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(5k) Parannettu menetelmi metallien poistamiseksi hiilivetyja&nndsdljysté
kaksivaihemenetelméssé, jossa 61jystd poistetaan ensin metallit ja
81jy t&mén jélkeen aslistetaan katalyyttiseen konversioon - Fdrbéttrat
férfarande for avmetallisering av en kolvidterestolja vid ett tvéstegs-
forfarande, i vilket oljan fdrst avmetalliseras och dérefter underkas-
tas en katalytisk konversion

FI-patenttihakemuksen n:o 2157 /73 kohteena on hiilivetyjd&nndsdljyn kata-
lyyttinen konversiomenetelmé, jossa menetelmissd 51jystd poistetaan metallit ja
61jy témén jAlkeen alistetaan katalyyttiseen konversioon. Mainitun patenttihakemuk-
sen mukaan metallit poistetaan saattamalla 81jy korotetussa lampdtilassa ja pai-
neessa sekd vedyn lédsnfollessa kosketukseen katalyytin kanssa, jona on kantaja-
aineella oleva yksi tai useampi hydrogenoivan vaikutuksen omaava metalli, jolloin
téamé katelyytti tédyttdd useita hiukkasten kokoon ja huokoisuuteen kohdistuvia
vaatimuksia.

Tutkittaessa edelleen metallien poistamista hiilivetyj&innSsdljyistd sel-
laisten katalyyttien avulla, jotka tdyttdvit hiukkasten kokoon ja huokoisuuteen
kohdistuvat, mainitussa patenttihakemuksessa esitetyt vaatimukset, on osoittautunut,
ettd tédllaisten katalyyttien aktiivisuus, jotka sisdltdvdt 0,1-15 paino-osaa yhtéd
tai useampaa hydrogenaatioaktiivisuuden omaavaa metallia kantaja-aineena kédytetyn
piidioksidin 100 paino-osaa kohden, riippuu suuresti niiden hehkutushdvidstd, joka

mééritetédn standardiolosuhteissa. Tdssd hakemuksessa tarkoitetaan standardiolo-
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suhteissa médritellylld katalyytin hehkutushidvi®llsd sitéi prosentteina ilmoitettua
painonmenetystéd, joka esiintyy siind tapauksessa, ettd 5-10 g katalyyttid, joka
levitetddn 1 cm kerroksena hyvin tuuletettuun kuivausuuniin, kuumennetaan tunnin
kuluessa huoneen lampdtilasta 500°C : een ja témén Jalkeen pidetédn 500°C:ssa 2 tun-
tia. Yksinkertaisuuden vuoksi kdytetdin seuraavassa sanonnan "standardiolosuhteis-
sa méddritetyn hehkutushidvién" asemesta sanontaa "hehkutushévid".

On todettu, ettd ndillé katalyyteilld on optimiaktiivisuus siind tapaukses-
sa, ettd hehkutushivid on pienempi kuin 1 paino-%, kun taas sellaisista katalyyteis-
td kyseenollen, jotka sisdltdvit vanadiinia tal vanadiinin sekid yhden tai useamman
muun hydrogenaatioaktiivisuuden omaavan metallin yhdistelm#id, optimiaktiivisuus
saavutetaan ainoastaan siind tapauksessa, ettd hehkutushdvid on pienempi kuin
0,5 paino-%.

Keksinndn kohteena on parannettu menetelmd hiilivetyj&inndsSljyn katalyyt-
tiseksi konversioksi, jolloin 81jystd poistetaan ensin metallit ja 6ljy témén jél-
keen alistetaan katalyyttiseen konversioon ja jolloin metallit poistetasan saastta-—
malla 81jy korotetussa lédmpdtilassa ja paineessa ja vedyﬁ ldsndollessa kosketukseen
katalyytin kanssa, joka sis8ltd8 yhden tai useampia hydrogenaatioasktiivisuutta
kantaja-aineessa omaavia metalleja ja joka tiyttidi seuraavat vaatimukset:

1) p/d »3,5-0,02 v, jossa p on spesifinen keskimdiriéinen huokoshalkaisija
nm:eind, d on osasten spesifinen keskim#érdinen halkaisija mm:nd ja v on prosent-
teja siitd kokonaistilavuudesta, joka koostuu huokosiste, joiden halkaisija on
yli 100 nm.

2) kokonaishuokostilavuus on yli 0,40 ml/g,

3) v on alle 50 ja 4 on 0,4-5,0, ja

L) pinta-ala on yli 100 me/g; seké siin# tapauksessa, ettd katalyytilld on
sellainen p ja d, ettd suhde p/d on yli 3,5-0,02 v, mutta enintdén 10-0,15 v,
katalyytin tulee tdyttdd seuraavat lisévaatimukset:

a) typpihuokostilavuus on yli 0,60 ml/kg,

b) pinta-ala on yli 150 mz/g, ja

¢) p on yli 5 nm.

Keksinndlle on tunnusomaista, ettéd metallit poistetaan sellaisen katalyytin
lésndollessa, jossa on 0,1-15 paino-osaa yhtd tai useampaa hydrogenasatioasktiivi-
suutta omaavaa metallia, lukuunottamatta yhdistelmd& nikkeli-vanadiini, kantaja-
aineena kédytetyn piidioksidin 100 paino-osaa kohden ja jonka hehkutushévid on alle
1 paino-%, ja ettd siind tapauksessa, ettd katalyytti siséltés venadiinia tai
vanadiinin ja yhden tali useamman muun hydrogenaatioaktiivisuutta omaavan metallin

yhdistelmdd, hehkutushdvid on pienempi kuin 0,5 paino-%.
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Keksinn®n mukaisessa menetelmdssd kidytetiddn edullisesti sellaista kata-
lyytti&, jonka hehkutushivid on pienempi kuin 0,75 paino=j6, ja katalyytin si-
séltiessd vanadiinia, on pienempi kuin 0,2 paino-%.

Keksinndn mukaisessa menetelmdssid on tidrkeid, ettd siind vaiheessa, Jol-
loin katalyytti sydtetddn metallinpoistoreaktoriin, on sen hehkutushivid pie=-
nempi kuin 1,0 paino-%, ja jos katalyytti sisdltdi vanadiinia, pienempi kuin
0,5 paino-%. Timd voidaan aikaansaada sekd huolellisesti polttamalla ettd huo-
lellisesti ki#sittelemiélld katalyyttid. Tédssd yhteydessi tarkoitetaan katalyy-
tin "huolellisella polttamisella" polttamisen suorittamista siten,ettéd saadaan
katalyytti, jonka hehkutushédvid on pienempi kuin 1,0 paino-% ja katalyytin si-
siltiessi vanadiinia on pienempi kuin 0,5 paino-%. Huolellinen polttaminen voi-
daan suorittaa kohdistamalla polttamiskidsittely katalyyttiin, joka levitetdién
suhteellisen ohuena kerroksena ja pitdmdlld polttamisen aikana huoli polttami-
seen kdytetyn tilan asianmukaisesta tuuletuksesta. Edelld kédytetty sanonta
"katalyytin huolellinen ki#sittely" tarkoittaa sitd, ettd katalyytin tultua huo-
lellisesti poltetuksi pidetddn mm. témin huolellisesti poltetun katalyytin seki
varastoinnin ja kuljetuksen ettid metallinpoistoreaktoriin tapahtuvan sydton ai-
kana huoli siit#d, ettd katalyytin hehkutushédvid suurenee mahdollisimman v&hén
ja pysyy joka tapauksessa arvon 1 paino-% alapuolella, ja katalyytin sisdltd-
essd vanadiinia, arvon 0,5 paino-% alapuolella. Katalyytin huolellinen késitte-
ly tarkoittaa mm. sitd, ettd mahdollisimman huolellisesti estetdin kosteuden
absorboituminen katalyyttiin, esim. té&mén joutﬁesea kosketukseen kostean ilma
kanssa. Ellei katalyyttid ole riittdvdn huolellisesti poltettu, tai polttami-
ner kylldkin on suoritettu huolellisesti mutta kdsittelyssid sensijaan ei ole
noudatettu riittdvidd huolellisuutta, on silti mahdollista valmistaa keksinnén
mukaisessa menetelmidssid soveltuvaa katalyyttid riittédvdsti pienentédmélld kata-
lyytin kosteuspitoisuutta, esim. kuilvaamalla katalyytti kuivassa kaasussa Ja
korotetussa lidmpdtilassa, tail polttamalla katalyytti varovasti uudelleen ennen
kuin se saatetaan kosketukseen sen materiaalin kanssa, josta metallit on pois-
tettava. Katalyytin kosteuspitoisuuden t#dllainen pienentéminen voidaan suorit-
taa esim. siind tapauksessa, ettd katalyytti jo on ldsnéd metallinpoistoreakto-
rissa.

Se havainto, ettd FI-patenttihakemuksen n:o 2157/73 mukaisten
katalyyttien metallinpoistoaktiivisuus, jotka katalyytit sisdltévdt 0,1-15
paino-% yhtd tai useampaa hydrogenaatioaktiivisuuden omaavaa metallia piidi-
oksidin 100 paino-osaa kohden, riippuu sangen suuresti néiden katalyyttien heh-
kutushdvisstd, ja ettd niilli katalyyteilld on optimiaktiivisuutemsa siind
tapauksessa, etti hehkutushdviot ovat pienemmdt kuin 1,0 paino-%, ja katalyyt-

tien sisdltiesss vanadiinia ovat pienemmit kuin 0,5 paino-%, on sangen ylldt-
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tavdd, kun otetaan huomioon se tosiseikka, ettd sellaisten sangen léheisten
katalyyttien aktiivisuus, jotka kuitenkin kantaja-aineena sisdltividt alumiini-
oksidia piidioksidin asemesta, on riippumaton hehkutushiviosti.

Keksinndn mukaisessa menetelmisséd kdytetddn sopivasti sellaisia katalyyt-
tejd, jotka hydrogenaatioaktiivisuutta omaavina metalleina sisiltavidt yhti
tai useampaa nikkelin, koboltin, molybdeenin ja vanadiinin joukosta valittua
metallia, Edelleen on suositeltavaa, ettd katalyytit sisdltidvat vahintidsdn yhtid
nikkelin ja koboltin parista valittua metallia ja vdhintdin yhtd molybdeenin
ja vanadiinin parista valittua metallia, ja ettd lisiksi toisaalta nikkelin
ja/tai koboltin ja toisaalta molybdeenin ja/tai vanadiinin atomisuhde on rajois-
sa 0,005-3,0. Sopivia metalliyhdistelmi&d ovat nikkeli-vanadiini, koboltti-molyb-
deeni ja nikkeli-molybdeeni. Katalyyteissd ldsniolevien hydrogenaatioaktiivisuut-
ta omaavien metallien md#rd on sopivasti 0,5-10 paino-osaa ja erikoisesti 2,0-
745 paino-osaa kantaja-aineena kédytetyn piidioksidin 100 paino-osaa kohden.
Erikoisen edullisesti kdytetddn keksinndn mukaan metallinpoistokatalyytteind
sellaisia katalyytteja, jotka sisdltdvidt noin 1/2 paino-osaa nikkelid ja noin
2 paino-osaa vanadiinia piidioksidin 100 paino-osaa kohden, samoin kuin sellai-
sia katalyyttejd, jotka sisdltdvidt noin 1 paino-osa nikkeliid tai kobolttia ja
noin 4 paino-osaa molybdeenid piidioksidin 100 paino-osaa kohden., Metallit
voivat olla ldsnd kantaja-aineessa metalleina tal niiden oksideina tai sulfi-
deina., Erikoisesti kédytetdidn sellaisia katalyyttejd, joissa metallit esiintyvit
kantaja-aineessa sulfideina.

Keksinnon mukaiset katalyytit voidaan sulfidoida soveltamalla jotain
tdmdn alan tekniikasta ennestddn tunnettua menetelmidd katalyyttien sulfidoimi-
seksi. Hydrogenaatioaktiivisuutta omaavien metallien lisdksi katalyytit voivat
sisdltdd muita niiden vaikutusta edistévid aineita, kuten fosforia, booria tai
halogeenia,

Metallinpoistoon kidytettédvid katalyyttejd voidaan valmistaa laskeutta-~
malla vastaavat metallit piidioksidia olevaan kantaja-aineeseen, jonka huokoi=-
suus on sellainen, ettd metallien laskeuduttua sille saadaan katalyytti, joka
tadyttdd keksinndn vaatimukset, joko sellaisenaan, tai sen jdlkeen, kun on ai=-
kaansaatu hiukkasten médrédtty keskihalkaisija. Kuten suomalaisessa patenttiha-
kemuksessa n:o 2157/73 on selitetty, riippuu kantaja-aineen huokoisuus pddasial~-
lisesti tdmén aineen valmistusmenetelmistd., Tdssd hakemuksessa 2157/73 on vii-
tattu menetelmiin, joilla voidaan vaikuttaa kantaja-aineiden huokoisuuteen.

Katalyyttejd voidaan valmistaa soveltamalla mité tahansa ennestiddin tun-
nettua menetelmdd kannatettujen katalyyttien valmistamiseksi. Ei ole valttdmi-
tontd laskeuttaa vastaavat metallit valmiiseen piidioksidiin. Metallit voidaan

myds sisdllyttdd kantajapaineena olevaan piidioksidiin tédm&n valmistuksen yh-
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teydessd, esim. ennen sen muotoilua.

Kantaja-aineena kidytettyd piidioksidia valmistetaan tavallisesti saoste-
malla piihapon hydrogeeli, minkd jélkeen tdmd muotoillaan ja poltetaan. Piihap-
poa olevan hydrogeelin annetaan tavallisesti kypsyi eli vanheta ennen muotoi-
lua. Sangen tehokkaita keksinndn mukaisia metallinpoistokatalyytteji voidaan
valmistaa sisdllyttdmilld vastaavat metallit piihappo-hydrogeeliin ennen timin
muotoilua. Metallit sisdllytetdidn piihappo-hydrogeeliin sopivasti sen jdlkeen,
kun tdmd on kypsytetty. Sangen tehokas keksinndn mukainen metallinpoistokata-
lyytti voidaan valmistaa esim. sisdllyttdm&lld piihappo-hydrogeeliin nikkeli-
ja vanadiiniyhdistettd sellaisina mdidrini, jotka vastaavat noin 1/2 paino-osaa
nikkeli& ja noin 2 paino-osaa vanadiinia valmiin kantaja-aineen 100 paino-osaa
kohden, sen jadlkeen, kun tdmd hydrogeeli on saostettu ja kypsytetty mutta ennen
sen muotoilua ja polttoa.

Erds toinen mielenkiintoinen tapa valmistaa keksinntn mukaisia metallin-
poistokatalyyttejd on kyllastdd kantaja-aine yhdessid tai useammassa vaiheessa
vesiliuoksella, joka sisdltdd yhtd tai useampaa hydrogenaatioaktiivisuuden omaa-
van metallin yhdistettd, minkd jdlkeen katalyytti kuivataan ja poltetaan.

Esimerkkeind keksinndn mukaisten katalyyttien valmistukseen soveltuvista
vesiliukoisista metalliyhdisteistd mainittakoon nikkelin ja koboltin nitraatit,
kloridit, formiaatit ja asetaatit, ammoniummolybdaatti, vanadyylioksalaatti-,
sulfaatti, ja -asetyyliasetonaatti sekd ammoniumvanadaatti.

Keksinndn mukaisten katalyyttien sangen sopivia kantaja-aineita ovat
piidioksidihiukkaset, jotka on valmistettu sumutuskuivaamalla piihappogeelid,
minkd jdlkeen sumutuskuivatut mikrohiukkaset muotoillaan suuremmiksi hiukkasik-
gi, esim. puristamalla, tai valmistetaan pallomaisia piidioksidihiukkasia so-
veltamalla ennestdéin tunnettua 8ljyntiputusmenetelmid,

Metallien poistamiseksi katalyyttisesti Xeksinn®én mukaisella tavalla hii-
livetydljyjen jiimdstd kidytetddn yleensd katalyyttihiukkesia, joiden d on 0,4~
5,0 mm. Erikoisesti suositaan téhdn tarkoitukseen kdytettdviksi katalyyttihiuk-
katia, joiden d on 1,0-4,0 mm, erikoisesti 1,5-3,5 mm.

Jos keksinn®n mukaisessa menetelmissd kdytetddn sellaista katalyyttid,
jonka p ja 4 ovat sellaiset, ettd suhde p/d on suurempi kuin 10,0-15 v, vali-
taan sopivasti sellainen katalyytti, jonka kokonaishuokostilavuus on vdhintidn
0,50 ml/g, ja jonka ominaispinta-ala on suurempi kuin 150 mz/g.

Keksints havainnollistetaan vield seuraavan esimerkin avulla, joka kos=
kee menetelmin metallinpoistovaihetta.

Esimerkki

Hiilivetydljyn jadmdidn, Jonka kokonaisvanadiini- ja nikkelipitoisuus oli
62 paino-miljoonasosaa, Cs-asfaltin pitoisuus o0li 6,4 paino-% ja rikkipitoi-



suus oli 3,9 paino~-%, joka 5ljy oli saatu jéimind keski-idén raakasljyd (suoma-
laisen patenttihakemuksen n:o 2157/73 51jy4 B) ilmastollisesti tislattaessa,
kohdistettiin hydrogenatiivinen metallinpoisto eri tilanopeuksitla ja kdyttidmidl-
18 12 eri katalyyttid. Titd varten 81jy saatettiin virtaamaan yhdessid vedyn
kanssa alaspdin lieridmiisen, pystyyn sovitetun kiintesdn katalyyttikerroksen
ldpi, jonka ldmpstila oli 42000, kokonaispaine oli 150 baria ja kaasun nopecus
(mitattu reaktorin ldht&pdsssd) oli 250 N1 vetyd tuoreen systén kg:a kohden.
Katalyyttejd kdytettiin niiden sulfideina.

Seuraavassa selitetdidn metallinpoistossa kdytettyjen 13 katalyytin val-
mistus. Taulukossa on yhteenvetona esitetty metallinpoistokokeiden tulokset
samoin kuin kiytetyt tilanopeudet ja katalyyttien ominaisuudet.

Katalyytin valmistus

Katalyytit A ja B

Ngitd katalyyttejd, joissa oli 0,1 paino-osaa nikkelid ja 2,0 paino=-osaa
vanadiinia kantaja-aineena kdytetyn piidioksidin 100 paino-osaa kohden, valmis-
tettiin kylldastdmdllsd piidioksidi vanadyylioksalaattia ja nikkelinitraattia
sisdltdvidlld vesiliuoksella. Kylldstynyt materiaali kuivattiin 120°C:sea, minkd
jélkeen se poltettiin 6 cm paksuna kerroksena tuulettamattomassa kuivausuunissa
tunnin ajan SOOOC:ssa. Poltettu materiaali jaettiin kahteen osaan. Toinen osa
poltettiin huolellisesti 1 cm ohuempana kerroksena hyvin tuuletetussa kuivaus~-
uunissa tunnin ajan SOOOC:ssa, Ja tdtd osaa kdytettiin kosteudelta suojattuna
katalyyttind A metallinpoistoreaktorissa. Toinen osa sydtettiin metallinpoisto-
reaktoriin katalyyttind B.

Katalyytit C ja D

N&ditd katalyyttejd, joissa oli 1,0 paino-osaa kobolttia ja 4,0 paino-
osaa molybdeenid piidioksidin 100 paino-osaa kohden, valmistettiin kdyttdmillé
kantaja~aineena samaa piidioksidia, jota kdytettiin katalyyttien A ja B val-
mistuksessa, jolloin piidioksidi kyllidstettiin kobolttinitraattia ja ammoniua-
molybdaattia sisdltdvdlld vesiliuoksella. Kyllédstynyt materiaali kuivattiin
120°C:ssa, minkd jédlkeen se poltettiin 10 cm paksuna kerroksena tuulettamatto-
massa uunissa tunnin ajan 500°C:ssa. Poltettu materiaali jaettiin kahteen osaan.
Toinen osa poltettiin huolellisesti uudelleen 1 cm chuempana kerroksena hyvin
tuuletetussa kuivausuunissa tunnin ajan SOOOC:ssa, Ja syotettiin kosteudelta
suojattuna katalyyttind C metallinpoistoreaktoriin. Toinen osa tydtettiin me-
tallinpoistoreaktoriin katalyyttind D.

Katalyytit E ja P

Néite katalyyttejd, joissa oll 0,5 paino-osaa nikkelisd ja 2,0 paino-osaa
vanadiinia piidioksidin 100 paino-osaa kohden, valmistettiin samalla tavoin
kuin katalyyttejd A ja B kyllastamdlld kantaja-aineena kidytetty piidioksidi
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vanadyylioksalaattia ja nikkelinitraattia sisdltévidlld vesiliuoksella, Kyllise
tynyt materiaali kuivattiin 120°C:ssa Ja poltettiin sitten huolellisesti 1 cm
ohuempana kerroksena hyvin tuuletetussa kuivausuunissa tunnin ajan 600°C:s8a.
Poltettu materiaali jaettiin kahteen osaan., Toinen osa systettiin metallin-
poistereaktoriin kosteudelta suojattuna katalyyttind E., Toista osaa pidettiin
kosketvksessa kostean ilman kanssa vilkon, minkd jdlkeen se sydtettiin metallin-
poistoreaktoriin katalyyttind F.

Katalyytit G, H ja I

Naita katalyyttejd, joissa oli 1,0 paino-~osaa nikkelid ja 4,0 paino-osaa
molybdeenié kantaja-aineena kdytetyn piidioksidin 100 paino-osaa kohden, val-
mistettiin kiyttédm&dllid samaa piidioksidia kuin katalyyttien E ja F valmistukses-
sa ja kylldstdmidlld tédméd piidioksidi nikkelinitraattia ja ammoniummolybdaattia
sisdltdvddld vesiliuoksella., Kylldstynyt materiaali kuivattiin 12000:ssa, minka
jdlkeen se poltettiin huolellisesti 1 cm ohuempana kerroksena hyvin tuulete-
tussa kuivausuunissa tunnin ajan 600°C:ssa. Poltettu materiaali Jaettiin kol-
meen osaan, Ensimmdinen osa syotettiin metallinpoistoreaktoriin kosteudelta
suojattuna katalyyttind G, Toinen osa sai olla kosketuksessa kostean ilman
kanssa 24 tuntia, minkd jHdlkeen se sydtettiin metallinpoistoreaktoriin kata-
lyyttind H. Kolmas osa sai olla kosketuksessa kostean ilman kanssa kaksi viik-
koa, minkZ jidlkeen se sydtettiin metallinpoistoreaktoriin katalyyttind I.

Katalyytit J ja K

Nditd katalyyttejd, joissa oli 0,5 paino~osaa nikkelid ja 2,0 paino-osaa
vanadiinia kantaja-aineena kdytetyn alumiinioksidin 100 paino-osaa kohden, val-
mistettiin kyllédstdmdlld alumiinioksidi vanadyylioksalaattia ja nikkelinitraat-
tia sisdltdvdlld vesiliuoksella., Kyllidstynyt materiaali kuivattiin 120°C:ssa,
minkd jdlkeen se poltettiin huolellisesti 1 cm ohuempana kerroksena hyvin tuu-
letetussa kuivausuunissa tunnin ajan SOOOC:ssa. Poltettu materiaali jaettiin
kahteen osaan. Toinen osa sydtettiin metallinpoistoreaktoriin kosteudelta suo-
jattuna katalyyttind J, Toinen osa sai olla kosketuksessa kostean ilman kanssa
kaksi kuukautta, ja sydtettiin timin jHlkeen metallinpoistoreaktoriin katalyyt-
tinid K.

Katalyytit L ja M

Naitd katalyyttejd, Joissa o0li 1,0 paino-osa nikkelid ja 4,0 paino-osaa
molybdeenid kantaja-aineena kdytetyn alumiinioksidin 100 paino-osaa kohden,
valmistettiin kdyttdmdllad samaa alumiinioksidia kuin katalyyttien J ja K val-
mistuksessa ja kylldstimidlla tédmd alumiinioksidi nikkelinitraattia Jja ammonium-
molybdaattia sisdltavdlld vesiliuoksella., Kyllédstyneen materiaalin kuivuttua
120°C:ssa pcltettiin se huolellisesti 1 cm ohuempana kerroksena hyvin tuulete-

tussa kuivausuunissa tunnin ajan 5OD°C:ssa. Poltettu materiaali jaettiin kah-
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teen osaan. Toinen osa sydtettiin metallinpoistoreaktoriin katalyyttinad L.
Toinen osa sai olla kosketuksessa kostean ilman kanssa kuukauden, minké jal-
keen se syotettiin metallinpoistoreaktoriin katalyyttini M,

Saavutetut tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa.
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Suomalaisen patenttihakemuksen n:o 2157/73 mukaan tulisi ndissid olosuh-
teissa kiéiytetyn katalyytin metallinpoistokokeissa tdyttdi sen ehdon etti kata-
lyytti yhd kykenee poistamaan enemmin kuin 40 paino-% 51jyssd B ldsniolevan
vanadiinin ja nikkelin koko midrdstd sen jdlkeen, kun 5 tonnia 61jyd on kdsi-
telty katalyytin avulla tilanopeudella, joka on vidhintddn 2,9 x 1-1 b h—l.

Kaikki taulukossa mainitut kokeet (joissa katalyytti tdytti edelli mai-
nitun vaatimuksen, joka koski poistetun nikkelin + vanadiinin pvosenttimiirai),
ovat metallinpoistokokeita suomalaisen patenttihakemuksen n:o 2157/73 puitteis-
sa.

Kokeissa 1-9, joissa kdytettiin katalyyttejd, joiden 10,0-0,15 v p/déé
3,5-0,02 v, némd katalyytit mySs tidyttivdt mainitun suomalaisen patenttihake-
muksen 2157/73 lisdvaatimukset: v (<50 %), p(>5 nm), typpihuokostilavuus
(>0,60 ml/g) ja ominaispinta-ala (> 150 mz/g).

Kokeissa 1C-13, joissa kdytettiin katalyyttejd, joiden p/d,>10,0—0,15 v
ndmd katalyytit mySs tdyttivét suomalaisen patenttihakemuksen 2157/73 lisd-
vaatimukset: v ( <50 %) kokonaishuokoistilavuus ( >0,40 ml/g) ja ominailspinta-
ala (> 10¢C mz/g).

Kaikissa tdssd taulukossa mainituissa kokeissa kdytettiin katalyytteji,
joissa oli témdn keksinntn mukaiset metallimdérdt (0,1-15 paino-osaa metallia
kantamamateriaalin 100 paino-osaa kohden).

Taulukossa mainituista kokeista kokeet 1 ja 5 (joissa kiaytettiin Ni/V/
Si,-katalyyttejd, joiden hehkutush#&vi® oli pienempi kuin 0,5 paino-%), koe 3
(jossa kdytettiin Co/Mo/SiO2-katalyytti§.), jonka hehkutushdvid oli pienempi
kuin 1,0 paino-%, ja kokeet 7 ja 8 (joissa kidytettiin Ni/Mo/SiOQ—katalyyttejéi,
joiden hehkutushdvis oli pienempi kuin 1,0 paino-%), olivat keksinndn mukaisia
metallinpoistokokeita,

Kokeet 2, 4, 6 ja 9-13 lankeavat tdmin keksinnin puitteista, mutta ne
on otettu mukaan vertailun vuoksi. Kokeissa 2 ja 6 kdytettiin Ni/V/SiO2-kata~
lyyttejd, joiden hehkutushdvid oli suurempi kuin 0,5 paino~%. Kokeissa 4 ja @
kdytettiin Co/Mo/SiOQ- tai Ni/Mo/SiOQ-katalyyttejﬁ, joiden hehkutush¥vis oli
svurempi kuin 1,0 paino-%. Kokeet 10-13 suoritettiin katalyyteilld, jotka kari~-
taja-aineena sisdlsivdt alumiinioksidia.

Kosteuden vaikutus katalyyttien metallinpoistokykyyn niékyy selvisti
verrattaessa kokeiden 1, 3, 7, 8 tuloksia kokeiden 2, 4, 6,3a 9 tuloksiin.
Ndahddén, ettd tdmén keksinndn mukaiset Ni/V/Si02, katalyytit A ja E, joiden
hehkutushédvis on pienempi kuin 0,5 paino-%, ja joita kdytettiin kokeissa 1 je
5, ja cO/Mo/Sio2- ja Ni/SiOz-katalyytit téimédn keksinnén mukaiset katalyytit
Cy G ja H, (joiden hehkutushdvi8 on pienempi kuin 1,0 paino-%), ja joita khy-

tettiin kokeissa 3, 7 ja 8, osoittavat suunnilleen yhtd suuren prosenttimidd-
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rédisen V + Ni-poiston sen jdlkeen, kun oli kdsitelty 5 tonnia jiimidd katalyytin
kg:a kohden, kuin tdmén keksinn®n piiriin kuulumattomat Ni/V/SiOQ-katalyytit

B ja F (joiden hehkutushdvid on suurempi kuin 0,5 paino-%), ja joita kdytettiin
kokeissa 2 ja €, ja keksinndn puitteisiin kuulumattomat Co/Mo/SiOz- ja Ni/Mo/
§i0,-katalyytit D ja I (joiden hehkutushdvis on suurempi kuin 1,0 paino-% joi-
ta kdytettiin kokeissa 4 ja 9. Tdrkednd erona on kuitenkin mainittava kokeissa
kdytetty tilanopeus, joka o0li huomattavasti suurempi kidytettdessd viittd kek-
sinndn mukaista katalyyttid kuin muita neljédid katalyyttid.

Keksinnon mukaisten vanadiinipitoisten katalyyttien ja keksinndn mukais-
ten muita metalleja kuin vanadiinin sisdltdvien katalyyttien eroava herkkyys
kosteudelle nédhddédn selvdsti kokeiden 1 ja 7 tuloksista, verrattuna kokeiden
2 ja 8 tuloksiin. Ni/V/SiOZ—katalyytti B, jonka hehkutushdvid oli 0,5-1,0 pai=-
no-%, ja jota kidytettiin kokeessa 2, osoitti omaavansa huomattavasti pienemmén
metallinpoistokyvyn kuin Ni/V/SiOQ-katalyytti A, jonka hehkutush#vid oli pienen-
pi kuin 0,5 paino-%, ja jota kdytettiin kokeessa 1, kun taas Ni/V/SiO2-kata-
lyytti E, jonka hehkutushidvisé oli 0,5-1,0 paino-%, ja Jjota kdytettiin kokeessa
8, osoitti omaavansa likimain saman metallinpoistokyvyn kuin Ni/Mo/SiOz-kata-
lyytti G, jonka hehkutushdvis oli pienempi kuin 0,5 paino-%, ja jota kdytet-
tiin kokeessa 7.

Verrattaessa kokeiden 10 ja 12 tuloksia kokeiden 11 ja 13 tuloksiin ha-
vaitaan, ettid keksinntn mukaisten alumiinioksidiin perustuvien katalyyttien
metallinpoistokyky ei ole herkkd katalyytin kosteuspitoisuudelle. Vaikka ko-
keisga 11 ja 13 kdytettyjen katalyyttien K ja M hehkutushavist olivat vastaa-
vasti 5,9 ja 6,3 paino-%, ja kokeissa 10 ja 12 kiytettyjen katalyyttien J jal
hehkutush#évist olivat vastaavasti 0,0 ja 0,1 paino-%, todettiin kdytdnnslli-
sesti katsoen sama metallinpoistokyky nédissé kokeissa, jotka suoritettiin pa-

rittain samalla tilanopeudella.
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Patenttivaatimukset:

1. Parannettu menetelmé metallien poistamiseksi hiilivetyJadnndsoliysti
kaksivaihemenetelméssd, jossa O0ljystéd poistetaan ensin metallit ja 61jy témén
jélkeen alistetaan katalyyttiseen konversioon, jolloin metallit poistetaan saatta-
malla 6l1jy korotetussa lémpStilassa ja paineessa ja vedyn lésnidollessa kosketukseen
katalyytin kanssa, jJoka sisaltdd yhden tal useampia hydrogenaatioaktiivisuutta
kantaja-aineessa omaavia metalleja ja Joka tdyttad seuraavat vaatimukset:

1) p/d »3,5-0,02 v, jossa p on spesifinen keskimidridinen huokoshalkaisija
nm:eind, d on osasten spesifinen keskimé&rdinen halkaisija mm:nd ja v on prosent-
teja siité kokonaistilavuudesta, joka koostuu huokosista, joiden halkaisija on
yli 100 nm,

2) kokonaishuokostilavuus on yli 0,40 ml/g,

3) v on alle 50 ja 4 on 0,4-5,0, ja

L) ominaispinta-ala on yli 100 mg/g; sekd siiné tapauksessa,ettd katalyytilli
on sellainen p ja 4, ettd suhde p/d on yli 3,5-0,02 v, mutta enintdén 10-0,15 v,
katalyytin tulee tdyttdi seuraavat lisévaatimukset:

a) typpihuokostilavuus on yli 0,60 ml/g,

b) pinta-ala on yli 150 mz/g, Jja

c¢) p on yli 5 nm;
tunnettusiiti, ettd metallit poistetaan sellaisen katalyytin lésnéollessa,
jossa on 0,1-15 paino-osaa yhtd tai useampaa hydrogenaatiocaktiivisuutta omaavaa
metallia, lukuunottamatta yhdistelmé8 nikkeli-vanadiini, kantaja-sineena kédytetyn
piidioksidin 100 paino-osaa kohden ja jonka hehkutushédvid on alle 1 paino-%, ja
ettd siind tapauksessa, ettd katalyytti sis8dltdd vanadiinia tai vanadiinin ja
yhden tai useamman muun hydrogenastioaktiivisuutta omaavan metallin yhdistelmdd,
hehkutushdvid on pienempi kuin 0,5 paino-%.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmié, t unn e t t u siitéd, etta
metallinpoisto suoritetaan sellaisen katalyytin lé&sndollessa, jonka hehkutushavid
on pienempi kuin 0,75 paino-%, ja jos katalyytti sis#ltdi vanadiinia, pienempi

kuin 0,2 paino-%.
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Patentkrav:

1. Forbattrat forfarande for avmetallisering av en kolviterestolja,
vid ett tvédstegsférfarande i vilket oljan fOrst avmetalliseras och direfter
underkastas en katalytisk konversion, varvid avmetalliseringen utfdrs genom
att oljan vid férh&jd temperatur och férh8jt tryck och i nérvaro av véte bringas
1 kontakt med en katalysator, vilken inneh&ller en eller flera metaller mai
hydrogenationsaktivitet pd en barare och vilken uppfyller f3ljande krav:

1) p/d »3,5-0,02 v, vari p dr den specifika genomsnittliga pordiametern
i nm, d &r den specifika genomsnittliga partikeldiametern i mm och v #r procent
av den totala porvolym som utgdrs av porer med en diameter Sver 100 mm,

2) den totala porvolymen &r &ver 0,40 ml/g,

3) v &r under 50 och d &r 0,4-5,0, och

L) den specifika ytan ér Sver 100 mz/g; samt 1 det fall att katalysator
har ett sédant p och d att férhdllandet p/d &r Sver 3,5-0,02 v, men hdgst 10-
0,15 v, boér katalysatorn uppfylla f&ljande ytterligare krav:

a) kvéveporvolymen #r Sver 0,60 ml/g,

b) den specifika ytan &r dver 150 m2/g och

c) p & dver 5 nm;
kdnnetecknat dérav, att avmetalliseringen utfdrs i nérvaroc av en
katalysator, vilken innefattar 0,1-15 viktdelar av en eller flera metaller med
hydrogenationsaktivitet, med undantag av kombinationen nickel-vanadin, per 100
viktdelar kiseldioxidbérare och vilken uppvisar en glddgningsf3rlust under 1,0
vikt-%, och att i det fall att katalysatorn innehdller vanadin eller en
kombination av vanadin med en eller flera andra metaller med hydrogenations-
aktivitet, ¢lddgningsforlusten uppgdr till mindre 4n 0,5 vikt-%.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k &nnetecknat dérav, att
avmetalliseringen utfdrs i nirvaro av en katalysator, vilken uppvisar en

glédgningsfdrlust av mindre &n 0,75 vikt-% och, om katalysatorn innehdller vanadin,
mindre &n 0,3 vikt-%.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer
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