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Fremgangsmace ti1l fremstilling af en katalysator til isome-
risation af ncrmale paraffiner.

Fremstilling af en katalysator egnet til isomerisa-
tion af normale paraffiner sker ved at man blander (1) et
amorft materiale bestdende i det vasentlige af et eller fle-
re oxyder af metallerne af gruppe I1, I1I og IV hvorpd der
er afsat et eller flere adelmetaller af gruppe VI1I, og (2)
mordenit som er behandlet med en oplosning fremstillet ved
inkorporering af kalium=- og/eller'natriumicner 1 en vandig
syrecplesning med en normalitet pa mindst 0,3 og hejst 3,0
i g/1 pa mindst 10 gange den vandige syreoplesnings normali-
tet og derpd med en vandig oplesning af en ammoniumforbindel-
se, hvorpd blandingen formes under hejst tryk.

Katalysatoren fir hej trykstyrke og bevarer den for-
bedring af isomerisationsaktiviteten som skyldes inkorpo--
rering af alkalimetal 1 syreoplesningen, men som ellers
gir tabt ved totrinsbehandlingen, ndr =delmetallet som ved
kendt teknik afsazttes pd mordenittet for blandingen med me-
taloxyderne.
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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmade
af den i krav 1's indledning angivne art ved fremstilling
af en katalysator der egner sig til anvendelse ved isome-

risation af normale paraffiner. 7
Katalysatorer som er fremstillet ved afsetning af

et eller flere ®delmetaller af gruppe VIII pa& mordenit har
hoj aktivitet og selektivitet til isomerisation af normale
paraffiner. For at fremstille egnede katalysatorer til det-
te formdl skal de udskiftelige metal-kationer, der oprinde-
lig er til stede i mordenittet, udskiftes nasten fuldsten-
digt med hydrogenioner. Denne udskiftning kan udferes ved
behandling af mordenittet med en vandig oplesning af en syre
eller ved behandling af mordenittet med en vandig oplgsning

af en ammoniumforbindelse, efterfulgt af kalcinering.

Fra tysk offentliggerelsesskrift nr. 2500072 er det
kendt at katalysatorer fremstillet ved afsaztning af et el-
ler flere adelmetaller af gruppe VIII pa mordenit - der i
forvejen var blevet behandlet med en oplesning tilberedt
ved inkorporering af kalium- og/eller natriumioner i en
vandig syreoplesning med en normalitet pa 0,5-3,0 i en
mengde som udtrykt i g/1 var mindst 10 gange normaliteten
af den vandige syreoplesning og derefter behandlet med en
vandig oplesning af en ammoniumforbindelse - havde storre
aktivitet med hensyn til isomerisation af normale paraffi-
ner end katalysatorer der var fremstillet ved afsatning af
et eller flere zdelmetaller af gruppe VIII pd mordenit som
var blevet behandlet enten med en vandig oplesning af en
syre eller med en vandig oplesning af en ammoniumforbindel-
se.

Ud fra det katalysator-grundmateriale, der vindes
pé& den ovenfor beskrevne mdde, kan der fremstilles katalysa-
torpartikler ved formning under hejt tryk. For at give disse
katalysatorpartikler tilstrazkkelig trykstyrke til anvendel-
se i teknisk midlestok, er det almindelig praksis at blande
katalysator-grundmaterialet omhyggeligt med et amorft binder-
materiale der i det vasentlige bestdr af et eller flere oxy-
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der af metallerne af grupperne II, III og IV fgr man under-
kaster det formning under hejt tryk.

Det er kendt fra britisk patentskrift nr. 1379257
at afsatte et adelmetal af gruppe VIII pd en bzrer for det
sdledes dannede materiale blandes med mordenit. I dette
tilfelde forbehandles mordenittet ikke som ved den forelig-
gende fremgangsmade.

Det har tidligere vist sig at den forbedrede
aktivitet til isomerisation af normale paraffiner, der
var blevet opndet ved udskiftning af den klassiske ettrins-
behandling af mordenittet med totrinsbehandling, under
anvendelse af en syreoplgsning hvori der ikke var blevet in-
korporeret nogen alkalimetalioner, bevares fuldstazndigt nar
katalysator-grundmaterialet blandes omhyggeligt med et amorft
bindermateriale og formes under hgjt tryk. Det blev antaget
at dette ogsa ville gazlde den yderligere forbedring der op-
nds ved inkorporering af alkalimetalioner i den vandige syre-
oplgsning. Denne antagelse viste sig imidlertid at vere ukor-
rekt. Det viste sig eksperimentelt at hvis det mordenit,
der er til stede i katalysator-grundmaterialet havde varet
underkastet totrinsbehandlingen under anvendelse af en van-
dig syreoplesning hvori der var blevet inkorporeret alkali-
metalioner, s& gik den yderligere forbedring, der var opndet
ved inkorporering af alkalimetalioner i den vandige syreop-

lpsning, fuldstendig tabt nadr katalysator-grundmaterialet

blandedes med et amorft bindermateriale og formedes under

hpjt tryk. Det ville vare onskeligt at kunne frem-
stille katalysatorpartikler med tilstrakkelig trykstyr-
ke til anvendelse i teknisk malestok under samtidig bibehol-
delse af den tidligere etablerede optimale egnethed til iso-
merisation af normale paraffiner, en egnethed der opnas ved
at mordenittet underkastes totrinsbehandlingen under anven-
delse af en vandig oplesning af en syre hvori der er blevet
inkorporeret alkalimetalioner.

Det har nu vist sig at sddanne katalysatorpartikler
kan fremstilles ved afsetning af ®delmetallerne af gruppe
VIII ikke som sa@dvanligt pd det behandlede mordenit, men pd
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det amorfe bindermateriale der i det vasentlige bestdr af
et eller flere oxyder af metaller af grupperne II, III og
IV. Ved omhyggeligt at sammenblande det behandlede mordenit
og det amorfe bindemateriale, der indeholder zdelmetallet
af gruppe VIII, og formning af den sdledes vundne blanding
under hejt tryk, kan der fremstilles katalysatorer som vir-

kelig tilfredsstiller de to ovennzvnte fordringer.

Fremgangsmdden ifelge den foreliggende opfindelse
er derfor ejendommelig ved det i krav 1's kendetegnende
del angivne.

Som syre i nzvnte vandige syreoplgsning kan der bru-
ges bade organiske og uorganiske syrer. Det foretrakkes at
bruge saltsyre. Den foretrukne normalitet af den vandige
syreoplgsning er mellem 1,0 og 2,0. Til inkorporering af
kalium- og/eller natriumioner i den vandige syreoplesning
kan der bruges bade organiske og uorganiske salte. Meget
verdifulde resultater kan opnés ved at behandlingen udfgres
med den vandige syreoplgsning hvori kalium- og/eller natrium-
ioner er inkorporeret (ogsd betegnet syrebehandling)
med en vandig oplesning af en eller flere syrer, hvilken
oplesning er mzttet med et eller flere kalium- og/eller na-
triumsalte. Til syrebehandlingen foretrazkkes det at bruge
en vandig syreoplgsning indeholdende natriumioner. Det fore-
trzkkes desuden at bruge kalium- og/eller natriumsalte af-
ledet af samme syre som den der bruges til syrebehandlingen.
Syrebehandlingen udfegres fortrinsvis ved forhgjet temperatur,
navnlig ner den vandige syreoplgsnings kogepunkt.

Til behandling af mordenittet med en vandig opl@sning
af en ammoniumforbindelse kan der bruges bade organiske og
uorganiske ammoniumforbindelser. Med betegnelsen ammonium-
forbindelse menes her en hvilken som helst forbindelse der
er i stand til at danne ammoniumioner. Det foretrzkkes at
bruge simple uorganiske ammoniumforbindelser, navnlig ammo-
niumnitrat. Den foretrukne molaritet af den vandige oplgs-
ning af ammoniumforbindelsen er 0,1-10. Behandlingen med
den vandige oplgsning -af en ammoniumforbindelse kan udfgres

ved stuetemperatur eller ved forhgjet temperatur.
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Den tid der behgves til hver af behandlingerne afhan-
ger af koncentration, temperatur og grad af kontakt. Som
regel bor enhver af behandlingerne fortsatte i mindst 30
minutter og fortrinsvis ca. 1 time. Det kan vere fordelag-
tigt at gentage syrebehandlingen eller behandlingen med en
ammoniumforbindelse, eller endog begge behandlingerne, flere
gange. Det foretrzkkes at gentage eller fortsatte behandlin-
gen med den vandige oplgsning af en ammoniumforbindelse ind-
til mordenittet ikke afgiver alkalimetal i m®ngder der kan
konstateres ved analyse.

Efter behandlingen med en ammoniumforbindelse er mor-
denittet i ammonium-formen. Ved kalcinering af ammoniummor-
denit fjernes nitrogenatomer, der inkorporeres ved behand-
lingen, og der vindes mordenit i hydrogenformen. Omdannelse
af ammoniummordenit til hydrogenformen kan finde sted for
eller efter sammenblanding med det amorfe materiale som inde-
holder ®delmetal af gruppe VIII.

Ved fremgangsmdden ifelge opfindelsen blandes
det behandlede mordenit med et amorft materiale bestdende i
det vasentlige af et eller flere oxyder af grundstoffer af
grupperne II, III og IV, pa hvilket eller hvilke der er ble-
vet afsat et eller flere zdelmetaller af gruppe VIII. Eksem-
pler pa oxyder der er egnede til brug som barere for adelme-
taller af gruppe VIII er aluminiumoxyd, §iliciumdioxyd, mag-
niumoxyd, zirkoniumoxyd og boroxyd. Det foretrazkkes at bruge
aluminiumoxyd. Edelmetallerne af gruppe VIII, der kan vare
til stede pa oxydet eller oxyderne af grundstoffer af grup-
perne II, III og IV er platin, palladium, rodium, rutenium,
iridium og osmium, og blandt disse er platin det foretrukne
metal. Katalysatoren kan indehclde to eller flere azdelmetal-

-ler af gruppe VIII. Den mengde adelmetal af gruppe VIII,

der er til stede i den f®rdige katalysator, er fortrinsvis
0,01-5 vegt% og navnlig 0,1-1,5 vaegt%. Den ferdige katalysa-
tor indeholder fortrinsvis 5-50 vagt% amorft materiale som
indeholder ®delmetal af gruppe VIII. Edelmetallerne af gruppe
VIII afsattes fortrinsvis pa& oxyderne ved impragnering. Form-
ningen ved hgjt tryk kan fx udfgres ved tablettering eller

ekstrudering.
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Katalysatorer fremstillet ved fremgangsmaden ifglge
opfindelsen er meget egnede til isomerisering af normale
paraffiner i nerverelse af hydrogen. De normale paraffiner
som underkastes isomerisationsbehandlingen indeholder for-
trinsvis 4-10 og navnlig 4-7 kulstofatomer pr. molekyle.
Isomerisationen af de ovennavnte lavmolekylare normale pa-
raffiner i nerverelse af hydrogen udfgres sedvanligvis ved
en temperatur pa 150-300°C, ved et tryk pa 3-50 bar, en rum-
hastighed, regnet pd H-mordenit, pa 0,5-10 kg.kg_l.h_l og
et molforhold hydrogen til fgdemateriale pa 0,5:1 til 10:1.
Isomerisationen udfgres fortrinsvis under felgende betingel-
ser: en temperatur pa 230-280°C, et tryk pad 10-40 bar og
en rumhastighed baseret pa H-mordenit pa 1,0-5,0 kg.kg_l.h

Isomerisationen af lavmolekylere normale paraffiner
er en verdifuld fremgangsmide til kvalitetsforbedring af

-1

lette benzinfraktioner sdsom tops vundet ved straight-run
destillation. I sammenligning med isoparaffiner med det sam-
me antal kulstofatomer har normale paraffiner lavt oktantal;
deres tilstedeverelse i lette benzinfraktioner er derfor
ugnsket. Ved omdannelse af de i fraktionerne tilstedeverende
normale paraffiner til isoparaffiner forpges oktantallet.
Isoparaffiner, der ogsa er til stede i disse benzinfraktioner,
kan fjernes fra disse for isomerisationen, fx ved destilla-
tion eller ved hjzlp af molekylsigtematerialer. Da isomeri-
sation af normale paraffiner er en ligevegtsreaktion, inde-
holder det produkt som forlader isomerisationsreaktoren sta-
dig en vis mengde uomdannede paraffiner. Disse paraffiner
kan skilles fra isomerisationsproduktet, fx ved destillation
eller ved hjzlp af molekylsigtematerialer, og recirkuleres
til isomerisationsprocessen. Det er ogsa muligt at satte
isomerisationsproduktet til den oprindelige blanding af nor-
male og isoparaffiner for at fjerne isoparaffinerne fra denne
blanding, fx ved destillation eller ved hjzlp af molekylsigte-
materialer, og isomerisere den tilbagevarende blanding af
normale paraffiner i overensstemmelse med opfindelsen.
Fremgangsmaden ifplge opfindelsen skal i det fglgende

belyses nzrmere ved et udfprelseseksempel.
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Eksempel

I undersggelsen indgik der fem katalysatorer som var

fremstillet som fglger:

Katalysator 1

En blanding af 20 g natriummordenit og 200 ml 1,5N
HC1l kogtes under tilbagesvaling i 1 time. Det faste materia-
le frafiltreredes og vaskedes med vand. Derefter kogtes det
faste materiale under tilbagesvaling i 1 time med 200
ml af en 1,0 moler oplgsning af NH4NO3. Denne behandling
med NH4NO3 gentoges to gange, begge gange med en frisk op-
lpsning af NH4NO3. Efter hver behandling frafiltreredes det
faste materiale og vaskedes med vand. Til sidst afsattes
der platin pa det pa denne made vundne NH,-mordenit ved be-
handling deraf med en vandig oplgsning af en platinforbin-
delse. Det faste materiale frafiltreredes og terredes ved
120°C. Det pa denne mdde vundne Pt/NH,-mordenit tabletteredes
ved et tryk pad 50 ton og formaledes. Fra det malede materia-
le fraskiltes en fraktion med partikeldiameter mellem 0,2
og 0,6 mm ved sigtning. Denne sigtefraktion omdannedes til

katalysator 1 ved kalcinering ved 500°C.

Katalysator 2

Katalysatoren fremstilledes i hovedsagen pa samme
made som katalysator 1, men med den forskel at Pt/NH4—morde—
nittet i dette tilfelde blandedes grundigt med pulveriseret
aluminiumoxyd i et vagtforhold pd 4:1 fgr pelleteringen.

Katalysator 3

Denne katalysator fremstilledes i hovedsagen p& samme
made som katalysator 1, men med den forskel at der i dette
tilfelde anvendtes 1,5N HC1l hvortil der var sat 400 g NaCl/1.

Katalysator 4

Denne katalysator fremstilledes i hovedsagen pa samme
made som katalysator 3, men med den forskel at Pt/NH4-morde-
nittet i dette tilfalde blandedes grundigt i vegtforholdet
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4:1 med samme aluminiumoxydpulver som anvendtes ved fremstil-

ling af katalysatoren 2, fgr tabletteringen fandt sted.

Ratalysator 5
Et Pt/aluminiumoxyd-blandingsprodukt indeholdende

1,2 vagtdele platin pr. 100 vegtdele aluminiumoxyd fremstil-
ledes ved behandling af det samme aluminiumoxydpulver, der
var anvendt ved fremstilling af katalysatorerne nr. 2 og

4, med en vandig oplesning af en platinforbindelse, efter-
fulgt af tgrring og af kalcinering deraf ved 500°C. NH, -
mordenit, vundet som mellemprodukt ved fremstilling af ka-
talysatorerne nr. 3 og 4, torredes ved 120°% og blandedes
omhyggeligt i vagtforholdet 4:1 med ovennavnte Pt/aluminium-
oxyd-blandingsprodukt. Blandingen tabletteredes ved et tryk
pd 50 ton og formaledes. Af det malede materiale fraskiltes
ved sigtning en fraktion med partikeldiameter mellem 0,2

og 0,6 mm. Denne sigtefraktion omdannedes til katalysator

5 ved kalcinering ved 500°C.

Isomerisationsforseg
De foran beskrevne fem katalysatorer, alle indehol-

dende 0,3 vagtdele platin pr. 100 vegtdele H-mordenit, an-
vendtes til isomerisation af n-pentan. Isomerisationen udfer-

tes under fplgende betingelser:

Temperatur: 250°C

Tryk: 30 bar
Rumhastighed, regnet pa H-

mordenit: 2 kg.kg'—l.h_l
Molforhold H2/f¢demateria—

le: 7 1,25
Forspgets varighed: 25 timer

Resultaterne af disse forseg fremgdr af nedenstdende
tabel. De procentuelle vagtmengder isopentan i produktet

er gennemsnittet mellem forsggstiderne 10 og 25 timer.
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8
Tabel T

Forseg Katalysator Vaegt% isopentan Trykstyr-
nr. nr. i produktet ke, MPa

1 1 64,1 <0,5

2 2 64,0 1,4

3 3 67,3 <0,5

4 4 63,5 1,4

5 5 66,9 1,4

Blandt forsggene 1-5 er kun nr. 5 udfert med en ka-
talyéator fremstillet i overensstemmelse med opfindelsen.
De andre forseg er uden for opfindelsens rammer og er kun
medtaget her til sammenligning.

Trykstyrken af de fem katalysatorer er ogséd vist i
tabel I.

' Det ses at katalysator nr. 5, fremstillet ved frem—
gangsmdden ifglge opfindelsen, har vasentligt bedre tryk-
styrke end katalysator nr. 5, der var fremstillet i henhold
til ovennavnte tyske offentliggerelsesskrift nr. 2500072,
Ved sammenligning af de viste verdier for trykstyrken med
de data for isopentandannelse, som ogsa er vist i tabel I,
ses det at katalysator nr. 5 forener hej isomerisati-
onsaktivitet med hej trykstyrke og dermed har den bedste
kombination af egenskaber.

Sammenligning af resultaterne af forsgg nr. 1 og 2
viser at blanding af Pt/H-mordenittet med A1203—binderen
for formning under hejt tryk ikke har nogen indflydelse pa
de ferdige katalysatorpartiklers opfersel.

Sammenligning af resultaterne af forsggene nr. 3 og
4 viser at forbedringen i H-mordenits opfersel som resul-
tat af inkorporering af natriumioner i syreoplesning gar
rfuldst&ndigt tabt ndr Pt/H-mordenittet blandes med A1203-
binderen forud for formningen under hgjt tryk.

Resultatet af forsgg nr. 5 viser at man ved frem-
stilling af katalysatorpartikler i henhold til den forelig-
gende opfindelse opndr at den forbedring i H-mordenittets

opfersel som resultat af inkorporering af natriumioner i
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syreoplesningen bevares fuldt ud i de fardige katalysator-

partikler.
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Patentkrayvw

1. Fremgangsmade ved fremstilling af en katalysator
egnet til isomerisation af normale paraffiner, ved hvil-
ken mordenit behandles med en opl@sning fremstillet ved in-
korporering af kalium- og/eller natriumioner i en vandig
syreoplesning med en normalitet pd mindst 0,5 og hejst 3,0
og i en mzngde der, udtrykt som g/1, er mindst 10 gange

s& stor som den vandige syreoplegsnings normalitet, hvorpa
mordenittet behandles med en vandig oplesning af en ammo-
niumforbindelse og det sdledes behandlede mordenit blan-
des med (a) et amorft materiale i det vasentlige bestdende
af et eller flere oxyder af metallerne af gruppe II, III

og IV, og (b) et eller flere =delmetaller af gruppe VIII
og/eller forbindelser deraf, hvorefter den sdledes dannede
blanding underkastes formning under hgjt.- tryk, k e n d e-
tegnet ved at et eller flere adelmetaller af gruppe
VIII og/eller forbindelser deraf afszttes pd det amorfe ma-
teriale, og at det sdledes opndede materiale blandes med
det med en syreoplesning og en ammoniumforbindelse behand-
lede mordenit.

2. Fremgangsmdde ifelge krav 1, k ende tegnet
ved at syrebehandlingen udferes ved forhejet temperatur
med en vandig saltsyreoplegsning med en normalitet mellem
1,0 og 2,0, hvilken oplesning er mattet med natriumklorid.
3. Fremgangsmade ifglge krav 1 eller 2, k e nd e -

t e gnet ved at behandlingen med ammoniumforbindelsen
udfores med en vandig oplesning af ammoniumnitrat med en
molaritet pa 0,1-10.

4. Fremgangsmade ifslge et hvilket som helst af kravene
1-3, kendetegnet ved at der som oxyd af et me-
tal af gruppe II, III eller IV anvendes aluminiumoxyd.

5. Fremgangsmdde ifslge et hvilket som helst af kravene
1-4, kendetegnet ved at der som adelmetal af

gruppe VIII, der afsazttes pad det amorfe materiale, anvendes

platin.
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6. Fremgangsmade ifslge et hvilket som helst af kravene
1-5, k endetegnet ved at adelmetallet af gruppe
VIII anvendes i en mazngde pa 0,1-1,5 vagt% af den fardige
katalysator.

7. Fremgangsmade ifelge et hvilket som helst af kra-
vene 1-6, k ende tegnet ved at den fardige kataly-
sator indeholder 5-50 vagt% amorft materiale hvorpd der er

afsat adelmetal af gruppe VIII.
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