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Timd keksint® koskee menetelmdd hiilivedyn krakkauskatalyytin
aktiivisuuden parantamiseksi, jota kaﬁalyyttié on kdytetty hiili-
vetyjen krakkaukseen, saattamalla sanottu katalyytti kosketukseen
orgaanisen antimoniyhdisteen kanssa. '

Tarkemmin sanoen keksint® koskee kdytettyjen krakkauskatalyyttien
regenerointia. Erdidssd osassaan keksintd koskee krakkauskatalyy-

teilld olevien metallien passivointia.

Hiilivetysy®btt8raaka-ainetta, joka sisdltdd korkeamman molekyyli-
painon hiilivetyjd, krakataan saattamalla se korotetuissa lampo-
tiloissa kosketukseen krakkauskatalyytin kanssa, jolloin muodostuu
keveitd tisleitd. Krakkauskatalyytti kuitenkin v&hitellen pilaantuu
tdmin prosessin aikana. Erds tdmén pilaantumisen syy on metallien,
kuten nikkelin, vanadiinin ja raudan saostuminen katalyytin pin-
nalle, mikd lisd4d vedyn, kuivan kaasun ja koksin muodostusta. Sa-

manaikaisesti hiilivetyjen konversio bensiiniksi pienenee.

Tdm3dn keksinndn tarkoituksena on saada aikaan menetelmd kdytetyn

krakkauskatalyytin regeneroimiseksi.
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Tdmdn keksinndn lisdtarkoituksena on saada aikaan menetelmd krak-

kauskatalyytille kerrostuneiden metallien passivoimiseksi.

Témdn keksinndn mukaisesti hiilivetyjen krakkaukseen kdytetyn
krakkauskatalyytin aktiivisuutta voidaan parantaa saattamalla sa-
nottu krakkauskatalyytti kosketukseen antimoniyhdisteen kanssa,
jonka antimonipitoisuus on vililld 6-21 painoprosenttia, ja jolla
on yleinen kaava
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jossa R-ryhmdt, jotka voivat olla samoja tai eri ryhmid, ovat hii-
livetyradikaaleja, joista jokainen sisidltdi 1-18 hiiliatomia,
hiiliatomien kokonaislukumdirdn molekyylii kohti ollessa 6-90.
Antimoniyhdisteet ovat tunnettuja kemiallisia yhdisteitd. Ndistid
antimoniyhdisteistd suositeltavia ovat ne, joissa R-ryhmdt ovat

2-10 hiiliatomia radikaalia kohti sis&dltivii alkyyliradikaaleija,
n-propyyli- ja oktyyliradikaalien ollessa tidssi suositeltavia,
substituoidut ja substituoimattomat CS— tai Cg-sykloalkyyliradi-
kaalit ja substituoidut tai substituoimattomat fenyyliradikaalit.
Esimerkkejd ndistd R-radikaaleista ovat etyyli~, n-propyyli-,
isopropyyli-, n-, iso-, sek.- ja tert.-butyyli~, amyyli-, n-
heksyyli~, isoheksyyli-, 2-etyyliheksyyli-, n-heptyyli-, n-oktyyli-,
iso-oktyyli-, tert.-oktyyli-, dodesyyli-, oktyylidesyyliryhmd,
syklopentyyli-, metyylisyklopentyyli-, sykloheksyyli-, metyyli-
sykloheksyyli~, etyylisykloheksyyli-, fenyyli-, tolyyli-, kresyyli-,
etyylifenyyli-, butyylifenyyli-, amyylifenyyli-, oktyylifenyyli-

ja vinyylifenyyliryhmi.

Antimoniyhdiste, joka on hy8dyllinen t&min keksinndn mukaisesti
krakkauskatalyytilld olevien metallien passivointiin, voi myds
olla ylld esitetyn yleisen kaavan eri antimoniyhdisteiden seos.
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Fosforiditioaattiyhdisteet voidaan valmistaa antamalla alkoholin,
kuten fenolin reagoida fosforipentasulfidin kanssa dihydrokarbyyli-
fosforiditioiinihapon valmistamiseksi. Metallisuolojen valmistami-
seksi happo voidaan neutraloida antimonitrioksidilla ja antimonijoh-
dannaiset otetaan talteen seoksesta. Vaihtoehtoisesti dihydrokarbyyli-
fosforiditioiinihapon voidaan antaa reagoida ammoniakin kanssa ammo-
niumsuolan muodostamiseksi, jonka annetaan reagoida antimonitriklori-
din kanssa antimonisuolan muodostamiseksi. Antimoniyhdisteet otetaan
sitten talteen reaktioseoksista.

Tdmédn keksinndn mukaisesti k#ytetyn antimoniyhdisteen miirii voidaan
vaihdella kohtuullisissa rajoissa. Xiytetyn antimoniyhdisteen mdidrin
alue on suhteessa kdsiteltdvdn krakkauskatalyytin md&riin. T&dsséd
suositellaan kuitenkin k&ytett&vidksi antimonia alle n. 1,5
painoprosentin md&drd laskettuna krakkauskatalyytin painosta ja yleensd
vdlilla O0,1-1,3 paino-%.

Krakkauskatalyytti voidaan saattaa kosketukseen antimoniyhdisteen
kanssa eri tavoilla. Erds tapa on kyllidstii krakkauskatalyytti anti-
moniyhdisteen liuoksella liuottimessa, kuten sykloheksaanissa. Toi-
sessa toteutusmuodossa antimoniyhdiste annostellaan katalyyttisen
krakkaustornin sySttd-6ljyyn sydttdpumpun yldpuolelle. T&md menette-
ly aikaansaa perusteellisen laimennuksen ja sybttd-61jyn sekoittumi-
sen antimoniyhdisteen kanssa ja estd4 t&t4d antimoniyhdistetti kerros-
tumasta esim. ldmm&nvaihtimen seindmille.

Jos antimoniyhdistettid lis&t&idn hiilivetysydtt&raaka~-aineeseen, siti
lisdtdédn mddrd vdlilld n. 0,1-15 00O ppm sybttdraaka-aineesta,vaikka
suurempiakin mddrid voidaan kiytt#3i nopeaan kerrostamiseen. Loppujen
lopuksi kdytetty antimoniyhdisteiden miiri riippuu siitd antimoni-
yhdisteen mddrdstd, jonka halutaan kerrostuvan krakkauskatalyytille
ja katalyytin poisto- ja lisdysnopeudesta. Kun antimoniyhdisteen
haluttu m84drd krakkauskatalyytin pinnalla on saavutettu, vain pienen
antimoniyhdistemddrsn annostelua jatketaan sydttSraaka-aineeseen niin,
ettd haluttu tdmdn yhdisteen taso katalyytin pinnalla tasapaino-olo-
suhteissa ylldpidetd&n.

Tdmdn keksinndén lisdosan mukaisesti krakkausprosessi, jossa hiilivety-
syOttbraaka-ainetta sy8tetddn krakkausvyShykkeeseen ja saatetaan kos-
ketukseen krakkauskatalyytin kanssa krakkausolosuhteissa, jossa pro-
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sessissa karakttu sydttbraaka-aine poistetaan sanotusta krakkausvys-
hykkeestd edelleen kdsiteltdvdksi, jossa sanottu krakkauskatalyytti
regeneroidaan saattamalla sanottu krakkauskatalyytti kosketukseen
antimoniyhdisteen kanssa sanotulle krakkauskatalyytille kerrostunei-
den metallien passivoimiseksi ja kuumentamalla sanottua krakkaus-
katalyytti¥, jonka p&dlle sanottu antimoniyhdiste on kerrostettu va-
paata happea sisiltidvin kaasun ldsndollessa, voidaan parantaa hydty-
suhteeltaan kdyttden antimoniyhdisteend yhdistetts, jolla on edelld
esitetty yleinen kaava.

Tdmén krakkausprosessin eridin toteutusmuodon mukaisesti krakkauskata-
lyyttid kierritetdin krakkausvydhykkeesti regenerointivydhykkeeseen

ja takaisin ja antimoniyhdistetti annostellaan hiilivetysydttdraaka-
aineeseen sydttdpumpun yldpuolelle, joka sydttdid sybttbraaka-ainetta
krakkausvy8hykkeeseen. Sen jdlkeen, kun antimonivhdistetti on syStet-
ty riittdvd mddrd sydttdraaka-aineeseen niin, ettd haluttu antimoni-
yhdisteen midird krakkauskatalyytilld on saavutettu, syodttbraaka-ainee-
seen annostellun antimoniyhdisteen miirii siidetiin antimoniyhdisteen
halutun mddrédn ylldpitdmiseksi katalyytin pinnalla. N#in ollen muut-
tumattomat krakkaus- ja regenerointiolosuhteet voidaan ylldpitdd ja

krakkausprosessin hydtysuhdetta voidaan parantaa.

Krakkausprosessiin k&ytetyt sybttdraaka-aineet ovat tavanomaisia hii-
livetysyodttdraaka~aineita, nimittdin maadljyd, polttodljyid, liuske-
Sljyd, kaasudljyid ija alkutislattuja maadlijyji. Katalyyttisen krakkaus-
prosessin krakkausvaihe suoritetaan korotetuissa ldmpdtiloissa vidlil-
15 427-649°C ja paineissa, jotka vaihtelevat normaalipaineesta usei-
hin satoihin ilmakehiin.

Krakkausvaiheeseen kiytetty katalyytti on tavanomainen krakkauskata-
lyytti. Erityisen sopivia ovat aktiivisavikatalyytit, joille on ker-
rostettu pienid mddriid harvinaisia maametalleja, kuten seriumia ja
lantania.

Esimerkki I \

Ndyte kdytetysti aktiivisavikatalyytistd, joka sisidlsi kerrostuneita
saastuttavia metalleja, kuivattiin leijukerroksessa 482°cC. Katalyyt-
ti oli kaupallisesti saatava Filtrol Corporation'in F-1000-katalyytti,
jota oli kéytetty kaupallisessa krakkausyksik®8ssid. T&mid kidyttimitodn
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katalyytti sisilsi valmistajalta saatuna n. 0,4 painoprosenttia se-
riumia ja n. 1,4 painoprosenttia lantania laskettuna metallina sekd
pienempi¥ m&&rii muita metalliyhdisteitd. N&iden muiden metallikom-
ponenttien painoprosentit laskettuna painoprosentteina metallia olivat
seuraavat: 0,0l painoprosenttia nikkelid, 0,03 painoprosenttia vana-
diinia, O,36 painoprosenttia rautaa, 0,16 painoprosenttia kalsiumia,
0,27 painoprosenttia natriumia, 0,25 painoprosenttia kaliumia ja alle
0,01 painoprosenttia litiumia. Sen sijaan kdytetty katalyytti lasket-
tuna samoin perustein kuin edelld sis&dlsi O,38 painoprosenttia nikke-
1i4, 0,60 painoprosenttia vanadiinia, 0,90 painoprosenttia rautaa,
0,28 painoprosenttia kalsiumia, 0,41 painoprosenttia natriumia, 0,27
painoprosenttia kaliumia ja alle 0,0l painoprosenttia litiumia. Me-
tallit, jotka passivoitiin t&mdn keksinn&n toteutuksella, ovat nikke-
1i, vanadiini ja rauta. K&yttidmdttSmien katalyyttien huokostilavuus
oli n. 0,4 cm3/g ja pinta-ala n. 200 mz/g. Kiytetylld katalyytilla
oli suunnilleen sama huokostilavuus ja pinta-ala n. 72 mz/g.

Kuivattu katalyytti jaettiin kymmeneen osaan. Ensimmdisten ajojen
sarjassa kdytettiin viittd niistd jakeista. Lukuunottamatta yhtad
jaetta, joka toimii vertailuna kaikki muut nelj&d jaetta kylldstettiin
ympdristdén lidmpdtilassa antimoni-O0,0-dihydrokarbyylifosforiditioaatin
liuoksilla kuivassa sykloheksaanissa vaihtelevilla vdkevyyksilli.
Antimoniyhdistettd k&ytettiin neutraalin hiilivety&ljyn liuoksessa;
sanottu liuos on kaupallisesti saatavana kauppanimelld Vanlube 622.
T8imd liuos sisdlsi 10,9 painoprosenttia antimonia, 9,05 painoprosent-
tia fosforia, 19,4 painoprosenttia rikkid ja alle 100 pom halogeene-
ja. T&mi vastaa ylld esitetyn yleisen kaavan antimoniyhdistettd, jos-
sa hiilivetyryhmédt ovat oleellisesti propyyliradikaaleja. Kun kyllds-
tetty katalyytti oli kuivattu l&mpSlampun alla ja katalyytti kuumen-
nettu sitten 482°C:een typelld leijutetussa kerroksessa, kylldstetyt
nidytteet sisdlsivdt seuraavassa taulukossa esitetyt mddrdt antimoni-
yhdistettd. Katalyyttindytteet esivanhennettiin kaikki kdsittele-
mdllid niitd kymmenen krakkaus-regenerointijakson l&pi laboratorio-
mittaisessa suljetussa leijukerrosreaktorisysteemissd, jossa katalyyt-
ti4d leijutettiin typelld sydtdn ollessa alkutislattua maadljysyottda,
toimittaja Borger, Texas. Yksi jakso koostui normaalisti 30 sekunnin
nimellisestd 8ljyn sySttdajasta krakkauksen aikana, mink& jdlkeen
hiilivedyt stripattiin systeemistd typelld n. 3-5 minuutin aikana.
Reaktori poistettiin sitten hiekkahaudekuumentimesta ja puhdistettiin

typelld sen jdidhtyessd huoneenldmpdtilaan n. 10 minuutissa. Reakto-
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ri ja sen sis&dltd punnittiin sitten katalyytin pinnalle ajon aikana
mahdollisesti kerrostuneen koksin painon mddrittdmiseksi. Reaktori
asetettiin sitten uudelleen hiekkahauteeseen, kun se kuumennettiin
regenerointildmpdtilaan, ilmaa johdettiin sen l&pi. Kokonaisregene-
rointiaika oli n. 60 minuuttia. Reaktori jddhdytettiin sitten reak-
tioldmpdtilaan ja puhdistettiin typelld. Tamdn jdlkeen aloitettiin
toinen krakkaus-regenerointijakso.

Kukin ndistd esivanhennetuista katalyyttijakeista arvosteltiin leiju-
kerrosreaktorissa kdyttden Borger'in, Texas, toimittamaa alkutislat-
tua raakadljyd sydttdraaka-aineena 510°C:n reaktioldmpdtilassa 30
sekunnin ajan. Katalyytti regeneroitiin 649°C:ssa tavalla, joka
edelld esitettiin esivanhennuksen yhteydessd. Kiytetylld raaka-
8ljylli oli ominaispaino 0,925 16°C:ssa, jdhmettymispiste 17°¢

ja viskositeetti 1,8 cS 99°C:ssa.

Antimoniyhdisteelld kyll&dstetyn savikatalyytin huokostilavuus oli
0,29 cm3/g ja pinta-ala 74,3 mz/g. Katalyytti sisdlsi metalliokside-
ja metallina laskettuna O, 38 painoprosenttia nikkelid, 0,90 paino-

prosenttia rautaa ja 0,60 painoprosenttia vanadiinia.

Katalyytin ja 6ljyn vdlinen painosuhde n&dissi viidessid ajossa sdddet-
tiin niin, ettd se johti 70 tilavuusprosentin konversioon. Krakkaus-
prosessin tulokset katalyyttijakeilla, jotka sisdlsivdt eri mdarid

antimoniyhdisteitd, esitetddn seuraavassa taulukossa I:

Taulukko I

Lisatty Sb(l) Katalyytti Saannot
paino-} o3y Xoksia paino-% Litraa H,/ Bensiinid
sybtdsta litra konveér- tilavuus-%
toitua 8ljyad sydtdstd
0 5,2 13,0 125 56,0
0,1 5,7 12,2 85 56,0
0,25 6,2 11,6 63 56,7
0,5 6,5 11,4 55 58,7
1,0 6,7 10,8 53 60,3

(1) Painoprosentti on laskettu krakkauskatalyytin painosta.

Taulukossa esitetyt tulokset osoittavat, ettd vedyn ja koksin
muodostus pienenee ja bensiinin saanto kasvaa, kun antimoniyhdisteen

pitoisuus kasvaa.
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Toisella viiden katalyyttijakeen sarjalla kyll&stys, esikdsittely,
vanhennus ja kdsittely toistettiin tarkasti yll&d kuvatulla tavalla.
T4dlle sarjalle katalyytin ja 8ljyn vdlinen vainosuhde kuitenkin sd&-
dettiin varsinaisissa koeajoissa niin,ettd konversion mid&rd oli 75
tilavuusprosenttia kaikille katalyyttijakeille. T&dmdn sarjan ajojen

tulokset esitetddn seuraavassa taulukossa II:

Taulukko II
75 %:n konversio

Lisdtty Sb(l) Katalyytti Saannot
paino-% 813y Koksia, paino-% Litraa Bensiinid
sydtdsta 11tra]«xwéé— tilavuus-%
toitua 6ljyd syotdsta
o 7,4 16,4 142 54,8
o,1 7,3 13,9 89 57,0
0,25 7,2 13,2 71 59,3
0,5 7,2 12,7 61 61,6
1,0 7,5 11,6 56 63,0

(1) Painoprosentti on laskettu krakkauskatalyytin painosta.

Tdssd taulukossa esitetyt tulokset osoittavat jidlleen vedyn ja koksin
muodostuksen pienenemistd kasvaneella antimoniyhdisteen pitoisuudella
ja bensiinin muodostuksen kasvua. Vertailu taulukossa I esitettyjen
tulosten kanssa osoittaa, ettd katalyytin aktiivisuus on jonkin
verran pienempi 75 tilavuusprosentin kuin 70 tilavuusprosentin kon-
versiolla. Saavutetaan kuitenkin samat edulliset tulokset mitd saan-
toihin tulee.

Esimerkki II

Tdmdn keksinndn mukaisesti kdytetyn antimoni-O,0-dialkyylifosforidi-
tiocaattiyhdisteen vertailemiseksi tunnettuihin lisdaineisiin 18 kay-
tetyn katalyytin jaetta kdsiteltiin, kylldstettiin ja esivanhennet-
tiin esimerkissd I esitetylld tavalla. Kuusi ndistd jakeista kyllds-
tettiin vaihtelevilla m&&8rilld esimerkissi I kidytettyd antimoni-0,0-
dialkyylifosforiditioaattiyhdistettd. Kuusi jaetta katalyytistd
kylldstettiin trifenyyliantimonilla. Viimeiset kuusi katalyyttijaet-
ta kylldstettiin lopuksi tributyylifosfiinilla. KXaikkia lisdaineita
kdytettiin liuoksina kuivassa sykloheksaanissa. Lisdaineiden mdidrit
sdddettiin siten, ettd antimonin painoprosentti kahdelle ensimmdisel-
le sarjalle ja fosforin painoprosentti kolmannelle sarjalle jakeita

oli seuraavassa taulukossa III esitetyn mukainen. N&ill4 katalyytti-
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ndytteilld krakattiin Kansas City'n kaasu6ljyd, jonka ominaispaino
oli 0,875 16°C:ssa, jdhmettymispiste 38°C ja viskositeetti 2,9 ¢S
99°C:ssa. Krakkaus suoritettiin laboratoriomittaisessa kiintedn
kerroksen reaktorisysteemissd 482°C:ssa. 0ljyn ja katalyytin vdlinen
suhde sdddettiin 75 tilavuusprosentin konversiomd&riin.

Selektiivisyys bensiinille, koksisisdltd ja vedyn muodostus mitattiin.
Kaikkia tuloksia verrattiin tuloksiin, jotka saatiin katalyytillsi,
joka ei sisdltidnyt lainkaan kdsittelyainetta ja jolle annettiin mie-~
livaltaisesti lukema 1,00. Selektiivisyys bensiinille miidritell&din
nestetuotteiden tilavuutena, joka kiehuu alle 204°C:ssa, jaettuna
konvertoidun 8ljyn tilavuudella ja kerrottuna sadalla. Konvertoitu
6ljy on sy&tdn tilavuus vdhennettynd talteen otetun nesteen tilavuu-
della, joka kiehuu yli 204°C:ssa. Niinpd esimerkiksi, jos k&dsittele-
mdttdmdn katalyytin selektiivisyys bensiinille oli 50 tilavuusprosent-
tia, k&sitellyn katalyytin selektiivisyys 1,04 seuraavassa taulukos-
sa viittaisi t&min kdsitellyn katalyytin 52 tilavuusprosenttiseen
selektiivisyyteen.

Katalyytin koksisisdltd mitataan punnitsemalla kuiva katalyytti
krakkausprosessin jidlkeen. Tuotettu vedyn mddrd midritetdin standar-
dilaitteistolla analysoimalla reaktorista ldhtevien kaasumaisten
tuotteiden vetysisidlts.

Ndiden eri ajojen tulokset esitetdin seuraavassa taulukossa III.



62004

€T’0 01’0
v1'o 11’0
v1‘o 11’0
ST‘o Z1’o
SsT‘0 €1’'0
910 ST’

o) g

oT’‘o
oT‘o
OoT‘0
1’0
1t’c
Z1’‘o

¥

rALT1Q en3Iojasauoy
ex311/%H ee13TT

Z6‘0
960
L6'0
L6‘0
86 ‘C
00T

J

08’0
080
180
€60
L8‘0
Z6‘0

g
B3

S8‘0
8’0
L8'0
88’0
Z6'0
S6'0

v
sQIQ4s

g-ouTed ‘ersioy

III oXxminey

"TUTTISOITTALINQTIA] uo autTeAT933TSEY
essol ‘D a11ole erioysoy erjjuasoxdourted el ‘Tuowt3aueTTAAUSITI3 UO SuTeATS933TSEY essol

‘g @11ole el ‘g-outed g‘OT uo snnsTO3lTATUOWTIIUR eNUO(

' T33eR0OTITPTIOISOITTAANTRTP-0‘0
~-TuowTjue UO BUTRATS3I3TSERY essol ‘y arrole etuocurtjue eT33jussoxdouted jeaR3l3TONIR] 3JNnANT

T0‘T Z0'T
vO’‘T 00'T
v0'1 001
GO'T 00T
yC’'1 00’1
20T 00T
o] d
STTTUTITSUaq
sAAsTATTIINOTSS

2Tt
60’1
0’1
LO'T
90°1
vOo'T

(D)

(1)

SUTRAT®33TSEY



62004

10

Tdmdn taulukon tuloksista voidaan ndhd&d, ettd tdmin keksinndn kdsittely-
aine saa aikaan parhaat tulokset testatuista lisiaineista. Suuri se-~
lektiivisyys bensiinin muodostukselle ja nienin tuotetun vedyn miiri
saavutetaan tdmin keksinndn lisdaineella, kun taas koksin muodostus

on keskivaiheilla kahden muun lisdaineen koksinmuodostusten vdlills.

Seuraava esimerkki suoritettiin tarkoituksena miidrittisi antaako tun-
nettujen kdsittelyaineiden, trifenyyliantimonin ja tri-n-butyylifos-
fiinin seos paremmat tulokset kuin kumpikin yksityinen kdsittelyaine
pelkdstddn. T&min vuoksi trifenyyliantimonia ja tri-n-butyylifosfii-
nia liuvotettiin kuivaan sykloheksaaniin ja seosta kdytettiin esimer-
kissd I esitetyn tyyppisen ja esitetylli tavalla kuivien k&dytettyjen
krakkauskatalyyttien kylldstidmiseen. Katalyyttinidytteet esivanhen-
nettiin esitetylli tavalla kdyttden kymments krakkaus-regenerointi-
jaksoa ja Borger'in, Texas toimittamaa alkutislattua raakatljysy8ttos.
Jokaista k&dsiteltys katalyyttid kdytettiin sitten Kansas City-kaasu-
8ljyn krakkaamiseen 482°C:ssa ja n. 30 sekunnin Oljyn sydttbaikaa
kdytettiin esitetylld tavalla. Katalyytin ja 61jyn vilistai suhdetta
vaihdeltiin konversion vaihtelemiseksi. Valmistettiin kolme katalyyt-
tindytettd, joista ensimmiinen sisdlsi 0,25 paino-% fosforia ja 0,75
paino-$% antimonia, toinen sisilsi 0,4 paino-% fosforia ja 0,5 paino-%
antimonia ja kolmas sisilsi 0,75 paino-% fosforia ja 0,25 paino-$%
antimonia.

75 tilavuusprosentin konversiomddrdlls yhdessd kyllistetyilli katalyy-
teilld muodostuneen vedyn mddrid oli 25-40 prosenttia pienempi kuin
kdsittelemdttdmalls katalyytilli muodostuneen vedyn mddrd. psuodostu-
nut vedyn mddrd oli oleellisesti sama kuin vedyn mi&dri, joka muodos-
tui katalyytills, jota oli kdsitelty yhtd suurella mddrdlld antimo-
nia, joka oli peridisin pelkdstdidn trifenyyliantimonista, so. ilman
tri-n-butyylifosfiinia. MyOs tuotetun koksin miiri jJa selektiivisyys
bensiinille olivat samat ajoissa, jotka sisdlsivit saman mddrdn anti-

monia riippumatta siiti, oliko tri-n-butyylifosfiinia lisnid vai ei.

Ndmd tulokset Osoittavat, ettd katalyytin kdsittely antimoniyhdisteen
ja fosforiyhdisteen seoksella ei parantanut toimintaa siihen proses-
siin n&hden, jossa kdytettiin katalyyttid, jota oli kdsitelty pelkdlli
trifenyyliantimonilla. Toisaalta esimerkit I ja II osoittavat, ettd
katalyytin kdsittely tdmidn keksinndn antimoniyhdisteilld saa aikaan
huomattavasti paremmat krakkaustulokset kuin saatiin katalyytilli,
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jota oli k&sitelty vain trifenyyliantimoniyhdisteelld.

Esimerkki III
Krakkauskatalyyttid, joka on kaupallisesti saatavana kauvpanimelld

Filtrol 900, kdytettiin tissd esimerkissd. Tiami katalyytti oli savi-
pohjainen katalyytti. K&dytetty katalyytti sisdlsi n. 0,6 painopro-
senttia seriumia, 0,4 painoprosenttia lantania ja 0,33 painonrosent-
tia nikkelid, 0,56 painoprosenttia vanadiinia ja 0,89 painoorosenttia
rautaa. Katalyyttid k&dytettiin koetehdasmittaisessa siirtolinjakrak-
kausreaktorissa Kansas City-kaasudljyn krakkaamiseen. T&hdn kaasu-
8ljysybttddn lisdttiin samaa antimoniyhdistettd kuin esimerkissi I
kdytettiin, n. 10,8 painoprosentin miiri laskettuna kaasudljysyotdsti
riittdvdn pitkd aika 0,37 ja 0,67 painoprosentin antimonimiirin kerros-
tamiseksi katalyytille. N&Hin ollen saatiin kaksi k&dsitellyn katalyy-
tin ndytettd, joista toinen sis&dlsi 0,37 antimonia ja toinen sisdlsi
0,67 painoprosenttia antimonia. N&din kdsitellyt katalyytit otettiin
talteen reaktorista ja arvosteltiin laboratoriomittaisessa kiintein
kerroksen reaktorissa 482°C:ssa Kansas-City-kaasudljyn krakkaamiseen
n. 30 sekunnin ajan ja leijukerrosreaktorissa Borger'in alkutislatun
raakadljyn krakkaamiseen 510°C:ssa n. 30 sekunnin ajan. Vanhennus

ja koeajot suoritettiin samalla tavoin kuin esimerkin I yhteydessi
kuvattiin. Késittelem&dttémén katalyytin pinta-ala oli 67,4 m2/g ja
katalyytin huokostilavuus oli 0,31 cm3/g. Kdsitelty katalyytti, joka
sisdlsi 0,67 paino-% antimonia, oli pinta-alaltaan 57,5 m2/g ja huo-
kostilavuudeltaan 0,26 cm3/g. Katalyyttindytteilld saadut tulokset
sisdltyvdt seuraaviin taulukoihin.

Taulukko IV

Katalyytti Katalyytti/ Konversio Saannot
git?g;iia(l) Sljysuhde tllzvuus— Bensiinid Koksia Litraa H
tilavuus- paino-% 1litra kofi-
% vertoitua
6ljyéa
0 (vertailu) 6,3 73,4 52,4 8,0 84,9
0,37 7,5 73,4 57,5 6,9 47,9
0,67 9,4 73,4 51,4 7,3 58,7

(l)Painoprosentti on laskettu krakkauskatalyytin painosta.
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Taulukko V
Katalyytti Katalyytti/ Xonversio Bensiinid Koksia, Litraa H,/

paino-% 8ljysuhde tilavuus- tilavuus- paino-% litra koi-

antimonia % % vertoitua
8ljyd

O (vertailu) 8,2 72,5 68,0 13,8 121,9

0,67 8,2 69,9 63,3 11,0 96,3

Esitetyistd tuloksista voidaan ni#hdi, ettid samalla konversiomddrdlli
koksin muodostus ja vedyn muodostus pienenivit tdmdn keksinnén lisi-
aineella verrattuna kidsittelemittSmisn katalyyttiin. Bensiinin kon-
versio oli vertailukelpoinen antimonik&dsittelyaineen suuremman vike-
vyyden tapauksessa. Tapauksessa, jossa katalyytti/&ljy-suhde pidet-
tiin muuttumattomana, koksin muodostus ja vedyn muodostus pienenivit
antimoniyhdisteelld. Katalyytin pienemmin aktiivisuuden 0,69 paino-
prosentin antimonimddrilli otaksutaan johtuvan siitd, ettid talli
katalyytilld oli pienempi pinta-ala ja pienempi huokostilavuus kuin
vertailukatalyytilli.

Esimerkki IV

Tdmd laskettu esimerkki annetaan keksinn®n toiminnan esittidmiseksi
tehdasmittakaavassa. Krakkausyksikdssi, joka sisdltd4d 181 tonnia
aktiivista savikatalyyttiid, krakataan 3863700 litraa/pdivd 8ljyi, jonka
ominaispaino on 0,929 16°C:ssa. Antimonin 0,5 painoprosentin (kata-
lyytistd laskettuna) midridn kerrostamiseksi katalyytin pinnalle anti-
moniyhdistettd on lisdttdvd 20 vpm:n miiri antimoniksi laskettuna sydt-
- toraaka-aineeseen 17 pdivin ajan tai 30 ppm:n mddrd antimonia sySttd-
raaka-aineeseen 10 pdivin ajan. Antimonimddrin pitdmiseksi 0,5~
painoprosentissa lisdysmdiridn on oltava 10 ppm antimonia tapauksessa,
jossa 7,2 tonnia katalyyttii pdivdssi poistetaan reaktorista ja kor-
vataan kdsittelemdttdmdlli katalyytilli. Tapauksessa, jossa vain

5,4 tonnia katalyyttii pidivissi korvataan, tdmd lisdys riittidisi piti-
mddn systeemin antimonimdirin 0,65 painoprosentissa. Absoluuttisina
lukuina tdm& merkitsee, ettd 985 kg Vanlube 622-tuotetta pdivdssd

on lisdttdvd sydttbraaka-aineeseen 10 pdivdn ajan (657 kg vastaavasti
17 pdivdn ajan) ja ettd 328 kg Vanlube-tuotetta pdivdssd on lisdttdvi
sybttdraaka-aineeseen antimoniyhdisteen halutun tason yll&pitimiseksi

katalyytin pinnalla 0,5 painoprosentissa.
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ratenttivaatimukset

I, Menetelmid hiilivedyn krakkauskatalyytin aktiivisuuden paran-=
tamiseksi, jota katalyyttid on kdytetty hiilivetyjen krakkauk-
seen, saattamalla sanottu katalyytti kosketukseen orgaanisen
antimoniyhdisteen kanssa, t unne t tu siitd, ettd antimoni-

yhdisteelld on kaava

_
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jossa R-ryhmdt, jotka voivat olla samoja tai eri ryhmid, ovat
hiilivetyradikaaleja, joista jokainen sisiltdd 1-18 hiiliatomia,
hiiliatomien kokonaislukumdidrin molekyylid kohti ollessa 6-90,
ja ettd antimoniyhdisteen antimonipitoisuus on vdlilld 6-21

painoprosenttia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd R-ryhmdt ovat CZ—Clo -alkyyliradikaaleja, substituoi-
tuja tai substituoimattomia CS- tai 06-sykloalkyyliradikaaleja
tai substituoituja tai substituoimattomia fenyyliradikaaleja.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unnet tu

siitd, ettd R-ryhmidt ovat n-propyyli- tai oktyyliryhmid.

4. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unne t t u siitd, ettd kdytetyn antimonin m&drd
on 0,1-1,3 painoprosenttia laskettuna katalyytin painosta.

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd,

tunnettu siitd, ettd katalyytin aktiivisuutta paranne-
taan krakkausprosessissa, jolloin antimoniyhdistettd lisdtddn

hiilivetysydttddn.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd antimoniyhdistettd lisdtddn hiilivetysyottdon
1-15 000 ppm:n vdkevyytend.
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Patentkrav
1. Férfarande for fdrbittrande av en kolvdtekrackningskataly-
sators aktivitet, vilken katalysator anvdnts £O8r krackning
av kolviten, genom att bringa ndmnda katalysator i kontakt med
en organisk antimonfdrening, k & nnetecknat av att
antimonfdreningen har formeln
- ]
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vari grupperna R, vilka kan vara likadana eller olika grupper,
ir kolviteradikaler, vilka envar innehdller 1-18 kolatomer,
varvid kolatomernas totalantal i molekylen &r 6-90, och att
antimonfdreningen har en antimonhalt inom intervallet 6-21 vikt~

procent.

2. FSrfarande enligt patentkravet 1, k &nnetecknat

av att grupperna R &r C2—C10 -alkylradikaler, subsfituerade eller
osubstituerade C5— eller C6-cykloalkylradikaler eller substituerade
eller osubstituerade fenylradikaler.

3. F8rfarande enligt patentkravet 2, k &nnetecknat
av att grupperna R &r n-propyl- eller oktylgrupper.

4. F8rfarande enligt ndgot av de fdregaende patentkraven, k d n-
netecknat av att den anvinda mingden av antimon uppgar
£ill 0,1-1,3 viktprocent r#knat pa katalysatorns vikt.

5. Fdrfarande enligt nigot av de fdregdende patentkraven, k & n-
netecknat av att katalysatorns aktivitet f&rbdttras i
krackningsprocessen, varvid antimonfdreningen sdttes till kol-

vdtechargen.

6. Fdrfarande enligt patentkravet 5, k @&nne tecknat
av att antimonf&reningen tillfdres kolvdtechargen i en koncent-

ration som uppgdr till 1-15 000 ppm.
Viitejulkaisuja—-Anfdrda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 2 711 422 (B 01 § 11/70).
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