krakkauskokeissa 1 - 1o,
jotka on suoritettu kidyttden tidmin keksinndn suojapiitin ulkopuolel-
la olevia katalyyttejd. Esimerkiksi sydtteen muuttuma ja bentsiinin-
tuotos kummassakin kokeessa 12 ja 13 ovat paljon suurempia kuin
olisi edellytettdvissd ndiden ominaisuuksien muutosten perusteella,
niiden tulosten mukaan, jotka on saatu kontrollikokeessa 1, jossa ei
antimonia eikd tinaa ole l&sn&d, kokeessa 2, jossa tinaa on l&sni
ilman antimonia, seki kokeessa 7, jossa antimonia on l&sni ilman
tinaa, mikdli t&dllaiset muutokset ovat additiivisia. Niinpd kokeitten

1, 2 ja 7 tulosten perusteella syStteen muuttuman kokeissa 12 ja 13

pitdisi olla 64 + (62-64) + (64,8-64) = 62,8 tilavuusprosenttia,
ja bents-inintuotoksen kokeissa 12 ja 13 pitdisi olla 53,3 +
(52,7-53,3) + (55,0-53,3) = 54,4 tilavuusprosenttia sybtteestd.

Kumpikin ndistd edellytetyistd arvoista on selvisti pienempi kuin
vastaavien suureitten arvot kokeissa 12 ja 13. Samalla perus-

teella syStteen muuttuma ja bentsiinituotos kokeessa 14 ovat yllat-
tdvdn suuria verrattuna niihin vastaaviin arvoihin, jotka on saatu
kokeissa 1, 3 ja 6 kdytetyilli katalyyteilld. Interpolaatiota on
kdytetty arvojen arvioimiseksi sellaiselle katalyytille, jonka anti-
monipitoisuus on sama kuin kok-en 14 katalyytissd mutta joka ei si-
sdlld lainkaan tinaa. My&s samoilla perusteilla syStteen muuttuma

ja bentsiinituotos kokeessa 11 ovat suurempia kuin olisi edellytet-
tdvissd ottamalla huomioon kokeissa 1, 2, 3 ja 6 saadut arvot inter-
polaatiota kdyttden, ja syStteen muuttuma kokeessa 15 on suurempi
kuin olisi edellytettdvissi ottamalla huomioon kokeissa 1, 4 ja 9
saadut arvot. Lisdksi sydtteen muuttuma ja bentsiinintuotos, jotka
on saatu kokeen 11 katalyytilld, ovat suurempia kuin vastaavien
suureitten kokeissa 3 ja 7 saatujen arvojen keskiarvo, joissa kokeis-
sa katalyytti sisdlt#3 vain joko antimonia tai tinaa, pitoisuuden
kummassakin tapauksessa ollessa yhtd suuri kuin antimonin ja tinan
pitoisuuksien summa kokeen 11 katalyytissd. Itse asiassa bentsiinin-
tuotos kokeessa 11 on suurempi kuin kummassakaan kokeista 3 ja 7.
Samoin sydtteen muuttuma ja bentsiinintuotos, jotka on saatu kokeen
15 katalyytillid, ovat suurempia kuin vastaavien suureitten kokeissa
5 ja 10 saatujen arvojen keskiarvo ja ovat itse asiassa suurempia

kuin mainituissa kokeissa saadut vastaavien suureitten kummatkin
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arvot. Samoin my8s syStteen muuttumat ja bentsiinintuotokset, jotka
on saatu kokeitten 12, 13 ja 14 katalyyteilld, ovat suurempia kuin
kumpikin niistd arvoista sekd suurempia kuin niiden arvojen keski-
arvo, jotka on saatu vastaaville suureille kdyttden katalyyttia,
joka sisdltdd vain joko antimonia tai tinaa pitoisuuden ollessa

yhtd suuri kuin antimonin ja tinan pitoisuuksien summa mink& tahansa
kokeista 12, 13 ja 14 katalyytissd. Arvot vain joko antimonia tai
tinaa sisdltdville katalyyteille saadaan interpoloimalla koekeitten

3 ja 4 arvojen vdlilli sekd kokeitten 7 ja 8 arvojen valilla.

Kokeen 12, jossa oli kdytetty katalyyttid ilman pitkdaikaista varas-
tointivanhennusta, sekd kokeen 13, jossa oli kdytetty noin 34 pdivdad
valmistuksen ja kuumennusk&dsittelyn j&lkeen ennen krakkauskoetta
seisonutta samaa katalyyttid, vertaus toisiinsa osoittaa, ettd vaik-
ka kummassakin ndissd kahdessa kokeessa kdytetty katalyytti on
erittdin hyvd, pitkdaikaisen varastointivanhennuksen yleisvaikutus
on epdedullinen. Niinpd vaikka sydtteen muuttuma kokeessa 13 on pa-
rempi kuin kokeessa 12, kokeessa 13 koksin ja vedyn tuotokset ovat

suurempia kuin kokeessa 12 ja bentsiinintuotos on pienempi.

Esimerkki IV

Amorfista piidioksidi-aluminiumoksidia yhdessd tseoliittimateriaa-
lin kanssa kdsittdvdd kaupallista krakkauskatalyyttid, jota oli
kdytetty teollisessa krakkausyksik&ssd ja sen jdlkeen saatettu rege-
neroinnin alaiseksi laboratoriossa, kdytettiin sellaisten krakkaus-
katalyyttien valmistukseen, jotka sisdlsivdt vaihtelevat m&drdt an-
timonia, tinaa tai sekd antimonia ettd tinaa, antimonin l&hteen
ollessa antimoni-tris(0,0-dipropyylifosforoditiocaatti) ja tinan
ldhteen ollessa dibutyylitina-bis(iso-oktyylimerkaptoasetaatti).
Té&mén yhdisteen kaava on (n-C,H Sn(SCHCO,CgH, ,-180) ,.

92 17

Kdytetyn krakkauskatalyytin ominaisuudet ennen laboratoriossa suori-

tettua regenerointia on esitetty taulukossa VII.
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Taulukko VII

Pinta-ala, mz/g 89,2

Huokostilavuus, ml/g 0,30

Koostumus, paino-%
Piitd 26,5
Alumiinia 19,7
Kalsiumia 0,037
Natriumia 0,49
Kaliumia 0,076
Litiumia 0,005
Fosforia 0,09
Seriumia 0,60
Nikkelid 0,038
Vanadiinia 0,11
Rautaa 0,62
Titaania 0,77
Hiilts 0,17

Kdytetty kaupallinen krakkauskatalyytti, jolla oli taulukossa VII
esitetyt ominaisuudet, regeneroitiin laboratoriossa kuumentamalla
katalyytti ilmalla leijutettuna limpdtilaan 649°C ja pitdm&lls se
tadssd lampdtilassa noin 1 tunnin ajan edelleen ilmalla leijuttaen.
Sen jédlkeen katalyytti jddhdytettiin huoneenlémp&tilaan (noin 250C)
samalla leijuttaen typelldy, ja saatua regeneroitua katalyyttid, jota

tdssd nimitetdin katalyytiksi Y, kdytettiin seuraavasti.

Katalyytin Y osista valmistettiin katalyyttiseokset, jotka sisdlsi-
vdt katalyytin Y 100 paino-osaa kohti 0,01 paino-osaa antimonia ja
0,001 paino-osaa tinaa, seki 0,02 paino-osaa antimonia ja 0,002
paino-osaa tinaa. Pienemm&n antimoni- ja tinapitoisuuden omaava

seos valmistettiin lisddmil1l14 himmentien katalyyttiin Y kaksi syklo-
heksaaniliuosta, joista toinen sisdlsi lasketun m3Arin dibutyylitina-
bis(iso—oktyylimerkaptoasetaatti)—yhdistetté ja joista toinen sisil-
si lasketun mi&drdn antimoni—tris(0,0—dipropyylifosforoditioaatti)—
yhdisteen mineraalibljyliuosta, joka sisdlsi 10,9 painoprosenttia
antimonia, minkd jidlkeen saatu seos kuivattiin kuumalevyn pdilli.
Suuremman antimoni- ja tinapitoisuuden omaava seos valmistettiin
sekoittamalla hidmmentien katalyyttiin Y lasketun miirin dibutyyli-
tina—bis(iso—oktyylimerkaptoasetaatti)—yhdistetté sisdltdvd syklo-

heksaaniliuos, kuivaamalla seos kuumalevylld, sekoittamalla saatuun
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kuivattuun seokseen hdmmentden sykloheksaaniliuos, joka sisdlsi las-
ketun mddrén antimoni-tris(0,0-dipropyylifosforoditioaatti)-yhdisteen
10,9 painoprosenttia antimonia sisdltdvidd mineraalidljyliuosta,

sekid kuivaamalla saatu seos kuumalevyn pddlla.

Katalyytin Y toisista osista valmistettiin katalyyttiseokset, jotka
sisdlsivit 0,002 ja 0,011 paino-osaa tinaa katalyytin ¥ 100 paino-
osaa kohti. Kummassakin ndistd kahdesta valmisteesta lasketun maaran
dibutyylitina—bis(iso-oktyylimerkaptoasetaattu)—yhdistetté sisdltavd
liuos sykloheksaanissa tai tolueenissa sekoitettiin hdmmentden kata-

lyyttiin Y, ja saatu seos kuivattiin kuumalevyn pddlld.

Katalyytin Y muista osista valmistettiin katalyyttiseokset, jotka
sisdlsivit 0,011 ja 0,02 paino-osaa antimonia katalyytin ¥ 100 paino-
osaa kohti. Kummassakin niist#d kahdesta valmisteesta laskettu mddrd
antimoni-tris(0,0-dipropyylifosforoditioaatti)-yhdisteen 10,9 paino-
prosenttia antimonia sisdltdvaa mineraaliBljyliuosta sykloheksaa-
nissa sekoitettiin himment#den katalyyttiin Y, ja saatu seos kuivat-

tiin kuumalevyn padlld.

Kutakin edelli saadusta kuudesta katalyyttiseoksesta k&dsiteltiin
seuraavalla tavalla. Katalyytti asetettiin laboratoriokokoa olevaan,
rajoitetun leijukerrososan kisittdviin kvartsireaktoriin ja kuumen-
nettiin huoneenlimpdtilasta (noin 25°C) l&mpdtilaan 482°Cc samalla
leijuttaen typelld, minkd jdlkeen liémpdtila kohotettiin arvosta
482°C arvoon 649°C samalla leijuttaen vedylld. Sdilyttden lampotila
arvossa n. 649°C katalyyttii leijutettiin ensin typelld 5 minuuttia
ja sen jdlkeen ilmalla 15 minuuttia. Eriissid tapauksessa katalyyttia
leijutettiin jédlleen typelld 5 minuuttia edelleen l&mpbtilassa 649°C.
Sitten katalyytti vanhennettiin kdyttden 10 jaksoa, joista kukin
suoritettiin seuraavalla tavalla. Katalyytti jd&hdytettiin 1l&mpd-
tilaan n. 482°C 0,5 - 1 minuutin aikana leijutettuna ilmalla, lei-
jutettiin sen jdlkeen typelld 1 minuutin ajan s&dilyttden l&mpodtila
likimain arvossa 482°C, kuumennettiin ldmpdtilaan 649°C 2 minuutin
aikana leijuttaen typelld ja vedylld, pidettiin sitten lampdtilassa
649°C 1 minuutin ajan leijutettuna typelld ja pidettiin edelleen
lémpdtilassa 649°C 10 minuutin ajan leijutettuna ilmalla. Ndiden 10
vanhennusjakson jidlkeen katalyytti jadhdytettiin huoneenldmpdtilaan
(noin 25°C) samalla leijuttaen typelld.
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Edelld selostetulla tavalla valmistetut kuusi vanhennettua kataliyyt-
tid sekd katalyytti Y arvosteltiin 7 sarjassa krakkaus-regenerointi-
jaksoja, joissa krakkausvaihe suoritettiin tietylld katalyytti:81jy-
suhdealueella, k&dyttZen noin 35-37 g katalyyttid rajoitettuna leiju-
kerroksena kvartsireaktorissa seki sybteaineena krakkausvaiheessa
seosta, joka koostui 68,12 paino-osasta kaasudljyd, 11,98 paino-
Osasta raskasta syklistd &ljysd ja 19,87 paino-osasta lietedljyi.
Kullakin jaksolla krakkausvaihe suoritettiin ldmpbdtilassa 510°C ja
likimain ilmakehdn paineessa 0,5 minuutin aikana, ja regenerointi-
vaihe suoritettiin limpStilassa 649°¢ ja likimain ilmakeh&n painees-
sa& noin 30 minuutin aikana leijutusilmaa kdyttden. Reaktori puhallet-
tiin puhtaaksi ilmasta typelld ennen jokaista krakkausvaihetta seki
sen jdlkeen.

Krakkausvaiheessa k&dytetyn sySteaineseoksen API-omapaino lampdtilas-
sa 16°c oli 25,4, mddritettyni kuten taulukossa II on mainittu.
SySteaineseoksen komponenttien API-omapainoarvot limpdtilassa 16°c,
mddritettynd samalla menetelmdlld, olivat: kaasudljyn 27,3, raskaan
syklisen 61jyn 17,5 ja lietedljyn 2,2. Kaasubljykomponentin analyysi
Osoitti sen sis&dlt&dvidn 0,99 painoprosenttia rikkid ja 0,133 paino-

prosenttia typpeé.

Erilaisia katalyytti:8ljy-suhteita kdyttden suoritettujen krakkaus-
kokeitten tulokset on koottu taulukkoon VIII. Kaikki tiettyd kata-
lyyttid kdyttden suoritetut krakkauskokeet on otettu mukaan paitsi
ne, joiden antamat tulokset olivat ilmeisesti virhellisi& johtuen
laitteiden toimintahdiridisti tai inhimillisestd erehdyksestd. Eri-
koisesti kokeet, joiden ainetase oli rajojen 100 + 5 % ulkopuolella,
jdtettiin huomioonottamatta. Kokeet kullakin katalyytilld tehtiin
siind jdrjestyksessd kuin ne on lueteltu. Jokaisessa tapauksessa,
jossa katalyytti oli kdsitelty tinalla, ei kulunut enempdd aikaa
kuin 6 pdivdd katalyytin valmistuksen ja kuumennuskdsittelyn seki
ensimmdisen kokeen suorituksen v&lilli tai minkd tahansa kahden ko-
keen vdlilld, mukaan lukien ne kokeet, jotka olivat virheellisii
ylldmainituista syistd. Kuvioissa § ja 9 on esitetty kraafisessa
muodossa vertaukset taulukosta VIII valittujen kokeitten kesken,
védhintddn viiden kokeen, jotka on tehty tiettyd katalyyttiseosta ja
erilaisia katalyytti:81jy-suhteita kdyttden, sarjan tulosten oliiessa
kuvattuna tasaisilla kdyrilld, ja kahden koeparin, joista kumpikin

on tehty tiettyi katalyyttiseosta ja melkein samaa kataliyytti:81l5y-
suhdetta kdyttden, tulosten ollessa kuvattuna yksityisilli pisteilld,
kunkin pisteen edustaessa sen perusteena olevien tulosten keskiarvoa.
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Samoin perustein kuin esimerkissid III kuvio 8 osoittaa, ettd kata-
lyytti, joka sissaltid 0,002 paino-osaa tinaa ja 0,02 paino-osaa anti-
monia katalyytin 100 paino-osaa kohti ennen ki#siteltyd tina- ja anti-
moniyhdisteilld, tuottaa yllittdvén vahén koksia katalyytti:81jy-
painosuhteen ollessa pieni, esim. 5,5:1. Vield paljon selvemmin ku-
vio 9 osoittaa, ettd katalyytti, joka sisiltdi 0,001 paino-osaa ti-
naa ja 0,01 paino-osaa antimonia katalyytin 100 paino-osaa kohti
ennen kidsittelyd tina- ja antimoniyhdistedlld, aikaansaa ylldattdvan
suuren bentsiinituotoksen katalyytti:8ljy-painosuhteen ollessa va-
1i114 n. 5 - n. 9, odottamattoman suuren sybtteenmuuttuman keskiva-
1i114 olevilla katalyytti:8ljy-painosuhteilla sekd yll&dttdvén pienen
vedyntuotoksen katalyytti:6ljy-painosuhteen ollessa vdlilla 6 - 9.

Esimerkki V

Timi laskettu esimerkki on tarkoitettu osoittamaan, miten keksinndn
edullista sovellutusmuotoa voidaan soveltaa tuotantomittakaavassa.
Teollisessa krakkausyksikdssd, joka sisdltdd 200 tonnia krakkaus-
katalyyttis, krakataan 3860 m3 (24300 tynnyrid) pdivdssd 6ljya,
jonka API-omapaino on 20,8. 0,15 painoprosentin antimonipitoisuuden
ja 0,015 painoprosentin tinapitoisuuden, laskettuna kdsittelemdattd-
mistd krakkauskatalyytistd, aikaansaamiseksi krakkauskatalyyttiin,
sybteaineeseen lis4tdédn antimoni-tris(0,0—dipropyylifosforoditioaat—
ti)-yhdistettd mdadrdssa, joka aikaansaa antimonipitoisuuden 6 ppm,
ja dibutyylitina—bis(iso-oktyylikerkaptoasetaatti)—yhdistetté maa-
ridssd, joka aikaansaa tinapitoisuuden 0,6 ppm, kumpaakin 17 pdivan
ajan. Vaihtoehtoisesti 10 pdivédn aikana syOteaineeseen lisdtdédn an-
timoni-tris(0,0—dipropyylifosforoditioaatti)—yhdistetté mddrassd,
joka aikaansaa antimonipitoisuuden 9 ppm, ja dibutyylitina-bis(iso-
oktyylimerkaptoasetaatti)-yhdistetta miirissi, joka aikaansaa tina-
pitoisuuden 0,9 ppm. Antimonipitoisuuden sdilyttdmiseksi arvossa
0,15 painoprosenttia ja tinapitoisuuden arvossa 0,015 painoprosent-
tia krakkauskatalyytissd, antimoni- ja tinayhdisteiden lisdys sybte-
aineeseen on ylldpidettédva sellaisella nopeudella, ettd se saattaa
sybteaineen sisdltdmdédn 3 ppm antimonia ja 0,3 ppm tinaa, jos 8 ton-
nia katalyyttia poistetaan pdivdsséd krakkausreaktorijdrjestelmédsta
ja korvataan kisittelemittomills katalyytilld. Jos vain 6 tonnia
katalyyttid korvataan pdivédssd, tdmd lisdys riittsd pitdmddn kata-
lyyttijédrjestelman antimonipitoisuuden arvossa 0,195 painoprosenttia
ja tinapitoisuuden arvossa 0,0195 painoprosenttia. Tamd merkitsee

sitd, ettd 296¢,0 kg antimoni—tris(0,0—dipropyylifosforoditioaatti)-

yhdisteen mineraalidljyliuosta, jonka antimonipitoisuus on 11 paino-
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prosenttia, ja 17,98 kg kaupallista dinityylitina-bis(iso-oktyyli-
merkaptoasetaatti)-yhdistettd, jonka tinapitoisuus on 18,1 paino-
prosenttia, on lis&dttdvéd pdivéssi sySteaineeseen 10 pHivin aikana
(197 kg ja vastaavasti 11,98 kg 17 pdivin aikana) mainittujen anti-
moni- ja tinapitoisuuksien aikaansaamiseksi katalyyttiin. Ndiden
pitoisuuksien yll&pitémiseksi on sySteaineeseen lisittivi pdivittdin
98,7 kg antimoni—tris(0,0—dipropyylifosforiditioaatti)-yhdisteen
mineraali&ljyliuosta ja 6,01 kg kaupallista dibutyylitina-bis(iso-
oktyylimerkaptoasetaatti)-yhdistettd.
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Patenttivaatimukset

1. Krakkauskatalyyttiseos, joka sis&dltdi zeoliitilld modifi-
oidun piidioksidi-alumiinioksidikrakkauskatalyytin ja (A) alkuaine-
antimonia ja/tai antimoniyhdistettd, t un n e t t u siitd, etti
se lisdksi sisdltdd (B) alkuainetinaa ja/tai tinayhdistettd, jol-
loin ainesosia (A) ja (B) on l&sni niin paljon, ettd antimonimii-
raksi saadaan 0,0001-8 paino-% ja tinan mddrdksi 0,0001-8 paino-%,
jotka md&drdt perustuvat krakkauskatalyytin painoon ennen aines-

osien (A} ja (B) lisdyst&.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, t unnet tu siiti,
ettd krakkauskatalyytti on kdytetty krakkauskatalyytti, jolle on

saostunut deaktivoiva mddrd nikkelid, rautaa ja/tai vanadiinia.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, t unne t t u siiti,

ettd sekd ainesosia (A) ja (B) on 1l&dsnid 0,005-8 paino-%.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, t unne t t u siiti,
ettd antimonin m&&rd on 0,01-1 paino~-% ja tinan m#&rd on noin
0,001-1 paino-%.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, t unne t t u siiti,

ettd antimonin ja tinan painosuhde on 5:1 - 15:1.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1-5 mukainen seos, tunnet tu
siitd, ettd antimoniyhdiste on antimoni-tris(0,0-dipropyyli-fosfori-
ditiocaatti).

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1-6 mukainen seos, t unnet t u
siitd, ettd tinayhdiste on dibutyylitinaoksidi.

8. Jonkin patenttivaatimuksen 1~6 mukainen seos, t unnet t u
siitd, ettd tinayhdiste on dibutyylitina-bis(iso-oktyyli-merkapto-

asetaatti).

9. Jonkin patenttivaatimuksen 1-6 mukainen seos, t unne t t u
siitd, ettd tinayhdiste on tina(IV)- tai tina(II)-0,0-dipropyyli-

fosforiditiocaatti.
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10. Menetelmd hiilivetysy®teaineen krakkaamiseksi saattamalla
hiilivetysyOteaine kosketukseen krakkauskatalyytin kanssa krakka-
usolosuhteissa, jolloin krakkauskatalyytti on modifioitu (A) al-
kuaineantimonilla ja/tai antimoniyhdisteelld, t unne t t u
siitd, ettd krakkausprosessi lisdksi suoritetaan (B) alkuaine-
tinan ja/tai tinayhdisteen l&sndollessa, niin ettd sekd aines-
osaa (A) ettd (B) on ldsnd niin paljon, ettid antimonimiddraksi
saadaan 0,0001-8 paino-% ja tinan mddrdksi 0,0001-8 paino-%,
jotka md&drdt perustuvat krakkauskatalyytin painoon ennen aines-

osien (A) ja (B) lisdysti.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelm3, t un ne t t u

siitd, ettd ainesosat (A) ja (B) lisidtdidn hiilivetysydteaineeseen.

12, Patenttivaatimuksen 10 tai 11 mukainen menetelmid, t u n -
nettu siitd, ettd nikkelin, raudan ja/tai vanadiinin tehokas

kokonaismetallipitoisuus hiilivetysy&teaineessa on 40-800 ppm.

13. Patenttivaatimuksen 10 tai 12 mukainen menetelmd, ¢t u n -
nettu siitd, ettd modifioimaton krakkauskatalyytti saatetaan
kosketukseen ainesosien (A) ja (B) kanssa ja siten modifioitu ka-
talyyttiseos saatetaan sen jilkeen kosketukseen mainitun hiili-

vetysybteaineen kanssa.

14. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmii, t un ne t t u
siitd, ettd ainesosia (A) ja (B) lisdt#d&n erikseen hiilivetysy&te-

aineeseen.
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Patentkrav

1. Krackningskatalysatorkomposition inneh&llande en med zeolit
modifierad krackningskatalysator av kiseldioxid-aluminiumoxid och
(A) elementdrt antimon och/eller en antimonf&rening, k 8 n n e -
t ecknad av att den ytterligare inneh&ller (B) elementirt
tenn och/eller en tennfdrening, varvid komponenterna (A) och (B)
féreligger i en mé&ngd som ger en antimonmdngd av 0,0001-8 vikt-
procent och en tennmdngd av 0,0001-8 viktprocent, vilka médngder
baserar sig p& vikten av krackningskatalysatorn f&re tillsatsen av

komponenterna (A) och (B).

2. Komposition enligt patentkravet 1, k & nne tecknad
av att krackningskatalysatorn &r en anvdnd krackningskatalysator

pé& vilken en deaktiverande mdngd nickel, j&rn och/eller vanadinium
avsatts.

3. Komposition enligt patentkravet 1, k 4 nnetecknad
av att komponenterna (A) och (B) féreligger i en mdngd av 0,005-8
viktprocent.

4. Komposition enligt patentkravet 1, k annetecknad
av att mdngden antimon &r 0,01-1 viktprocent och mdngden tenn dr
cirka 0,001-1 viktprocent.

5. Komposition enligt patentkravet 1, k i nne tecknad
av att viktfdrhdllandet mellan antimon och tenn dr 5:1 - 15:1.

6. Komposition enligt ndgot av patentkraven 1-5, X & n n e -
t ecknad av att antimonféreningen ir antimon-tris (0,0-di-

propyl-fosforditiocat).

7. Komposition enligt ndgot av patentkraven 1-6, k 4 nn e -

t ecknad av att tennfdreningen &r dibutyltennoxid.

8. Komposition enligt ndgot av patentkraven 1-6, k & nn e -
t ecknad av att tennfdreningen &r dibutyltenn-bis(iso-oktyl-

merkaptoacetat) .

9. Komposition enligt nadgot av patentkraven l-6, Xk & nn e -
t ecknad av att tennfdreningen dr tenn(IV)- eller tenn (I1)-
0,0-dipropylfosforditioat.
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10. Forfarande f8r krackning av ett kolvdte-inmatningsmaterial
genom att bringa kolvdte-inmatningsmaterialet i kontakt med en
krackningskatalysator under krackningsfdrh&llanden, varvid krack-
ningskatalysatorn dr modifierad med (A) elementdrt antimon och/
eller en antimonfdrening, k & nnetecknat av att krack-
ningsprocessen utfdres i nirvaro av ytterligare (B) elementirt
tenn och/eller en tennfdrening, sidlunda att bide komponenten (A)
och (B) fbreligger i en midngd som ger en antimonmdngd av 0,0001-8
viktprocent och en tennmdngd av 0,0001-8 viktprocent, vilka midngder
baserar sig pd vikten av krackningskatalysatorn f&re tillsatsen

av komponenterna (A) och (B).

11. Férfarande enligt patentkravet 10, k @&nnetecknat
av att komponenterna (A) och (B) sittes till kolvidte-inmatnings-

materialet.

12. Forfarande enligt patentkravet 10 eller 11, k &nne -
tecknat av att den totala metallhalten av nickel, j&rn och/
eller vanadinium i kolvéte-inmatningsmaterialet &r 40-800 ppm.

13. Forfarande enligt patentkravet 10 eller 12, k &nne -
tecknat av att en omodifierad krackningskatalysator bringas
i kontakt med komponenterna (A) och (B) och den sdlunda modifierade
katalysatorkompositionen bringas ddrefter i kontakt med nimnda kol-

vdte-inmatningsmaterial.

14. Fo6rfarande enligt patentkravet 10, k E&nnetecknat
av att komponenterna (A) och (B) tillsidttes separat i kolvidte-

inmatningsmaterialet.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer

Hakemusjulkaisuja:-AnsSkningspublikationer: Saksan Liittotasavalta~FSrbunds-
republiken Tyskland(DE) 1 950 997 (C 08 g 17/015).
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) L 111 8.5 (B 01 J 23/18),

k101 L17 (C 10 G 11/0b), 3 711 422 (B O1 J 11/70), 3 686 138 (B 01 j 11/06).
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