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Prosessi hydraus- ja/tai dehydrauskatalyytin valmista-

miseksi

Tamd keksintd koskee menetelmdd ruteenilla edistetyn nik-
keli- ja/tai kobolttiaineisen hydraus- ja/tai dehydraus-

katalyytin valmistamiseksi huokoisella metallioksidialus-
talla. Halogeeni yhdistetddn katalyyttiin 1isd&mdl1l13d hali-
diyhdistettd missd tahansa prosessin vaiheessa ei-ruteeni-

halidin muodossa.

Euroopan patenttihakemus no. 146 508 kuvaa ruteenilla edis-
tettyd nikkeli- ja/tai kobolttiaineista hydraus- ja/tai
dehydrauskatalyyttid huokoisella metallioksidialustalla.

Tatd katalyyttipatenttia vaaditaan ollen saavutettavissa

a) kylldstdmdlld alusta, mikd on pddllystetty metalleina
tai oksideina olevilla nikkelilld ja/tai koboltilla, rutee-

nihalidiyhdisteen liuoksella, ja

b) kuivaamalla katalyytin vdlituote, pelkistdmidlld rutee-
nihalidiyhdiste kohotetussa ldmpdtilassa vetykaasuvirrassa
ruteenimetalliksi ja jos vdlttdmdtontd, pelkistdmdlld lo-

pulta nikkeli- ja/tai kobolttioksidit vetykaasussa hienosti

jakaantuneeksi nikkeli- ja/tai kobolttimetalliksi.

Mainittu hakemus osoittaa, ettei voida todeta varmuudella

ovatko mainitun katalyytin kdytdlld saavutettavat hyddylli-
set tulokset aminointiprosessissa, mikd sisdltd3 yhden hyd-
rausvaiheen ja yhden dehydrausvaiheen, yhteydessi tapaan,

milld koboltti ja/tai nikkeli sek& ruteeni ovat sijoitettu-
na alustalle, tai ovatko metallit ja alusta joutuneet kemi-
allisten reaktioiden alaisiksi antaakseen uudet fyysiset ja
kemialliset ominaisuudet katalyytille. Patenttihakemus oso-

ittaa lisdksi, ettd vastaavasti valmistetut katalyytit,
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paitsi kayttamdlld ruteeniyhdisteind muita kuin halideja,
antavat heikommat katalyyttiset ominaisuudet aminointi-

prosessissa.

Nyt on keksitty, ettd sama mainitussa patenttihakemukses-
sa kuvattu katalyytti voidaan saavuttaa tuomalla halidi-
yhdiste katalyyttiin missd tahansa prosessin vaiheessa.
Tdmd tarkoittaa sitd, ettei kdytetyn ruteeniyhdisteen tar-
vitse valttdmdttd olla ruteenihalidia. Katalyytin hyodyl-
liset ominaisuudet ndyttdvat liittyvdn halidin l&sndoloon

siind.

Kdsilld oleva keksintd liittyy ruteenilla edistetyn, halo-
geenia sisdltdvdn nikkeli- ja/tai kobolttikatalyytin val-
mistusprosessiin, mikd katalyytti sisdltdd mainitun kata-
lyytin kokonaispainoon perustuen 4 - 40 painoprosenttia
vdhintddn yhtd metallia valittuna nikkelistd ja koboltista;
0.1 - 5 painoprosenttia mainitun katalyytin kokonaispai-
noon perustuen ruteenia; sekd huokoiseen metallioksidialus-
taan, mikd koostuu vdhintd&n 50 %:sti painostaan aktivoi-
dusta aluminiumoksidista ja/tai piidioksidista, missd@ pro-
sessissa alusta kylldstetddn yhdessd tai useammassa vai-
heessa nikkeliyhdisteelld ja/tai kobolttiyhdisteelld seka
ruteeniyhdisteelld, ja nikkeli- ja/tai kobolttiyhdisteet
sekd ruteeniyhdiste pelkistetddn hienosti jakaantuneiksi
nikkeli- ja/tai koboltti- sekd ruteenimetalleiksi, tunnet-
tu siitd, ettd halidi tuodaan katalyyttiin lis&&mdllad ha-
lidiyhdistettd, mikd on missd tahansa muussa muodossa kuin

ruteenihalidiyhdisteend, missd@ tahansa prosessin vaiheessa.

Siten kdsittely halidiyhdisteelld voidaan suorittaa missa

tahansa katalyytin valmistusmenetelmdn vaiheessa, kuten

tuomalla halidiyhdiste alustaan ennen nikkeli- ja/tai

kobolttiyhdisteen lisdysta,
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kylldstidmdlld alusta nikkeli- ja/tai kobolttiyhdis-

teen ja halidiyhdisteen seoksella,

hajottamalla tuettu nikkeli- ja/tai kobolttiyhdiste
metalliksi tai oksidiksi ilmakehdssd, mikd sisdltaad

soveltuvaa halidiyhdistettd,

kisittelemdlld halidiyhdisteen kanssa katalyytin va-
lituote, mikid sisdltdi tuettua nikkeli- ja/tai ko-

bolttimetallia tai -oksidia,

1isd&milli halidiyhdistettd ruteeniyhdisteliuokseen,

mitd kdytetdin katalyytin valituotteen kylldstdmiseen,

kisittelemdlld katalyytin vdlituote, mikd sisdltaa
tuettua nikkeli- ja/tai kobolttimetallia tai -oksidia
ja ruteenimetallia, halidiyhdisteelld ennen lopullista

pelkistysvaihetta,

lisiimilli haihtuvaa halidiyhdistettd vetykaasuun pel-

kistysvaiheessa,

1isdamdllid halidiyhdistettd kylldstysliuokseen, mika
sisdltdd nikkeli- ja/tai kobolttiyhdistettd ja rutee-
niyhdistettd, yhdistetyssa kylldstysvaiheessa.

Yhden suositeltavan prosessin suoritusmuodon mukaan kata-

lyytti voidaan valmistaa

valmistamalla ensiksi milld tahansa tavanomaisella me-
netelmidlli katalyytin vdlituote, mik& koostuu nikke-
listd ja/tai koboltista hienosti jakaantuneina metal-

leina tai oksideina huokoisella metallialustalla,

sitten kisittelemdlld siten valmistettu katalyytin va-

lituote halidiyhdisteelld,
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tamdn jalkeen kylldstamilld halidikdsitelty katalyy-
tin vdlivaihe liukoisella ruteeniyhdisteelli, ja

lopulta pelkistadmdlld ruteeniyhdiste ja nikkeli- ja/
tai kobolttioksidit (jos 1ldsna) vastaaviksi hienosti
jakaantuneiksi metalleiksi.

Toinen suositeltava suoritusmuoto on kylladstda alusta nik-
keli- ja/tai koboltti-, ruteeni- ja halidiyhdisteelld yhdes-
sd ainoassa liuoksessa. Mydhdisempi kalsinointi ja pelkis-
tys siirtdd nikkeli- ja/tai ruteeniyhdisteet samanaikaises-
ti hienosti jakaantuneiksi metalleiksi.

Ensisijaisesti suositeltavat halidiyhdisteet ovat vetyha-
lidit, kuten fluorivetyhappo, suolahappo, bromivetyhappo ja
jodivetyhappo.

Muut suositeltavat halidiyhdisteet sisdltdvat heikkojen
emasten halidisuolat, mitkd luovat vetyhalideja kohotetuis-
sa lampdtiloissa. Esimerkkejad sellaisista yhdisteistd ovat
ammoniumfluoridi, ammoniumhappofluoridi, ammoniumkloridi,
ammoniumbromidi ja ammoniumjodidi.

Muita soveltuvia halidiyhdisteitd ovat vetyhalidihappojen
neutraalit tai happamat suolat, mitkd muodostavat vetyhali-
deja saatettaessa alttiiksi happamille kaasuille tai nes-
teille, mitkd ovat jo ldsnd tai mitkd ovat kehittyneet ka-
talyytin valmistuksen aikana. Esimerkkeji sellaisista yhdis-
teistd ovat alkalimetallihalidit ja maa-alkalimetallihali-
dit.

Soveltuvat halidiyhdisteet sisdltdvdt myds orgaanisia ha-
logeeniyhdisteitd, mitkd voivat hajaantua vetyhalideiksi.
Tamian ryhmdn esimerkkejd ovat orgaaniset happokloridit,
klooratut hiilivedyt ja niiden johdannaiset, kuten ase-
tyylikloridit, tertiaarinen butyylikloridi ja kloorietik-
kahapot.
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Lopuksi, voidaan kdyttdd epdorgaanisia yhdisteita, mitka
hajaantuvat happamiksi halideiksi. Esimerkkejd sellaisis-

ta yhdisteistd ovat sulfuryylikloridi ja tionyylikloridi.

Halidiyhdistettd voidaan k&yttdd kaasufaasissa, vesiliu-
oksena tai muuna soveltuvana liuoksena, liuotettuna ka-
talyytin valmistuksessa kdytettdviin liuoksiin tai itse-

nddn liuoksena.

Halidiyhdisteen tyypin ja mddrdn valinta, kdsittelyn lam-
pbétila ja sen kesto sekd kdsittelyn tapa riippuvat alus-
tan materiaalista ja muodosta, saatavilla olevasta kata-
lyytin valmistuslaitteistosta, kdytetystd ruteeniyhdis-
teestd ja eri halidiyhdisteiden saatavuudesta. Optimaa-
lisia parametreja ei voida yleensd antaa, vaan ne pitaa
pddttidd yksittdisesti joka muuttujien yhdistelmdlle. Ta-
md optimi voi vaihdella eri kdyttdjen mukaan, mihin ka-

talyyttid tullaan kdytté&mdédn.

Kuitenkin lukuisat testit ovat osoittaneet, ettd noin

0.1 - 5 prosentin vdlilld olevia halidimd@drid suositel-
laan yleisesti ( laskettuna halogeeniaineen perusaineen
painoprosentteina lopullisessa katalyytissd). Eniten suo-
siteltavat mddrdt ovat 0.25 - 2.5 prosenttia. Halidiyh-
disteen ja halidi-ionin lisdys katalyyttiin tulisi suo-
siteltavasti suorittaa silld tavoin, ettd edelld maini-

tut halidimd&drdt saavutetaan katalyytissa.

Ruteeniyhdisteend voidaan kdyttdid sellaisia ruteeniyhdis-
teitd, mitkd ovat vesiliukoisia, orgaanisia liuottimia
tai haihtuvia happoja, ja siirrettévissd olevia metalli-
ruteeniksi esimerkiksi pelkistd@mdlld ruteeniyhdiste vety-
kaasussa kohotetussa ldmpdtilassa. Ldmpdtila ruteeniyh-
disteen muuntamiseksi metalliruteceniksi tdytyy valita so-
pimaan erityiseen kdytettyyn ruteeniyhdisteeseen, mutta

tavallisesti valitaan niitd ruteeniyhdisteitd, mitka ovat



87050

muuntuvia metallimuotoon 1&mpdtiloissa 100°C ja 400°C
vdlilld. Suositelluimpia ei-halidi-ruteeniyhdisteiti
hinta ja saatavuus huomioituina ovat ruteeni ja rutee-

ninitrosyylinitraatti.

Keksinndn mukaan voidaan kdyttdd mitd tahansa tavano-
maista metallioksidialustaa, mikd sisdltd3d vdhintdédn

50% painostaan aluminiumoksidia ja/tai piidioksidia.
Metallioksidialustamateriaalit, joiden on havaittu tuot-
tavan aktiivisimmat ja selektiivisimmdt aminointikata-
lyytit ovat ne, mitkd sisdltdvdt enemmdn kuin 95 % ak-
tivoitua aluminiumoksidia. Esimerkkeijd sellaisista alus-
toista ovat ne, mitkd koostuvat aluminiumoksidista/pii-
dioksidista, aluminiumoksidista/titaanioksidista,alu-
miniumoksidista/magnesiumoksidista, aluminiumoksidista/
sirkoniumoksidista ja muista yhdistelmistd. Katalyytti-
alustan sisdpinta-ala ei ole kriittinen ja voi vaihdel-
la 10:std 1000:een, suositeltavasti 20:std 400:aan nelid-
metriin alustan grammaa kohden, mutta ala on sopivasti
sovitettu metallin md&dr&ddn pddasiallisesti yksimolekyy-
lisen katalyyttimetallien kerroksen saavuttamiseksi. Use-
at sellaiset alustamateriaalit ovat hyvin tunnettuja alal-

la ja ovat myds kaupallisesti saatavilla.

Alustamateriaalien kemiallinen rakenne vaikuttaa suuresti
katalyytin ominaisuuksiin. Esimerkkind hiilelld tuetut
ruteenilla edistetyt nikkeli- ja/tai kobolttikatalyytit
eivdt osoita selektiivisyyttd primaariamiineille, mutta
pdinvastoin edistdvat sekundaaristen ja tertiaaristen
amiinien muodostumista. Hapantyyppiset muut alustat voi-
vat antaa jopa paremman aktiivisuuden ruteeniedistyksel-
14 kuin ilman sitd, mutta ndilld alustoilla tehdyt kata-
lyytit ovat vdhemmdn selektiivisid kuin metallioksideil-

la rakennetut.

Keksinndssd kdytetty alustamateriaali voidaan yhteissaos-
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taa nikkeli- ja/tai kobolttisuolojen kanssa, tai ndmd
metallit voidaan siirtd@&8 alustaan kylldstdmdll&d metal-
lisuolojen liuoksilla. Eri orgaanisia ja epdorgaanisia
nikkeli- ja kobolttisuoloja voidaan k3yttdd yhteissaos-
tukseen tai kylldstykseen. Esimerkkeijd sopivista suo-
loista ovat nikkelinitraatti, nikkeliasetaatti, nikke-
liformiaatti ja nikkeliasetonyyliasetaatti samoin kuin
vastaavat kobolttisuolat. Nikkelikloridia ja/tai kobolt-
tikloridia voidaan kdyttdad, mutta nditd suoloja ei ha-
jauteta kuumentamalla ilmassa. Sen sijaan ne voidaan
siirtdad metalleiksi kuumentamalla vetykaasussa. Toinen
menetelmd metallien saostamiseksi alustalle on kayttéda
nikkeli- tai kobolttikarbonyylikaasua ja hajauttaa se
alustan pinnalla erittdin hienosti jakaantuneeksi metal-
liksi. Keksinno6n mukaisesti nikkelid tai kobolttia voi-
daan kayttdd yksin, sekoituksena toistensa kanssa tai
toinen niistd voidaan sijoittaa toisen pddlle. Sitd, mi-
k& metalli ja mikd kdyttOmenetelmd@ antaa parhaan tulok-
sen kussakin yksittdisessd aminointiprosessissa, ei voida
ennustaa, vaan se pitdd pddttda kokeellisesti. Niin kauan
kuin kdytetdadn hydrauskatalyytin valmistuksen tunnettuja
periaatteita, mddrdtylld menetelmdllad nikkeli- tai ko-
bolttimetallin kylldstdmiseksi tai p&ddllystdmiseksi alus-
tamateriaaliin ei ole havaittu olevan mitd&dn merkittdvaa
vaikutusta lopullisen katalyytin aktiivisuuteen tai selek-

tiivisyyteen.

Kdytettdvdn nikkelin ja/tai koboltin mddrd riippuu kata-
lyyttialustan koostumuksesta ja fysikaalisista ominai-
suuksista, kuten pinta-alasta ja aukkojen jakautumasta.
Useimmissa tapauksissa aktiivisimpien katalyyttien on ha-
vaittu olevan niiden, jotka sisdltdvdt nikkelid ja/tai
kobolttia 5 - 20 prosenttia katalyytin kokonaispainosta
ja ruteenia 0.2 - 3 prosenttia katalyytin kokonaispainos-
ta alustalla, milld on 50 - 100 neliOmetrin sisdala gram-

maa kohden. Nikkeli- ja/tai kobolttimetallin alustalla
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olevan mid&drdn vaikutus on pddasiassa katalyytin aktiivi-

suudessa ja vdhemmdn selektiivisyydessa.

Halutulla md3drdll1d nikkeli- ja/tai kobolttisuolaa kyllas-
tetty alustamateriaali voidaan kuivata ja sitten kalsi-
noida suolojen hajauttamiseksi metallioksideiksi. T&ma
voidaan suorittaa kuumentamalla katalyyttid ensin lievas-
ti ja, jos halutaan, alennetussa paineessa kyllastdvan
liuoksen haihduttamiseksi, sitten ilmavirralla kohotta-
malla l3dmpdtila 300 - 600°C:een, riippuen kdytetyn suo-
lan hajaantumisl&mpdtilasta, ja pit&mdlld tdmd 1ampo-
tila, kunnes suola on siirtynyt tdysin oksideiksi. Tu-
loksen kannalta olennaista on, ettd kdytetyt pienet suo-
lamddridt, erityisesti nitraatit, eivdt pysy hajaantumat-
tomina kalsinoinnin jidlkeen. On myds mahdollista siirtda
muodostetut oksidit metalleiksi reagoimalla katalyytin

vidlivaihetta vetykaasulla kohotetussa lampdtilassa.

Nikkeli- ja/tai kobolttioksidien siirtd@miseksi hienosti
jakaantuneeksi metalliksi nikkeli- ja/tai kobolttioksi-
dit voidaan pelkist3i vetyvirrassa kohotetussa 1l&mpoti-
lassa. Suositeltavasti pelkistys suoritetaan 300 - 600°C:n
vdlilld sellaisen ajanjakson ajan, ettd haluttu pelkis-
tyksen aste saavutetaan. Tavallisesti suositellaan kor-
kea-asteista pelkistystd, mutta alustamateriaalin ja nik-
keli- ja kobolttijauheen pitkitetyssd kuumennuksessa sint-
rautumisen takia, mistd seuraa pienentynyt pinta-ala,
sallitaan joskus alempiasteinen pelkistyminen. Siind ta-
pauksessa, ettd koboltti ja/tai nikkeli ovat ruteenin
kanssa kyllistettiessd ldsnd metallimuodossa, vain rutee-

nin pelkistdminen on tarpeellista.

Aktivoitu katalyytti kdsitellddn parhaiten ilmattomassa
tilassa nikkelin tai koboltin uudelleenhapettumisen esta-
miseksi. Katalyytti voidaan stabiloida myds lievdlla ha-

petuksella, hiilidioksidik&dsittelylld tai muilla tavan-
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omaisilla tekniikoilla itsestd&n syttyvien katalyyttien
stabiloimiseksi, ja sitten kdsitelld ilmassa ennen sen
kayttos.

Tdmdn prosessin mukaiset katalyytit osoittavat erinomai-
sia hydraus- ja/tai dehydrausominaisuuksia. Niit3d voi-

daan kayttdd hyddyllisesti aminointireaktioissa, esimer-
kiksi reagoitaessa alkeenioksidia, hydroksyylid sisdlti-
vid yhdisteitd, aldehydid tai ketonia ammoniakin kanssa,

primaarista amiinia tai sekundaarista amiinia.

Keksint8d kuvataan lisdksi seuraavilla esimerkeilld k&yt-
tden monoetanoliamiinista etyleeniamiineihin olevien ai-
neiden aminoitumista katalyytin tehokkuuden mittana. Esi-

merkeissd ja taulukossa kdytetyt lyhenteet ovat:

EDA = Etyleenidiamiini

MEA = Monoetanoliamiini

PIP = Piperatsiini

DETA = Dietyleenitriamiini

AEP = Aminoetyylipiperatsiini
AEEA = Aminoetyylipiperatsiini
HEP = Hydroksietyylipiperatsiini

Muutos md&dritellddn reaktiossa kuluneen MEA:n miadrilli

prosentteina alunperin laitetusta MEA:sta.

Esimerkin 1 vaiheessa A, nikkelikylldstys, lisdttiin kyl-
ldistd vesi-nikkelinitraattiliuosta, mikd sisdltd3 yhden
paino-osan metallina laskettua nikkelid, yhdeksdin paino-
osaan katalyyttialustaa, mikd sisdltd34 95 prosenttia gam-
ma-aluminiumoksidia. Alusta oli tablettien muodossa, joi-
den pituus ja halkaisija oli 3 mm ja kokonaispinta-ala

noin 100 nelidmetrid alustan grammaa kohden.

Veden liikamddrd haihdutettiin tyhj&ssid noin 75°C:ssa,
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tabletit kuivattiin ja nikkelinitraatti hajautettiin kuu-
mentamalla ilmassa 500°C:ssa nikkelioksidiksi. Tdta alu-
miniumoksidialustaa, mik&d oli pddllystetty hienosti ja-
kaantuneella nikkelioksidilla, k&ytettiin katalyytin vali-
tuotteena mydskin esimerkeissd 2 - 6 ja vertailuesimer-

keissd A ja B.

Vaiheessa B, happokdsittely, katalyytin va@lituotteeseen
lisattiin kaksinkertaisesti sen paino 18 - prosenttista
kloorivetyhappo-vesiliuosta. Huoneenldmpdtilassa pidetyn
30 minuutin jdlkeen liika neste poistettiin, tabletit kui-

vattiin 110°C:ssa ja jddhdytettiin.

Vaiheessa C, ruteenikylldstidminen, tabletit kylldstettiin
kdyttdmdlld kaksiprosenttista ruteeninitrosyylinitraatin
vesiliuosta, mik&d sis#dltdda 0.5 prosenttia metallina las-
kettua ruteenia laskettuna kdytetyn aluminiumoksidialustan

painosta. Sitten tabletit kuivattiin ilmassa 110°C:ssa.

Vaiheessa D, vetykaasulla pelkistdminen, tabletit kuumen-
nettiin vetykaasuvirrassa, ensin tunnin ajan noin 180 -
200°C:ssa, sitten neljdn tunnin ajan 400°C:ssa tableteissa
olevien nikkelin ja ruteenisuolojen pddosan pelkistdmiseksi

metalleiksi hienosti hajautettuun muotoon.

Vaiheessa E, katalyytin koestus, sekoittajalla ja ldmpoti-
lan sdddo113 varustettua 300:n millilitran autoklaavia
huuhdottiin typpikaasulla. Kahdeksan grammaa koestettavaa
katalyyttid, 25 grammaa MEA:a, 3.5 grammaa vettd ja 65
grammaa nestemdistd ammoniakkia laitettiin autoklaaviin.
Autoklaavi suljettiin ja vetykaasua tuotiin sisdadn 5.5
MPa:n paineeseen asti. Autoklaavin sisdltd kuumennettiin
200°C:hen ja pidettiin t#ssd lampStilassa sekoittaen jat-

kuvasti kokeen loppuun saattamiseen asti.

Autoklaavista otettiin niytteitd reaktion aikana ja ne
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analysoitiin kdyttamdlld kaasu-neste-kromatografiaa.
MEA:n muuttuminen samoin kuin reaktiossa muodostuneiden
tuotteiden painoprosentit laskettiin. Naistd numeroista
laskettiin ja raportoitiin primaaristen, sekundaaristen
ja tertiaaristen aminoryhmien suhteet muodostuneiden tuot-
teiden aminoryhmien kokonaismddrdstd, annettuina mooli-

prosentteina.
Saavutetut tulokset on raportoitu taulukossa.

Vertailuesimerkissd A katalyytti valmistettiin esimerkis-
s& 1 kuvatulla tavalla, paitsi kloorivetykdsittely (esi-
merkki 1, vaihe B) jatettiin huomioimatta. Saavutetut

tulokset on annettu taulukossa.

Vertailuesimerkissd B (eurooppalaisen patenttihakemuksen

no. 146 508 mukainen katalyytti) katalyytti valmistettiin
esimerkissd 1 kuvatusti, mutta kloorivetykdsittely jatettiin
huomioimatta ja ruteeninitrosyylinitraatti korvattiin ru-
teenikloridihydraatilla, mikd sisdltda saman midran ruteeni-
metallia kuin esimerkissd 1 vaiheessa C oli. Saavutetut

tulokset on annettu taulukossa.

Esimerkeissd 2 - 4 kolme katalyyttid valmistettiin esimer-
kissd 1 kuvatusti, paitsi ettd kloorivetyhappo korvattiin
samalla moolimdardlld fluorivetyhappoa (esimerkki 2), bromi-
vetyhappoa (esimerkki 3) tai jodivetyhappoa (esimerkki 4).

Saavutetut tulokset on raportoitu taulukossa.

Esimerkissd 5 katalyytti valmistettiin esimerkissa 1 kuva-
tulla tavalla, paitsi ettd 18-prosenttinen kloorivetyhap-
po-vesiliuos korvattiin samalla mddrdlla 25-prosenttista

ammoniumkloridi-vesiliuosta. Saavutetut tulokset on annet-

tu taulukossa.

Esimerkissd 6 katalyytti valmistettiin esimerkissa 1 kuva-



12

87050

tulla tavalla, paitsi ettd 18 - prosenttinen kloorivety-
happo-vesiliuos korvattiin samalla mddrdlld 10 - prosent-
tista natriumkloridi-vesiliuosta. Saavutetut tulokset on

annettu taulukossa.

Esimerkeissd 7 - 11 katalyytit valmistettiin esimerkin 1
mukaisesti, mutta kloorivetyhappokdsittely ( esimerkki 1,
vaihe B ) suoritettiin katalyytin valmistuksen eri vai-

heissa:

Esimerkissd 7 sama esimerkissd 1 kdytetty aluminiumoksi-
dialusta kdsiteltiin ensiksi kloorivetyhapolla samalla ta-
voin kuin esimerkissid 1 vaiheessa B on kuvattu. Sitten té&a-
m3 alusta kylldstettiin aluksi nikkelilld, kuten esimer-
kissd 1 vaiheessa A on kuvattu, sitten ruteenilla, kuten
esimerkissd 1 vaiheessa C, ja pelkistettiin Jja koestettiin,

kuten esimerkissd 1 vaiheissa D ja E on kuvattu.

Esimerkissid 8 katalyytti valmistettiin ja koestettiin ku-
ten esimerkissd 1 on kuvattu, paitsi ettd happokdsittely
( esimerkki 1, vaihe B ) jdtettiin huomioimatta ja nikke-
likylldstys ( esimerkki 1, vaihe A ) suoritettiin samaan
middrdin kloorivetyhappoa, kuin esimerkissa 1 vaiheessa B
on annettu, liuotetulla nikkelinitraatilla kylldisen nik-

kelinitraatti-vesiliuoksen sijasta.

Esimerkissd 9 katalyytti valmistettiin esimerkissd 1 ku-
vatulla tavalla, paitsi ettd happokédsittely ( esimerkki 1
vaihe B ) jidtettiin huomioimatta ja ruteenikylldstys ( esi-
merkki 1, vaihe C ) suoritettiin ruteeninitrosyylinitraa-
tilla, mikd oli liuotettu samaan mddrdan kloorivetyhap-

poa kuin esimerkissd 1 vaiheessa B, 2 - prosenttisen ru-

teeninitrosyylinitraatin vesiliuoksen sijasta.

Esimerkissd 10 katalyytti valmistettiin esimerkissa 1 ku-
vatulla tavalla, paitsi ettd happokdsittely ( esimerkki 1,

vaihe B ) jitettiin huomioimatta. 400°C:ssa pelkistyksen
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jdlkeen katalyytti kdsiteltiin kloorivetyhapolla, niin
kuin esimerkin 1 vaiheessa B on kuvattu, sitten pelkis-
tettiin uudestaan Jja koestettiin esimerkin 1 vaiheissa

D ja E kuvatulla tavalla.

Esimerkissd 11 katalyytti valmistettiin esimerkissa 9
kuvatulla tavalla, paitsi ettd ruteeninitrosyylinitraat-
ti korvattiin samalla moolimd&rdlld ruteenikloridihyd-

raattia.

Koestettaessa esimerkkien 7 - 11 mukaisia katalyytteja

saavutettiin taulukossa annetut tulokset.

Esimerkissd 12 katalyytti valmistettiin ja koestettiin
kuten esimerkissid 1 on kuvattu, paitsi ettd aluminium-
oksidialustan sijasta kdytettiin piidioksidi-katalyytti-
alustaa, mikd sisdlt3d 87 % piidioksidia ja mink& koko-
naispinta-ala on 60 nelidmetrid grammaa kohden. Saavute-

tut tulokset on annettu taulukossa.

Esimerkissd 13 katalyytti valmistettiin ja koestettiin
kuten esimerkissd 1 on kuvattu, paitsi ettd nikkelinit-
raatti korvattiin samalla moolimddr&ll& kobolttinitraat-

tia. Saavutetut tulokset on annettu taulukossa.

Esimerkissd 14 90 paino-osaa katalyyttialustaa, mika si-
sdltd3 95 prosenttia gamma-aluminiumoksidia tablettien
muodossa, Jjoiden pituus ja halkaisija on 3 mm ja koko-
naispinta-ala noin 100 nelidmetrid alustan grammaa koh-
den, kdsiteltiin kloorivetyhapolla esimerkin 1 vaiheessa

B kuvatulla tavalla.

Kyllidstettyd vesiliuosta, mikd sisdltdd 10 paino-osaa
nikkelid ja 0.5 paino-osaa ruteenia, laskettuina mectalli-
en tavoin mutta kdytettyind metallinitraattien tavoin,

lisdttiin mainittuun kloorivetyhappokdsiteltyyn katalyyt-
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tialustaan. Vesi haihdutettiin tyhj®ssd noin 75°C:ssa

ja tabletit kuivattiin. Sitten t&md katalyytin vdlivai-
he pelkistettiin ja koestettiin kuten esimerkin 1 vai-
heissa D ja E on kuvattu. Saavutetut tulokset on annet-

tu taulukossa.

Esimerkissd 15 katalyytti valmistettiin ja koestettiin
esimerkissd 1 kuvatulla tavalla, paitsi ettd happokasit-
tely ( vaihe B ) jdtettiin huomioimatta Jja nikkelikyl-
ldstysvaihe ( vaihe A ) muunnettiin kuplituttamalla nik-
kelinitraatin hajottamisessa kdytettyd ilmaa 18 - pro-
senttisen kloorivety-vesiliuoksen ldpi. Saavutetut tu-

lokset on annettu taulukossa.

Esimerkissd 16 katalyytti valmistettiin ja koestettiin
esimerkissd 1 kuvatulla tavalla, paitsi ettd happokdsit-
tely ( vaihe B ) jdtettiin huomioimatta ja vedylla pel-
kistys ( vaihe D ) suoritettiin vetykaasulla, mitd kup-
litutettiin 18 - prosenttisen kloorivety-vesiliuoksen

ldpi. Saavutetut tulokset on annettu taulukossa.

Esimerkissd 17 89.5 paino-osaa katalyyttialustaa, mikd
sisdltd3d 99 prosenttia gamma-aluminiumoksidia tablettien
muodossa, joiden pituus ja halkaisija on 3 mm ja koko-
naispinta-ala noin 80 nelidmetrid alustan grammaa kohden,
kylldstettiin nikkelinitraatin, ruteeninitrosyylinitraa-
tin ja kloorivetyhapon vesiliuoksella. Liuos sisdlsi 10
paino-osaa nikkelid ja 0.5 paino-osaa ruteenia, molemmat
laskettuina metallien tavoin, mutta kdytettyind metalli-
suolojen tavoin, ja 1.1 paino-osaa vetykloridia. Vesi
haihdutettiin tyhjdssd noin 80°C:ssa ja tabletit kuivat-

tiin.

Sitten tdm3 katalyytin vdlivaihe pelkistettiin vetykaa-
sulla esimerkin 1 vaiheessa D kuvatulla tavalla ja koes-
tettiin, kuten esimerkin 1 vaiheessa E on kuvattu. Saa-

vutetut tulokset on raportoitu taulukossa.
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Patenttivaatimukset

1. Prosessi ruteenilla edistetyn, halogeenia sisdltdvdan
nikkeli- ja/tai kobolttikatalyytin valmistamiseksi, mik&
katalyytti sisdltdd mainitun katalyytin kokonaispainoon
perustuen 4 - 40 painoprosenttia vahintddn yhtd metallia
valittuna nikkelistd ja koboltista; 0.1 - 5 painoprosent-
tia mainitun katalyytin kokonaispainoon perustuen ruteenia;
sekd huokoisen metallioksidialustan, mikd koostuu vadhin-
td3dn 50 %:sti painostaan aktivoidusta aluminiumoksidista
ja/tai piidioksidista, missd prosessissa alusta kyllaste-
td4n yhdessd tai useammassa vaiheessa nikkeli- ja/tai ko-
boltti- sekd ruteeniyhdisteelld, ja nikkeli- ja/tai kobolt-
tiyhdisteet sekd ruteeniyhdiste pelkistetddn hienosti ja-
kaantuneiksi nikkeli- ja/tai koboltti- ja ruteenimetalleik-
si, t unn et t usiitd, cttd halidi tuodaan katalyyt-
tiin lisddmdlld halidiyhdistettd, mikd on missd tahansa
muussa muodossa kuin ruteenihalidiyhdisteend, missa tahan-

sa prosessin vaiheessa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen prosessi, t unne t -
t u siitd, ettd ruteeniyhdiste on ruteeninitrosyylinitraa-

tin ruteeninitraatti.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen prosessi, t u n -

nettusiitd, ettd halidiyhdiste on kloorivetyhappo.

4, Minkd tahansa patenttivaatimuksen 1 - 3 mukainen pro-
sessi, t unnet tu siitd, ettd katalyyttialusta kasi-
tellddn halidiyhdisteelld ennen nikkelin ja/tai koboltin

levittamistd sen pddlle.

5. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 1 - 4 mukainen pro-
sessi, t unnettusiitd, ettd katalyyttialusta, mika
on padllystetty hienosti jakaantuneella nikkelilld ja/tai
koboltilla metallina tai oksidina, k&sitellddn halidiyh-

disteella.
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6. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 1 - 4 mukainen pro-
sessi, t unnettusiitd, ettd katalyytin vdlituote,
mikd sisdltdd alustan, nikkelid ja/tai kobolttia metal-
leina tai oksideina ja ruteenia metallina, kdsitell&én

halidiyhdisteella.

7. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 1 - 4 mukainen pro-
sessi, tunnet tusiitd, ettd katalyyttialusta kyl-
ldstetddn nikkeli- ja/tai kobolttiyhdisteen,ruteeniyh-
disteen ja halidiyhdistcen seoksella ennen nikkeli- ja/tai
koboltti- sekd ruteeniyhdisteen muuttamista hienosti

jakaantuneiksi metalleiksi.

8. Katalyytin, t un n e t t u siitd, ettd se on val-
mistettu minkd@ tahansa patenttivaatimuksen 1 - 7 mukaises-

ti, kdyttdminen hydraus- ja/tai dehydrausreaktiossa.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen katalyytin kdytto,
tunnettusiitd, ettd hydraus- ja/tai dehydraus-

reaktio on aminointireaktio.
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Patentkrav

1. Forfarande for framstdllning av en ruten framjad,
halogenhaltig nickel- och/eller koboltkatalysator, som
innehaller mellan 4-40 vikt-%, baserat pd katalysatorns
totala vikt, av atminstone en metall vald bland nickel och
kobolt; mellan 0,1-5 vikt-%, baserat pd ndmnda katalysa-
tors totala vikt, av rutenium; och en pords metalloxid-
barare innefattande adtminstone 50 vikt-% av aktiverad
aluminiumoxid och/eller kiseldioxid, i vilket fdrfarande
bdraren impregneras i ett eller flera steg med en nickel-
fdrening och/eller en koboltfdrening samt en ruteniumfor-
ening, och nickel- och/eller koboltfdreningarna samt ru-
teniumfdreningen reduceras till finfdrdelade nickel-
och/eller kobolt- och ruteniummetaller, kdnnetecknat av
att en halogenid introduceras i katalysatorn genom till-
satts av en halogenidfdrening i vilken som helst annan
form an en ruteniumhalogenidfdrening, i vilket som helst
skede av forfarandet.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, kédnnetecknat av att
ruteniumfdreningen ar ett ruteniumnitrat av ruteniumnitro-
sylnitrat.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, kédnneteck-

nat av att halogenidfdreningen ar klorvatesyra.

4. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-3, kdnne-
tecknat av att katalysatorbdraren behandlas med halogenid-
fdreningen fdre dess beldggning med nickel och/eller ko-
bolt.

5. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-4, kénne-
tecknat av att katalysatorbdraren, som ar belagd med fin-
fdrdelad nickel och/eller kobolt som metall eller oxid,
behandlas med en halogenidfdrening.



87050

19

6. Fdrfarande enligt ndgot av patentkraven 1-4, kénne-

tecknat av att katalysatormellanprodukten, som innefattar
bararen, nickel och/eller kobolt som metall eller oxid och
rutenium som en metall, behandlas med halogenidfdreningen.

7. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-4, kénne-
tecknat av att katalysatorbdraren impregneras med en
blandning av nickel- och/eller koboltfdreningen, rutenium-
fdreningen och halogenidfdrenigen fore konvertering av
nickel- och eller kobolt- och ruteniumfdreningarna till

finfdrdelade metaller.

8. Anvanding av en katalysator, kédnnetecknad av att den
ar framstadlld enligt ndgot av patentkraven 1-7 i en hydre-

rings- och/eller dehydreringsreaktion.

9. Anvinding enligt patentkraven 8, kédnnetecknad av
att hydrerings- och/eller dehydreringsreaktionen ar en

amineringsreaktion.
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