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Keksinndn kohteena on jéénndsdljyn katalyyttinen konversiomenetelmé suorit-
temalla ensin metallinpoisto 8ljystd ja sitten 81jyn katalyyttinen konversio.

Useimmat j&&nndséljyt, kuten raaskadljyjen tislauksessa ilmakehén tal alen-—
netussa paineessa saadut j&&nndsdljyt, sis&ltavat korkean molekyylipainon omaavia
tislautumattomia metalliyhdisteitd, erityisesti vanadiini- ja nikkeliyhdisteité.
Jos n&md jAA&nndsdljyt syStetdén katalyyttisiin prosesseihin, kuten krakkaukseen,
nydrokrakkaukseen ja hydroderikinpoistoon, kiinnittyviét metallit, kuten vanadiini
ja nikkeli katalyyttiosasten pinnalle. Vanadiinin ja nikkelin lis8&ntyvin pitoi-
suuden kataelyytin aktiivisilla pinnoilla seurauksena, tapahtuu katalyytin hyvin
nopea deaktivoituminen.

Katalyytin ién pident&miseksi on jo ehdotettu, ettd metallit pitéisi pois-
taa syOtdstd ennenkuin syottd saatetaan kosketuksiin metalliherk&n katalyytin
kanssa. Tami voidaan suorittaa saattamalla sydttd kosketuksiin sopivan metallien-
poistokatalyytin kanssa korotetussa lampdtilassa ja paineessa vedyn lésn&ollessa.
Tihin tarkoitukseen on ehdotettu useita katalyyttej&, jotka sisdltévét yhden tal

uscampia metalleja, joilla on nydrogenaatioaktiivisuus kantaja-aineessa.
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Nyt suoritettu tutkimus j&a&nndsdljyjen hydrometallinpoistosta sellaisten
katalyyttien avulla, jotka sisdltédvdt yhtd tai useampaa metallia, joilla on hydro-
genaatioaktiivisuutta kantaja-aineessa on osoittanut, ettd t&hin tarkoitukseen
sopivien optimikatalyyttien tulisi t&ytt#& useita vaatimuksia osasten halkaisijan
Ja huokoisuuden suhteen, j&&nndsdljyjen hydrometallinpoistoon sopivan optimikata-
lyytin katsotaan tdsséd merkitsevéin katalyyttid, joka osoittaa riittévin pitkéna
aikana alhaisinta mahdollista deaktivoitumisen astetta ja jolla on tyydyttiva
aktiivisuus, niin ettd hyvéksytt&vélld tilavuusnopeudella saadaan tuote, jolla
on riittdvén alhainen metallipitoisuus.

Keksinndlle on tunnusomaista, ettd metallinpoisto suoritetaan saattamalla
61jy korotetussa l&mp&tilassa ja paineessa vedyn lésndollessa kosketukseen kata-
lyytin kanssa, joka kdsittdd 0,1 - 15 paino-osaa vanadiinia tai vanadiinia ja
nikkelid 100 paino-osalla kantaja-ainetta, joka koostuu oleellisesti piidioksi-
dista, ja ettad katalyytti tayttdd seuraavat vaatimukset:

(1) p/@a>3,5 - 0,02 v, jolloin p on keskimddrdinen spesifinen huokoslépi-
mitta lausuttuna nm:nd, d on keskimfdrédinen spesifinen hiukkaslépi-
mitta lausuttuna mm:né& Ja v on niiden huokosten kokonaistilavuus
prosentteina, joiden 1l&pimitta on yli 100 nm,

(2) huockosten kokonaistilavuus on yli 0,40 ml/g,

(3) v on alle 50, ja

(L) pinta-ala on yli 100 mz/g; sekd siin& tapauksessa, ettd katalyytin
p on sellainen, ettd osamédrid p/d on yli 3,5 - 0,02 v, mutta yleensd
10 - 0,15 v, katalyytin tulee t&ytt&4 seuraavat lisivaastimukset:

(a) typpihuckostilavuus on yli 0,60 ml/g,

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

(¢) pon yli 5 nm.

d:n Ja p:n mainitut arvot mé&ritelld&n niiden miiritysmenetelmin perus-
teella seuraavasti.

Tapa, jolla 4 m8Ar&dtddn, riippuu katalyyttiosasten muodosta. Jos muoto
on sellainen, ettd katalyytin osasten halkaisijajakauma voidean miiritelld seula-
analyysin avulla, d midritellddn seuraavasti: sen jélkeen kun otetun katalyysi-
ndytteen tidydellinen seula-analyysi on suoritettu, 4 luetaan kdyridstd, jossa
katalyyttindytteen kokonaispainoon perustuva, jokaisen seulafraktion paino-% on
piirretty kasvavasti vastaavan seulafraktion lineaarisen keskim8&rdisen osasten
halkaisijan funktiona; d on osasten halkaisija, joka vastaa kokonaispainoa 50%.
T4dtd menetelmdd voidaan kéyttédd midritté&mé&n pydreiden ja rakeisten materisalien
sekd muodoltaan samankaltaisten materiaalien d:t&, esim. tankomaiset kappaleet

Jja rakeet, joiden pituuden ja halkaisijan suhde on vAlilld 0,9-1,1. Sellaisten
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tankomaisten kappaleiden ja rakeiden d, joiden tilavuuden ja halkaisijan suhde on
pienempi kuin 0,9 tai suurempi kuin 1,1 sekd niiden kaltaisten sylinterimdisten
materiaalien d, joiden osasten halkaisijajakautumaa ei voida mAfAritt#éd seula-ana-
lyysin avulla, suoritetaan seuraavasti: sen jélkeen kun otetun katalyyttindytteen
tiydellinen pituusjakauma-analyysi (siind tapauksessa ett# pituuden ja halkaisi-
jan suhde on pienempi kuin 0,9) tai t#ydellinen halkaisijajakauma-analyysi (siind
tapauksessa, ettd pituuden ja halkaisijan suhde on suurempi kuin 1,1) on suoritet-
tu, d luetasn k3yrdstd, johon on kasvavasti piirretty paino-% jokaiselle peridttdi-
selle pituus- ja halkaisijafraktiolle, perustuen katalyyttindytteen kokonaispai-
noon, lineaarisen vastaavan fraktion keskimd#érédisen koon funktiona; d on arvo,
joka vastaa kokonaispainon 50 %.

Sen jdlkeen kun katalyyttindytteen tiydellinen huokosten halkaisijajakautu-
ma on middritetty, p luetaan kdyrdltd, jossa jokaiselle huokoslidpimitta-alueelle
0-100 nm, jokaiselle perdkk#iselle huokostilavuuden kasvulle pienempi tai yhté
suuri kuin 10 % huokosten tilavuudesta, on perdkkdin piirretty huokostilavuuden
kasvun ja vastaavan huokosten lépimitan vdlin suhde lineaarisen keskimédriéisen
huokoslépimitan funktiona relevantin huokoslipimitan valin p#ille; p on huokosla-
pimitta, joka vastaa 50 % kokonaissuhteesta 100 nm:n kohdalla.

Katalyytin tiydellinen huokoslidpimittajekaumen midrittely voidaan sopivas-
ti suorittaa typen adsorptio/desorptiomenetelmin avulla (kuten ovat esitténeet
E.V. Ballou ja O.K. Doolen, julkaisussa Analytical Chemistry 32, 532 (1960))
yhdistettynid elohopean tunkeutusmenetelmién (kuten ovat kuvanneet H.L. Ritter ja
L.C. Drake julkaisussa Industrial and Engineering Chemistry, Analytical Edition
17, 787 (1945)), k&yttden Hg-paineita 1-2000 baaria. Téssd tapauksessa lasketaan
katalyytin huokoslépimitan jakauma huokoslépimitta-alueella alle ja yhtisuuri
kuin 7,5 nm typen desorptioisotermistd (olettaen ettd huokoset ovat sylinterin
muotoisia) J.C.P. Broekhoff'in ja J.H. de Boer'in julkaisussa Journal of
Catalysis 10, 377 (1968), esittimin menetelmén mukaan ja katalyytin huokoslépi-
mittajakauma huokoslépimitta-alueella suurempi kuin 7,5 nm lasketaan kaavan avul-

la:
15000
absoluuttinen Hg-paine (baareina)

Huokosldpimitta (nm) =

Typpi~ ja kokonaishuokostilavuus tdsséd esitettynd mi&ritelldfin seuraavas-
ti: katalyytin typpihuokostilavuus on yll& mainitun typen adsorptio/desorptiomene-
telmdn avulla mddrdtty huokostilavuus. Katalyytin kokonaishuokostilavuus on huo-
kosissa olevan typpihuokostilavuuden, lépimitalla alle ja yhtédsuuri kuin 7,5 nm
(miAratty y11%4 mainitun typen adsorpifio/desorptiomenetelmin avulla) ja huokosissa
olevan elohopeahuokostilavuuden, ldpimitalls suurempi kuin 7,5 nm (mAdritty ylli
mainitun elohopean tihkutusmenetelmén avulla) summa. TAssd mainitut pinnan pinta-

alat on mairitty B.E.T. menetelmé&n avulla.
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Keksinndn mukaan kéytettévit metallinpoistokatalyytit médritetdsin mm. tiet-
tyné suhteena niiden keskimf&réisen huokoshalkaisijan ja keskimiiriisen osasten
halkaisijen v81illd. On oleellista, ettd katalyyttien mdirittelyyn kéytettavit
keskimd&réinen huokoshalkaisija ja keskiméiriinen hiukkashalkaisija miiritellddn
Y1léd esitetyilld menetelmilld niiden spesifistd keskimdiraistid huokoshalkaisijaa
Ja spesifistéd keskimddrdistd osashiukkashalkaisijaa varten koska, jos katalyyttien
midrittelyyn kdytetfén keskimdirdisen huokoshalkaisijan tai keskimBrdisen hiuk-
kaslédpimitan suhteen muita menetelmi& kuin edelléd esitettyjd, spesifisti keskimii-
réistd huokoshalkaisijaa ja spesifistd keskimd&rdistd hiukkashalkaisijaa varten
(esimerkiksi keskimddrdinen huokoshalkaisija laskettuna Ut kertaa huokosten tila-
vuuden ja pinnan pinta-alan suhde tai keskim#&rd@inen hiukkashalkaisija laskettu-
na lineaarisena keskim#dr#nd), saadasn téysin erilaisia tuloksia.

p:n ja d:n suhde tekee mahdolliseksi tietyll#d katalyytin osasten d:n ar-
volla méarittdd minimiarvo, jonka yldpuolelts katalyyttiosasten p tulisi valita
optimikatalyytin saamiseksi. Vastaavasti on myds mahdolliste johtaa tdstd suh-
teesta maksimiarvo, jonka alapuolelta tulisi valita katalyyttiosasten se d, jolla
on tietty p, optimikatalyytin saamiseksi. Edullisimmat p:n ja d:n arvot annetuis-
sa joissa midrdt&&n mm. niiden hiilivetydljyjen koostumuksen mukaan, joista aio-
taan poistaa metalleja. Jos hiilivety®ljylld, josta aiotaan poistaa metalleja,
on korkeampi Cs—asfalteenipitoisuus, kidytetddn edullisesti katalyyttii, jolla on
korkeampi p/d.

Keksinndn mukaan suoritetaan jaénnds8ljyjen hydrometallinpoisto edullises-
ti katalyytin l&snéollessa, jossa on 0,1-15 paino-osaa metalleja, joilla on hyd-
rogenaatioaktiivisuutta, 100 paino-osaa kantaja-ainetta kohti. Hydrogenaatioak-
tiivisuutta omaavat metallit valitaan ryhméstd, johon kuuluvat nikkeli ja vana-
diini. On edelleen edullista, ettd atomisuhde nikkelin ja vanadiinin vdlilla
on 0,05-3,0.

Metallien poistaminen jé&nndsdljystid suoritetasn keksinndn mukaan kata-
lyytilld, joka sis&lt#& nikkelin ja vanadiinin yhdistelmin. T&mid perustuu sel-
laisen vertailevan tutkimuksen tuloksiin, joissa tutkittiin katalyyttien aktii-
visuutta jé&nnbséljyjen metallien poistossa, jolloin katalyytteini kdytettiin
nikkelid, vanadiinia, kobolttimolybdeenia, nikkeli-molybdeenia ja nikkeli-vana-
diinia ja jotka katalyytit samalla kantajas-aineella. Vastakohtana muille kata-
lyyteille oli nikkeli-vanadiinikatalyytti ainoa, joka osoitti pysyvdd aktiivi-
suutta metallien poistomenetelmén alusta léhtien. Nikkeli- ja vanadiinikatalyy-
tit osoittivat alempaa aktiivisuutta, kun taas koboltti-molybdeenikatalyytti ja
nikkelimolybdeenikatalyytti osoittivat korkeampas alkusktiivisuutta verrattuna
nikkeli-vanadiinikatalyyttiin. Néiden katalyyttien aktiivisuudet sasvuttivat

nikkeli-vanadiinikatalyytin aktiivisuuden sen jidlkeen, kun tietty miiird metal-
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leja sisdltdvad syOttdd oli kdsitelty ndiden katalyyttien lésnéollessa. Valkka
nikkelimolybdeenikatalyytti ja koboltti-molybdeenikatalyytti osoittavat korkeam-
paa alkuaktiivisuutta metallien poistossa, némi katalyytit osoittavat myds ri-
kinpoistoaktiivisuutta, joka voi johtaa ei-toivottuun lémpdtilan nousuun kata-
lyyttikerroksessa. Metallinpoistokatalyyttien metallipitoisuus, kdytettynd tamén
keksinndn mukaan, on edullisesti 0,5-10 paino-osaa ja erityisen edullisesti
2,0-7,5 paino-osaa 100paino-osaa kantaja-ainetta kohti. Erityisen edullinen me-
tallinpoistokatalyytti keksinndén mukaan on katalyytti, joka sisd&ltdd noin 0,5
paino-osaa nikkelii ja noin 2,0 paino-osaa vanadiinia 100 paino-osaa kantaja-
ainetta kohti. Metallit voivat olla lisnid kantaja-aineessa metallisessa muodos-
sa tal metallien oksidien tai sulfidien muodossa. Edullisia ovat katalyytit,
joissa metallit esiintyvét kantaja-aineissa metallisulfidien muodossa. Kata-
lyyttien sulfidointi voidaan suorittaa milld hyvéns&é tekniikalla, joka tunne-
taan katalyyttien sulfidoinnissa. Sulfidointi voidaan suorittaa esimerkiksi
saattamalla katelyytit kosketuksiin rikkiéd sis&ltévidn kaasun, kuten vedyn ja
rikkivedyn seoksen, vedyn ja hiilidisulfidin tai vedyn ja merkaptaanin, kuten
butyylimerkaptaanin seoksen kanssa. Sulfidointi voidaan suorittaa myds saatta-
malla katalyytit kosketuksiin vedyn kanssa ja rikkiid sis&lt8vén hiilivetydljyn,
kuten rikki# sisidltévén petrolin tail kaasudljyn kanssa. Y114 mainittujen kata-
lyyttisesti aktiivisten metallien lisiksi katalyytit voivat sis&lt&d muita ka-
talyyttisesti ektiivisia metalleja ja jouduttimia, kuten fosforia, booria ja
halogeeneja, kuten fluoria ja klooria. Sopivia kantaja-aineita katalyyteille
ovat periodisen jérjestelmin ryhmien II, III tai IV alkuaineiden oksidit tai
néiden oksidien seokset, kuten pii-, aluminium-, magnesium-, zirkonium-,
thorium-, borium-, hafniumoksidi, piialuminiumoksidi, piimagnesiumoksidi ja
aluminiummagnesiumoksidi.

Ndiden katalyyttien valmistus voidaan suorittas saostamalla kyseiset
metallit sellaisen kantaja-aineen pinnalle, jolla an sellainen huokosten halkai-
sijan jakauma ja spesifinen keskimédrdinen huokosten halkaisija, ettd sen J&l-
keen kun metallit on saostettu sen pinnalle, saadaan katalyytti, joka tayttaa
keksinndn mukaiset vastimukset, joko sellaisensan tai sen jdlkeen kun spesifi-
nen keskimdiréinen katalyytin osasten halkaisija on pienentynyt.

Lopullisen katalyytin huokoisuus riippuu tietyssd m&irin kéytetystd me-
tallipitoisuudesta. Yleensd voidaan sanoca, ettd kun 1&8hdetdén kantaja-sinees-—
ta, jolla on tietty huokoisuus, on lopullisen katalyytin huokoisuus sité
pienempl mitd korkeampi métallipitoisuus on. TA1ld 11midlld on vain vdhidinen
merkitys kdytettiessi suhteellisen alhaisia metallipitoisuuksia. Témi tarkoit-

taa sitd, ettd suhteellisen alhaisille metallipitoisuuksilla, joita pidetéiin
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edullisimpina keksinndn mukaan katalyyteille, méfrdytyy keksinndn mukaisen lopul-~
lisen katalyytin huokoisuus pédasiassa kiytetyn kantaja-aineen huokoisuuden mu-
kaan, niin ettd nsiden katalyyttien valmistuksesssa tulisi valita kantaja-aineet
sellaisiksi, ettd niiden huokoisuus eroas vain vdhdn lopullisen katalyytin halu-
tusta huokoisuudesta. Kantaja-aineen huokoisuuteen voidaan my8s vaikuttas kicit-
telemdlls korkeassa lémpdtilassa, joko h8yryn lisniollessa tai ilman hdyryi.

Kantaja-aineen huokoisuus midritidn pidasiassa sen tavan mukaan, jolla
kantaja-aine on valmistettu. Metallioksidityyppiset katalyytin kantaja-aineet
valmistetaan tavallisesti 1isd&mills kyseisten metallien suolojen yhteen tai
useampaan vesiliuokseen yhti tai useampaa hyyteldiv8& ainetta, minkd seurauksena
metallit ssostuvat metallihydroksidigeelien muodossa, jotka tdmin jadlkeen muotoil-
laan ja kalsinoidaan. Tavallisesti metallihydroksidigeelien annetaan seisti Jjon-
kin aikaa ennenkuin ne muotoillaan. Kantaja-aineen valmistuksen aikana on sopiva
tilaisuus vaikuttaa kantaja~aineen huokoisuuteen. Lopullisen kantaja-aineen
huokoisuus riippuu mm. hyytel&ivien aineiden liséysnopeudesta ja geelinmuodos-
tuksen aikana kdytettivistid limpStilasta Ja pH:sta. Lopullisen kantaja-aineen
huokoisuuteen voidaan myds vaikuttaa lis&8méll4 geeliin tiettyja kemikaaleja,
kuten fosfori- ja/tai halogeeniyhdisteitd. Jos kdytet8sn seisottamista, riippuu
lopullisen kantaja-aineen huokoisuus my0s seisotusajasta ja tdmin aikana kdyte-
tystd lémpStilasta ja pH:sta. Kompleksisten metallioksidikantajien valmistukses—
sa on tirked seikka lopullisen kantaja-aineen huokoisuuteen nihden tapa jolla
metallihydroksidigeelit saostetaan: yhtéaikaisesti tai erikseen, ts. yksi toi-
sensa jélkeen. Lopullisen kantaja-aineen huokoisuus riippuu edelleen tavasta,
Jolla kantaja-aineosaset muotoillaan, muotoilun aikana kdytettavisti olosuhteis-
ta ja kalsinoinnin aikana kiytettivisti 1&mpdtilasta.

Muotoilun aikana vaikutetaan kantaja-aineosasten huokoisuuteen, esimer-
kiksi peptisoivien aineiden ja sitovien aineiden tyypin ja méArdn mukaan, joita
tavallisesti lis#tdén kantaja-aineiden valmistuksen téssi vaiheessa, lisdamilla
tiettyji kemikaaleja ja lisa&mslls pienid mé&rid inertteji materiaaleja. Jos
kantaja-aineosaset muotoillaan suulakepuristamalla taij tabletoimalla, vaikute-
taan lopullisen kantaja-aineen huokoisuuteen kéytetylld aineella suulakepuris-
tuksen tai tabletoinnin aikana. Kédytettdesséd suihkukuivaustekniikkaa vaikute-

taan kantaja-aineen huokoisuuteen suihkuldmp&tilalla ja suihkupaineella.
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Katalyytit voidaan valmistaa milld tahansa tunnetulle tekniikalla seostet-
tujen katalyyttien valmistamiseksi. Ei ole tarpeen, ettd katalyyttisesti aktiivi-
set metallit saostetaan lopullisen kantaja-aineen pinnalle; ne voidaan lisé&td
kantaja-ainemateriaaliin my8s t&min valmistuksen aikana, esim. ennen muotoilua.
Katalyyttisesti aktiivisten metallien tuominen kantaja-aineeseen katalyytin val-
mistuksen aikaisessa vaiheessa voi myds vaikuttaa voimakkaasti lopullisen katalyy-
tin huokoisuuteen.

Kuten jo on siemmin mainittu, valmistetaan metallioksidityyppiset katalyy-
tin kantaja-aineet tavallisesti saostamalla metallit metallihydroksidigeelien
muodossa, mitd seuras muotoilu ja kalsinointi. Tavallisesti seisotetaan metalli-
hydroksidigeelejid ennen muotoilemista. Keksinndn mukaisia hyvin aktiivisia me-
talleja poistavia katalyyttejd voidaan valmistaa tuomalla katalyyttisesti aktii-
viset metallit metallihydroksidigeeleihin ennen kuin n&mé muotoillaan. Katalyyt-
tisesti aktiivisten metallien tuominen metallihydroksidigeeleihin suoritetaan
edullisesti sen jédlkeen, kun metallihydroksidigeelejd on seisotettu. Katalyytti-
sestl aktiivisten metallien tuominen metallihydroksidigeeleihin ennenkuin metal-
lihydroksidigeelit muotoillaan on edullista siksi, ettid katalyytin valmistami-
nen vaatii t&118in vain yhden kalsinoinnin, mikd merkitsee huomattavaa sdistdd
katalyytin valmistuskustannuksissa. Hyvin aktiivinen metalleja poistava kata-
lyytti on keksinndn mukaan valmistettu esim. tuomalla nikkeli- ja vanadiiniyhdis-
te mldrdssd, joka vastaa noin 0,5 paino-osaa nikkelid ja noin 2,0 paino-osaa
vanadiinid 100 paino-osaa lopullista kantaja-ainetta kohti, piihappo-vesigeeliin,
sen jélkeen kun t&mi on saostettu ja seisoctettu, mutta ennen muotoilua ja kal-
sinointia.

Toinen sopiva tapa keksinndn mukaisten metallinpoistokatalyyttien valmis-
tamiseksi on yksi- tai monivaiheinen ksntaja-aineen yhteisimpregnointi vesiliuok-
sella, joka sis&dltd& yhtd tai useampaa nikkeli- ja/tai yhti tai useampaa vana-
diiniyhdistettd, mitd seuraa kuivaus ja kalsinointi. Jos impregnointi suorite-
taan useissa vaiheissa, materiaali voidaan haluttaessa kuivata ja kalsinoida
impregnoinnin toisiaan seuraavien vaiheiden v#1i11&. Kuivaaminen ja kalsinointi
suoritetaan edullisesti l&mpdtilasss 50—15000 ja 150—55000, tdssd jirjestykses-—
sé. Esimerkkejéd sopivista vesiliuokoisista nikkeli- ja:vanadiiniyhdisteisti,
Joita voidaan kdyttd& ndiden katalyyttien valmistuksessa ovat nikkelinitraatti,
-kloridi, -karbonsaatti, -formesatti ja -asetaatti, vanadyyliasetyyliasetonaatti.
Niiden yhdisteiden liukoisuuden lisé&miseksi ja liuosten stabiloimiseksi voidaan
livoksiin lis#td tiettyjd yhdisteitd, kuten ammoniumhydroksidia, monoetanoli-

amiinia ja sorbitolia.
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Edullisimpind kantaja-aineina keksinndn mukaisille katalyyteille pidet#iin
aluminiumoksideja, piioksideja ja piialuminiumoksideja. Hyvin sopiviakantaja-ai-
neita ovat aluminium- tai piioksidiosaset, jotka on valmistettu suihkukuivaamal-
la aluminium- tai piioksidigeelii, mitid on seurannut suihkukuivattujen mikro-
osasten muotoilu suuremmiksi osasiksi, esim. suulakepuristamalla, ja pallomaiset
aluminium- tai piioksidiosaset, jotka on saatu hyvin tunnetulla 81ljynpudotusmene-
telmdlld. Tamd jAlkimmiinen menetelmi sisaltaid aluminium- tai piioksidihydroso-
lin muodostamisen, hydrosolin yhdistémisen sopivan hyyteldivén aineen kanssa ja
seoksen dispergoimisen pisaroina 6ljyyn, jota voidaan pit&i kohotetussa 18mpdti-
lassa. Pisaroiden annetaan j&ida 61jyyn kunnes ne ovat kiinteytyneet pallomai-
siksi hydrogeeliosasiksi, jotka tamin Jélkeen erotetsan, pestdén, kuivataan ja
kalsinoidaan. Hyvin sopivia piioksidi—aluminiumoksidi—kantajia nidille katalyy-
teille ovat aluminiumhydroksidigeelien yhteisgeelit piioksidihydrogeelissé. Ni-
mé yhteisgeelit valmistetaan edullisesti saostamalla ensin piioksidihydrogeeli
vesipitoisesta, silikaatti-ioneja sisdltavésts liuoksesta lis&8m#ll# liuokseen
mineraalihappoa, tdmin jilkeen lisdimills vesiliukoista alumiinisuolaa ja sitten
sacstamalla alumiinihydroksidigeeli 1isi&milla emdksisesti reagoiva yhdiste. On
edullista, ettd valmistettu piiocksidihydrogeeli saa seisti Jonkun aikaa kohote-
tussa l&mpdtilassa ennenkuin yhteisgeelin valmistusta jatketaan. Seisotusolosuh~
teilla, erityisesti seisotusajalla ja seisotuslémp&tilalla, on voimakas vaiku-
tus lopullisen yhteisgeelin huokoisuuteen. Yllédmainittuihin yhteisgeeliin perus-—
tuvien keksinndn mukaisten katalyyttien valmistus voidaan suorittaa esim. seu-
raavasti. Ensin muotoillaan yhteisgeeli, esim. suulekepuristamalla, t#td seuraa
hydrogeeliosasten kuivaus ja kalsinointi. T&méin Jélkeen neutraloidaan niin saa-
dut xerogeeliosaset typpipitoisella emékselld ja kuivataan. Tamén Jédlkeen saos-
tetaan katalyyttisesti aktiiviset metallit kantaja-aineen pinnalle kyllist&amil-
lé kantaja-aine yhdelld tai useammalls liuoksella, joka sisaltia kyseisten me-
tallien suoloja, tdtd seuraa seoksen kuivaaminen ja kalsinointi. Ylldmainittui-
hin yhteisgeeleihin perustuvien keksinndn mukaisten katalyyttien valmistaminen
voidaan suorittaa myds seuraavalla Yksinkertaistetulla menetelmilli. Katalyytti-
sesti aktiiviset metallit tuodaan yYhteisgeeliin sekoittamalls tami vhteisgeeli
yhden tai useamman vesipitoisen liucksen kanssa, joka tai jotka siséltavdt ky-
seisten metallien suoloja, minki Jélkeen seos muotoillaan, esim. suulakepuris-
tamalla, kuivataan ja kalsinoidaan. Suulakepuristuksen ja tabletoinnin lisdksi,
Jotka on jo aiemmin mainittu sopivina muotoilumenetelmingd keksinndn mukaisille
katalyyteille ja katalyytin kantaja-aineille, on toinen sopiva muotollumenetel-

mi granulointi. T&min tekniiken mukaan sekoitetaan pieni& osasia katalyyttia
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tai kantaja-ainemateriaalia homogeeniseksi seokseksi nesteen kanssa sellaisessa
suhteessa, ettd tapahtuu pienten osasten agglomeraatio suuremmiksi osasiksi (ra-
keiksi). Haluttaessa voi neste sisdlt#d katalyyttisesti aktiivisten metallien
suoloja. Mahdollisesti voidasn kiinte##in ja/tal nestemiiiseen faasiin lis&td si-
deainetta.

pin ja d:n vdlille 1l8ydetty suhde mahdollistaa j&&nndsdljyjen sellaisten
metallinpoistokatalyyttien valmistuksen, joilla on optimiominaisuudet. Jos on
kiytettivissid katalyytti tai katalyytin kantaja-aine, jonka d on liian suuri
suhteessa p:hen, on mahdollista valmistaa siitéd optimikatalyytti tal katalyytin
kantaja-sine muuttemalla d:n suhdetta p:hen. T&t# voidasn tehostaa yksinkertai-
sella tavalla pienentimilld katalyytin tai katalyytin kantaja-aineen osasten
kokoa, esimerkiksi jeauhamalla osasia.

Léhdettiessd tietystd katalyytistd tai katalyytin kantaja-ainemateriaalis-
ta voi keksinndn mukaisten metalleja poistavien katalyyttien valmistuksessa
esiintyd seuraava ongelma: vaadittu d, joka vastaa sen materiaalin p:td, josta
katalyytti tdytyy valmistaa, voi olla niin pieni, ettd esiintyy vaikeuksia k&y-
tettdessd niin pienid katalyyttiosasia katalyyttiseen metallipoistoon. (Témé
ongelma esiintyy erityisesti késiteltdesséd materiaaleja, joilla on pieni p ja v).
Tdssi tapauksessa pidetddn edullisena, etté agglomeraatit (rakeet) muodostetaan
pienistd osasista, jolloin agglomeraateilla on suurempi v. Huokoisen katalyytin
tai katalyytin kantaja-aineen agglomeraatit voidaan sopivasti valmistaa pienisté
osasista sitomalla ne ilman sideaineen kéyttSa tai sideainetta kdyttéen sellai-
sen materiaalin lisndollessa, joka tuodasn agglomeraatteihin ja témén j&lkeen
poistetaan niistd haihduttamalla, polttamalles, liuottamella, uuttamalle tai
muulla tavalla, jolloin agglomeraatteihin j&& riittdvasti huokosia, joiden lédpi-
mitta on suurempi kuin 100 nm. Téhin tarkoitukseen sopivia yhdisteitd ovat sel-
luloosaa sisiltivdt materiasalit, polymeerit, ja orgaanisiin tai epéorgaanisiin
livottimiin liukenevat yhdisteet.

Jaanndsdljyjen katalyyttinen metallipoisto suoritetaan edullisesti saat-
tamalla hiilivetydljyt kulkemaan korotetussa ldmpdtilassa ja paineessa ja vedyn
lisndollessa yldspiin, alaspdin tal siteettéiseen suuntaan sellaisen yhden tai
useamman pystysuoraan sovitetun reaktorin lépi, jossa on kiinted tai liikkuva
kerros kyseisid katalyyttiosasia. Metallipoisto voidaan suorittas esimerkiksi
saattamalla hiilivetydljyt kulkemaan yhdessé vedyn kautta pystysuoraan sovitetun
katalyyttikerroksen 1ldpi yl&spdin kdytettyjen nesteen ja kaasun nopeuksien ol-
lessa sellaiset, ettd tapahtuu katalyyttikerroksen laajeneminen (metallinpoisto
kuohukerrosmenetelmilld). Kéytettdessd useita reektoreita sarjassa metallien

poistamiseksi voivat ndissd reaktoreissa olevat katalyytit erota toisistaan
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esimerkiksi p:n, d:n ja/tai kemiallisen koostumuksen suhteen. Erittdin sopiva
keksinnOn mukaisen metallipoistomenetelmén sovellutus on sellainen, jossa hiili-
vety3lJjy saatetaan kulkemaan pystysuoraan sovitetun katalyyttikerroksen 14pi ,
Ja jossa tuodaan kdytdn aikana tuoretta katalyyttii katalyyttikerroksen huipul-
le ja katalyyttikerroksen pohjasta otetaan kdytettyd katalyyttid (metallipois-
to sdilidvirtausmenetelmdlld). Toinen erittdin sopiva keksinn®n mukaisen metal-
lipoistomenetelmdn sovellutus on sellainen, jossa kidytetdin useita reaktoreita,
Joissa on kiinted katalyyttikerros, ja joita kdytetd&n vuoronperéin metallien
poistoon; silld aikaa kun yhdessid tali useammassa nédistid reaktoreista suorite-
taan metallien poistoa, uudistetaan katalyyttid muissa reaktoreissa (metallien
poisto kiintedkerros-vaihtomenetelm&lld). Haluttaessa voidaan témi metallien
poisto suorittas mySs suspendoimalla katalyytti siihen hiilivetydljyyn, josta
metalleja aiotaan poistaa (metallien poisto lietefaasimenetelmills),

J&anndésbljyjen katalyyttiseen metallipoistoon kidytetfdn tavallisesti
katalyyttiosasia, joiden 4@ on 0,4-5,0 mm. T#hin tarkoitukseen pidet&in edulli-
sena katalyyttiosasia, joiden 4 on 0,5-4,0 mm, erityisesti 0,6-3,0 mm.

Katalyyttiosasten kokonaishuokostilavuus on edullisesti vdhintédn 0,50
ml/g ja niiden pinnan pinta-ala on suurempi kuin 150 mz/g.

Keksinntn mukaisessa hydrometallinpoistomenetelméssé kéytetyt reaktio-
olosuhteet voivat vaihdella suuresti. Hydrometallinpoisto suoritetaan edulli-
sesti lédmpdtilassa 300-&5000, kokonaispaineessa 75-250 baaria, tilavuusnopeu-
della 0,1-25 tilavuusosaa tuoretta sydttdd tilavuusosaa katslyyttii kohti tun-
nissa ja suhteella vety/sy8ttd 100-200 N1 He/kg sy6ttdd. Erityisen edullinen on
lémpétila 350—&250C, kokonaispaine 100-200 baaria, tilavuusosaa tuoretta sydttdd
tilavuusosaa katalyyttid kohti tunnissa ja suhde vety/sydttd 200-1000 N1 Hg/kg.

Keksinnén mukainen menetelmd on erityisen térked silloin, kun hiilijéén-
néséljyjé jalostetaan hydrokrekkaamalla, hydrodesulfuroinnilla ja katalyytti-
sesti krakkaamalla. Hydrometallinpoiston tuloksena pienenee ndissi menetelmissi
kéytettavén katalyytin deaktivoituminen huomattavasti. Ja&nnds8ljyjen hydrokrak-
kaus ja hydrorikinpoisto voidaan suorittas ssattamalla &1jyt kohotetussa 1&mpd-
tilassa ja paineessa ja vedyn ldsn#ollessa kosketuksiin sopivan katalyytin
kanssa, joka voi olla kiintein kerroksen, liikkuvan kerroksen tai katalyytti-
osasten suspension muodossa. Metallipoiston ja hydrokrskkauksen tai hydrorikin-
poiston sopiva yhdistelm& on keksinndn mukaan sellainen, jossa metallien poisto
suoritetaan kiintedkerros-vaihtomenetelmidlld tai séilidvirtausmenetelmdlli ja
hydrokrakkaus tai hydrorikinpoisto tavanomaisella kiintedkerrosmenetelm8lli.

Jos metallien poisto suoritetaan yhdessd hydrokrakkauksen tai hydrorikinpoiston
kanssa, on tavallista, ettd némé menetelmdt suoritetaan samassa kokonaispainees-

5a. Metallien poiston ja hydrorikinpoiston yhdistelmi#n ollessa kysymyksessé,
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voi olla edullista suorittaa metallien poisto korkeammassa vedyn osapalneessa
kuin hydrorikinpoisto. T&m& voidaan toteuttaa suorittamalla metallien poisto
tuoreen vedyn kanssa, joka on tuotu prosessiin Ja hydrorikinpoistovaihe sellai-
sen vedyn kanssa, joka kierrdtet#fn prosessissa.

EsimerkkeJi JaAnndsdljyisté, joista voidaan polstaa metalleja téamén
keksinndn mukaan, ovat raakadljyjen tislauksessa normaali- tai alennetussa
paineessa saadut ji&nndkset.

Keksint84 valaistaan nyt seuraavien esimerkkien avulla, jotka kuvaavat
menetelmidn metallipoistovaihetta.

Esimerkki 1

Katalyytin valmistus

Katalyytti 1

Valmistettiin katalyytti, joka sisilsi 2,0 paino-osaa vanadiinia 100
paino-osaa aluminiumoksidis kohti seuraavasti:

Valmistettiin vanadyylioksalaatin vesiliuos keittdmilld vesipitoista
seosta, joka sisélsi 6,25 g vanadiinipentoksidia ja 14 g oksaalihappoa. JA&hdy-
tyksen jdlkeen liuos laimennettiin vedelld tilavuuteen 100 ml ja kdytettiin
kylléstdmd&n 175 g aluminiumoksidikantaja-ainetta. 30 minuutin kuluttua kyl-
léstetty materiaali kuivattiin ladmp&tilassa 120°¢ ja kalsinoitiin 3 tunnin
ajan lamp&tilassa 500°C.

Katalyytti 2

Valmistettiin katalyytti, joka sisdlsi 0,5 paino-osaa nikkelid ja 2,0
paino-osaa vanadiinia 100 paino-osaa aluminiumoksidia kohti seuraavasti:

Sekoitettiin vanadyylioksalaatin vesiliuosta (valmistettu 6,3 grammas-
ta venadiinipentoksidia ja 12 grammasts oksaalihappoa) b,4 g:n nikkelinit-
raattia 6 ag vesiliuosta kanssa. Sen jélkeen kun liuos o0li laimennettu vedel-
14 tilavuuteen 110 ml, sitd k&ytettiin kyllistéméédn 175 g aluminiumoksidi-
kantaja-ainetta. 30 minuutin jélkeen kylléstetty materiaali kuivattiin
limpdtilassa 120°¢ Ja kalsinoitiin tunnin ajan lé&mpdtilassa 500°C.

Katalyytti 3

Témé katalyytti, joka sis8lsi 0,5 paino-osaa nikkelid ja 2,0 paino-
osaa vanadiinia 100 paino-osas aluminiumoksidia kohti, valmistettiin oleelli-

sesti samalla tavalla kuin katalyytti 2.
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Katalyytit L-11

Namd katalyytit, jotka sisilsiviét 0,5 paino-osaa nikkelii Ja 2,0 paino-
osaa vanadiinia 100 paino-osaa piidioksidia kohti, valmistettiin oleellicesti
samalla tavalla kuin katalyytti 2. Tdss& tapauksessa kéytettiin kultenkin
piidioksideja aluminiumoksidin sijasta kantaja-aineina.

Katalyytti 12

94,7 g piidiocksidia, jota oli kalsinoitu 3 tunnin ajan liampdtilassa
SOOOC, séilytettiin L tunnin ajan eksikaattorissa vedessa Jja tdmén jélkeen
sekoitettiin liuoksen kanssa, joka sis#lsi 100 ml 25-%:ista ammoniakkia
300 ml:ssa vettd. 5 minuutin sekoituksen jilkeen piihappo suodatettiin ja
pestiin vedelld. Tatid piihappoa kéytettiin kantaja-aineena katalyytille,

Joka sisdlsi 0,1 paino-osaa nikkelid ja 1,1 paino-osaa vanadiinia 100 paino-
osae piidioksidia kohti. Katalyytti valmistettin seurasvasti:

Sekoitettiin vanadyylioksalsatin vesiliuos (valmistettu 4,4 g:sta vana-
diinipentoksidia ja 9,25 g:sta oksaalihappoa) 3,06 g nikkelinitraatin 6 aq
vesiliuoksen kanssa. Sen jélkeen kun liuos oli laimennettu vedelld tilavuu-
teen 500 ml, se sekoitettiin yl1l& mainitun piidioksidin kanssa ja seosta se-
koitettiin 3 tunnin ajan. 12 tunnin kuluttua materiasali suodatettiin, pes-
tiin vedelléd, kuivattiin lémpdtilassa 120°¢ Ja kalsinoitiin 3 tunnin ajan
lampdtilassa 500°C.

Katalyytti 13

6750 ml:n vesiliuosta, joka sisdlsi 1500 g natriumsilikaattia (Si02—
pitoisuus: 27 paino-%) pH:ta alennettiin 11,5:sta 6:een, lisdfmAlli sekoit-
taen 600 ml 6-normaslista typpihappoa. Saatua piihappogeelid seisotettiin
24 tunnin ajan lémpdtilassa 1OOOC, suodatettiin ja pestiin vedell#, kunnes
se oli natriumvepaa. Tit# piihappogeelid (13,6 paino-% kuiva-ainetta) kay-
tetiin kantaja-aineena katalyytille, joka sisélsi 0,5 paino-osaa nikkelié
Ja 2,0 paino-osaa vanadiinia 100 paino-osasa piidioksidia kohti. Katalyytti

valmistettiin seuraavasti:
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Vanadyylioksalaatin vesiliuosta (valmistettu 14,6 g:sta vanadiinipent-
oksidia ja 29 g:sta oksaalihappoa) sekoitettiin 10,1 g:aan nikkelinitraat-
tia 6 ag vesiliuosta kanssa. Sen jdlkeen kun liuos oli laimennettu vedelld
tilavuuteen 250 ml, se sekoitettiin ylléd mainitun piihappogeelin kanssa,
joka oli sekoitettu 250 ml:aan vettd. Sen jdlkeen kun seosta oli sekoitettu
2 tunnin ajan, se kuivattiin h8yryhauteella, tdmén jidlkeen kuivattiin lémpd-
tilassa 120°¢C Jja lopulta kalsinoitiin 3 tunnin ajan ldmpdtilassa SOOOC.

Katalyytti 14

Katalyytti, joka sisdlsi 4,0 paino-osaa kobolttia ja 11,0 paino-osaa
molybdeenid 100 paino~osaa aluminiumoksidia kohti, valmistettiin seuraavasti:

Vesiliuos, joka sisdlsi 609 g ammoniummolybdaattia ja 780 ml 30 %dsta
vetyperoksidia sekoitettiin 594 g:aan kobolttinitraattia 6 aq liuoksen kans-
sa. Sen jdlkeen kun seos oli laimennettu vedelld tilavuuteen 2350 ml, se
kdytettiin kyllédstémédn 3000 g aluminiumoksidikantaja-ainetta. 15 minuutin
kuluttua impregnoitu materiaali kuivattiin lidmpstilassa 120°C Jja kalsinoi-
tiin 3 tunnin ajan lZmpdtilassa 500°C.

Katalyytit 15-20

Ném&d katalyytit, jotka sisdlsividt 4,0 paino-osaa kobolttia ja 11,0 pai-
no-osaa molybdeenii 100 paino-osaa aluminiumoksidia kohti, valmistettiin
oleellisesti samalla tavalla kuin katalyytti 14.

Katalyytit 21 ja 22

Némé katalyytit, jotka sisd@lsivdt 2,5 paino-osaa kobolttia ja 6,0 paino=~
osaa molybdeenid 100 paino-osaa aluminiumoksidia kohti, valmistettiin oleel-
lisesti samalla tavalla kuin katalyytti 14.

Katalyytit 23=25

Namd katalyytit, jotka sisélsivdt 3,7 paino-osaa kobolttia ja 9,5 pai-
no-osaa molybdeenid 100 paino-osaa aluminiumoksidia kohti, valmistettiin
oleellisesti samalla tavalla kuin katalyytti 14.

Katalyytti 26

Tamd katalyytti, joka sisdlsi 3,0 paino-osaa kobolttia ja 8,7 paino-
osaa molybdeenid 100 paino-osaa aluminiumoksidia kohti, valmistettiin oleel-
lisesti samalla tavalla kuin katalyytti 14.

Katalyytti 27

Katalyytti, joka sisidlsi 1,0 paino-osaa nikkelidi ja 8,0 paino-osaa
molybdeenid 100 paino-osaa aluminiumoksidia kohti, valmistettiin seuraavasti:

781 g ammoniummolybdaattia ja 941 ml 30 %:ista vetyperoksidiasisiltiva ve-
silivos sekoitettiin 247 g nikkelinitraattia 6 aq sisidltévén vesiliuoksen
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kanssa. Sen jilkeen kun seos oli laimennettu vedells tilavuuteen 6670 ml,
se kdytettiin kyllistdmiin 5000 g aluminiumoksidikantaja-ainetta. 15 minuu-
tin kuluttua kylldstetty materiaali kuivattiin lampstilassa 120°C ja kalsi-
noitiin 3 tunnin ajan lémpstilassa 500°C,

Piioksidi-aluminiumoksidi-yhteisgeeli A

116,25 kg:n midiri vesiliuosta, joka sisdlsi 26,25 kg natriumsilikaattia
(Sio2 pitoisuus: 26,5 paino-%) limmitettiin ldmpstilaan 40°C. Liuoksen pH
alennettiin arvoon 6 lisdimzlly 6 normaalista typpihappoa 30 minuutin aikana
sekoittaen. Saatu piihappogeeli seisotettiin sekoittaen 140 tunnin ajan lim=-
pétilassa 40°C. Seokseen lisdttiin 5 minuutin aikana sekoittaen 30 1 vesiliuog-
ta, joka sisilsi 7,66 kg alumiininitraattia 9 aq, jonka ldmpstila oli 40°c.
Sekoitettiin viels 10 minuutin ajan, jonka Jédlkeen seoksen pH nostettiin ar-
voon 4,8 lisZ&mdlls 25%:ista ammoniakkia. 10 minuutin kuluttua seoksen pH:ta
nostettiin arvoon 5,5, Piidioksidi—aluminiumoksidi-yhteisgeeli erotettiin
sentrifugoimalla ja pestiin vedell#d, kunnes se oli natriumvapaa.

Piidiokaidi-aluminiumoksidi-yhteisgeelit B-H

Némg yhteisgeelit valmistettiin oleellisesti samalla tavalla kuin yh-
teisgeeli A,

Piidioksidi-aluminiumoksidi-yhteisgeeli J

Tdmd yhteisgeeli valmistettiin oleellisesti samalla tavalla kuin yh=~
teisgeeli A, Tissi tapauksessa seisotettiin piihappogeelii kuitenkin 24 tunnin
ajan lédmpétilassa 100°C (140 tuntia lémpstilassa 40°C asemesta) ja erotetun
piidioksidi-aluminiumoksidi—yhteisgeelin pesua ei suoritettu.

Katalyytti 28

Katalyytti, joka sisdlsi 2,0 paino-osaa nikkelid 100 paino-osaa piidi-
oksidi-aluminiumoksidia kohti valmistettiin seuraavasti:

Nayte yhteisgeelistd A kuivattiin lémpstilassa 120°C Ja kalsinoitiin tun-
nin ajan ldmpstilassa 500°C. 85 g:n mddrd tdtd kalsinoitua piidioksidialumi-
niumoksidia kylldstettiin 100 ml:lla vesiliuosta, joka sisdlsi 8,42 g nikkeli-
nitraattia 6 ag. 30 minuutin kuluttua kyllédstetty materiaali kuivattiin ldm-
pstilassa 120°C Ja kalsinoitiin 3 tunnin ajan lidmpstilassa SOOOC.

Katalyytti 29

Témd katalyytti valmistettiin ilman metalleja yhtej sgeelistd B kuivaamalls
lamp&tilassa 120°C ja kalsinoitiin 3 tunnin ajan 5000C,

Katalyytti 30

Katalyytti, joka sisidlsi 2,0 paino-osaa vanadiinia 100 raino-osaa pii-
oksidi-aluminiumoksidia kohti, valmistettiin seuraavasti:

Lisdttiin 150 ml:n mddri vanadyylioksalaatin vesiliuosta (valmistettu
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21,42 g:sta vanadiinioksidia ja 45 g:sta oksaalihappoa) 4580 g:aan yh-
teisgeeli C:td. Seosta sekoitettiin tunnin ajan ja sen jilkeen kuivattiin
ldmpstilassa 120° ja kalsinoitiin 3 tunnin ajan lidmp&tilassa SOOOC.

Katalyytti 31

Katalyytti, joka sisdlsi 0,5 paino-osaa nikkelii ja 2,0 paino-osaa
vanadiinia 10 paino-osaa piidioksidi-aluminiumoksidia kohti, valmistettiin
seuraavasti:

Yhteisgeelid D kuivattiin ldmpétilassa 120°% Jja kalsinoitiin 3 tunnin
ajan lidmpotilassa SOOOC. Sekoitettiin vanadyylioksalaatin vesiliuosta (val-
mistettu 1,37 g:sta vanadiinipentoksidia ja 3 g:sta oksaalihappoa) vesiliu-
oksen kanssa, joka sisilsi 0,95 g nikkelinitraattia 6 aq. Ndin saatu liuos
laimennettiin vedelld tilavuuteen 47,8 ml ja kdytettiin kylldéstdmiin 38,25 g
yllémainittua kalsinoitua piidioksidi-aluminiumoksidia. 15 minuutin kuluttua
kyllédstetty materiaali kuivattiin ldmpotilassa 120°¢ Jja kalsinoitiin 3 tun-
nin ajan lampstilassa 500°C.

Katalyytti 32

Katalyytti, joka sisdlsi 0,5 paino-osaa nikkelii ja 4,0 paino-osaa
molybdeenis 100 paino-osaa piidioksidi-aluminiumoksidia kohti, valmistettiin
seuraavasti:

4580 g:n médrdd yhteisgeelid E sekoitettiin 10 minuutin ajan. Sen jidl-
keen kun oli lisdtty 9,4 g nikkeliformaattia 2 aq, materiaalia sekoitettiin
edelleen 20 minuutin ajan. Tdmén jdlkeen lisdttiin liuosta, joka sisdlsi
44,2 g ammoniummolybdaattia 150 ml:ssa vettd ja seosta sekoitettiin yhden
tunnin ajan. Lopulta materiaali kuivattiin ldmpétilassa 120°¢ Ja kalsinoitiin
3 tunnin ajan lampstilassa 500°C.

Katalyytti 33

Katalyytti, joka sisdlsi 2,0 paino-osaa vanadiinia 100 paino-osaa
piidioksidi-aluminiumoksidia kohti, valmistettiin seuraavasti:

Yhteisgeelii F kuumennettiin tunnin ajan ldmpStilassa 100°¢ 0,1 normaa-
lisen ammoniumnitraattiliuoksen kanssa. Piidioksidi-aluminiumoksidi suodatet-
tiin, kuivattiin ldmpstilassa 120°¢ Ja kalsinoitiin 3 tunnin ajan ldmpsti-
lassa SOOOC. 150 g:n médrd tédtd kalsinoitua piidioksidialuminiumoksidia kyl=-
léstettiin 150 ml:lla vanadyylioksalaatin vesiliuosta (valmistettu 5,3 g:sta
venadiinipentoksidia ja 11 g:sta oksaalihappoa). 15 minuutin kuluttua kyl-
lédstetty materiaali kuivattiin lémpstilassa 120°¢ ja kalsinoitiin 3 tunnin

ajan lémpstilassa 500°C.
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Katalyytti 34

Katalyytti, joka sis#dlsi 0,5 paino-osaa nikkelii ja 2,0 paino-osaa vana-
diinid 100 paino-osaa piidioksidi-aluminiumoksidia kohti, valmistettiin seu-
raavasti:

Yhteisgeelid G kuivattiin lémpstilassa 120°C ja kalsinoitiin 3 tunnin
ajan ldmpétilassa SOOOC. 113 g:n méddrd titd piidioksidi-aluminiumoksidia
kyllédstettiin 140 ml:lla vanadyylioksalaatin vesiliuosta (valmistettu 4,0 g:
sta vanadiinipentoksidia ja 8 g:sta oksaalihappoa). 15 minuutin kuluttua
kylldstetty materiaali kuivattiin limpstilassa 120°C ja kalsinoitiin 3 tun-
nin ajan lidmpstilassa SOOOC. Saatua V/SiOz-Alzo3 seosta kyllidstettiin tdmin
Jélkeen 105 ml:lla vesiliuosta, joka sisdlsi 2,79 g nikkelinitraattia 6 aq.
15 minuutin kuluttua kylldstetty materiamali kuivattiin limpstilassa 120°C
ja kalsinoitiin tunnin ajan lémpstilassa 500°C.

Katalyytti 35

Katalyytti, joka sisdlsi 2,0 paino-osaa nikkelid ja 16,0 paino-osaa
molybdeenid 100 paino-osaa piidioksid-aluminiumoksidia kohti, valmistettiin
seuraavasti:

1131 g:n mddrd yhteisgeelid H sekoitettiin 115310 ml:n kanssa 0,l-nor-
maalista ammoniumnitraattia. Timdn seoksen pH:ta nostettiin arvosta 4,6 ar-
voon 7 lisd&dmdlli 23,4 ml vidkevédd ammoniakkia. 2 tunnin kuluttua piidioksi~
di-aluminiumoksidi suodatettiin, pestiin vedelld Ja kuivattiin ldmpétilassa
100°¢.

Vesiliuos, joka sisdlsi 23 g nikkeliformaattia 2 aq sekoitettiin 108 g
ammoniummolybdaattia sisdltédvdn vesiliuoksen kanssa. Sen jdlkeen kun oli li=-
sdtty 70 ml monoetanoliamiinia, seos laimennettiin vedelld tilavuuteen 500 ml.
Tamd seos kidytettiin kyllidstimddn 386 g yllémainittua kuivattua piidioksidi-
aluminiumoksidia. 15 minuutin kuluttua kylldstetty materiaali kuivattiin ldm=-
potilassa 120°¢ Ja kalsinoitiin 3 tunnin ajan lémpStilassa SOOOC.

Katalyytti 36

Téamd katalyytti, joka sisdlsi 1,0 paino-osaa nikkeliid ja 8,0 paino=-
osaa molybdeenid 100 paino-osaa piidioksidi-aluminiumoksidia. kohti, valmis-
tettiin yhteisgeelisti H oleellisesti samalla tavallae kuin katalyytti 35.

Katalyytti 37

Katalyytti, joka sisédlsi 2,0 paino-osaa vanadiinia 100 paino~osaa piidi-
oksidi~aluminiumoksidia kohti, valmistettiin seuraavasti:

Yhteisgeelid J sekoitettiin 0,1 normaalisen ammoniumnitraatin kanssa Ja
seosta sekoitettiin 12 tunnin ajan. Suodatuksen jidlkeen yhteisgeeli kuivat-
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tiin l&mpdtilassa 120%¢ ja kalsinoitiin 3 tunnin ajan l8mpdtilassa 500°C.
59 g:n miirid tadtd kalsinoitus piidioksidi-aluminiumoksidia kylldstettiin 104 ml:1lla
vanadyylioksalaatin vesiliuosta (valmistettu 2,11 g:sta vanadiinipentoksidia ja
L 22 g:sta oksaalihappoa). 15 minuutin kuluttua kylléstetty materiaali kuivattiin
lampdtilassa 120°¢C Ja kalsinoitiin 3 tunnin ajan lampdtilassa SOOOC.

Katalyytti 38

Tami katalyytti, joka sisilsi 2,0 paino-osaa vanadiinia 100 paino-osaa
piidioksidi-aluminiumoksidia kohti, valmistettiin oleellisesti samalla tavalla
kuin katalyytti 1. Tédssd tapauksessa kfytettiin kuitenkin piidioksidi-aluminium-
oksidia aluminiumoksidin asemesta kantaja—-aineena.

Katalyytti 39

Taméd katalyytti, joka sis&lsi 1,0 paino-osaa nikkeli&d ja 8,0 paino-osaa
molybdeenii 100 paino-osaa piidioksidi-sluminiumoksidia kohti, valmistettiin
oleellisesti samalla tavalla kuin katalyytti 27. Téssi tapauksessa kaytettiin kui-
tenkin piidioksidi-aluminiumoksidia aluminiumoksidin sijasta kantaja-aineena.

Hydrorikinpoistokokeet

Kahdelle hiilivety&ljyjen jé&nndkselle (A ja B) suoritettiin hydrometallin-
poisto katalyyttisesti erilaisilla tilavuusnopeuksilla kayttden katalyytteJd 1-739.
Ti4ll8in saatettiin 81jyt yhdess& vedyn kanssa kulkemaan alaspiin sylinterinmuo-
toisen pystysuoraan sovitetun kiinte&dn katalyyttikerroksen lépi lémpdtilassa
hEOOC, kokonaispaineessa 150 baaria Ja poistokaasun nopeudella 250 N1 Hg/kg
tuoresy6ttdd kohti. Katalyyttejé kdytettiin sulfidien muodossa. Sydttdinid kéyte-
tyill&d 61Jjyilli oli seuraavet ominaisuudet:

01jy A:

Jainndsdljy, jonka kokonaisvanadiini- ja nikkelipitoisuus oli 245 ppm

(paino), C.-asfaltteenipitoisuus 7,2 paino-% ja rikkipitoisuus 2,1 paino-%, ja

joka oli sZatu jéinndkseni Karibianmeren raskadljyn suoratislauksessa.

01jy B:

J&idnnds6ljy, jonka kokonaisvanadiini- ja nikkelipitoisuus oli 62 ppm
(paino), Cs—asfaltteenipitoisuus 6,4 paino-% ja rikkipitoisuus 3,9 paino-%, ja
Joka oli saatu jéd&nndksend Keski-Iddn raskadljyn suoratislauksessa.

Metallin poistokokeiden tulokset yhdessé kiytettyjen tilavuusnopeuksien
ja kdytettyjen katalyyttien ominaisuuksien kanssa on koottu taulukkoon I.
Katalyyttien p:n Ja vin sekd kokonais- ja typpihuokostilavuuksien mé&rittémiseen

kdytettiin typen absorptio/desorptiomenetelm#s ja elohopean tunkeutusmenetelmiil,

kuten alemmin on mainittu.
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Kriteeri sille, ettd katalyytti toimiioptimaalisclla tavalls kilyltetyiend
olosuhteissa ndisséd metallienpoistokokeissa on se, ettid katalyytti kykenee
vield poistamaan enemmién kuin 35 paino-% 5ljyssd A olevasta vanadiinin ja
nikkelin kokonaismédédrdsti sen jdlkeen kun 2 tonnia tiatii 0ljyd on sybtetty
1071 ja ettd katalyytti

kykenee vield poistamaan enemmin kuin 4C paino-% 51jyssi B olevasta vanadii-

katalyytin yli LHSV:n arvolla vidhintdin 2,9 1.1

nin ja nikkelin kokonaismiiridsti sen jdlkeen kun 5 tonnia tétid 6ljyd on syd-

1 nmt,

Kokeet 1-32 (joissa katalyytit tdyttivdt ylld esitetyt vaatimukset kos-

tetty katalyytin yli LHSV:n arvolla vihintdén 2,9 1.1°

kien paino-% Ni+V:n poistoa sen jédlkeen kun oli systetty midrdtty middrd ton-
neja/kg katalyyttii) ovat keksinn®n mukaisia metallienpoistokokeita,

Kokeissa 1-23, joissa katalyyttejd kdytettiin arvolla p/d >10,0-0,15
v, némd katalyytit tdyttivdt myds keksinndn muut vaatimukset koskien v:td
(<50 %), kokonaishuokostilavuus (N 0,40 ml/g) ja pinnan pinta-ala ( > 100
n°/g),

Kokeissa 24-32, Jjoissa katalyyttejd kidytettiin arvolla 10,0-0,15 v =
p/d > 3,5-0,02 vV, nédméd katalyytit tdyttivdt keksinnon muut vaatimukset kos-
kien arvoja v ( < 50 %), p (>5 nm), typpihuokostilavuus ( > 0,60 ml/g) ja
pinnan pinta-ala ( > 150 mz/g).

Kokeet 33-42 (joissa katalyytit eivit tdyttidneet ylld esitettyjd vaa-
timuksia koskien paino-% Ni+V:n poistoa sen Jédlkeen kun oli syStetty midrat-
ty mddrd tonneja/kg katalyyttid), ovat metallien poistokokeita, jotka eiviat
kuulu tdmédn keksinndn piiriin.

Kokeissa 33, 36, 39 ja 42 katalyyttejd kdytettiin arvolla 10,0-0,15
>v p/d > 3,5-0,02 v, mutta typpihuokostilavuus pienempi kuin 0,60 ml/g.
Kokeissa 34, 35 ja 37 katalyyttejd kidytettiin arvolla p/d < 3%,5-0,02 v.

Kokeessa 38 katalyyttid kdytettiin arvolla 10,0-0,15 v > p/d > 3,5-
0,02. v, mutta p « 5 nm ja typpihuokostilavuus pienempi kuin 0,60 ml/g.

Kokeessa 40 kaytettiin kétalyyttia, Joka ei sisdltinyt metallikompo-
nenttia, jolla olisi hydrogenaatioaktiivisuutta.

Kokeessa 41 katalyyttid kdytettiin arvolla p/d;> 10,1-0,15 v, mutta
kokonaishuokostilavuus pienempi kuin 0,40 ml/g.

Esimerkki II

Piidioksidi-aluminiumoksidi yhteisgeeli K valmistettiin oleellisesti
samalla tavalla kuin yhteisgeeli A, Tdstid yhteisgeeli K:sta valmistettiin
keksinndn mukaan 5 katalyyttid seuraavasti (katalyytit 40-44, p/d > 10,0-
0,15 v).
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Katalyytti 40

Tamd katalyytti, joka sisidlsi 0,5 paino-osaa nikkelii Jja 2,0 paino-
osaa vanadiinid 100 paino-osaa piidioksidi-aluminiumoksidia kohti, valmistet-
tiin oleellisesti samalla tavalla kuin katalyytti 31,

Katalyytti 41

Téam& katalyytti, joka sisidlsi 2,0 paino-osaa nikkelid 100 paino-osaa
piidioksidi-aluminiumoksidia kohti, valmistettiin oleellisesti samalla ta-
valla kuin katalyytti 31, Tassi tapauksessa kdytettiin kuitenkin kyllédstys-
tysnesteend vesipitoista nikkelinitraattiliuosta.

Katalyytti 42

Tamd katalyytti, joka sisilsi 2,0 paino-osaa vanadiinid 100 paino-
csaa piidioksidi-aluminiumoksidia kohti, valmistettiin oleellisesti samalla
tavalla kuin katalyytti 31. Tdssi tapauksessa kidytettiin kuitettiin kuiten-
kin kylldstysnesteeni vesipitoista vanadyylioksalaatin liuosta,

Katalyytti 43

Témd katalyytti, joka sisidlsi 0,5 paino-osaa nikkelid ja 4,0 paino=-
osaa molybdeenis 100 paino-osaa piidioksidi-aluminiumoksidia kohti, valmis-
valmistettiin oleellisesti samalla tavalla kuin katalyytti 31. Tésed tapauk-
sessa kdytettiin kuitenkin kyllidstysnesteend vesiliuosta, joka sis#dlsi nik-
kelinitraattia, ammoniummolybdaattia ja vetyperoksidia.

Katalyytti 44

Tamd katalyytti, joka sisdlsi 0,45 paino-o0saa kobolttia ja 4,0 paino-
osaa molybdeenid 100 paino-osaa piidioksidi-aluminiumokseidia kohti, valmistet-
tiin oleellisesti samalla tavalla kuin katalyytti 31. Tdssia tapauksessa kiy-
tettiin kuitenkin kylldstysnesteend vesiliuosta, joka sisdlsi kobolttinit-
raattia, ammoniummolybdaattia Ja vetyperoksidia,

Katalyytti 45

Témd katalyytti valmistettiin Yhteisgeelistd K kuivaamalla lémpbti-
lassa 120°C Ja kalsinoimalla 3 tunnin ajan lédmpstilassa 500 °c.

Hydrometallisaatiokokeet

HiilivetySljyn A jé&nnSksestd poistettiin katalyyttisesti metalleja kiayt-
tden katalyyttejd 40-45. Tidssi tarkoituksessa saatettiin 6ljy yhdessd vedyn
kanssa kulkemaan alaspdin sylinterinmuotoisen pystysuoraan sovitetun kiin-
tedn katalyyttikerroksen lidvitse lampotilassa 420 C kokonaispaineessa 150
baaria, tilavuusnopeudella 4,0 1, l ja poistokaasun nopeudella 250 N1
HE /kg tuoretta systtoa. xatalyytte,ja kdytettiin sulfidien muodossa.

MetalllenpOLStokokelden tulokset on koottu taulukkoon II.
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Taulukko IXI

Katalyytin n:o Paino~% V+li poisto sen jalkeen kun on sydtetty C,5,
(kxoostunmus) 4 ja 6 tonnia/kg katalyyttid, samassa jiarjestyksessd

0,5 tonnin jdlkeen 4 tonnin jidlkeen 6 tonnin jdlkeen

4o (Ni/V/SiO, -

A1,05) 2 49 49 49
" (Ni§2323- 38
42 (V/510,-A1,0,) 43 49 49
3 (Niizggiioz- 58 51 49
e 6 49 49
b5 (SiOZ—Alzoz) 7 : 4 0
Taulukossa II annetut numerot osoittavat, ettid toisin kuin muut katelyytit,

nikkeli-vznadiinikatalyytti on ainoa, joka osoittaa pysyvsi alviivisuutta
metallien poistomenetelmdn alusta lihtien.

Esinmerkki III

¥ayttden typen adsorptio/desorptiomenetelméé yidistettynd elohorean
tunkemusm@netelméan, pEiriattiin kokonaishuokosaédejakauma kahdeile Ni/llo/
A1203~katalyytille (katalyvtit I ja II). Taulukot III Ja IV osoittavar pro-

sentiia huokostilavuutia, joka on huokosissa tietylld huckosten sitecolli,

Taulukko IIT
Katalyytti I

Buokosside, nm % huokostilavuudesta

0-1 9,9
1-2 9,3
2-3 7,0
3-4 6,4
4-5 57
5-6 5ot

6-7 5,1
7-8 5,1

8~10 740
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(Taulukko III, jatkoa)

10-15 ' 9,0

15-20 3,8

20-50 3,8

50 22,2

Huokostilavuus: C,78 ml/g
Pinta: 238 m2/g

Taulukko IV
Katalyytti II

Huokossdde, nm % huokostilavuudesta
0~ 1 6.4
1 « 2 6.4
2 -3 7.2
3 -4 5.6
4y -5 3.1
5 - 6 3.1
6 -1 1.9
7.0 = 7.5 6.3
7.5 - 8.0 6.4
8.0 - 8.5 6.4
8.5 - 9.0 6.3
¢.0 - 9.5 5.6
9.5 - 10.0 5.5
10 - 15 7.9
15 - 20 | 1.6
20 - 50 3.2

> §0 11.1

Puokostilavuus: 0,63 nl/g
Pinta: 133 =2/g
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Katalyyttien I ja II keskimddrdinen huokosldpimitta médrdttiin kolmella eri
menetelmdlld, kutakin sovellettiin kdyténnéssd sellaisenaan,

Menetelmd 1:

Laskettu kaavan:

4 x huokostilavuus
pinta

Huokoshalkaisija = x lO5 avulla,

Menetelmd 2:

Luetaan kidyridltd, joka on saatu tdydellisen huokossddejakauman
avulla ja jossa huokoslédpimitta-alueelle 0-100 nm, jokaiselle huokostilavuus-
lisdykselle, joka on pienempi tai yhtd suuri kuin 10 % huokostilavuudesta,
on asetettu huokostilavuuden lisdyksen ja vastaavan huokoslédpimitan vdlin
suhde lineaarisen keskimddrdisen huokosldpimitan funktiona vastaavan huokos-
lapimittavélin pddlle; huokoslédpimitta luetaan pisteessd, jossa kdyri saavut-
taa maksimin,.

Menetelmsd 3:

Luetaan kayrdltd, joka on saatu tdydellisen huokossiddejakauman
avulla ja jossa huokoslidpimitta-alueelle 0-100 nm, jokaiselle huokostilavuus-
kasvulle, joka on pienempi tai yhtd suuri kuin 10 %:a huokostilavuudesta, on
kasvavasti asetettu huokostilavuuslisdyksen ja vastaavan huokoslidpimittavdlin
suhde lineaarisen keskimiddrdisen huokoslédpimitan funktiona vastaavan huokos-
lépimittavdlin pddlle; huokoslédpimitta luetaan kohdassa, joka vastaa 5C “%:a
kokonaissuhteesta, arvolla 100 nm.

Katalyytille I l6ydettiin eri menetelmilli seuraavat keskimddrdiset
huokoslédpimitta-arvot.

Menetelmdlld 1: 13,1 nm,

Menetelméllsd 2: Ei voitu médratd, koska kdyrdlld ei ole selvid
maksimia,

Menetelmdlld 3: 7,6 nm.

Katalyytille II 18ydettiin eri menetelmilld seuraavat keskimddrdi-
set huokoslédpimitta-arvot.

Menetelm&dlld 1: 18,9 nm.

Menetelmdlla 2: 16,0 nm.

Menetelmdlld 3: 13,6 nm.

Tédstd esimerkistd ndhdddn, etti eri menetelmilld keskimddrdisen kata-
lyytin huokoslédpimitan mdérdédmiseksi, saadaan suuresti vaihtelevia tuloksia.
Spesifisen keskimiddridisen huokoslépimitan (p) middrddmiseksi keksinndn mu-

kaan kédytetddn menetelmdd 3.
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Esimerkki IV
Suoritettiin murskatun Ni/Mo/A1205-katalyytin, jonka osasten halkai-
sijat olivat vdlilli 0,115-1,10, tidydellinen seula-analyysi. Témin seu-

la-analyysin tulokset on esitetty taulukossa V.

Taulukko V

Seula Osasten hal- Paino-% Keskimiddriinen Kasvava

?Gg nesh) kaigija-alue :g?:fenmgalkai~ paino-%
16 - 18 1.00 - 1.19 1.0 1.10 100.0
18 - 20 0.84 - 1.00 2.3 0.92 99.0
20 - 25 0.71 - 0.84 3.5 0.77 96.7
25 - 30 0.59 - 0,71 5.2 0.65 93.2
30 - 35 0.50 - 0,59 5.5 0.55 88.0
35 = Lo 0.42 - 0.50 6.6 0.46 82.5
4o - Uus 0.35 - 0.42 8.1 0.38 75.9
45 - 50 0,297 - 0.35 7.1 0.32 67.8
50 - 60 0.250 - 0,297 9.3 0.27 60.7
60 - 70 0.210 - 0.250 8.9 0.23 51.4
70 - 80 0.177 - 0.210 8.5 0.19 42,5
80 - 100 0.149 - 0.177 9.9 0.165 34,0
100 - 120 0.125 - 0.149 10.8 0.13 24.1
120 - 140 0.105 - 0.125 13.3 0.115 3.3

Tamén katalyytin keskimiirdinen osasten halkaisija midrittiin kahdel-
la eri ncnetelz#lld, joita molempia kiytetiin yleisesti.
Menetelnsd 1:

Laskettuna lineaarisena keskiarvona kaavan:

dl + d2

Osasten halkaisija = > avulla,

ossa kaavassa d, ja d, esitidvidt jidrjecusiyksessi suurimman o pienimmin
1 2 J J
osasten halkaisijza.
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Menetelmd 2:

Luetaan kdyrdltd, joka on saatu tdydellisen seula-analyysin avulla
ja jossa jokaiselle perdkkiiselle seulafraktiolle on asetettu paino-%, pe-
rustuen katalyyttindytteen kokonaispainoon, kumulatiivisesti vastaavan seu-
lafraktion lineaarisen keskimdidrédisen halkaisijan funktiona; osasten hal-
kaisija luetaan kohdasta, joka vastaa 50 % kokonaispainosta.

Tdlle katalyytille ldydettiin eri menetelmilld seuraavat keskimédid-
riiset osasten halkaisijan arvot.

Menetelmdlld 1: 0,61 nm

Menetelm&lla 2: 0,225 mm

Tdstd esimerkistd havaitaan, ettd eri menetelmdt katalyytin keskimdé-
rédisen csasten halkaisijan méddrittdmiseksi, johtavat suuresti vaihteleviin
tuloksiin., Spesifisen keskimddriisen osasten halkaisijan (d) mddrittdamiseksi

keksinnon mukaan kdytetddn menetelmdd 2.
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Patenttivaatimukset

1. Jainndsdljyn katalyyttinen konversiomenetelmi suorittamalla ensin
metallinpoisto 81jystd ja sitten 8ljyn katalyyttinen konversio, t unne t t u
siitd, ettd metallinpoisto suoritetaan saattamalla 61ljy korotetussa lémpdtilassa
ja paineessa vedyn ldsniollessa kosketukseen katalyytin kanssa, joka kisittii
0,1 - 15 paino-osaa vanadiinia tei vanadiinia ja nikkelid 100 paino-osalla kantaja-
ainetta, joka koostuu oleellisesti piidiocksidista, ja etti katalyytti téyttii
seuraavat vaatimukset:

(1) p/d >3,5 - 0,02 v, jolloin p on keskimid&rdinen spesifinen huokos-
ldpimitta lausuttuna nm:né, d on keskimAirdinen spesifinen hiukkas-
lipimitta lausuttuna mm:né& ja v on niiden huokosten kokonaistilavuus
prosentteina, joiden lépimitta on yli 100 nm,

(2) huokosten kokonaistilavuus on yli 0,40 ml/g,

(3) v on alle 50, ja

(4) pinta-ala on yli 100 mz/g; seké siini tapauksessa, etti katalyytin
p on sellainen, ettd osamidérd p/d on yli 3,5 - 0,02 v, mutta yleensi
10 - 0,15 v, katalyytin tulee tdyttd& seuraavat lisivaatimukset:

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

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

(¢) pon yli 5 nm.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen konversiomenetelméi, t unn e t t u
siitd, ettd metallinpoisto suoritetaan sellaisen katalyytin ldsndollessa, joka
kdsittdd 0,5 - 10 paino-osaa, edullisesti 2,0 - 7,5 paino-osaa vanadiinia tai
vanadiinia ja nikkelid 100 paino-osalla kantajaa.

3. Patenttivaatimuksen 1 tali 2 mukainen konversiomenetelmi, t unne t t u
siitd, ettd metallinpoisto suoritetaan sellaisen katalyytin lasniollessa, jossa
nikkelin ja vanadiinin vilinen atomisuhde on 0,05 - 3,0.

L. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen konversiomenetelmi, t un -
nettu siitd, ettd metallinpoisto suoritetaan sellaisen katalyytin ldsni-
ollessa, joka k#sittdd 0,5 paino-osaa nikkelid ja 2,0 paino~osas vanadiinia
100 paino-osaa kohden kantaja-ainetta.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1l-4 mukainen konversiomenetelmi, t un -
nettu siitd, ettd metallinpoisto suoritetaan sellaisen katalyytin lédsndollessa,
Jonka kokonaishuokostilavuus on vidhintdén 0,50 ml/g.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1-5 mukainen konversiomenetelmi, t u n -
nettu siitd, ettd metallinpoisto suoritetaan sellaisen katalyytin lasné-

ollessa, jonka pinta-ala on yli 150 mg/g.
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Patentkrav:

1. Katalytiskt konversionsférfarande for restolja genom att utfdrs férst
en avmetallisering av oljan och sedan en katalytisk konversion av oljan,
kidnnetecknat dérav, att avmetalliseringen utfdres genom att brings
oljan vid férhdjd temperatur och férhdjt tryck i ndrvaro av vite 1 kontakt med
en katalysator omfattande 0,1 - 15 viktdelar vanadin eller vanadin och nickel
P& 100 viktdelar av ett bérardmne bestéende védsentligen av kiseldioxid, och
att katalysatorn uppfyller f8ljande krav:

(1) p/d 53,5 - 0,02 v, varvid p &r den genomsnittliga specifika pordia-
metern uttryckt i nm, 4 &r den genomsnittliga specifika partikeldiametern
uttryckt i mm och v &r den procentuells totals porvolymen av de porer, vilka
har en diameter &ver 100 nm,

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

(3) v &r under 50, och

(L) ytan &r Sver 100 mg/g; samt i det fall att katalysatorn har ett
sadant vérde P& p att kvoten p/d &r Bver 3,5 - 0,02 v, men i allminhet 10 -
0,15 v, mdste katalysatorn uppfylla féljande ytterligare krav:

(a) kviveporvolymen ir Sver 0,60 ml/g,

(b) ytan &r dver 150 mg/g, och

(c) p &r &ver 5 mm.

2. Konversionsférfarande enligt patentkravet 'lskéd&nnetecknat
dérav, att avmetalliseringen utfdres i nirvaro av en katalysator omfattande
0,5 - 10 viktdelar, foretrédesvis 2,0 - 7,5 viktdelar vanadin eller vanadin
och nickel pd 100 viktdelar av en bérare.

3. Konversionsfdrfarande enligt patentkravet 1 eller 2, kdnneteck -
n at dérav, att avmetalliseringen utféres i nérvaro av en katalysator, i
vilken atomférhillandet mellan nickel och vanadin ar 0,05 - 3,0.

k. Konversionsfdrfarande enligt négot av patentkraven -3, k &nne -
tecknat dérav, att avmetalliseringen utfdres 1 nédrvaroc av en katalysator
omfattande 0,5 viktdelar nickel och 2,0 viktdelar vanadin per 100 viktdelar av
en barare.

5. Konversionsférfarande enligt ndgot av patentkraven 1-L, x 8 nn e -
tecknat darav, att avmetalliseringen utfdres i narvaro av en katalysa-
tor, vilken har en total porvolym av minst 0,50 ml/g.

6. Konversionsférfarande enligt ndgot av patentkraven 1-5, k A& nne -
tecknat darav, att avmetalliseringen utféres i ndrvaro av en katalysator,

vilken har en yta Sver 150 mg/g.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer

Patenttijulkaisuja:—Patentskrifter: Suomi-Finland(FI) 52 105 (C 10 G 23/Q2),
55 211 (C 10 G 23/02). USA(US) 3 €86 095 (C 10 G 23/02), 3 563 886 (C 10 g 23/02),
3 530 066 (C 10 g 23/02).
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