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Hyvin rikinsietokyvyn omaava katalyytti keskitisleissd
olevien aromaattien hydraamiseksi, joka kasittdd kan-
toaineena (a) alumiinioksidin, jonka pinta on modi-
fioitu saattamalla se kosketukseen piitd sisiltdvdn
yhdisteen kanssa, tai (b) silikan, jonka pinta on
modifioitu saattamalla se kosketukseen alumiinia
sisdltiviin yhdisteen kanssa, (c) kantoaineen kisittelyn
ilmalla, hapella tai vesihdyrylld korotetussa
limpétilassa mainitun piitd sisiltivin yhdisteen tai
mainitun alumiinia sisiltivin yhdisteen saattamiseksi
oksidimuotoon, sekd hydraavana komponenttina yhtd
tai useampaa platinaryhmén metallia.

En katalyt med god svaveltolerans for hydrering av mellandestillat, vilken som birmedel
innefattar (a) aluminiumoxid, vars yta har modifierats genom att bringa den i kontakt med
en kiselinnehllande férening, eller (b) silica, vars yta har modifierats genom att bringa den
i kontakt med en aluminiuminnehallande forening, (c) behandling av birmedlet med luft,
syre eller vatten for att Sverfora ndmnda kiselinnehdllande forening eller nimnda
aluminiuminnehallande forening i oxidform, samt som hydrerande komponent en eller fler

metaller ur platinagruppen.
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Hyvin rikinsietokyvyn omaava hydrauskatalyytti

Keksinnon kohteena on hyvin rikinsietokyvyn omaava jalometallikatalyytti keskitisleiden
aromaattien hydraukseen. Erityisesti keksintd koskee hyvédn rikinsietokyvyn omaavaa
katalyyttid, joka sisiltdd jalometallia pintamodifioidulla alumiinioksidi- tai silikakantajalla
dieselpolttoaineeksi soveltuvan keskitisleen aromaattien hydraukseen.

Tekniikan taso

Perinteisesti aromaattien hydrauskatalyyttind on kiytetty nikkelipohjaisia katalyyttejd,
joiden toimintakyky rikkid sisdltivdssd syotdssd huononee ajan my6td nikkelin
myrkyttymisen takia. Katalyytin aktiivisuus ei palaudu puhtaalle sy6télle siirryttiessa
(irreversiibeli prosessi). Regenerointi vedylld ei mydskddn onnistu. Erittdin huonon
rikinsietokyvyn ja regeneroimattomuuden takia nikkelipohjaisia katalyyttejd ei yleensd
kaytetd rikkid sisaltdvilla syotoilla.

Alumiinioksidipohjainen jalometallikatalyytti (Pt/y-Al2O3) on tunnetusti erittdin
aktiivinen aromaattien hydrauksessa. Tosin se on myds erittdin herkka rikille, jonka takia
syotossd oleva rikkitaso tdytyy alentaa hyvin matalalle tasolle (< 5 ppm). Toisin kuin
nikkelin tapauksessa, platinakatalyytin aktiivisuus palautuu puhtaalle sy6tolle siirryttiessd
(reversiibeli prosessi).

Ennestddan on myOs tunnettua, ettd syoton rikkitasoa voidaan nostaa, jos
jalometallikatalyytin  kantajan  happamuutta  lisidtddn, esimerkiksi  siirtymalla
alumiinioksidista amorfiseen silika-aluminapohjaiseen kantajaan. Seuraavassa on lyhyt
kuvaus patenteista, joissa platinapohjaisten hydrauskatalyyttien rikinsietokykyd on
parannettu lisddmalla platina silika-alumina seosoksidille (US 3,269,939), kantoaineella
olevalle silika-aluminalle (US 3,703,461) ja dealuminoidulle silika-aluminalle (GB
1,501,346).

Patentissa US 3,269,939 (1966) on platinapohjaisen (0.75 p-% Pt) Kkatalyytin
kantoaineena kaytetty silika-aluminaa, jossa silikapitoisuus on vililld 75-90 p-% (SiO7 /
AIRO3 - suhde = 86/14). Patentin mukaan silika-aluminan kdytté kantajana tekee
katalyytistd paremmin rikkid sietdvin verrattuna pelkkdén aluminaan tai silika-aluminaan,
jossa SiO2 /AIpO3 suhde on piinvastainen (12/88). Rikkiyhdisteiden hajottavan
hydrauksen korostumisen ko. kantajalla oletetaan olevan syy katalyytin parempaan
rikinsietokykyyn. Katalyytin rikinsietokyky eri rikkipitoisuuksilla esitetddn esimerkin
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avulla, jossa hydrataan (T =300 °c, p=35 bar, vaihtuma=6 h'l, vety/6ljy-suhde =500
NI/1) 17 t-% aromaatteja sisdltivd syottd. Kun syoton rikkipitoisuus oli 50 ja 300 ppm,
niin aromaattien konversio oli vastaavasti 62 ja 44 %.

Patentissa US 3,703,461 (1971) Kkantajamateriaalina on Kdytetty suurihuokoista
alumiinioksidigeelid, johon on dispergoitu silika-aluminakogeelid tai -kopolymeerid.
Jalometallit on lisitty kantajaan ioninvaihtomenetelmélld hyvén dispersion saamiseksi.
Sopivilla silika-aluminaseoksilla saadaan riittévésti ioninvaihtopaikkoja jalometalleille ja
suuret huokoset takaavat, ettd hyvin dispergoituneet jalometallit ovat myds kéytettivissa.
Patentin mukaan jalometallit ovat tehokkaassa kédytossdé johtuen synergiasta
suurihuokoisen kantajan ja ioninvaihtomenetelmén vlilld. Esimerkin avulla osoitetaan
myos ko. katalyytin (0.6 p-% Pt) parempi rikinsietokyky verrattuna kaupalliseen
reformointikatalyyttiin (0.55 p-% Pt/A1203). Kun sy6ton rikkipitoisuus oli 73 ppm, niin
aromaattien (19 t-%) hydraus pysyi tiydellisend (T=315 Oc, p=75 bar, vaihtuma=2.3
h’l, vety/6ljy-suhde=980 NI/) 700 tunnin ajon aikana. Vastaavassa ajossa
vertailukatalyytin konversiotaso laski tasaisesti.

Patentissa GB 1,501,346 (1976) on patentoitu rikkid sietivi jalometallikatalyytti, jonka
kantajamateriaalina on Kkiytetty dealuminoitua silika-aluminaa. Katalyytin hyvéin
rikinsietokyvyn on esitetty perustuvan kantajan dealuminoinnissa  syntyvaan
optimaaliseen pintarakenteeseen, jonka happamuudella on tissid ratkaiseva merkitys.
Esimerkeissi platinakatalyyttien (0.1-0.8 p-% Pt) rikinsietokykyd on testattu syotoilld,
joiden rikkipitoisuus vaihteli 80 ja 500 ppm valilla. Kun syoton rikkipitoisuus oli 500
ppm, niin 0.6 p-% platinaa sisaltiva katalyytti hydrasi (T=320 Oc, p=50 bar,
vaihtuma=4.0 h'l, vety/6ljy-suhde=1000 NI/1) 90 % aromaateista (alussa 22.8 p-%).

Alumiinioksidikantajan pinnan happamuutta voidaan tunnetusti lisiti myos esimerkiksi
boorin (B,0;), fosforin (PO,), niobiumin (Nb,05), titaanin (TiO,), wolframin (WO,) ja
zirkoniumin (ZrO,) oksidien avulla. Samat oksidit sopivat myos silikakantajan
happamuuden lisidmiseen, samoinkuin esimerkiksi galliumoksidin (Ga,0;) ja
lantaanioksidin (La,0;) lisiiminen. Edelldi mainitut oksidit toisiinsa seostettuina
muodostavat myos pinnaltaan happamia oksidirakenteita.

Keskitisleiden aromaattien hydrausta varten on kehitetty zeoliittipohjaisia (kiteinen silika-
alumina) jalometallikatalyytteja (Pd, Pt ja Pd-Pt) joiden rikin- ja typensietokyky on
parempi kuin alumiinioksidi- ja silika-aluminapohjaisilla jalometallikatalyyteilla.
Kantoaine on useimmiten Y-zeoliittid tai mordeniittid. ~Zeoliittipohjaisten katalyyttien
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rikinsietokyvyn on esitetty perustuvan zeoliittirakenteen aikaansaamaan jalometallipartik-
kelien elektronivajeeseen, jolloin jalometalli-rikki-sidoksen vahvuus heikkenee (A.
Stanislaus ja B.H. Cooper, Catal. Rev. - Sci. Eng. 36 (1994) 75). Aromaattien
hydraukseen voidaan kiyttdd myds molekyyliseuloja (esim. MCM-41 / Alp03), joissa
katalyyttisesti aktiivisena metallina toimivat ryhmén VIII jalometallit.

Patenttijulkaisuissa US 5,114,562 (1990), W092/16601 (1992) ja W096/09360 (1995)
on kuvattu kaksivaiheisia prosesseja, joissa aromaatteja hydrataan rikinpoiston jilkeen
jalometallikatalyyteilld. Kantajavaihtoehtoina on esitetty sekd zeoliittityyppisid ettid ei-
zeoliittityyppisid (kuten esimerkiksi alumiinioksidi ja amorfinen silika-alumina)
oksidimateriaaleja. Eri  kantajien aiheuttamiin  eroihin  jalometallikatalyyttien
rikinsietokyvyssi ei ndissé julkaisuissa kuitenkaan oteta kantaa.

Tdmédn keksinnén tarkoituksena on saada aikaan hyvin rikinsietokyvyn omaava
jalometalleihin perustuva aromaattien hydrauskatalyytti, jonka valmistus on halvempaa
kuin zeoliittipohjaisten katalyyttien valmistus. Lihtokohtana on halpojen ja helposti
saatavilla olevien alumiinioksidi- ja silikakantajien hyviksikaytto.

Yhteenveto keksinndsti

Keksinndn kohteena on hyvin rikinsietokyvyn omaava jalometallikatalyytti keskitisleiden
(diesel) aromaattien  hydraukseen. Katalyytin  kantajamateriaalina  kiytetdin
alumiinioksidia (tyypillisesti y-Al203) tai silikaa (Si02).

Keksinndén mukaisesti on havaittu, ettdi modifioimalla alumiinioksidikantajan pintaa
piiyhdisteilld tai silikakantajan pintaa alumiiniyhdisteilld joko nestefaasin (impregnointi)
tai kaasufaasin kautta, kisittelemalld niin saadut rakenteet joko ilman tai veden avulla, ja
kiinnittimdlld ndin saadulle kantajalle jalometalli, saadaan muodostetuksi hydraus-
katalyytti, jonka aktiivisuus dearomatisoinnissa ja rikinsietokyky ovat selvisti parempia
modifioimattomiin kantajiin verrattuna. Modifioinnilla on onnistuttu sditiméin
lihtokohdaksi valittujen kantajien happamuustaso aromaattien hydrausprosessille ja
jalometallien rikinsietokyvylle edulliselle tasolle.

Keksinnon mukaisesti modifioiduille alumiinioksidi- tai silikakantajille valmistetuilla
jalometallikatalyyteilld péistiéin tolueenin hydrauksessa malliainesyotossd yhtd hyviin
suorituskykyyn kuin vertailussa mukana olleella Y-zeoliittia sisdltivilld katalyytilld.
Téamid vertailu antaa arvion ko. modifioinneilla saavutettavasta rikinsietotasosta. Koska
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pintamodifioinnit voidaan suorittaa halvoilla pii- ja alumiiniyhdisteilld helposti
hallittavissa  olosuhteissa,  niin  keksinnén  mukaista  jalometallikatalyyttien
valmistusmenetelmai voidaan pitid hyvin kilpailukykyisena.

Keksinnon mukaiset pintamodifioidut kantajat on saatu kasvattamalla oksidikantajan
huokosiin toinen oksidi. Tissi suhteessa menetelmd eroaa selvisti edelld kuvatuissa
patenteissa (US 3,269,939, US 3,703,461 ja GB 1,501,346) kiytetyistd jalometallien
kantajista, jotka ovat silika-alumina seosoksideja. Yleinen seosoksidien valmistustapa on
oksidikomponenttien ~ kerasaostus. Pintamodifioitujen  ja  seosoksidikantajien
pintarakenteet ~ ovat  muodostuneet  hyvin erilaisten  mekanismien  Kautta.
Pintamodifioinnilla  voidaan  hallitusti  ja  toistettavasti ~ saadelld kantajan
pintaominaisuuksia. ~ Seosoksidien  koostumus  on tunnetusti  hyvin  herkka
valmistusparametreille, jolloin varsinkin pinnan koostumus voi vaihdella.

Siten keksintd koskee hyvin rikinsietokyvyn omaavaa katalyyttid keskitisleissid olevien
aromaattien hydraamiseksi. Keksinto on tunnettu siitd, ettd se kisittdd kantoaineena
(a) alumiinioksidin, jonka pinta on modifioitu saattamalla se kosketukseen piitd
sisdltavian yhdisteen kanssa, tai
(b) silikan, jonka pinta on modifioitu saattamalla se kosketukseen alumiinia sisdltivan
yhdisteen kanssa, ja
(c) jotka on saatettu oksidimuotoon kisittelemilld niitd ilman, hapen tai veden avulla,
sekd

hydraavana komponenttina yhti tai useampaa platinaryhmén metallia.
Keksinnon yksityiskohtainen kuvaus
Keksinnén mukaiset pintamodifioinnit suoritetaan alumiinioksidi- tai silikakantajalle.

Ennen kantoaineen modifiointia sille suoritetaan pintaa stabiloiva  kasittely
kuumentamalla useiden tuntien ajan 200-900 OC:een lampétilassa.

Keksinnén ensimmdisen suoritusmuodon mukaisesti katalyytti késittdd kantoaineena
alumiinioksidin, joka on pintamodifioitu Késittelemalla sita piitd sisdltdvdn yhdisteen
kanssa, ilma- tai vesikisittelyn seuratessa ko. ksittelyd, sekd hydraavana komponenttina
yhden tai useamman jalometallin. Suositeltavia alumiinioksidikantajan muotoja ovat eta-,
gamma- ja theta-muodot seké niiden erilaiset yhdistelmat.
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Keksinnon mukaisesti alumiinioksidikantaja modifioidaan piiyhdisteelld. Piiyhdisteind
voidaan  kiiytdd  esimerkiksi  piitetrakloridia  SiCl4, piialkoksideja, kuten
tetrametoksisilaani Si(OMe)4 ja tetraetoksisilaani Si(OEt)4, sekd piin ja orgaanisten
yhdisteiden muodostamia yhdisteitd, kuten 1,1,1,3,3,3-heksametyylidisilatsaania
(HMDS) (CH3)3SiNHSi(CH3)3. Piiyhdiste tuodaan alumiinioksidipintaan  joko
impregnoimalla tai kaasufaasista.

Impregnointimenetelméssd kantaja imeytetdén piiyhdisteen liuoksella, jonka jélkeen
kantajalle kiinnitettyd piiyhdistettii kasitellddn korotetussa limpdtilassa joko ilmalla tai
vedelli sen muuttamiseksi oksidimuotoon. Silikan midrdd alumiinioksidilla voidaan
sdddelld kiyttimilld useampaa impregnointikertaa. Kaasufaasimenetelméssa héyryméisen
piiyhdisteen annetaan reagoida kantajan kanssa limpdtilassa, joka on riittdvdn korkea
estimiin piiyhdisteen kondensoitumista ja riittivdn matala, jotta piiyhdiste ei hajoa.
Sopiva limpdtila voidaan valita lampdtila-alueelta 20-600 OC, edullisesti 20-300 °c.
Sen jilkeen kantajaa kisitellddn ilmalla tai vesihdyrylld korotetussa lampotilassa
piidioksidin muodostamiseksi kantajan pinnalle. Mainittuja syklejd (piiyhdiste +
ilma/vesi) toistamalla voidaan saidelld piioksidin maarda alumiinioksidikantajalla.

Sopiva lampétila ilma- tai vesikisittelylle, jossa kantajalle joko neste- tai kaasufaasin
kautta tuotua piiyhdistetti muutetaan oksidimuotoon, voidaan valita lampatila-alueelta
20-600 °C, edullisesti 300-600 °C. Vetti voidaan edullisesti kiyttid klooria sisaltavien
sekii alkyyliyhdisteiden yhteydessi. Ilma tai happi on tehokas orgaanisten ligandien
polttoon.

Sopiva silikan mairi alumiinioksidikantajalla voi olla késittelyn tai kasittelyjen paatyttya
0,1-30 p-% Si, edullisesti 0,5-10 p-% Si.

Vastaavasti, kun kantoaineena Kiytetdin silikaa, kantajan pintaa modifioidaan
alumiiniyhdisteelli joko nestefaasin  (impregnointi) tai kaasufaasin kautta.
Alumiiniyhdisteinid voidaan kayttdd esimerkiksi alumiinikloridia AICl3, alumiininitraattia
AI(NO3)3 tai metalorgaanisia yhdisteiti, kuten alumiinitrietoksidi ~Al(OEY)3,
alumiini(I)asetyyliasetonaatti Al(C5H702)3, alumiini(Ill)tetrametyyliheptaanidionaatti
Al(C11H1902)3, tai organometalliyhdisteitd, kuten trimetyylialumiini AI(CH3)3 ja
trietyylialumiini Al(C2H5)3. Alumiinioksidi muodostetaan kisittelemlld silikapintaan
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tuotua alumiiniyhdistettdi korotetussa lampotilassa joko ilmalla tai vedelld.
Alumiinioksidin miidrdd silikalla voidaan sdddelld  kdyttimdlli useampaa
impregnointikertaa tai (alumiiniyhdiste + ilma/vesi)-syklid. Alumiiniyhdisteiden lisdyk-
sessi silikakantajalle ja ilma/vesikasittelyissd voidaan noudattaa samoja olosuhteita kuin
edelld kuvatussa piioksidin kasvatuksessa alumiinioksidikantajalle.

Sopiva alumiinioksidin méra silikalla voi olla késittelyn tai kasittelyjen jilkeen 0,1-30 p-
% Al, edullisesti 0,5-10 p-% Al.

Talometallin lisi lifioidulle kantoaineell

Modifioiduille kantajamateriaaleille kiinnitetiin sen jilkeen jalometallia (tyypillisesti
platinaa, palladiumia tai niiden seosta) joko nestefaasin (impregnointi) tai kaasufaasin
kautta aromaattien hydraukseen sopivan Kkatalyytin valmistamiseksi. Platinayhdisteeni
voidaan kiyttid heksakloroplatinahapon H2PtClg, tetra-ammiiniplatina(IDkloridin
Pt(NH3)4Cl2 tai edullisesti tetra-ammiiniplatina(Il)nitraatin Pt(NH3)4(NO3)2 vesiliuosta.
Timin jilkeen katalyytti kuivataan ja kalsinoidaan tavanomaisella tavalla. Kaasufaasin
kautta platina voidaan Kiinnittdd kayttimilli esimerkiksi platina(Il)asetyyliasetonaattia
Pt(C5H702)2 tai platina(Il)tetrametyyliheptaanidionaattia Pt(C11H1902)2 ldhtéaineena.
Sopiva kiinnittymisldmpétila voidaan valita limpotila-alueelta 100-300 OC, edullisesti
150-250 °C. Palladiumyhdisteeni voidaan kayttda esimerkiksi palladiumkloridin (PdCl,)
tai palladiumnitraatin (Pd(NOs), vesiliuosta. Tdmén jilkeen katalyytti kuivataan ja
kalsinoidaan kuten edellitavanomaisella tavalla. Kaasufaasin kautta palladium voidaan
kiinnittad kayttimalla esimerkiksi palladium(IT)tetrametyyliheptaanidionaattia
Pd(C11H1902)2 lihtdaineena. Jalometallin kiinnityksen jilkeen katalyytti kalsinoidaan
ilmassa max. 500 °C limpdtilassa.

Jalometallipitoisuus voidaan valita laajoissa rajoissa. Sopiva jalometallipitoisuus on 0,1-
10 p-%, edullisesti 0,3-3 p-%.

Keksinnén mukaisesti valmistettuja katalyytteja voidaan kéyttdd aromaattien hydraukseen
seki rikittomassi ettd rikillisessd syotossid. Modifioinneilla saavutettu pintatila parantaa
katalyyttien rikinsietokykyd. Tassd keksinnossid esitetylli menetelmélldi voidaan
alumiinioksidi- ja silikakantajia modifioida varsin helposti neste- tai kaasufaasin kautta,
ja saada niin aikaan kantoaine, joka jalometallin lisiyksen jilkeen toimii aromaattien
hydrauksessa seki rikittomassi ettd rikillisessd syotossa matalissa limpdtiloissa.
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Esimerkit

Keksinnon mukaisesti  katalyyttikantajan happamuustaso  sdddettiin  aromaattien
hydrausprosessissa edulliselle tasolle kasvattamalla alumiinioksidikantajan pintaan silikaa

ja silikakantajan pintaan alumiinioksidia. Kantoaineen pinnan happamuutta muuttamalla

voidaan suoraan vaikuttaa  katalyyttien rikinsietokykyyn puhtaisiin, s.o.
modifioimattomiin kantajiin verrattuna. Jalometalli (tyypillisesti platina) Kiinnitettiin
modifioidulle kantajalle joko nestefaasin (impregnointi) tai kaasufaasin kautta.
Impregnointi tapahtui tyypillisesti tetra-ammiiniplatina(Il)nitraatin, Pt(NH3)4(NO3)2,
vesiliuoksesta. Valmistettuja Katalyyttejd testattiin mikroreaktorilla malliainesy6tolla
(hydrattu mintydljyrasvahappo (TOFA-HYD), johon oli lisitty noin 3 p-% tolueenia)
seki rikittomissa ettd rikillisessd syotossid. Rikillinen sy6ttd saatiin aikaan sekoittamalla
sy6ttoon noin S0 ppm rikkid bentsotiofeenind. Katalyytin aktiivisuus eri lampotiloissa
mitattiin ja mittarina toimi se, miten matalassa lampotilassa katalyytti hydrasi tolueenia
tietylli konversiotasolla. Miti matalampi lampdtila tarvittiin halutun konversiotason
saavuttamiseksi sitd parempi Katalyytti. Rikillisen sy6ton jilkeen katalyytin aktiivisuus
mitattiin uudestaan rikittoméssid syotossa. Tilld haluttiin varmistaa se, ettd Katalyytti
palaa alkuperiiseen tilaansa rikin syottimisen jilkeen (reversiibeli prosessi). Vertailun
vuoksi modifioimattomille kantajille, seki alumiinioksidille ettd silikalle, valmistettuja
platinakatalyyttejd testattiin vastaavantyyppisissd olosuhteissa kuin edelldi on kuvattu.
Lisiksi mikroreaktoriajoihin otettiin mukaan myos zeoliittipohjainen platinakatalyytti,
joka valmistettiin impregnoimalla kaupalliselle Y-zeoliitille platinaa.

Eri Kkatalyyttien keskindistd aktiivisuutta verrattiin tdmén jilkeen toisiinsa.
Mikroreaktoriajojen perusteella seki rikittoméssd ettd rikillisessd syOtossd keksinnon
mukaisille modifioiduille kantajille valmistetut platinakatalyytit toimivat selvésti
paremmin kuin vastaaville modifioimattomille kantajille valmistetut katalyytit. Téassa
malliainetestissi keksinnon mukaisten katalyyttien suorituskyky oli samalla tasolla kuin
Y -zeoliittipohjaisen platinakatalyytin.

Esimerkki 1.

Kantoaineena kiytettiin kaupallista (AKZO 000-1.5E) alumiinioksidia (y-Al203), joka
oli jauhettu ja seulottu 0.25 - 0.5 mm partikkelikokoon. Siti kuumennettiin ilmassa
600°C limpétilassa useita tunteja pinnan stabiloimiseksi. Kuumennuksen jilkeen alumii-
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nioksidin BET pinta-ala oli 180 m2/g ja huokostilavuus 0.5 cm’ /g typpisorptiolla
mairitettyni.

Esikisiteltyd alumiinioksidia pakattiin  ilmanpaineessa toimivan kiintedpetisen
virtausreaktorin reaktiotilaan, jossa siti kuumennettiin typpivirrassa kantajalle
fysisorboituneen kosteuden poistamiseksi. Tdmén jélkeen se saatettiin kosketuksiin hyvin
hoyrystyvian ja kiytetyissd olosuhteissa suuren hoyrynpaineen omaavan piiyhdisteen
kaasun kanssa. Piiyhdisteend kdytettiin kaupallista 1,1,1,3,3,3-heksametyylidisilatsaania
(HMDS) (CH3)3SiNHSi(CH3)3, jota hoyrystettiin 200 °C liampotilassa. Hoyrystynyttd
piiyhdistettd  siirrettiin typpivirtauksen avulla reaktiotilaan, jossa esikdsitelty
alumiinioksidi sijaitsi. Kantoaine pidettiin 200°C ldmpétilassa. Piiyhdistettd siirrettiin
alumiinioksidin l4pi, jolloin sen pinnalla olevat kemiallisesti reaktiiviset sidospaikat
reagoivat piiyhdisteen kaasun kanssa muodostaen piiyhdistetti sisidltivin kerroksen
alumiinioksidin pinnalle. Piiyhdisteen sy6tté lopetettiin ja reaktiotilaa huuhdeltiin typelld
200°C lampotilassa reagoimattoman ja heikosti sitoutuneen (fysisorptio) HMDS:n
poistamiseksi. Alumiinioksidipinnalle kiinnitetty piiyhdiste muutettiin oksidimuotoon
kisittelemdlld sitd kuivalla ilmalla max. 550°C ldmpétilassa. Kisittelyn jilkeen
modifioidulta alumiinioksidilta mitattu hiilen mééri oli vdhéinen (< 0.1 p-% C).

Edelld kuvattua (HMDS + ilma)-kisittelyd nimitetdin tdssd yhteydessd yhdeksi sykliksi.
Alumiinioksidipintaa modifioitiin edelleen kdyttden kahta (2), viittd (5) ja kahdeksaa (8)

syklid. Niytteistd médritetty piipitoisuus oli vastaavasti 2.0, 4.7 ja 8.1 p-% Si.

Esimerkki 2

Kantoaineena kiytettiin kaupallista (Grace 432) silikaa, jonka partikkelikoko oli 0.5-1.0
mm. Siti kuumennettiin ilmassa 600°C limpdétilassa useita tunteja pinnan stabiloimi-
seksi. Kuumennuksen jilkeen silikan BET pinta-ala oli 330 m2/g ja huokostilavuus 1.2
cm3/ g typpisorptiolla médritettynd.

Esikisiteltyd silikaa kisiteltiin vastaavasti kuin Esimerkissd 1, kuitenkin siten, ettd
reaktori toimi lievissi alipaineessa (noin 20-50 mbar) ja ettd modifioivana yhdisteend
kiytettiin  alumiini(IlT)asetyyliasetonaattia ~AI(C5H702)3. Lihtoainetta siséltavan
upokkaan ja kantoaineen liampétilana pidettiin 190°C. Alumiiniyhdistettd siirrettiin
silikan ldpi, jolloin silikan pinnalla olevat kemiallisesti reaktiiviset sidospaikat reagoivat
alumiiniyhdisteen kaasun kanssa muodostaen alumiiniyhdistetti sisidltivin kerroksen
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silikan pinnalle. Alumiiniyhdisteen syottd lopetettiin, ja reaktiotilaa huuhdeltiin typelld
Esimerkin 1 mukaisesti. Silikalle kiinnitetty alumiiniyhdiste muutettiin oksidimuotoon
kisittelemillda  sitd  kuivalla ilmalla max. 500°C lidmpétilassa, jolloin
asetyyliasetonaattiligandit hajosivat. Kisittelyn jilkeen silikalta mitattu hiilen méird oli
vihiinen (~ 0.3 p-% C).

Edelld kuvattua (AI(C5H702)3 + ilma)-kisittelyd nimitetddn yhdeksi sykliksi.
Silikapintaa modifioitiin kédyttden kahta (2), viittd (5) ja kahdeksaa (8) syklid.

Alumiinipitoisuus niissi niytteissa oli vastaavasti 2.9, 5.8 ja 8.1 p-% Al

Esimerkki 3

Kantoaineena kéytettiin kaupallista alumiinioksidia (AKZO 000-1.5E), joka oli jauhettu,
seulottu ja limpokisitelty vastaavasti kuin Esimerkissi 1 on esitetty. Esikisitellylle
alumiinioksidille ~ impregnoitiin  1,1,1,3,3,3-heksametyylidisilatsaania =~ (HMDS)
(CH3)3SiNHSi(CH3)3 huoneenlimpdétilassa. Témédn jdlkeen kantoaine kuivattiin typessé
110°C lampotilassa. Alumiinioksidille impregnoitu piiyhdiste muutettiin oksidimuotoon
kuumentamalla sitd kuivassa ilmassa 450°C lampdtilassa. Kaisittelyn jilkeen
modifioidulta alumiinioksidilta médritetty piipitoisuus oli 1.1 p-% Si.

Kun impregnointi tehtiin kdyttden tetrametoksisilaania Si(OMe)4 tai tetraetoksisilaania
Si(OEt)4, piin méira oli vastaavasti 1.7 ja 1.3 p-% Si.

Esimerkit 4-9

Esimerkkien 1-3 mukaisesti valmistetuille modifioiduille silika-  ja
alumiinioksidikantajille ~impregnoitiin vesiliuoksesta 0.5 p-% platinaa kéyttéen
platinaldhteeni tetra-ammiiniplatina(Il)nitraattia Pt(NH3)4(NO3)2. Impregnoinnin jilkeen
katalyytit kuivattiin ja kalsinoitiin tyypilliselld tavalla.

Vertailun vuoksi kantoaineena kaytettiin Esimerkissd 7 modifioimatonta alumiinioksidia
(AKZO 000-1.5E), Esimerkissi 8 modifioimatonta silikaa (Crosfield EP-10) ja
Esimerkissd 9 kaupallista Y-zeoliittia (TOSOH).
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Esimerkki | Modifiointiaine/Kantaja Syklien Modifiointi kuten
lukumiddrd | Esimerkissd

4 Silikamodifioitu alumiinioksidi | 5 1

5 Alumiinioksidimodifioitu silika | 5 2

6 Silikamodifioitu alumiinioksidi | 1 3

7 (vert) Alumiinioksidi - .

8 (vert.) Silika - -

9 (vert.) Y-zeoliitti - .

Katalyyttien testaus

Esimerkeissd 4-9 valmistetut platinakatalyytit testattiin  mikroreaktorilaitteistolla
kiintedpetisessd putkireaktorissa. Katalyytit testattiin sekd hydrausaktiivisuuden ettd
rikinsietokyvyn suhteen. Syotto-6ljynd kiytettiin keskitislejaetta edustava parafiininen
malliaine, johon liséttiin aromaatti- ja rikkiyhdisteitd. Syotdksi valittiin hydrattu
mintyoljyrasvahappo (TOFA-HYD), johon lisdttiin 3 p-% tolueenia aromaattiseksi
komponentiksi. Hydrattu TOFA on puhdas parafiinijae, joka koostuu pédosin
suoraketjuisista C17- ja C18 -parafiineista. Katalyyttien rikinsietokykyd testattiin
lisddmilld syo6ton sekaan noin 50 ppm rikkid bentsotiofeenind. Reaktoripaine (50 bar),
vaithtuma (3.0 h_l)ja vety/6ljy-suhde (600 NU/1) pidettiin vakiona kaikissa kokeissa. Ennen
testausta katalyytit laimennettiin samaan platinapitoisuuteen joko piikarbidin tai
alumiinioksidin avulla katalyytisté riippuen.

Kuvassa 1 on esitetty testattujen katalyyttien konversiot rikillisessd syotssd (50 ppm S)
reaktioldmpétilan funktiona.
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Kuva 1. Esimerkeissd 4-9 valmistettujen platinakatalyyttien konversiot (%) rikillisesséd
syotossd limpotilan (°C) funktiona.

Kuvan 1 mukaan modifioimattomat kantajat - sekd alumiinioksidi ettd silika - toimivat
testissi huonommin kuin modifioidut kantajat. Silikakantajalle valmistetun Pt-katalyytin
rikinsietokyky oli erittidin huono, ja alumiinioksidikantajankin tapauksesssa rikillisessd
syotossi 50% konversio tapahtui yli 300°C ldmpoétilassa. Kaasufaasin kautta
alumiinioksidilla modifioitu silika ja silikalla modifioitu alumiinioksidi kdyttiytyivat
samalla tavalla. Rikillisessd sy6tossd lampdétilat nousivat yli 200°C ollen kuitenkin
korkeintaan 250°C 100% konversiotasolla. Niin modifioidut katalyytit kestivit hyvin 50
ppm rikkitason, silli molemmissa tapauksissa 100% konversio rikittdméidn syo6ttoon
siirtymisen jialkeen saavutettiin samassa limpatilassa (190°C) kuin ennen rikin lisdysté.

Impregnoimalla valmistetun silikamodifioidun (HMDS l1ahtdaineena)
alumiinioksidipohjaisen platinakatalyytin aktiivisuus rikillisessd syotossd oli hieman
parempi kuin kaasufaasin kautta modifioitujen katalyyttien aktiivisuus. T&lld katalyytilld
50 % konversio saavutettin noin 200 °C:een lampdtilassa, mikd oli testatuille
katalyyteille paras arvo.

Kuvassa 1 on esitetty vertailun vuoksi myds Y-zeoliitille valmistetun platinakatalyytin
aktiivisuustulokset. Rikillisessd syotossi 50% konversiotaso saavutettiin likipitiden
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samassa lampétilassa kuin modifioiduilla kantajilla. Zeoliittipohjaisen katalyytin
rikinsietokyky oli kuitenkin hyvd, miki oli jo entuudestaan tunnettua, silld 100% konver-
siotaso rikittémiin syottoon siirtymisen jilkeen saavutettiin noin 185°C lampdtilassa.

5 Tulosten perusteella keksinnon mukaisesti modifioitujen alumiinioksidi- ja silikakantajien
suorituskyky testireaktiossa oli yhtd hyva kuin Y-zeoliittikantajan, mutta selvésti parempi
kuin modifioimattomien kantajien, y-Al203 ja SiO2. Tdmd toteutui sekd rikittoméssé ettd
rikillisessi  syotossi. Modifioiduille kantajille ja  Y-zeoliitille valmistetuilla
platinakatalyyteilld rikittoman ja rikillisen sy6ton vélinen limpdtilaero konversiotasosta

10 riippumatta oli noin 50 °c.
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Patenttivaatimukset

1. Hyvédn rikinsietokyvyn omaava Kkatalyytti keskitisleissi olevien aromaattien
hydraamiseksi, tunnettu siitd, etti se kisittdd kantoaineena
(a) alumiinioksidin, jonka pinta on modifioitu saattamalla se kosketukseen piitid
sisdltdvin yhdisteen kanssa, tai
(b) silikan, jonka pinta on modifioitu saattamalla se kosketukseen alumiinia
sisdltavan yhdisteen kanssa,
(c) kantoaineen kisittelyn ilmalla, hapella tai vedelld mainitun piitd sisdltivdn
yhdisteen tai mainitun alumiinia sisidltdvdn yhdisteen saattamiseksi oksidimuotoon,
sekd hydraavana komponenttina yhti tai useampaa platinaryhmén metallia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen Kkatalyytti, tunnettu siitd, ettd se Kkisittidi
kantoaineena alumiinioksidin, joka on pintamodifioitu antamalla piitd sisidltivin
kaasumaisen yhdisteen reagoida kantoaineen kanssa limpétilassa, joka on korkeampi
kuin kédytetyn piiyhdisteen kondensoitumislimpétila, mutta matalampi kuin mainitun
yhdisteen hajoamisldmpétila, ja ajassa, joka on riittivin pitkdi saamaan aikaan
alumiinioksidin pintaselektiivisen paéllystymisen piitd sisdltavilla yhdisteelli.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen katalyytti, tunnettu siitd, ettd pintamodifiointi on
suoritettu limpétilassa 20-600 °C, edullisesti 20-300 °C.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalyytti, tunnettu siitd, ettd alumiinioksidikantajan
modifiointi piiyhdisteelld on suoritettu imeyttimalld alumiinioksidia piipitoista yhdistetti
sisdltdvalla liuoksella.

5. Patenttivaatimusten 2-4 mukainen katalyytti, tunnettu siitd, ettd mainittu piiyhdiste
on valittu ryhmisti piitetrakloridi, metalorgaaniset piiyhdisteet, kuten piialkoksidit, tai
piin ja orgaanisten yhdisteiden muodostamat yhdisteet, kuten 1,1,1,3,3,3-hek-
sametyylidisilatsaani.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen Kkatalyytti, tunnettu siitd, ettdi se kisittia
kantoaineena silikan, joka on pintamodifioitu antamalla alumiinia siséltivin kaasumaisen
yhdisteen reagoida kantoaineen kanssa limpétilassa, joka on korkeampi kuin kiytetyn
alumiiniyhdisteen kondensoitumisldmpétila, mutta matalampi kuin mainitun yhdisteen
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hajoamislimpotila, ja ajassa, joka on riitt4vin pitké aikaansaamaan silikan pintaselektiivisen
paillystymisen alumiinia siséltivélld yhdisteelld.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen katalyytti, tunnettu siitdi, ettd pintamodifiointi on
suoritettu lampétilassa 20-600 °C, edullisesti 20-300 °C.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalyytti, tunnettu siitii, etti silikakantajan modifiointi
alumiiniyhdisteells on suoritettu imeyttamalla silikaa alumiinipitoista yhdistettd sisiltavalla
liuoksella.

9. Patenttivaatimusten 6-8 mukainen katalyytti, tunnettu siitii, ettdi mainittu alumiiniyhdiste
on valittu ryhméstd alumiinikloridi, metalorgaaniset alumiiniyhdisteet, kuten alumiinitrietok-
sidi, alumiini(Ill)asetyyliasetonaatti ja alumiini(Ill)tetrametyyliheptaanidionaatti, tai
organometalliyhdisteet, kuten trimetyylialumiini tai trietyylialumiini.

10. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen katalyytti, tunnettu siiti, ettd mainittu
piitd sisaltivd yhdiste tai mainittu alumiinia sisaltivé yhdiste saatetaan oksidimuotoon 20-
600 °C lampotilassa, edullisesti 20-300 oC:SSa, suoritettavalla ilma-, happi- tai
vesikisittelylla.

11. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen katalyytti, tunnettu siitd, etti silikan
midrad alumiinioksidikantajalla ja alumiinioksidin maara4 silikakantajalla voidaan saadelld
toistamalla reaktiosekvenssid, jossa piiyhdiste tai alumiiniyhdiste tuodaan kantajalle ja ndin
saadut rakenteet kisitellazn ilmalla, hapella tai vedelld.

12. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen katalyytti, tunnettu siitii, etti mainitun
piiyhdisteen tai mainitun alumiiniyhdisteen mééré kantajalla on 0,1-30 p-%, edullisesti 0,5-
10 p-%.

13. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen katalyytti, tunnettu siitd, etti
platinaryhmén metalli on platina, palladium tai niiden seos.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen katalyytti, tunnettu siitii, ettii platinaryhméan metalli
on lisitty imeyttdimalli kantajalle tetra-ammiiniplatina(Ilnitraatin tai -kloridin, tai
kloroplatinahapon vesiliuosta.
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15. Patenttivaatimuksen 13 mukainen katalyytti, tunnettu siitd, ettid platinaryhmin metalli
on lisdtty kaasufaasista Kkantajalle kayttimalld platina(Il)asetyyliasetonaattia tai
platina(Il)tetrametyyliheptaanidionaattia lihtGaineena.

16. Patenttivaatimusten 13-15 mukainen katalyytti, tunnettu siitd, ettd se sisaltda 0.1-10
p-%, edullisesti 0.3-3 p-%, platinaryhméin metallia.

17. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen katalyytti, tunnettu siitd, etti ennen
pintamodifiointia kantoaineen pinta stabiloidaan kuumentamalla sitdi 200-900 °c
lampdtilassa.
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Patentkrav

1.En katalyt med god svaveltolerans for hydrering av mellandestillat, kiinnetecknad av att
den som biirmedel innefattar
a) aluminiumoxid, vars yta har modifierats genom att bringa den i kontakt med en
kiselinne-héllande forening, eller
b) silica, vars yta har modifierats genom att bringa den i kontakt med en
aluminiuminne-hallande forening
¢) behandling av birmedlet med luft, syre eller vatten for att overfora nimnda
kiselinne-hallande forening eller nimnda aluminiuminnehallande forening i
oxidform

samt som hydrerande komponent en eller fler metaller ur platinagruppen.

2. En katalyt beskriven i patentkrav 1, kiinnetecknad av att den innefattar som barmedel
aluminium-oxid, som ytmodifierats genom att 13ta en kiselinnehéllande forening i gasform
reagera med barmedlet vid en temperatur, som &r hogre 4n den anvinda kiselforeningens
kondenseringstemperatur, men ligre &n den nimda foreningens sonderfallstemperatur, och
inom en tid, som ir tillrickligt ling att dstad-komma en ytselektiv ytbelaggning av

aluminiumoxiden med en kiselinnehallande forening.

3. En katalyt beskriven i patentkrav 2, kiinnetecknad av att ytmodifieringen ar utford i
temperatur-omrédet 20-600°C, fordelaktigt i temperaturomradet 20-300°C.

4. En katalyt beskriven i patentkrav 1, kiinnetecknad av att modifieringen av
aluminiumoxidbar-medlet med en kiselforening &r utfort genom att léta aluminiumoxiden

absorbera en 16sning innehallande den kiselinne-héllande foreningen .

5. En katalyt beskriven i patentkrav 2-4, kiinnetecknad av att den nimnda kiselféreningen
valts ur gruppen kiseltetraklorid, metallorganiska kiselfreningar, sdsom kiselalkoxider, eller
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foreningar bestiende av kisel och organiska foreningar, sisom 1,1,1,3,3,3-hexametyl

disilatsan.

6. En katalyt beskriven i patentkrav 1, kiinnetecknad av att den innefattar som birmedel
silika, som ytmodifierats genom att lita en aluminiuminnehdllande forening i gasform
reagera med barmedlet vid en temperatur, som d&r hogre 4n den anvinda
aluminjumfSreningens kondenseringstemperatur, men ligre den nimnda fGreningens
sonderfallstemperatur, och inom en tid, som &r tillrickligt l4ng att dstadkomma en ytselektiv

ytbelidggning av silikan med en aluminiuminnehéllande forening.

7. En katalyt beskriven i patentkrav 6, kiinnetecknad av att ytmodifieringen &r utford i
temperaturomridet 20-600°C, fordelaktigt i temperaturomradet 20-300°C.

8. En katalyt beskriven i patentkrav 1, kiinnetecknad av att modifieringen av
silikabiarmedlet med aluminiumforeningen #r utford genom att lata silikan absorbera en

16sning innehdllande den aluminiuminnehallande foreningen .

9. En katalyt beskriven i patentkrav 6-8, kiinnetecknad av att den nimnda
aluminiumforeningen  valts ur  gruppen  aluminiumklorid,  metallorganiska
aluminiumforeningar, sisom aluminium trietoxid, aluminium(IIl)acetylacetonat och
aluminium(Iltetrametylheptandionat,  eller  organometalliska  foreningar  som

trimetylaluminium eller trietylaluminium.

10. En katalyt beskriven i nigon av de foregdende patentkraven, kiinnetecknad av att
nimda kiselfsrening eller aluminiumforening overfors i oxidform med en i
temperaturomridet 20-600°C, fordelaktigt i temperaturomrddet 20-300°C, utford luft-,

syre- eller vattenbehandling.

11. En katalyt beskriven i nigon av de foregdende patentkraven, kiinnetecknad av att
mingden silika pd aluminiumbéraren och mingden aluminiumoxid pd kiselbdraren kan

regleras med att upprepa en reaktionssekvens, dir kiselforeningen eller
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aluminiumfSreningen &verfors pa biraren och de s& &stadkomna strukturerna behandlas med

luft, syre eller vatten.

12. En katalyt beskriven i ndgon av de foregdende patentkraven, kiinnetecknad av att
mingden av den nidmnda kiselforeningen eller den nimnda aluminiumfSreningen pé béraren

ir 0,1 - 30 v-%, fordelaktigt 0,5-10 v-%.

13. En katalyt beskriven i nigon av de foregdende patentkraven, kiinnetecknad av att
metallen ur platinagruppen &r platina, palladium eller en blandning av dem.

14. En katalyt beskriven i patentkrav 13, kiinnetecknad av att metallen ur platinagruppen
har tillagts genom att 13ta biraren absorberar tetraamminplatina(IDnitrat eller -klorid, eller

vattenldsning av kloroplatinasyra.

15. En katalyt beskriven i patentkrav 13, kiinnetecknad av att metallen ur platinagruppen
har tillagts frin gasfas till bararen genom att anvinda platina(Il)acetylacetonat eller

platina(Il)tetrametyl-heptandionat som utgéngsimne.

16. En katalyt beskriven i patentkrav 13-15, kiinnetecknad av att den innehéller 0,1-10 v-
%, fordelaktigt 0,3-3 v-% metall ur platinagruppen.

17. En katalyt beskriven i nigon av de foregdende patentkraven, kiinnetecknad av att

bararens yta fore ytbehandlingen stabiliseras genom uppvérmning vid 200-900°C.
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