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flytegenskaper

Keksinndn kohteena on tapa parantaa kaasu8ljyn virtaus-
ominaisuuksia.

Keksinndn mukaisesti k&sitellyt hiilivetyfraktiot ovat
kaasubljyjd, joiden tislautumisen alkupiste on tavallisesti vi-
hintddn 150°C ja loppupiste, joka on tavallisesti tdsmennetty
HSOOC:seen, voli nousta 53OOC:seen, kun fraktiot on saatu tyh-
j6ssd tislaamalla.

Myyntiin tarkoitettujen kaasudljyfraktioiden on vastattava
kaupallisia laatuvaatimuksia, jotka on asetettu moottorikaasudl-
jyille ja taloudessa kdytettiville ldmmityséljyille. Kaikkein ra-
joittavimmat laatuvaatimukset kohdistuvat valmistuksessa maksi-
maaliseen rikkipitoisuuteen ja valumisen tunnusomaisiin fysikaali-

siin arvoihin.
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Tavallisimmin kdytetyt valumisen tunnus&maiset fysikaaliset
arvot ovat kaasudljyilld valumispiste ja samentumispiste, jotka
on mddritelty AFNOR T. 60.105 normin mukaan ja suodattavuuden raja-
ldmpdtila, jota merkitddn tavallisesti lyhenn&ksellé TLF ja joka
on mddritelty normin AFNOR N.07.042 mukaan.

Suoran tislauksen avulla saadut kaasudljyfraktiot on saa-
tettava tavallisesti ohjeiden mukaisiksi erilaisten sopivien
kdsittelyjen avulla.

Suoran tislauksen avulla saadut kaasudljyt, joiden rikkipi-
toisuus on korkea, joutuvat tavallisestl desulfurointiin eli ri-
kinpoistokdsittelyyn. Ndmd k&sittelyt suoritetaan klassisesti vedyn
ldsndollessa - hydro-desulfurointi eli HDS - kdyttden koboltti-
molybdeenikatalysaattoria alumiinioksidikantaja-aineessa.

Tdhdn mennessd on ehdotettu kahden typpisid ratkaisuja
siihen, kuinka kaasudljyjen valumisominaisuudet saataisiin vaati-
musten mukaiseksi. Ensimmdisen ratkaisun mukaan lisdtddn ndihin
kaasudljyihin lisdaineita, jotka alentavat yksinomaan niiden valu-
mispistettd ja niiden suodattavuuden rajaldmpdtilaa.

Tolsen ratkaisun mukaan niitd kdsitellddn katalyyttisesti ve-
dyn ldsndollessa.

Valumiseen liittyvien probleemien katsotaan nimittdin johtu-
van osaksi siitd, ettd kaasudljyssd on mukana suhteellisen pitkd-
ketjuisia n-parafiineja. Kdytettyjen katalyyttisten kdsittelyjen
tarkoituksena on ndiden n-parafiinien poistaminen. Tdtd varten on
ehdotettu kaksi menetelmdd, yhtddltd selektiivinen krakkaus ja
tolsaalta isomeroiminen.

Ensimmdistd tyyppid olevissa menetelmissd kdytetddn taval-
lisesti hydro-desulfuroimismenetelmien katalysaattorien johdannai-
sia. J.E.Marechalin tutkielmassa "Communication au 6&me Congrés
du Pétrole -Section 111 Papier 1 PD 7" tulee hyvin selvisti esiin
ndiden menetelmien tekniikka, mikd ei ole sen jdlkeen kehittynyt
sanottavasti eteenpdin.

Nditd katalysaattoreita saadaan yhdistdmd1ld alkuaineiden
taksollisen jdrjestelmdn VI B ryhmdn metallia, nimenomaan tungstee-
nia tal molybdeenia ja jotakin rautaryhmdn metallia, tavallisesti
kobolttia tal nikkelid, jotka pannaan kantaja-aineeseen, jonka
nappamuusaste on riittdvidn korkea raskaiden n-parafiinien kohta-

laisen voimakkaalle krakkaukselle.
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Jotta tdmdn tyyppiset menetelmdt olisivat tehokkaita, elil
kdytetty katalysaattori qlisi tehokas ja stabiili, on vdlttdmdtdntd,
ettd sitd kdytetddn voimakkaissa olosuhteissa, erityisesti paineen
suhteen, jonka on esimerkiksi oltava 50 baria tai yli.

Ndiden tydskentelyolosuhteiden avulla ei saada riittdvdd
kaasudljytuotosta, mikd tekisi ndmd menetelmdt taloudellisesti
edullisiksi vaikka tdlldin on mahdollista saada aikaan samassa
yksik8ssd desulfurointi ja kaasudljyn valumisomlnaisuuksien parane-
minen.

Ndissd menetelmissd tapahtuvien hydrokrakkausreaktioiden
vuoksi on vedyn kulutus suhteellisesti runsas ja usein ekonomises-
ti aivan liian kallis.

Toista tyyppid olevat menetelmdt suoritetaan tavallisesti
kdyttden katalysaattoreita, jotka ovat keveiden bentsiinien iso-
meroinnissa kdytettyjen katalysaattoreiden johdannaisia ja koostu-
vat jostakin jalosta metallista kuten platinasta tai palladiumista,
johon yhdistetddn toisinaan jotakin toista ryhmdn VIII metallia
kuten reniumia, ja katalysaattori on kantaja-aineessa, joka on hie-
man hapan, mikd edistdd isomerointia. Kdytetyt kantaja-alneet
ovat esimerkiks tseoliittid, alumiinioksidia, piidioksidi-alumii-
nioksidia jne. Kun ndmd kantaja-aineet eivdt ole itsessddn riittd-
vdn happamia (alumiinioksidin tapauksessa) lisdtd4n happamuutta
tuomalla halogeenia kantaja-aineeseen ja/tai panokseen.

Tdssd tolsta tyyppid olevassa menetelmdssd on kuitenkin
joitakin varjopuolia. Kdytetyt katalysaattorit ovat nimittdin
usein herkkid rikille, joka tekee ne nopeasti tehottomiksi. Ndmd
menetelmdt suoritetaan sen vuoksi useimmin kdyttden kaasudljyjd,
joista rikki on poistettu. Tdmin lisdksi on tydskenneltdvd, jotta
katalysaattori pysyisi stabiilina, voimakkaassa, yli 35 barin ja
useimmiten yli 50 barin paineessa.

Kyseessd olevan keksinndn tarkoituksena on esittdd katalyyt-
tinen menetelmd, jonka avulla voidaan kdsitelld kaasudljyjd nii-
den valumisominaisuuksien parantamiseksi siten, ettd vdltetdidn
alkaisemmat epdkohdat. Keksinndn mukaisen menetelmin kata-
lysaattori, jota kdytetddn vedyn kanssa, ei nimittdin ole herkkd
panoksessa olevalle rikille, vaan se saa aikaan jopa panokscn
osittaiscn deculfuroimiscen; se on stabiili tydskentelyolosuhteis-

Gay, joille on lyyplllisti heikko paine, joka on nimenomaan hydro-
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desulfuroinnissa kdytetyn kanssa analoginen. Td&mdn menetelmin
ansiosta voidaan havaita, kokeiden kestdessd useampia viikkoja,
sekd huomattavia valumisominaisuuksien parantumisia ettd kaasu®ljyn
tuotoksen nousua, mikd vastaa vedyn kohtuullista kulutusta.

Keksinndn kohteena on menetelmd, jonka avulla voidaan kdsi-
telld katalyyttisesti vedyn mukana ollessa panosta, joka kdsittdi
kaasudljyn tyyppisen hiilivetyfraktion, ja menetelmd on tunnettu
siitd, ettd mainittua panosta késitellddn limpdtilavdlilli 400-550°C
kokonaispaineessa, joka on vd1ill4 18-60 baria, kiyttden kataly-
saattoria, joka sisdltdd 0,1 - 1 paino-% platinaa ja 0,01 - 1 pai-
no-% iridiumia ja ndmi molemmat metallit on pantu alumiinioksidi-
kantaja-aineeseen, jonka ominaispin-a on yli 50 m2/g ja jonka
piidioksidipitoisuus on alle 10 paino-% ja halogeenipitoisuus
alle 0,1 paino-%.

Keksinn®n mukaisessa menetelmdssd kdytetty katalysaattori on
siis saatu yhdistdmdll4d kaksi vaikuttavaa metallia, yhtd#4ltd pla-
tinaa ja toisaalta iridiumia, ja mainitut metallit on pantu alu-
miinioksidikantaja-aineeseen

Katalysaattorin platinapitoisuus on 0,1 - 1 paino-%. Mutta
platinan suuren tehokkuuden johdosta tdmi pitoisuus on tavallisesti
neikompi, esim. 0,2- 0,6 paino-%.

Toisen reaktiota edistdvin metallin, iridiumin mukana olo
platinan ohella antaa katalysaattorille yhtdd1t#4 paremman tehon ja
toisaalta tekee katalysaattorin vield pitempddn kestdvdksi.

Tdmdn toisen metallin pitoisuus katalysaattorissa on 0,01 - 1
paino-%. Yll&dttden on kuitenkin pantava merkille, ettid kataly-
saattorin ominaisuuksien, tehokkuuden ja stabilisuuden, paranemi-
nen ilmenee heti jo erittdin pienilld iridiumpitoisuuksilla, esi-
merkiksi 0,01 paino-%:1lla.

Kun reaktiota edistdvien aineiden pitoisuudet nousevat ndi-
den heikkojen mddrien yl&puolelle, havaitaan tehokkuuden ja stabi-
lisuuden lisddntymisen tapahtuvan herkdsti, mutta voimakkuudeltaan
paljon rajoitetummin. Iridiumpitoisuus on sen vuoksi tavallises-

i 0,01 - 0,2 paino-%.

Katalysaattorin vaikuttavat metallit pannaan alumiinioksidi-
rantaja-aineeseen, jonka ominaispinta on suuri ja jota ei ole
etukdteen erikoisesti kdsitelty mddrdtyn happamuusasteen lisddmi-

seksl.



| 64517

Tdmdn alumiinioksidin ominaispihta on yli 50 m2/g ja ensi-
sijaisesti 100 - 400 m2/g. Kdytetyssd alumiinioksidissa on yh-
tddltd piidioksidipitoisuus alle 10 paino-% ja mieluimmin
alle 2 %, ja toisaalta halogeenipitoisuus, nimenomaan kloori- ja
fluoripitoisuus, alle 0,1 %.

Vaikuttavat metallit pannaan tavallisesti kantaja-ainee-
seen impregnoimalla siihen mainittujen metallien suolaliuoksia.
Kdytetyt suolat ovat tavallisesti klorideja kuten heksaklooripla-
tinahappoa (H,PtClg), heksakloori-iridiumhappoa (H2IrC16) tai
kompleksisuoloja kuten (NH3)L}P1:C1L\L tai diaminodinitroplatina-
kompleksia.

Kun kdytetddn klorideja kantaja-aineen impregnoimiseen, ja
ndin on useimmiten asian laita, niin t&d1l4 tavoin kantaja-aineeseen
lisdtty kloori pysyy siind ainakin osittain huolimatta jdlkeenpdin
tapahtuvista hehkutus- ja pelkistyskdsittelyist&d. Lopullinen kata-
lysaattori voi sen vuoksi sisdltdd melko huomattavia midrid halo-
geenia, tdssd tapauksessa klooria impregnointitekniikasta johtuen,
vaikka alkuperdinen kantaja-aine olisi tdysin vapaa siit4.

Ndin lisdtyn halogeenin mdird vaihtelee kdytetyn suolan
mukaan. Lopullisessa katalysaattorissa voidaan arvioida halogeenin
maksimaalisen pitoisuuden olevan 2 paino-%.

Keksinndén mukaisen menetelmdn avulla voidaan parantaa kaasu-
8ljyfraktioiden wvalumisomainaisuuksia ilman ettd olisi vdlttdms-
téntd desulfuroida niitd etukdteen. Tydskentelyolosuhteet ovat
Seuraavat:

Ldmpdtila on v&1ill4 400-550°C ja tavallisimmin v&d1ill§ 420 -
500°C.

Nesteen sydttdnopeus eli tilavuusvirtausnopeus eli V.V.H.
ilmaistuna m3/m3/h on tavallisesti vd41il14 0,3-3.

Nditd molempia tyBolosuhteita kdytetddn tavallisimmin ai-
kaisemmissa menetelmisséi.

Reaktioalueella vallitseva kokonaispaine on tavallisesti
vdlilléd 18-60 baria ja mieluimmin vi1illi 10-32 baria.

Tdmd paine, joka on heikompi kuin tavallisesti aikaisemmissa
menetelmissd kdytettdvd, on mahdollista keksinndn mukaisten kataly~
saattoreiden erinomaisten stabilisuusominaisuuksien ansiosta. On
nimittdin klassista lisdtd menetelmdn kdyttdpainetta katalysaat-

torin huonon stabilisuuden parantamiseksi.



Alhaisen paineen kdyttdmiser etuna.on se, ettd keksinndn
mukaisia katalysaattoreita voidaan{kéyttéé tavanmukaista tyyppid
olevissa kaasubljyn teollisissa hydro-desulfuroimisyksik&issi.

Toinen etu alhaisten paineiden kéyt%émisesté on se, ettd kaasudljyis-
td saatu parannettu nestemdinen tuotos on hyvd, mikd merkitsee
samalla myds vdhdistd vedyn kulutusta.

Vety

Moolisuhde hiilivety on tavallisesti vdli11l1l4 2-8.

Toisaalta havaitaan, ettd keksinndn mukaisessa menetelmdssd
kdytetyt katalysaattorit eivdt ainoastaan sovellu hyvin klassi-
sen hydro-desulfuroinnin paine- ja VVH-olosuhteisiin, vaan niillé
on lisdksi oma desulfuroiva vaikutus, minkd ansiosta voidaan,
silloin kun yhdistetddn klassinen hydro-desulfurointimenetelmd
ja keksinn®én mukainen menetelmd, vihentdid voimakkaasti tarvittavaa
hydro-desulfurointikatalysaattorin mddrdd samoin kuin vastaavaa
reaktiovolyymid.

On todettu, ettd keksinn¥n mukaisessa menetelmdssd tapahtuu
my&s rikkivedyn muodostumista. Tdmi viittaisi siihen, ettd kata-
lysaattorin eri metallilajit toimivat pikemminkin sulfidin muodos-
sa kuin metallitilassa.

Keksinnén mukainen menetelmd on helpommin ymmirrettdvissd
seuraavassa olevien esimerkkien valossa, jotka on annettu vain
asian valaisemiseksi.

Seuraavissa esimerkeissd on kdsitelty kahta erilaista kaasu-
6ljyd. Ndiden kaasudljyjen tunnusomaiset fysikaaliset arvot ovat

seur. taulukossa I:
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Taulukko 1

‘Kaasuéljy A Kaasuljy B
' Tiheys 20°C:ssa 0,8463 0,839
Rikki (paino-%) 1,22 1,03
TLF (1) °cC + 1 -1
PT (1) °C + 4 +2
ASTM-tislaus
PI °c 197 170
S 3 229 206
50 % °c 287 272
95 % 378 | 425
PF °C 390 442
1) TLF = suodattavuuden rajaldmpdtila

PT samentumispiste

Esimerkki 1

Tdssd esimerkissd kdsitellddn kaasu8ljyd B, joka on mddri-

telty edelld, seuraavissa ty8skentelyolosuhteissa:
Kokonaispaine: 30 baria
—Vety  (acolisuhde): 4
hiilivety
Nesteen tilavuusvir- : 1 h-l
tausnopeus
kdyttden kuutta erilaista katalysaattoria, joiden kokoomus on
esitetty alla, ja vaihdellen kdytt8ldmpdtilaa v&d1illd 390 - 450°C.
Tdssd esimerkissd kdytetyt katalysaattorit on valmistettu
impregnoimalla kuivina alumiinioksidigammaa, jonka ominaispinta
on suuri (250 m2/g) seuraavien suolojen liuoksilla:
heksaklooriplatinahappo (katalysaattorit 1 ja 5)
heksaklooriplatinahappo + heksakloori-iridiumhappo (kataly-
saattorit 2 ja 3)
heksaklooriplatinahappo + reniumkloridi (katalysaattorit
4 ja 6) ja ndmd kaksi katalysaattoria on annettu vertai-
luatneiksi.
Kidytettyjen suolojen mddrdt on valittu siten, ettd katalysaatTtorit
sisdltdvit vastaavasti (paino-%:eina):
katalysaattori 1: 0,3 % Pt
kaltalysaatlori 2:0,3 % PL, 0,3 % Ir
katalysaattori 3:0,3 % Pt, 0,02 % 1Ir
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katalysaattori 4:0,3 % Pt, 0,3 % Re
katalysaattori 5:0,6 % Pt

katalysaattori 6:0,3 % Pt, 0,02 % Re
Impregnointia seurasi kaikilla katalysaattoreilla hehkutus 540°C:ssa
ja pelkistys vedylld 540°C:ssa.

Saadut tulokset on laskettu suodattavuuden rajaldmpstilan
alentumisena (A TLF) ja samentumispisteen alentumana (/\ PT) panok-

sen ja nestevirran vililli ja ilmaistu Celsius-asteina. Ne ovat
alla olevassa taulukossa II kokeen kestdmisajan (tai reaktion

kdynnissdolo-ajan) ja reaktiold&mpdtilan funktioina.

Taulukko II

/
re—— - o i A pp
Kataly- Kdynnissdoloaika L.éimpgtlla A TLF (5C)
) (h) L (°C) (°C)
saattori
' N.n 1
24 390 2 6
48 420 7
1 72 450 18 18
96 420 6 >
24 390 6 3
a8 420 13 >
96 420 12 13
4
23 390 5
48 420 11 11
3 72 450 21 20
96 420 10 11
3
r 24 . 390 3
48 420 9 10
a 72 450 20 2é
9¢ 420 8 1
24 390 1 2
48 420 7 lg
. 5 72 450 18 6
L 96 420 6
1
24 390 2
| 48 420 7 ;
6 72 450 18 '
96 420 6
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Edelld olevan taulukon an iysointi osoittaa, ettd platina-

katalysaattorin kdyttd alumiinioksidikantaja-aineessa saa aikaan
melko merkittdvid parannuksia kééitellyn kaasudljyn valumisomi-
naisuuksissa, mutta jonkin reaktiota edistdvdn metallin kuten
iridiumin lis&&minen platinaan pérantaa huomattavalla tavalla ka-
talysaattorin tehoa vieldpd silloinkin, kun lisdtty iridiumin mds&-
rd on heikko (katalysaattori 3). Myds stabilisuus on parantunut,
vaikkel td&md parannus ilmenek#in tdysin tdstd taulukosta johtuen
varsinkin kokeiden rajoitetusta kestoajasta. Renumin lisddmisen
ansiosta katalysaattoriin paranevat kaasudljyn valumisominaisuudet,
kun lisdtty md&8rd on suhteellisen huomattava (0,3 % Re kataly-
saattorissa 4), sitd vastoin t&mi parannusvaikutus hdvidid, kun

reniumia lisdtddn pieni md&drd (0,02 % katalysaattorissa 6).

Esimerkki 2

Tdmdn vertailevan esimerkin tarkoituksena on osoittaa, ettd

jJos alumiinioksidikantaja-aineelle annetaan mddrdtty happamuusaste
lisd4mdlld klooria, saadaan katalysaattori, joka on hyvin tehokas
keksinndn mukaisessa menetelmissd, mutta se on yvhtddltd vdhdn se-

lektiivinen ja toisaalta epdstabiili.

Tdtd esimerkkid varten k&dsitellddn edelld olevan esimerkin
katalysaattoria 1 seuraavalla tavalla: pelkistys vedyn avulla
SMOOC:ssa, sen jdlkeen klooraus ruiskuttamalla CClu:a 400°C:ssa
niin ettd katalysaattoriin lisdtd&n 0,2 paino-% klooria (kataly-
saattori 1 A). Testattiin samoissa olosuhteissa t&t4i katalysaat-
toria ja edelld olevan esimerkin katalysaattoria 1.

Klooripitoisuus katalysaattorissa 1 A on 0,45 paino-% ja
katalysaattorin 1 klooripitoisuus: 0,25 paino-%.

Nditd molempia katalysaattoreita kdytetddn edelld mddritellyn

kaasuBljyn A kdsittelyyn seuraavissa tydskentelyolosuhteissa:

Paine : 30 baria

. vet : 4
Moolisuhde hiilivety —l
VVH, neste :1h

Testin aikana, jossa kidytetd&n katalysaattori 1 A:ta, lis&tddn
panokseen 100 miljoonasosaa klooria CCluzn muodossa.
Saadut tulokset on annettu alla olevassa taulukossa III

reaktion kdynnissdoloajan ja reaktion ldmp8tilan funktiona.
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Taulukko IITI

iﬁakt?on"- Lampdtila Katalysaattorin 1A Katalysaattori 1
dynnissa o -
oloaika ) TLF | PT
Bentsiinin | TLF | PT Bentsiinin
tuotos (pai-- tuotos (pai- 7 .
no-%:na) (eo)ec) no-%:na) (°cy (°C)
0 e+ 4 +1] +4
24 390 4,2 oA : M
+
48 420 16 -15| - 12 2,2 |+ 1 2
72 450 24 -12|- 8 10 -1 -7
- -4
96 420 10 -3 0 3 2

Taulukossa III ilmoitettu bentsiinituotos vastaa bentsiini-
fraktiota (C 5 - 171 TBP), joka on saatu kdytettyd kaasu-
61jyd kohti. Todetaan, ettd kloorin mukanaolo tissi katalysaat-
torissa, jopa pienemmissd mddrissd kuin aikaisemmissa menettelyta-
voissa usein kdytettdvdt, parantaa selvisti katalysaattorin te-
hoa 40 ensimmdisen reaktion kdynnissd olotunnin aikana. Myds krak-
kaus lisddntyy yhtd suurta TLF:n alenemista kohti, mikd voi olla
hyvin haitallista vedyn kulutuksen suhteen (bentsiinin tuotoksen
huomattava lisddntyminen). Lopuksi voidaan vield havaita, etti
se seikka, ettd l&mpdtila palautetaan 95 h jdlkeen 420°C:en ei
auta saamaan takaisin alun erinomaista tehokkuutta (NQOOC), mikd
osoittaa, ettei katalysaattori ole stabiili. Timi epdstabilisuus
on sitdkin merkittdvdmpi, koska kdytetyn kloorin miiri lisddntyy.
Jos nimittdin lis&dtddn katalysaattoriin 0,4 paino-% klooria, havai-
taan vield voimakkaampi teho, mutta reaktori pysdhtyy auttamatto-

masti 100 h:n kdynnissdolon jdlkeen runsaan hiilikarstan muodostu-
misen vuoksi.

Esimerkki 3

Tdssd esimerkissd kdytetddn esimerkissd 1 selostettua mene-
telmdd kolmen katalysaattorin valmistamiseksi, jotka sisdltdvidt 0,3
paino-% platinaa, ldhtemdlld kolmesta erilaisesta alumiinioksidi-

gammasta, joiden tyypilliset fysikaaliset arvot ovat seuraavat:
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11
[ i naisni 2,. Pitoisuus
Ominaispinta m“/g - — Mot
Na20 SOu : %OO_%)
(paino-%) (paino-%) | ‘Pain
Aluminiumok-
sidi 1 250 0,001 0,005 0,06 pursotettu 1,5 mm
Aluminumok- 0,1 1,4 1,5 pursotettu 3 mm
ziiiiniumok-z 239 0,05 0,35 <0,01 pallomainen 2 mm
ySidi 3 10

Ndin saatuja katalysaattoreita testattiin 30 barin kokonais-

paineessa, vety/hiilivety moolisuhteen ollessa U ja VVH neste = 1.
Saadut tulokset on esitetty alla olevassa taulukossa IV; panoksena
oli kaasudljy B.
Taulukko IV
Katalysaattori |[Reaktion Ldmpdtila |Bentsiinin-
kdynnissi- ) ATLF O PT tuotos
oloaika (°C) (°C) paino-%:ssa
_ (h)
0,3% platinaa 24 390 2 1 1
* alumiinioksi-|  4g 420 6 4,5
sidi 1
72 450 18 18 11,5
0,3% platinaa 24 390 1 1
*+ alumiini- 48 420 5 4,5
oksidi 2 '
72 450 16 17 10,5
0,3% platinaa 24 390 2 0
i + alumiinioksi-
Vg 3 48 420 2 3
72 450 7 12
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Taulukko IV osoittaa, ettd keksinndn mukaisessa menetelmidssd kdytetyn
alumiinioksidin tdrkein ominaisuus on suuri ominaispinta ennen puhtausastetta.
Voidaan tosiaan havaita, ettd valumisominaisuuksien paraneminen on
selvdsti heikompl alumiinioksidi 3:1la, jonka ominaispinta on pieni.
Samoin on pantava merkille, ettd samaa suodattavuuden rajaldmpSti-
lan alentumista kohti on alumiinioksidi 3:n kanssa saatu bentsiini-

tuotos hyvin paljon suurempi, mikd vahvistaa mahdollisimman alhaisen
ldmpotilan edullisuuden.

Esimerkki 4

Tdssd esimerkissd joutuvat esimerkissd 1 selostetut kataly-
saattorit 1-3 pitkdaikaiseen jatkuvakdytt&iseen testiin.
Kdsiteltdvd panos on edelld midriteltyd kaasudliy A:ta.

Tybskentelyolosuhteet ovat seuraavat:

Kokonaispaine 30 baria
Reaktioldmpdtila 450°¢C
Moolisuhde <&t

‘ hiilivety b
VVH neste 1 h7t

Saadut tulokset on annettu taulukossa V, joka on alla; siind
on kdynnissdoloaika ilmaistu pdivind ja valumisominaisuudet on
karakterisoitu suodattavuuden rajaldmpdtilan alentumana (O TLF)
ja samentumispisteen alentumana (A PT).

Taulukko V:n tarkastelu osoittaa, ettd katalysaattoria 1,
platinaa alumiinioksidikantaja-aineessa, kdyttdmdlld saadaan aikaan
valumisominaisuuksien huomattava parannus yhden kuukauden aikana Jja
tdmd tapantuu huolimatta panoksessa olevasta rikistd, jolle plati-
nakatalysaattorit ovat maineensa mukaisesti herkkid. Sen ansiosta
tapahtuu jopa huomattava panoksen desulfuroituminen; samalla kuin
panos vidhenee sen suoritusarvot alentuvat ja kaasudljytuotos pysyy

erinomaisella tasolla.
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! Taulukko V
| 'Kagsuél_ Tuotetun Tuotetun~]Rikin maErs
Kataly- .| Reaktion | ~ |ivn tuo- Jaasun  Ibentsiinid paino-t:sea
o kayn@lssa‘ 4 TLF A PT tos Cl—cu madra tuotetussa
S ey (°C) (°c) [paino-%: s |(paino-%: ‘aasusljye-
(paivid) 5sa paino-%:| Ssa lsi
Ssa L
7 6 6,5 | 94 1 5 0,31
14 5,5 5 94- 1 5 0,43
1 21 4 94 1 5 0,54
28 3 2,5 | 94,2 1 4,8 0,66
| 7 6,5 6 94,5 1 4,5 0,3
21 5,5 6 94,5 1 4,5 0,39
| 28 4,8 5 94,5 1 4,5 0,42
2 35 4,5 4,8 | 94,5 1 4,5 0,46
42 4 4 94,5 1 4,5 0,48
49 3,5 3 94,5 1 4,5 0,50
7 7 6 95 1 4 0,3 P
21 6 7 95 1 4 0,4 ’//,/
28 4,5 5 95 1 4 041
3 35 4,5 5 95 1 4 0,46
42 4 5 95 1 4 0,47
49 4 3 95 1 4 0,49

Tulokset, jotka on saatu katalysaattoreilla, jotka sisdlti-
vdt platinan ohella reaktiota edistdvdi metallia, iridiumia, osoit-
tavat ettd niiden avulla saadaan aikaan huomattava suoritusarvo-
jen parantuminen, nimenomaan katalysaattorin stabilisuudessa. Sa-
moin on pantava merkille, ettd kaksi metallia sisdltdvdt kataly-

saattorit sdilyttdvit myds desulfuroimisvaikutuksensa paljon
kauemmin.
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Esimerkki 5 !

Tdss8 esimerkissd kdsiteltiin kaasuéljyfA:ta kdyttden kata-
lysaattoria 2, johon oli lisdtty klassista desulfurcimiskataly-
saattoria - koboltti-molybdeeni - joka oli pantu alumiinioksidi-
kantaja-aineeseen ja edusti 20 paino-% katalysaattorista 2.
Desulfurointikatalysaattori pantiin kahden perdkkiisen testin aika-
na reaktorin etupddhdn, sitten reaktorin loppupddhdn.

Tybskentelyolosuhteet ovat samat kuin esimerkissd 4 seloste-
tut.

96 h:n testin jdlkeen todettiin, ettd valumisominaisuuksien
parantuminen on saman suuruinen kuin todettiin esimerkissd 1,
mutta ettd kaasudljyn desulfuroitumisaste nousi 90 paino-%:iin
ja tdmd tapahtui riippumatta siitd, missd kohdassa desulfuroimis-

katalysaattori oli.
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Patenttivaatimukset.

1. Tapa parantaa kaasu6ljyn valumisominaisuuksia kdsitte-
lem&lls vedyn ldsndollessa, ¢t u Nnettu siiti, ettd kaasudl-
jypanosta kdsitelldsn lémpStilassa 400 - 550°C kokonaispaineessa
18 - 60 bar, sellaisen katalysaattorin ldsndollessa, joka sis&ltis
0,1 - 1 paino-% platinaa, 0,01 - 1 paino-% iridiumia, jolloin n&dmi
molemmat metallit on sisdllytetty alumiinioksidikantaja—aineeseen,
jonka ominaispinta on yli 50 m2/g, Piidioksidipitoisuus alle 10
paino-% ja halogeenipitoisuus alle 0,1 paino-%.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen tapa, t u n n e t tu
siitd, etty katalysaattorin alumiinioksidikantaja—aineen omi-
naispinta-ala on 100-400 m2/g ja piidioksidipitoisuus alle 2
paino-%.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen tapa, t u n -
nNettu siitd, etty katalysaattori sisdltdq 0,1 - 0,6 paino-%
bPlatinaa ja 0,01 - 0,2 paino-% iridiumia.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen tapa, t u n -
nNettu siitd, etty katalysaattorin halogeenipitoisuus on
alle 2 paino-%. .

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen tapa, t u n nettu
siitd, etty kokonaispaine on 18-32 bar.

6. Patenttivaatimuksen 1 tai 5 mukainen tapa, t un -
Nettu siitd, etty kdsittely suoritetaan siten, ettd mooli-
suhde vety/hiilivety on 2-8.

7. Jonkin Patenttivaatimuksen 1, 5 tai 6 mukainen tapa,
tunnettuy siitd, etty reaktioldmpstila on 420~500°C ja

nesteen tilavuusvirtausnopeus tunnissa on 0,3 - 3.
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Patentkrav.

1. Sitt att férbittra gasoljans flytegenskaper genom behand-
ling i ndrvaro av vdte, k innetecknat dédrav, att en gas-
oljesats behandlas vid en temperatur av 400 - 550°C under ett to-
taltryck av 18 - 60 bar i ndrvaro av en katalysator innehallande
0,1 - 1 vikt-% platina, 0,01 - 1 vikt-% iridium, varvid dessa béag-
ge metaller inférlivats i ett aluminiumoxidbdrarmaterial, vars spe-
cifika yta &verstiger 50 mz/g, och vilket har en kiseloxidhalt un-

der 10 vikt-% och en halogenhalt under 0,1 vikt-%.
2. Sitt enligt patentkravet 1, k &nnetecknat

ddrav, att katalysatorns aluminiumoxidbidrarmaterial har en
specifik yta av 100-400 m2/g och en kiseloxidhalt under 2 vikt-%.

3. Sdtt enligt patentkravet 1 eller 2, k d nn e -

t ec kna t dirav, att katalysatorn innehdller 0,1 - 0,6
vikt-% platina och 0,01 - 0,2 vikt-% iridium.

4. S&tt enligt ndgot av patentkraven 1-3, k d n n e -

t ecknat dirav, att katalysatorns halogenhalt understiger
2 vikt-%.

5. Sitt enligt patentkravet 1, k dnneteckmnat
didrav, att totaltrycket &r 18-32 bar.

6. Sidtt enligt ndgot av patentkraven 1 eller 5,
kdnnetecknat dirav, att behandlingen utféres sd-
lunda, att molfdrhdllandet vdte/kolvdte dr 2-8.

7. Sdtt enligt ndgot av patentkraven 1, 5 eller 6,
k¥ dnnetecknat dirav, att reaktionstemperaturen dr
420-500°C och att vdtskans volymstrdmningshastighet eller

matningshastighet i timmen &dr 0,3 - 3.

Viitejulkaisuja-Anforda publikationer

Hakemus julkaisuja:—Ansdkningspublikationer: Saksan Liittotasavalta-Forbunds—
republiken Tysklend(DE) 2 255 948 (B Ol j 11/06).
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 3 790 504 (B 01 j 11/12),

3 856 661 (C 10 g 35/06).
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