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Synteettisen nikkeli-kiille-montmorillo-
niitin (Ni-SMM) aktiivisuutta hiilivety-
konversioita (esim. krakkausta ja isomeroin-
tia) varten parannetaan jdlkikdsittelemdlls
vapautuvalla aktiivisella halogeenilla, muulla
kuin fluorilla; edullisesti kloorivetyha-

polla. Katalyytti sisdltidid edullisesti palla-
diumia.

(57) Sammandrag

Aktiviteten av syntetiskt nickel-glimmer-
montmorillonit (Ni-SMM) f8r kolvite-kon-
versioner (t.ex.krackning och isomerisation)
fdrbdttras genom en efterbehandling med

en frigérbar aktiv halogen, annan &n fluor;
fOretriddesvis med klorvitesyra. Foretri-

desvis innehdller katalysatorn palladium.
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Menetelmd katalyyttisesti aktiivisen metallisilikaatin val-

mistamiseksi

Keksinndn kohteena on menetelms katalyyttisesti ak-
tiivisen metallisilikaatin valmistamiseksi, jossa menetelmis-
sd ainakin osittain kiteisti metallisilikaattia, jonka kide-
hila koostuu piddasiallisasti kolminkertaisesta kerrosraken-
teesta, joka sisdltdid keskikerroksessa oktaedrisesti koordi-
noitunutta alumiinia, joka voidaan kokonaan tai osittain
korvata yhdelld tai useammalla alkuaineiden jaksottaisen jar-
jestelmdn ryhmdn 8 metallilla, ja kahdessa ulommassa kerrok-
sessa tetraedrisesti koordinoitunutta piitd, joka voidaan ko-
konaan tai osittain korvata alumiinilla. Lisdksi keksinnon
kohteena on tdllaisen metallisilikaatin kdyttd katalyyttini
hiilivetyjen katalyyttisessi konversiossa vedyn ldsniolles-
sa sekd katalyytti, joka perustuu tdllaiseen metallisilikaat-
tiin.

On tunnettua kdyttas metallisilikaatteja katalyytteini
hiilivetyjen konversiossa, kuten krakkauksessa ja isomeroin-
nissa vedyn ldsnd- tai poissaollessa.

Edelleen on tunnettua, etti saatettaessa fluorivety-
kdsittelyyn tiettyjen metallisilikaattien katalyyttinen ak-
tiivisuus hydro-isomerointireaktiossa pienenee.

Nyt on keksitty, ettd metallisilikaattien katalyytti-
nen aktiivisuus riippuu tavasta, jolla ne on valmistettu,
erityisesti on havaittu, etti kdsittely yhdelld tai useammal-
la yhdisteelld, joka sisiltii vapautuvaa aktiivista halogee-
nia, muuta kuin fluoria, suoritettuna tiettyjen metallisili-
kaattien valmistuksen aikana, on erittdin tehokas. Esimer-
kiksi reaktionopeus, joka saavutetaan haarautumattomien para-
fiinien katalyyttisessi hydro-isomeroinnissa, on huomattavas-
ti suurempi kdytettdessi tiettyjd metallisilikaatteja, joita
on kdsitelty kloorivetyhapolla niiden valmistuksen aikana,
kuin kdytettidessi samoja metallisilikaatteja, joita ei ole
kdsitelty kloorivetyhapolla. Ndin havaittiin erityisesti ole-
van ainakin osittain kiteisten metallisilikaattien tapaukses-

sa, joiden kidehila koostuu pAdasiallisesti kolminkertaisesta
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kerrosrakenteesta, joka sisdltdd keskikerroksessa oktaedri-
sesti koordinoitunutta alumiinia, joka voidaan kokonaan tai
osittain korvata yhdelld tai useammalla alkuaineiden jaksot-
taisen jdrjestelmdn ryhmdn 8 metallilla, ja kahdesta ulkoker-
roksesta tetraedrisesti koordinoitunutta piitd, joka voidaan
kokonaan tai osittain korvata alumiinilla.

Keksinndn mukaiselle menetelmdlle katalyyttisesti ak-
tiivisen metallisilikaatin valmistamiseksi on tunnusomaista,
ettd mainittua metallisilikaattia kdsitellddn yhdelld tai
useammalla yhdisteelld, joka sisdltdd vapautuvaa aktiivista
halogeenia, joka on muu kuin fluori.

Keksinndn mukaisessa menetelmdssd ndmd vhdisteet tai
niiden johdannaiset, jotka 'on saatu niiden liuottamisen ja/
tai kuumentamisen jdlkeen, reagoivat ldhtBaineena kdytetty-
jen metallisilikaattien kanssa silld tavalla, ettd ainakin
osa halogeenista, joka on muu kuin fluori, yhdistyy sellaise-
naan saatuun katalyyttisesti aktiiviseen ainekseen.

Edullisesti keksinn®6n mukaisessa menetelmdssd 138hto-
aineena kdytettyd metallisilikaattia kdsitellddn yhdisteells,
joka sisdltdd klooria ja joka yhdiste voi edelleen vapauttaa,
valinnaisesti ldmpdkdsittelyn jdlkeen, yhden tai useamman
protonin ja/tai kloorivetyd. Erityisen sopivia yhdisteitd
ovat klooria sisdltdvd happo ja/tai hydrokarbyyliammonium-
kloridi ja/tai ammoniumkloridi; edullisimmin tdmd yhdiste
sisdltdd kloorivetyhappoa.

Tdllaiset kerrostuneet metallisilikaatit tunnetaan
smektiitteind, jotka yhdisteryhmd kdsittdd mm. montmorillo-
niitin. Erityisen sopivat kerrostuneet metallisilikaatit
keksinndén mukaista menetelmdd varten koostuvat ainakin osit-
tain synteettisestd kiille-montmorilloniitista, jossa alu-
miini on osittain korvattu nikkelilld, joka on alkuaineiden
jaksottaisen jarjestelmdn ryhmdn 8 metalli. Synteettista
kiille-montmorilloniittid ovat kuvanneet A.C. Wright et al.
julkaisussa J. of Catalysis 25 (1972) 65-80.

Jos tdllainen nikkeli-substituoitu, synteettinen
kiille-montmorilloniitti (lyhennettynd Ni-SMM) on l&htoai-

ne, sisdltdd (mahdollisesti) katalyyttisesti aktiivinen
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metallisilikaatti edullisesti 20-36 paino-% nikkelid ja eri-
tyisesti 25-36 paino-% nikkelid, laskettuna kokonaisyhdis-
telmastd.

Nikkelin sijasta voidaan kidehilan keskikerroksen
oktaedrisesti koordinoitunut alumiini korvata yhtd hyvin
muilla jaksottaisen jirjestelmdn ryhmdn 8 metalleilla. Eri-
tyisesti koboltti on sopiva tdhdn tarkoitukseen.

Keksinnon mukaisessa menetelmdssd kdytetyt kerroste-
tut metallisilikaatit valmistetaan edullisesti hydrotermi-
sesti.

Metallisilikaatti, joka koostuu pddasiallisesti
Ni-SMM:std, voidaan sopivasti valmistaa korvaamalla kokonaan
tai suuresti veteen dispergoidun natriumsilikaatin natrium-
ionit protoneilla H-muodossa olevalla ioninvaihtimella ja
lisddmdlld sen jdlkeen nikkeli-suolaa, aluminiumalkoholaat-
tia, ammoniakkia ja haluttaessa ammoniumfluoridia. Syntynyt
liete haihdutetaan osittain ja saatua geelid kuumennetaan
sen Jjdlkeen 250-350°C:ssa autoklaavissa useita tunteja.
Suodattamisen jdlkeen saatu tuote kuivataan 70-200°C:ssa,
ja haluttaessa kalsinoidaan 400-600°C:ssa melko pitkdn ajan,
esimerkiksi 30 minuutista 20 tuntiin.

Ni-SMM voidaan valmistaa sopivasti myds lis&ddmdlld
nikkelisuolaa, aluminiumalkoholaattia ja ammoniumfluoridia
veteen dispergoituun piihappoon, haluttaessa haihduttamalla
syntynyt liete osittain ja viemdlld sen jdlkeen se autoklaa-
viin jatkokdsittelyd varten samalla tavalla kuin edellisessa
valmistusmenetelmdssd.

Ni-SMM:44, joka on valmistettu jollakin edelld esi-
tetyistd menetelmist#d, tai analogisesti valmistettua kerros-
tettua metallisilikaattia, joka sisdltdd ryhmdn 8 metallin,
muun kuin nikkelin, kdsitellddn sitten keksinndn mukaisesti,
edullisesti kloorivetyhapolla. Kloorivetyhappo on kloori-
vedyn vesiliuos ja matalassa ldmpStilassa se voi sisdltda
jopa yli 12 moolia HCl litrassa vettd, mikd@ on yli n. 40
paino-%. Edullisesti 0,4-40 paino-%, erityisesti 15-25 pai-
no-% kdytettdvistd kloorivetyhaposta on kloorivetya. Sopiva

kdsittely kdsittdd yleisesti metallisilikaatin ja kloorivety-
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hapon saattamisen kosketukseen, erityisesti metallisilikaatin
imeyttdmdlls kylldstimisen kloorivetyhapolla. Kloorivety-
hapon tilavuutta ei edullisesti valita suuremmaksi kuin ja
erityisesti se valitaan tarkalleen yhtd suureksi kuin me-
tallisilikaatin huokostilavuus, niin ettd neste voi tdydelli-
sesti imeyty4.

Kylldstdmisen jdlkeen metallisilikaatti sisdltdid kloo-
ria prosenttimi&drin, joka yleensd on alle 20 paino-2%, las-
kettuna kokonaisyhdistelmists. Kdsittelyd voidaan jatkaa yli-
mddrdisells kuivausvaiheella, joka suoritetaan esimerkiksi
lamp&tila-alueella 70-200°C 15-90 minuutin aikana niin suuren
mddrdn imeytynyttd vetts poistamiseksi kuin mahdollista. Me -
tallisilikaattia kalsinoidaan edullisesti kdsittelyn jilkeen
ja mahdollisen kuivausvaiheen jdlkeen. Tdmi kalsinointi k&-
sittdd edullisesti lampdkédsittelyn ilmassa tai inertissi kaa-
sussa ldmpOtilassa vidlilts 400-600°C ajanjaksona 30 minuu-
tista 20 tuntiin. Kalsinointi sallii osan aikaisemmin sisdlly-
tetystd kloorista poistua. Aluksi sisdllytetyn kloorin miiri
jJa kalsinoinnin kestoaika ja lé&mpétila valitaan edullisesti
niin, ettd (mahdollisesti) katalyyttisesti aktiivinen metal-
lisilikaatti kalsinoinnin jdlkeen sisidltdd edullisesti 0,1-10,
erityisesti 0,2-2 paino-% klooria, laskettuna kokonaisyhdis-
telmédstd. Hyvin sopiva metallisilikaatti, miti pysyvyyteen
ja aktiivisuuteen tulee, sisiltdd n. 1 paino-% klooria.

Keksinndn mukaisessa menetelmdssd metallisilikaatti
kuormitetaan edullisesti yhdelld tai useammalla alkuaineiden
Jaksollisen jirjestelmin ryhmén 8 jalometallilla ja/tai nii-
den yhdisteillsy, jotka on lueteltu kdsikirjassa "Handbook of
Chemistry and Physics", 55. painos, CRC Press, Ohio, USA
(1975). Tdmid "kuormaaminen" on ylimd&rdistd "korvaamiseen"
ndhden, jota tapahtuu oktaedrisesti koordinoidun alumiinin
kidehilassa. On erityisen edullista kuormittaa metallisili-
kaatti - varsinkin ennen sen kdsittelemisti vyhdisteelld, jo-
ka sisdltdd muuta vapautuvaa aktiivista halogeenia kuin fluo-
ria - 0,05-5, edullisesti 0,2-2 paino-%:11a palladiumia,
laskettuna kidsittelemdttomists metallisilikaatista. Metalli-

silikaatin kuormittamiseksi jalometallilla voidaan kayttas
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mitd tahansa alalla tunnettua katalyyttien valmistusmene-
telmd4d, kuten kylldstdmistd, ioninvaihtoa tai saostamista.
Tdssd menetelmdssid pidetidin parhaimpana saostaa ryhmin 8
jalometallit metallisilikaateille lihtien vesipitoisesta
liuoksesta, jossa metallit ovat kationimuodossa. Erityisen
edullisia ovat ammoniumhydroksidia sis3ltivit liuckset,
Jjoissa ryhmdn 8 jalometallit ovat ldsnd kationi-komplekseina.

Erddssd erikoissuoritusmuodossa kdytetdan ldhtdainee-
na silloitettua, katalyyttisesti aktiivista metallisilikaat-
tia, jollainen on selostettu alankomaalaisessa patenttihake-
muksessa nro 8 201 289. Tdllainen metallisilikaatti silloite-
taan erityisesti ennen keksinné&n mukaista k&dsittelys yvhdis-
teelld, joka sisdltiiy vapautuvan aktiivisen halogeenin, muun
kuin fluoria. Metallisilikaatti silloitetaan sekoittamalla
se aluminiumhydroklorodin kanssa jJa kuumentamalla sen jdlkeen
korkeintaan GOOOC:seen.

Keksinndn kohteena on mySs keksinndn mukaisen katalyy-
tin kdyttd menetelmissi hiilivetyjen katalyyttistd konver-
siota varten vedyn lisni ollessa, jolloin kiytettidvi katalyyt-
ti on katalyyttisesti aktiivinen metallisilikaatti, joka on
valmistettu t&ssd edelld kuvatun menetelmdn mukaisesti.

Ennen konversion aloittamista katalyytti aktivoidaan
edullisesti vetykdsittelyn avulla, joka tehddin 150-600°C:n
ldmpStilassa, erityisesti ainakin useita tunteja ldmpodtilas-
sa vdliltd 300-450°C ja vahintddn ilmakehin paineessa.

On havaittu, etti parafiinien, Jjoissa on 4-7 hiili-
atomia, ensiasteisen reaktion nopeus katalyyttiselle isome-
roinnille vedyn l&sni ollessa on olennaisesti suurempi (sa-
malla ylldpitden suuri selektiivisyys - tavallisesti yli
95 %), kun kdytetddn keksinndn mukaista katalyyttid, kuin
kdytettiesss katalyyttid, joka on valmistettu ilman jdlki-
kdsittelyd halogeenilla, joka on muu kuin fluori.

Keksinnén mukaisessa edelli mainitussa vety-isomeroin-
nissa kdytetty ldhtdaine on yksi tai useampi parafiini, eri-
tyisesti parafiini, jossa on 4-7 hiiliatomia ja joka edulli-
sesti koostuu pddasiallisesti tai kokonaan normaali-pentaa-

nista tai normaali-heksaanista tai niiden seoksista. "Kevyet
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tisleet", jotka saadaan mineraalidljyn tislauksesta ilmake-
hdn paineessa, ovat hyvin sopivia kdytettdviksi ldhtdaineena.

Tuloksena on, ettd keksinndn mukaisessa vety-isomeroin-
nissa suurin mahdollinen mddrd sydtdssd ldsnd olevasta para-
fiinista muuttuu ndiden parafiinien isomeeriksi, joilla on
suurempi haaroittumisaste kuin taas niiden krakkautumisaste
tuotteiksi, joissa hiiliatomien lukum#drd@ on pienempi kuin
sydtdén molekyyleissd, pidetddn minimiss&én.

Olosuhteet, joita voidaan sopivasti kdyttdd keksinndn
mukaisen vety-isomeroinnin toteuttamiseen, ovat: lampdtila
vdliltd 150-330°C; katalyytin ldpi menevd ainemddrda 0,2-20
kg parafiinia/kg katalyyttid/tunti; vety:parafiini-moolisuh-
de vdliltd 0,5:1 - 50:1 ja kokonaispaine 1-70 baaria. Edul-
liset olosuhteet ovat: lampotila vdliltd 220—2800C; katalyy-
tin ldpi menevd ainemddrd 1-5 kg parafiinia/kg katalyyttid/
tunti; vety:parafiini-moolisuhde vdliltd 1:1 - 15:1 ja koko-
naispaine 20-50 baaria. Useimmissa tapauksissa ei ole tarpeen
kayttdd puhdasta vetyd; voidaan kdyttdd myds vetyd sisdltd-
vid kaasuja. Runsaasti vetyd sisdltdvd kaasu, jota saadaan
hiilivetyseosten, kuten raa'an maadljyn katalyyttisessd re-
forming-krakkauksessa, on hyvin sopiva.

Lisdksi keksinndn kohteena on katalyytti hiilivetyjen
konversiota varten vedyn ldsndollessa, joka katalyytti koos-
tuu osittain tai kokonaan katalyyttisesti aktiivisesta metal-
lisilikaatista, joka on valmistettu tdssid edelld kuvatulla
menetelmdlld.

Keksintdd valaistaan nyt ldhemmin seuraavin esimerkein.

Esimerkki 1

Katalyyttisesti aktiivisen metallisilikaatin valmistus

119,0 g piidioksidi-~aluminiumoksidia, joka sisdlsi
21,6 paino-% A1203 ja 13,8 paino-% vettd, laskettuna kokonais-
painosta, dispergoitiin 220 g:aan deionoitua vettd. 195,3 g
nikkeliasetaatti.4 HZO:ta lisdttiin sekoittaen saatuun liet-
teeseen, joka sen jdlkeen haihdutettiin 330 ml:n tilavuuteen.
Sen jalkeen kun oli sekoittaen lisdtty 10,38 g ammoniumfluo-
ridia, liete kuumennettiin 295°C:seen 0,5 litran autoklaavis-

sa 3 tunnissa ja pildettiin tdssd ldmpdtilassa 64 tuntia.
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Autoklaavi jddhdytettiin sitten huoneen ldmpdtilaan n. 5
tunnissa ja syntynyt tuote suodatettiin, pestiin ja kuivat-
tiin 120°C:ssa. Saanto oli 162 g kuivattua ainesta. N&in
valmistetulla nikkelisubstituoidulla synteettiselld kiille-
montmorilloniitilla oli seuraava koostumus alkeiskoppia

kohti (laskettuna kemiallisista ja rontgenanalyyseistd) :

/Oktaedrinen (All,08N14,38L/ /Tetraedrinen (816,62A11,38L/

020 (O) 3 24Fg, 76 NHy) | 35

3 g kuivattua Ni-SMM suspendoitiin liuokseen, jossa
oli 53 mg Pd(NH3)4Cl2 100 ml:ssa vettd, ja sekoitettiin 16
tuntia, mitd seurasi tuotteen pesu 50 ml:1la vettd, suoda-
tus ja kuivaaminen 120°C:ssa 16 tuntia. Syntynyt tuote si-
sdlsi 0,7 paino-% palladiumia ja saatettiin sen jdlkeen
"kuiva"-kyll&dstykseen 18,5 paino-%:sella HCl-liuoksella.
Tdmdn jdlkeen silikaatti sisdlsi 13,0 paino-% klooria. Sen
jdlkeen sitd kuivattiin puoli tuntia 120°C:ssa ja kalsinoi-
tiin 1 tunti 540°C:ssa. Niin valmistettu katalyytti sisdlsi
0,59 paino-% klooria.

Vertailua varten valmistettiin katalyytti muuten sa-
moin kuin edelld on selostettu, mutta jdttden pois kyllidsti-
minen kloorivetyhapolla ja sen jdlkeen tuleva kuivaaminen.
Vertailukatalyytti sisdlsi vihemmdn kuin 0,05 paino-% klooria.

Esimerkki 2

Pentaanin vety-isomerointi

Pentaanin vety-isomerointi-kokeita suoritettiin pien-
virtausputkireaktorissa, jonka pituus oli 35 cm ja sisdldpi-
mitta 1 cm ja joka sisdlsi 2 g katalyytti-osasia (seulajae
0,18-0,59 mm).

Ennen kdyttdd hiilivetyjen katalyyttisessd konversios-
sa isomerointireaktorissa kidsiteltiin esimerkissd 1 kuvattu-
ja katalyyttejsd vedylld 1 baarin paineessa ja 343%:n lampo-
tilassa 16 tuntia.

Sen jdlkeen kun katalyytti oli saatettu aktivoivaan

kdsittelyyn vedylld 343°%C:ssa putkireaktorissa, t&dman lampo-
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tila alennettiin 250°C:seen ja sen jdlkeen katalyytin yli
johdettiin esikuvattua normaali-pentaania, jota syO6tettiin
vhdessd puhtaan vedyn kanssa.

Reaktio-olosuhteet vety-isomeroinnille olivat:

limpdtila 250°C

kokonaispaine 30 baaria

vety/n-pentaani- 1,25

moolisuhde

virtaus katalyy- 2 g pentaania/g katalyyttid/tunti.
tin ldpi

Tuotevirtaa analysoitiin jatkuvasti kaasu-neste-kro-
matografilla. Tulokset, painoprosentteina, on koottu seuraa-

vaan taulukkoon.

Taulukko

Katalyytti nCg- Selektiivisyys iC5 % 100
valmistettu konversio iC_.:1lle krakkauk-

5 iC + nC

selle 5 5

HCl/HZO:n
kanssa 67 97 3 66
ilman
HCl/HzO:ta 60 97 3 59

Taulukosta ndkyy, ettd vety-isomeroinnissa katalyytti,
jota on kdsitelty kloorivetyhapolla keksinndn mukaisesti, an-
taa suuremman konversio-asteen selektiivisyyden pysyassd muut-
tumattomana, mistd@ on seurauksena isompi painoprosenttimddrd

isopentaania pentaanien kokonaismddrdstd.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd katalyyttisesti aktiivisen metallisili-
kaatin valmistamiseksi, jossa menetelmdssi ainakin osittain
kiteistd metallisilikaattia, jonka kidehila koostuu pidasial-
lisesti kolminkertaisesta kerrosrakenteesta, joka sisdltai
keskikerroksessa oktaedrisesti koordinoitunutta alumiinia,
joka voidaan kokonaan tai osittain korvata vyhdelld tai useam-
malla alkuaineiden jaksottaisen jdrjestelmdn ryhmidn 8 metal-
lilla, ja kahdessa ulommassa kerroksessa tetraedrisesti koor-
dinoitunutta piitd, joka voidaan kokonaan tai osittain korva-
ta alumiinilla, t unne t t u siitd, ettd mainittua me-
tallisilikaattia kdsitell&din yhdelld tai useammalla yhdis-
teelld, joka sis&dltdi vapautuvaa aktiivista halogeenia, joka
on muu kuin fluori.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd metallisilikaattia kdsitellsin yhdis-
teelld, joka sisdltdi klooria ja joka yhdiste voi edelleen
vapauttaa, valinnaisesti ldmpdkdsittelyn j&lkeen, yhden tai
useamman protonin ja/tai kloorivetyi.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd yhdiste on klooria sisiltivi happo
ja/tai hydrokarbyyliammoniumkloridi ja/tai ammoniumkloridi.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd yhdiste sisidltii kloorivetyhappoa.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd metallisilikaatti on ainakin osit-
tain synteettistd kiille-montmorilloniittia, jossa alumiini
on osittain korvattu nikkelilli.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd katalyyttisesti aktiivinen metalli-
silikaatti sisdltdid 20-36 paino-% nikkelii.

7. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd 15-25 paino-2 kloorivetyhaposta on
kloorivetya.

8. Yhden tai useamman patenttivaatimuksen 4-7 mukai-

nen menetelmd, t unne¢t t u siitd, ettd metallisilikaat-
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tia kalsinoidaan kloorivetyhappokdsittelyn jdlkeen.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd katalyyttisesti aktiivinen metalli-
silikaatti sis&ltdd kalsinoinnin jdlkeen 0,2-2 paino-%
klooria.

10. Yhden tai useamman edelld esitetyn patenttivaa-
timuksen mukainen menetelmd, t unn e t t u siitd, ettd
metallisilikaatti kuormitetaan yhdelld tai useammalla alku-
aineiden jaksottaisen jdrjestelmdn ryhmdn 8 jalometallil-
la ja/tai niiden yhdisteills.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd metallisilikaatti kuormitetaan ¢,05-5
paino-%:1la palladiumia, laskettuna katalyytin kokonaismd&d-
rédstd.

12. Yhden tai useamman edelld esitetyn patenttivaa-
timuksen mukainen menetelmd, t un ne t t u siitd, ettéd
metallisilikaatti silloitetaan sekoittamalla aluminiumhydr-
oksikloridin kanssa ja kuumentamalla sen jdlkeen korkeintaan
6000C:seen.

13. Katalyytti hiilivetyjen konversiota varten ve-
dyn ldsndollessa, t unne t t u siitd, ettd katalyytti
on osittain tai kokonaan katalyyttisesti aktiivinen metalli-
silikaatti, joka on valmistettu yhden tai useamman patentti-
vaatimuksista 1-12 mukaisesti.

14. Jonkin patenttivaatimuksista 1-12 mukaisella mene-
telmdlld valmistetun katalyyttisesti aktiivisen metallisili-
kaatin kdyttd menetelmdssd hiilivetyjen katalyyttistd kon-
versiota varten vedyn l&sndollessa, t unne t t u siita,
ettd katalyyttind kdytetddn katalyyttisesti aktiivista me-
tallisilikaattia, joka on valmistettu yhden tai useamman
patenttivaatimuksista 1-12 mukaisesti.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen kdyttd, t u n -
nettu siitd, ettd katalyytti ennen konversion aloit-
tamista aktivoidaan vetykdsittelyn avulla, joka suoritetaan
150-600°C:n ja edullisesti 300-450°C:n lampbdtilassa.
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16. Patenttivaatimuksen 14 tai 15 mukainen kdytto,
tunnet tu siitd, ettid parafiinit, joissa on 4-7
hiiliatomia, isomeroidaan katalyyttisesti vedyn l&sndolles-
sa seuraavissa olosuhteissa: l&8mpo6tila 150-3OOOC; katalyy-
tin ldpi virtaava ainemdidri 0,2-20 ka parafiineja/kg kata-
lyyttid/tunti; vety:parafiini-moolisuhde valilti 0,5:1 -
50:1 ja kokonaispaine 1-70 baaria.
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Patentkrav

72275

1. Fdrfarande for framstdllning av ett katalytiskt

aktivt metallsilikat, vid vilket forfarande ett atminstone

partiellt kristallint metallsilikat, vilket har ett kristall-

glitter som vdsentligen bestar av en triplexskiktstruktur,

vilken i det centrala skiktet innehdller oktahedralt koordi-

nerat aluminium, som kan helt eller partiellt substitueras

med en eller flera metaller ur gruppen 8 i det periodiska

systemet, och de tva yttre skiktet tetrahedralt koordinerat

kisel, som kan helt eller partiellt substitueras med alumi-

nium, k annetecknat dirav, att ndmnda metallisi-

likat behandlas med en eller flera fdreningar, vilka inne-

h&dller frigdrbar, aktiv halogen som &r annan &n fluor.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k & nne teck -

n a t dirav, att metallsilikatet behandlas med en f&rening,

vilken inneh&ller klor och som eventuellt efter en varmebe-

handling ytterligare kan frige en eller flera protoner och/

eller klorvate.

3. Forfarande enligt patentkravet 1, k @ nneteck -

n a t dirav, att fdreningen dr en klorhaltig syra och/eller

hydrokarbylammoniumklorid och/eller ammoniumklorid.

4. Forfarande enligt patentkravet 3, Kk @ nne teck -

n a t dirav, att fdoreningen innehédller klorvdtesyra.

5. Forfarande enligt patentkravet 1,

kdnneteck -

n a t dirav, att metallsilikatet bestdr av atminstone par-

tiellt syntetiskt glimmer-montmorillonit, vari aluminium par-

tiellt substituerats med nickel.

6. Forfarande enligt patentkravet 5,

kdnneteck -

nat ddrav, att det katalytiskt aktiva metallisilikatet

inneh&ller 20-36 vikt-% nickel.

7. Fdérfarande enligt patentkravet 4,

k d&nneteck -

n at dirav, att 15-25 vikt-% av klorvidtesyran bestar av klor-

vate.

8. Forfarande enligt ett eller flera av patentkraven

4-7, k Aannetecknat ddrav, att metallsilikatct

kalcineras efter klorvdtesyrabehandlingen.
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9. Fdrfarande enligt patentkravet 8, k @ nne teck -
n a t diarav, att efter kalcineringen innehdller det kataly-
tiskt aktiva metallsilikatet 0,2-2 vikt-% klor.

10. Férfarande enligt ett eller flera av de fdregédende
patentkraven, k 4 nne t e c knat darav, att metallsili-
katet belastas med en eller flera &ddelmetaller ur gruppen 8
i det periodiska systemet och/eller med foreningar av dessa.

11. Férfarande enligt patentkravet 10, kdnneteck-
nat dirav, att metallilikatet belastas med 0,05-5 vikt-%
palladium, berdknat pad totala katalystorkvantiteten.

12. Fdrfarande enligt ett eller flera av de fdéregdende
patentkraven, k 4 nne t e c k nat ddrav, att metallsili-
katet forndtas genom tillblandning av aluminiumhydroxiklorid
och sedan uppvdrmning till hogst 600°C.

13. Katalysator f&r konvertering av kolvdten i nar-
varo av vidte, k annetecknad ddrav, att katalysa-
torn partiellt eller helt bestdr av ett katalytiskt aktivt
metallsilikat, vilket framstdllts enligt ett eller flera av
patentkraven 1-12.

14. Anvidndning av ett med ett foérfarande enligt nagot
av patentkraven 1-12 framstdllt, katalytiskt aktivt metall-
silikat vid ett forfarande for katalytisk konvertering av
kolvdten i ndrvaro av vidte, k a4 nnetecknad darav,
att ett katalytiskt aktivt metallsilikat, vilket framstdllts
enligt ett eller flera av patentkraven 1-12, anvdnds som ka-
talysator.

15. Anviandning enligt patentkravet 14, k @ n n e -

t ecknad dirav, att fdre konverteringen inleds akti-
veras katalysatorn medelst en vdtebehandling, vilken utfdrs
vid en temperatur av 150—6000C, foretriddesvis 300-450°C.

16. Anvidndning enligt patentkravet 14 eller 15,

k innetecknad dirav, att paraffiner med 4-7 kol-
atomer isomeriseras katalytiskt i ndrvaro av vidte vid fdljande
férhdllande i en temperatur av 150-300°C; en tillflédeshas-
tighet av 0,2-20 kg paraffiner/kg katalysator per timme;

ett vidte/paraffin-molférhdllande i omradet 0,5:1 - 50:1

och ett totaltryck av 1-70 bar.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 3 844 938 (C 10 g 35/08),
L 046 673 (C 10 G 35/08), 4 271 043 (B 01 J 21/16).
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