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Menetelmd valmistaa zeoliittikatalyyttia lineaaristen ole-
fiinien isomeroimiseksi iso~olefiineiksi - Process for fra-
mstdllning av en zeolitkatalysator fér isomerisering av
linedra olefiner till iso-olefiner

rekni Kentts
Ta4m& keksintd koskee katalyyttejd isomerisoimaan lineaarisia
olefiineja metyyli~haarautuneiksi iso-olefiineiksi.

Taugtaa

Kasvava vaatimus korkeaoktaaniselle bensiinille, johon on
sekoitettu alempia alifaattisia alkyylieettereitd, kuten
oktaanin tehostajia ja lisdksi tulevia polttoaineita, ovat
luoneet merkittdvdn vaatimuksen isoalkyylieettereille, eten-
kin C.-C,-metyylille, -etyylille ja ~isopropyyli-t-alkyyli-
eetterille, kuten metyyli-t-butyylieetterille, etyyli~-t-bu-
tyylieetterille, t-amyylimetyylieettereille ja t-amyylietyy-
lieetterille. Sen mukaisesti on kasvava tarve vastaaville
iso-olefiinilahtémateriaaleille, kuten isobuteenille, iso~
amyleeneille ja isohekseeneille.

" Jotta saadaan iso-olefiineijd, on toivottavaa muuntaa olefii-

ni tai alkeeni, kuten normaali buteeni, metyyli-haarautu-
neeksi alkeeniksi, esimerkiksi isobutyleeniksi, mekanismeil-~
la, kuten rakenteellilla isomerisaatiolla. Sellaisten muun-
nettujen iso-olefiinien voidaan sitten antaa reagoida edel-
leen, kuten polymeroinnilla, eetterdinnilld tai hapetuksella
nuodostamaan hyddyllisii tuotteita. Normaalit olefiinit,
joissa on 4 hiiliatomia (l-buteeni, trans-2-buteeni ja cis-
2-buteeni) ja 5 hiiliatomia (l~penteeni, trans-2-penteeni ja
cis-2-penteeni) ovat suhteellisen edullisia l&htdémateriaale-
ja. Buteeneja ja amyleenejid, joissa on vahdisemmidssid madras-
si isobutyleenid ja isoamyleenid, saadaan sopivasti sivu-
tuotteena jalostamo~ ja petrokemiallisista prosesseista, ku-
ten katalyyttiset- ja lampdkrakkausyksikoét. Buteeneja saa-
daan myds tavanomaisesti butadieenistd selektiivisen hyd-
rauksen kautta.
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Zeoliittimateriaaleilla, sekd luonnollisilla ettd synteetti-
silld, tiedetddn olevan katalyyttisii ominaisuuksia monille
hiilivetyprosesseille. Zeoliitit ovat tyypillisesti jarjes-
tdytyneitd huokoisia kiteisid alumosilikaatteja, joilla on
selvd rakenne, jossa on onkaloita, joita yhdistda kanavat.
Onkalot ja kanavat ldpi kiteisen materiaalin voivat yleises-
ti olla sellaista kokoa, joka sallii hiilivetyjen selektii-
visen erottamisen. Sellainen hiilivetyerotus kiteisilli alu-
mosilikaateilla riippuu olennaisesti molekyylikokojen erot-
tamisesta. Sen mukaisesti ndméd materiaalit tunnetaan alalla
"molekyyliseuloina® ja k&ytetdidn katalyyttisten ominaisuuk-
sien lisdksi tiettyihin selektiivisiin adsorptioprosessei-
hin. Zeoliitti molekyyliseuloista on keskusteltu tarkemmin
teoksessa Zeolite Molecular Sieves, D.W.Breck, Robert E,
Krieger Publishing Company, Malabar, Florida

(1984).

Yleisesti termi "zeoliitti" sisdltdd suuren midran sekid
luonnollisia ettd synteettisii positiivisia ioneja sisdlti-
vid kiteisid alumosilikaattimateriaaleja, molekyyliseulat
mukaanluettuina. Niitd luonnehditaan yleisesti kiteisind
alumosilikaatteina, joissa on S8io,~ ja AlOo,~tetraedriverkos-
tot, joissa pii~ ja alumiiniatomit ovat verkossa kolmeulot-
teisessa ristikossa jakaen happitomit. Tdssd ristikkoraken-
teessa on onkaloita ja kanavia tai yhdistadvid onteloita,
joissa on kationeja, kuten natrium, kaiium, ammonium, vety,
magnesium, kalsium ja vesimolekyyleijd. Vesi voidaan poistaa
k&dnteisesti, kuten kuumentamalla, joka jattdad kiteisen i-
séntdrakenteen saatavaksi katalyyttiseen aktiivisuuteen.
Termi "zeoliitti", kuten tidssd yksityiskohtaisessa esityk-~
sessd on kdytetty, ei rajoitu kiteisiin alumosilikaatteihin.
Termi, kuten tdssi on kidytetty, sisdltda myds piialumo~
fosfaatit (SAPO), metallilla integroidut piialumofosfaatit
(MeAPSO ja ELAPSO). MeAPO-, MeAPSO-, ELAPO~ ja ELAPSO-per-
heilld on lisidksi tulevia elementtejid liitettynd niiden ris-
tikkoon. Esimerkiksi Me edustaa elementteja Li, Be, Ga, Ge,
As tai Ti. Vaihtoehtoinen kavaus olisi "zeoliitin tyyppinen
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molekyyliseula" kdsittidmddn materiaalit, jotka ovat hyédyl-
lisii tass&d keksinndssd.

Kehitykset alalla ovat johtaneet monien synteettisten ki-
teisten zeoliittimateriaalien muodostumiseen. Kiteiset alu-
mosilikaatit ovat yleisimpid ja niitd merkitdan kirjaimin
tai muilla sopivilla symboleilla. Erilaisia zeoliitteija,
joita on erityisesti nimetty ja kuvattu, ovat Zeoliitti A
(UsS-A-2 882 243), Zeoliitti X (US-A-2 882 244), Zeoliitti ¥
(US=-A-3 130 007), Zeoliitti ZsM-5 (US-A-3 702 886), Zeoliit-
ti ZSM-11 (US~A-3 709 979), ZSM-12 (US~A-3 832 449), ZSM-23
(US-A-4 076 842), ZSM-35 (US~A-4 016 245 ja US-A-5 190 736),
ZSM-48 (US-A~4 375 573) ja Zeoliitti NU-1 (US-A~4 060 590)
ja muut. Erilaisia ferrieriittizeoliitteji, mukaanluettuna
ferrieriitin vetymuoto, on kuvattu US-A-3 933 974:ss4, 4 000
248:ssa ja 4 942 027:ssd ja tdssd viitatuissa patenteissa.
SAPO~-tyyppiset katalyytit on kuvattu US-A-4 440 871:ssi.
MeAPO-tyyppiset katalyytit on kuvattu US-A-4 544 143:ssa ja
4 567 029:ssd; ELAPO-katalyytit on kuvattu US-A~4 500 651:
ssd ja ELAPSO~katalyytit on kuvattu EP-A-159 624:ss4.

Kaksi yleisen luokan katalyyttid on esitetty erityisen hyé-
dyllisind isomeroimaan lineaarista olefiinia vastaavaksi
metyyli-haarautuneeksi iso-olefiiniksi. Ndihin sisdltyvat
huokoiset, ei-kiteiset, vaikeasti pelkistyvédt oksidipohjai-
set katalyytit ja zeoliitti-pohjaiset katalyytit.

Esimerkillisi& huokoisia, ei-kiteisid, vaikeasti pelkistyvia
oksidipohjaisia katalyyttejd ovat ne, joita on kuvattu US-A-
4 434 315:s8sd, 5 043 523:ssa, 3 531 542:ssa, 3 381 052:ssa,
3 444 096:ssa, 4 038 337:s84, 3 663 453:ssa, GB-A-2 060 424;
ss8 ja V.R. Choudhary ja L.K. Doraiswamy, "Isomerization of
n-Butene to Isobutene, I. Selection of Catalyst by Group
Screening", Journal of Catalysis, osa 23, sivut 54-60, 1971.
Kaikki n&md& katalyytit deaktivoituvat nopeasti. GB-A-2 060
424:s54 olevien esimerkkien mukaan kdyttdikd voi olla niin-
kin lyhyt kuin 1-2 h. Usein on tarpeellista lisdta hoyrya ja
halogeeniyhdisteitd pidentdmddn katalyytin k&yttdik&d. DE-A-
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3 000 650 esittdd, ettd kadyttdikdd voidaan lisadtd noin 50 h
ndilla menetelmilld, vaikka tédmd on vdhemmdn kuin halutaan.

Mitd tulee zeoliitti-pohjaisiin katalyytteihin, on merkitta-
vimpddn kayttddén sisdltynyt suurihuokoisia zeoliitteiji tai
zeoliittejd, joissa on kaksi- tai useampi-ulotteiset yhdys-
kanavat. Tyypillisisd nditd materiaaleja ovat US~A-4 503
282, 5 227 569, 4 435 311 ja 4 392 003,

Askettdin EP-A-523 838 on esittinyt menetelmdn isomerisoida
rakenteellisesti lineaarinen olefiini sen vastaavaksi metyy-
li-haarautuneeksi iso~olefiiniksi kadyttamdlla katalyyttini
zeoliittiid yhden tai useamman yksiulotteisen huokosrakenteen
kanssa, jossa on tarpeeksi pieni huokoskoko hidastamaan si-
vutuotteen dimerisaatiota ja hiilikarstan muodostumista huo-
kosrakenteeseen ja tarpeeksi suuri sallimaan lineaarisen o-
lefiinin sisdantulon ja sallimaan metyyli-haarautuneen iso-
olefiinin muodostumisen (so. keskisuuri tai v&4lissi olevat
huokoszeoliitit). Namid katalyytit muodostuvat sekoittamalla
hienosti jakaantunutta kiteistd zeoliittii sideaineen kanssa
ja viertomyllyllid hienontamalla sekoitettu seos lisidimidlli
vettd ja etikkahappoa. Tuloksena olevat seokset muovataan
sitten, kuivataan ja kalsinoidaan muodostamaan katalyytti-
koostumus.

On kuitenkin toivottavaa, ettd on aktiivisempi ja stabiilim-
pi katalyyttikoostumus, jotta saadaan toivottujen iso-ole-
fiinien lisd&ntynyt tehokkuus tai kokonaissaanto. Sellainen
lisddntyminen voidaan saada lisdidmidlla ajopituutta, korkeanm-
malla selektiivisyydelld ja/tai korkeammalla aktiivisuudella
olefiinin isomerointiprosessissa kdytetylle katalyytille.

Siksi tdman keksinndn tarkoitus on saada aikaan sellainen
keskimddridinen huokoszeoliitti, jotta rakenteellisesti iso-
meroidaan lineaarinen olefiini sen vastaavaksi metyyli-haa-
rautuneeksi iso-olefiiniksi, jolla on parantunut stabiili-
suus, tehokkuus ja/tai saanto.
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Keksinnén paliastus

Tamidn Keksinndén mukaisesti saadaan aikaan menetelmid valmis-
taa katalyytti rakenteellisesti isomeroimaan lineaarinen
olefiini, jossa on ainakin 4 hiiliatomia, sen vastaavaksi
netyyli-haarautuneeksi iso-olefiiniksi. T&hadn sisdltyy:

(a) sekoitetaan (i) zeoliittijauhetta, jossa on ainakin yksi
Zeoliitti, ainakin yhden yvksiulotteisen huokosrakenteen
kanssa, jossa on tarpeeksi pieni huokoskoko hidastamaan li-
neaariéen olefiinin sivutuotteen dimerisaatiota ja hiili-
karstan muodostumista huokosrakenteeseen ja tarpeeksi suuri
sallimaan lineaarisen olefiinin sis&&ntulon ja sallimaan
metyyli-haarautuneen iso-olefiinin muodostumisen, (ii) ylei-
sesti alumiinioksidia sisdltdvad sideainetta, (iii) vetts,
(iv) ainakin yhtd monokarboksyylihappoa tai epdorgaanista
happoa ja (v) ainakin yhtd orgaanista happoa, jossa on aina-
kin kaksi karboksyylihapporyhmd@d tuottaen taten seoksen:

(b) muodostetaan mainitun seoksen pelletti; ja

(c) kalsinoidaan mainittu pelletti noin 200°C - noin 700°C
lampdtilassa.

 ge . cy s tainen kuv
On havaittu, ettd valmistamalla katalyyttikoostumus sekoit-
tamalla hienosti jakaantunut kiteinen zeoliitti sideainema-
teriaalin kanssa ja sekoittamalla lapikotoisin seostettuun
seokseen tavanomainen peptidoiva monokarboksyylihappo tai
epdorgaaninen happo ja katalyytin jouduttimena toimivaa or-
gaanista happoa, jossa on ainakin kaksi karboksyylihapporyh-
méd, tuloksena olevalla katalyyttikoostumuksella on muodos-
tumisen ja kalsinoinnin jdlkeen ylivoimainen aktiivisuus,
selektiivisyys ja ajopituus rakenteellisesti isomeroimaan
lineaariset olefiinit iso-olefiineiksi. Kéyttam#llli kahden
tyyppisen hapon yhdistelmdd valmistettaessa katalyyttia tuo-
tetaan katalyyttikoostumus, joka on aktiivisempi ja stabii-~
limpi.

Katalyytti
Isomeroivissa katalyyteissd, joita kdytetdidn menetelmissi,
on zeoliittid, kuten tamin jdlkeen kuvataan, ja sideainetta.
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Zeoliitissd, jota kdytetddn taman keksinndn isomerointika-
talyytissd, on zeoliittid, jossa on yksiulotteiset huokosra-
kenteet, tyypillisesti suuremmat huokoskoot kuin noin 0,42
nm ja alle noin 0,7 nm. Zeoliitteihin, joissa on tamd midri-
telty huokoskoko, viitataan tyypillisesti keskikokoisina tai
vdlissd olevina huokoszeoliitteind ja tyypillisesti niissi
on 10-jé@seninen (tai kokoonpuristunut 12-jdseninen) rengas-
kanavarakenne yhdessd ulottuvuudessa ja 9-jaseninen tai alle
(pieni huokonen) toisissa ulottuvuuksissa, jos ollenkaan.
Tdmdn keksinndn tarkoituksia varten pidetdidn yksiulotteista
huokosrakennetta sellaisena, jossa kanavat, joissa on toi-
vottu huokoskoko, eividt yhdisty muiden kanavien kanssa,
joilla on samanlaiset tai suuremmat mitat; sitd voidaan
vaihtoehtoisesti pitdd kanavahuokosrakenteena (katso US-A-3
864 283) tai yksisuuntaisena seulana.

Zeoliittikatalyytissid on edullisesti vain oleellisesti zeo-
liittejd, joissa on tarkoin mddrdtty huokoskoko yhdessi u-
lottuvuudessa. Zeoliitit, joiden huokoskoot ovat suuremmat
kuin 0,7 nm ovat alttiita ei-toivotulle aromoinnille, oligo-
meroinnille, alkylaatiolle, karstautuvuudelle ja sivutuot-
teen muodostukselle. Lisdksi kaksi-~ tai kolmeulotteiset zeo-
liitit, joiden huokoskoko on suurempi kuin 0,42 nm kahdessa
tai useammassa ulottuvuudessa, sallivat alkeenin dimerisoin-~
nin tai trimerisoinnin. Té&ten zeoliitit) joiden huokoskoko
on suurenpi kuin noin 0,7 nm missd tahansa ulottuvuudessa
tai jossa on kaksi- tai kolmeulotteinen huckosrakenne, jossa
mink& tahansa kahden ulottuvuuden huokoskoko on suurempi
kuin noin 0,42 nm, jatetddn yleensd pois. Zeoliitit, joissa
on vain pienid huokosia (pienempid kuin noin 0,42 nm), eivit
salli metyyli-haarautuneen iso-olefiinituotteen diffuusiota.

Esimerkkeihin zeoliiteistd, joita voidaan kdyttdid tdmdn kek-
sinnén menetelmisséd, ja joissa on yksi-ulotteiset huokosra-
kenteet huokoskoon ollessa noin 0,42 nm - 0,7 nm, sisdltyvit
ferrieriitin vetymuoto, AlPO-31, SAPO-11, SAPO-31, SAPO-41,
FU-9, NU~10, NU=-23, ZSM-12, ZSM-22, ZSM-23, ZSM-35, Z%SM-48,
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ZSM-50, ZSM-57, MeAPO-11, MeAPO-31, MeAPO-41, MeAPSO-11,
MeAPSO-31 ja MeAPSO-41, MeAPSO-46, ELAPO-11, ELAPO-31, ELA-
PO-41, ELAPSO-11, ELAPSO=-31 ja ELAPSO-41, laumoniitti, kank-
riniitti, offretiitti, stilbiitin vetymuoto, mordeniitin ja
parteitiin magnesium~ tai kalsiummuoto. Ndiden ristikkojen
isotyyppisia rakenteita, joita tunnetaan muilla nimilli,
pidetadn vastaavina. Teoksessa New Developments in Zeolite
Science Technology, "aluminophosphate Molecular Sieves and
the Periodic Table", Flanigen et al. (Kodansha Ltd., Tokio,
Japani, 1986) on annettu katsaus, joka kuvaa monien ndiden
zeoliittien ristikkoja.

Monille luonnollisille zeoliiteille, kuten ferrieriitille,
heulandiitille ja stilbiitille, on luonteenominaista yksi-
ulotteinen huokosrakenne, jonka huokoskoko on noin 0,42 nm
tai hieman pienempi halkaisijaltaan. Nimd samat zeoliitit
voidaan muuntaa zeoliiteiksi, joilla on toivotun suuret huo-
koskoot poistamalla liittyneend oleva alkalimetalli tai maa-
alkalimetalli tavanomaisesti tunnetuin menetelmin, kuten
ammoniumioninvaihdolla, jonka Jjdlkeen valinnaisesti kalsi-
noidaan, Jjotta saadaan zeoliitti, joka on olennaisesti sen
vetymuodossa, katso esim. US-A-4 795 623 ja 4 942 027. Kor-
vaamalla liittyneend ollut alkali~ ja tai maa-alkalimetalli
vetymuodolla vastaavasti suurentaa huokosen halkaisijaa. On
itsestdsn selvdd, ettd huokosen halkaisija tai "koko", kuten
tdssid kdytetdian, tarkoittaa huokosen késkil&pimittaa tai
diffuusion kokoa. Vaihtoehtoisesti, luonnon zeoliitit, joil-
la on liian suuri huokoskoko, kuten merdeniitti, voidaan
muuntaa substituoimalla alkalimetalli suuremmilla ioneilla,
kuten suuremmilla maa-alkalimetalleilla, vdhentdmdin huokos-
kokoa.

Erityisen edullisia zeoliitteija ovat ne, joilla on fer-
rieriitti-isotyyppinen ristikkorakenne (tai homeotyyppinen).
Katso Atlas of Zeolite Structure Types, W.M. Meier ja D.H.
Olson, julkaissut Butterworth-Heinemann, 3. uudistettu pai-
nos, 1992, sivu 98. Ferrieriittien silmiinpistéavat raken-
teelliset piirteet, joita on ldydetty rdntgenkristallogra-
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fialla, ovat rinnakkaiset kanavat alumosilikaattiristikossa,
jotka ovat summittain elliptisid poikkileikkauksessa. Esi-
merkkeihin sellaisista zeoliiteistd, joilla on ferrieriitti-
isotyyppinen ristikkorakenne, kuuluvat luonnolliset ja synt-
teettiset ferrieriitit (ortorombinen tai monokliininen), Sr~
D, FU-9 (EP-B-55 529), ISI-6 (Us-A-4 578 259), NU-23 (EP-A-
103 981), 2SM=-35 (US-A-4 016 245) ja ZSM-38 (US-A-4 375
573). Ferrieriitin vetymuoto (H-ferrieriitti) on kaikkein
edullisin zeoliitti ja sen katsotaan koostuvan olennaisesti
vyksi-ulotteisesta rakenteesta, jossa on elliptinen huokosko-
ko (<0,54 nm ja >0,42 nm), joka on riittdvin suuri sallimaan
lineaarisen olefiinin sisdidntulon ja metyyli-haarautuneen
iso-olefiinin diffuusion ja riittdvédn pieni hidastamaan hii-
likarstan muodostumisen. US-~A-4 251 499:ssid, 4 795 623:ssa
ja 4 942 027:ssd4 on kuvattu menetelmid valmistaa erilaista
H-ferriittia.

Tyypillisiin zeoliitteihin, jotka eividt ole hyddyllisia ta-
nin keksinnén menetelmissi, kuuluvat ZSM~5, ZSM~20, Beta,
erioniitti, zeoliiti Y, wmordeniitin vetymuoto ja faujasiit-
ti.

Tassd keksinndssi kdytetty zeoliitti yhdistetddn vaikeasti
pelkistyvdn oksidin kanssa, joka toimii sidemateriaalina.
Sopiviin sidemateriaaleihih kuuluvat luonnon savet, kuten
bentoniitti, montmorilloniitti, attapulgiitti ja kaoliini;
alumiinioksidi; piidioksidi: silika-alumiinioksidi; hydrattu
alumiinioksidi; titaanioksidi; zirkonia ja niiden seokset.
Zeoliitin painosuhde sideainemateriaaliin vaihtelee sopivas-
ti alueella noin 60:40 - noin 99,5:0,5, edullisesti noin
75:25 - noin 99:1, edullisemmin noin 80:20 - noin 98:2 ja
kaikkein edullisemmin noin 85:15 - noin 95:5 (kideveddttd-
mdlld pohjalla). Sideaine on edullisesti alumiinioksidi.

Sideaineet, jotka ovat hyddyllisid valmistettaessa katalyyt-
tejd, voivat olla mitd tahansa tavanomaisia alumiinioksidia
sisdltiviid sideaineita, jotka ovat tavanomaisesti tunnettuja
valmistettaessa katalyyttejd ja sisdltavit, esimerkiksi alu-
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miinoksideja, silika-alumiinioksideja ja savia. Keksinnén
tarkoituksiin "alumiinioksidia sisdltivi sideaine" sisiltas
minkd tahansa alumiinioksidin prekursorin alumiinioksidin
hydratut muodot mukaanluettuina, kuten baijeriitti, bohe-
miitti ja gibbsiitti, jotka kalsinoinnin jdlkeen muuttuvat
alumiinioksidiksi (Al.,0,). Edullisia silika-alumiinioksideija
ovat amorfiset silika-alumiinioksidit, kuten alumosilikaat-
tigeelit ja -soolit. Ei-rajoittavia esimerkkejd sopivista
savista ovat bentoniitti, hektoriitti, kaoliini ja attapul-
giitti. Sideaineet ovat misséd tahansa sopivassa muodossa,
kuten jauheet, suspensiot, geelit tai soolit. Kun sideaineet
ovat suspensioina, geeleind tai sooleina, ainakin osa kdyte-
tystd vedestd viertomyllyssad hienontamisvaiheessa on osana
suspensiosta, geelistd tai soolista.

Edullisia sideaineita ovat alumiinioksidit, kuten pseudobo-
hemiitti ja gamma- ja baijeriittialumiinioksidit. N&itid si-
deaineita on helposti saatavilla kaupallisesti. Sopivia alu-
miinioksidijauheita saadaan LaRoche Chemicals:lta sen alu~
miinioksidiperheen VERSAL":n kautta ja Vista Chemical Compa-
nylta sen CATAPAL*-alumiinioksidien kautta, joita voidaan
kdyttdd sideaineina valmistettaessa pikakatalyytteji. Edul-
lisia alumiinioksidisideaineita, joita on tarkoitus kayttaa
katalyytin valmistuksessa, erityisesti kun kaytetédin purso-
tusta, ovat suuridispersisét alumiinioksidijauheet. Sellais-
ten suuridispersisten alumiinioksidien, esimerkiksi CATAPAL
D, dispersisyys on yleensd suurempi kuin 50 % vesipitoisessa
dispersiossa, jonka happosisdltd on 0,4 mg-ekvivalenttia
happoa (etikka)/g Al.0..

Ainakin yhtd monokarboksyyli&- tai epdorgaanista happoa ja
ainakin yht& orgaanista happoa, jossa on ainakin kaksi kar-
boksyylihapporyhmdd ("polykarboksyylihappo"™) k#ytetdin kata-
lyytin valmistuksessa. Edullisiin monokarboksyylihappoihin
kuuluvat ne, joissa on substituoitu, esim. hydroksyylisubs-
tituoitu tai ei-substituoitu hydroksyyliryhmid, jossa on 1-20
hiiliatomia, joka voi olla alifaattinen, syklinen tai aro-
maattinen. Edullisiin monokarboksyylihappoihin kuuluvat e-
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tikkahappo, muurahaishappo, propionihappo, butyyrihappo,
kapronihappo, glykolihappé, maitohappo, hydroksyylibutyyri-
happo, hydroksisyklopentaanihappo, salisyylihappo, manteli-
happo, bentsoehappo ja muut rasvahapot. Edulliseen epéor-
gaaniseen happoon sisdltyy mineraalihapot, kuten typpihappo,
fosforihappo, rikkihappo ja kloorivetyhappo. Edullinen en-
simmdinen happo on etikkahappo, muurahaishaappo, glykolihap-
po tai typpihappo.

Edullinen polykarboksyylihappo on orgaaninen happo, jossa on
kaksi tai useampi, esim. 3, karboksyylihapporyhm#a kiinnit-
tyneend hiili~hiilisidoksen kautta hydrokarbyylisegmenttiin.
Liitos voi olla miss& tahansa suhteessa hydrokarbyylisegmen-
tista. Polykarboksyylihapossa on edullisesti hydrokarbyy-
lisegmentti, jossa on 0-10 hiiliatomia, joka voi olla ali-
faattinen, syklinen tai aromaattinen. Hydrokarbyylisegmen-
tissd on 0 hiiliatomia oksaalihapolle, johon on kiinnittynyt
kaksi karboksyylihapporyhm&d hiili-hiili-sidoksella. Esi-
merkkeihin sellaisista polykarboksyylihapoista kuuluvat vii-
nihappo, sitruunahappo, omenahappo, oksaalihappo, adipiini-
happo, malonihappo, galaktaarihappo, 1,2-syklopentaanidikar-
boksyylihappo, maleiinihappo, fumaarihappo, itakonihappo,
ftaalihappo, tereftaalihappo, fenyylimalonihappo, hydroksif-
taalihappo, dihydroksifumaarihappo, trikarballyylihappo,
bentseeni-l,3,5-trikarbokéYylihappo, isositruunahappo, 1li-
mahppo ja glukaarihappo. Polykarboksyylihapot voivat olla
mitd tahansa edelld olleiden happojen isomeereji tai mita
tahansa edelld olleiden happojen stereoisomeerejd. Polykar~-
boksyylihapot, joissa on ainakin kaksi karboksyylihapporyh-
mdd ja ainakin yksi hydroksyyliryhmd, ovat edullisempia.
Kaikkein edullisimpia polykarboksyylihappoja ovat sit-
ruunahappo, viinihappo ja omenahappo.

Katalyytit voidaan valmistaa sekoittamalla ainakin yksi zeo~
liitti, kuten tdssid on kuvattu, sideaine, vesi, ainakin yksi
nonokarboksyylihappo tai epdorgaaninen happo ja ainakin yksi
polykarboksyylihappo astiassa tai s&ilidsséd, muodostamaan

sekoitetun seoksen pelletti ja kalsinoimalla pelletit koho-
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tetuissa ldmpotiloissa. Erddssd edullisessa suoritusmuodossa
zeoliittijauhe ja alumiinioksidia sis&dltdvid jauhe sekoite-
taan veteen ja yksi tai useampi monokarboksyylihappo tai
epdorgaaninen happo (ensimmdinen happo) ja yksi tai useampi
polykarboksyylihappo (toinen happo) ja tuloksena oleva seos
(tahna) muodostetaan pelletiksi. Pelletti muodostuu edulli-
sesti pursottamalla, mutta voidaan muodostaa myds katalyyt-
tisesti hyédylliseen muotoon puristamalla hydrostaattisesti
tai mekaanisesti puristamalla takomuottiin tai valumuottiin.
Kun kdytetdan puserrusta, voidaan kdyttdd valinnaisesti pu-
serrusapuja, kuten selluloosajohdannaisia, esim. METHOCELR®
F4M hydroksipropyylimetyyliselluloosaa. Termi "pelletit",
kuten tassd on kdytetty, voivat olla missid tahansa mallissa
tai muodossa niin kauan kuin materiaalit ovat yhtendisia.
Muodostetut pelletit kalsinoidaan lampétilassa noin 200°C:een
alemmasta rajasta, edullisesti noin 300°C:sta, edullisemmin
noin 450°C:sta, noin 700°C:een ylempddn rajaan, edullisesti
noin 600°C:een, edullisemmin noin 525°C:een.

Ensimmdisten happojen suhde toisiin happoihin on edullisesti
noin 1:60 - noin 60:1, edullisemmin 1:10 - noin 10:1. Kiyte-
tyn ensimmidisen hapon md&drd pitdisi olla tehokas peptidoi-
maan seos. Kiytetyn ensimmdisen hapon md&drd on edullisesti
noin 0,1 paino-% - noin 6 paino—%, edullisemnin noin 0,5
paino-% - noin 4 paino-% perustuen zeoliitin ja alumiiniok-
sidia sisdltdvén sideaineen yhdistettyYn painoon (vedettd-
mien kiintoaineiden perusteella). Alumiinioksidit, joiden
dispergoituvuus on alhaisempi kuin Vista Catapal D, voivat
vaatia suuremmat m3irdt happoa peptidoimaan ne. Kédytetyn
toisen hapon mi&ra pit&isi olla tehokas edistamdin katalyy-
tin katalyyttistd aktiivisuutta, joka on noin 0,1 paino-% -
noin 6 paino~%, edullisesti noin 0,2 paino-% =- noin 4 paino-
% perustuen zeoliitin ja alumiinioksidia sis&ltdvédn sideai-
neen yhdistettyyn painoon (vedettdmien kiintoaineiden perus-
teella).

Seos pitdisi sekoittaa kauttaaltaan tai voimakkaasti, kunnes
seos ndyttad yhtendiseltd. Sekoittaminen voidaan suoritttaa
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yhdist&mdlld seoksen kaikki komponentit kerralla tai lisda-
midlla seoksen komponentit sekoituksen eri vaiheissa. Sekoit-
taminen saadaan aikaan viertomyllylld hienontamalla, so. se-
koittamalla jauheet, joihon on lisatty riittdvésti vetta
muodostamaan paksu tahna ja missd sekoittaminen saadaan ai-
kaan jauhamalla tahnaa. Kaupallisesti saatavilla olevia
viertomyllyja, kuten Lancaster Mix Muller ja Simpson Mix
Muller voidaan kdyttdd suorittamaan sekoittaminen. Kaupal-
lista sekoittajaa, kuten nauhasekoitinta ja/tai jauhomyllyi
voidaan myds kKdyttdd sekoittamisen suorittamiseksi.

Hiilivetysyéttdvirta

Hiilivetysydttdé, joka on hyddyllinen téssid Keksinnéssi, si-
s4d1t3& ainakin yhden lineaarisen olefiinin, jossa on ainakin
nelji, edullisesti 4-10, hiiliatomia. Tadm&n keksinnén tar-
koituksia varten tarkastellaan myds lineaarista olefiinia,
joka on yhdiste, jossa on lineaarinen alkeenisegmentti si-
sdltden 4-10 hiiliatomia. Uskotaan ettd pitkdketjuiset line-
aariset alkeenit ja yhdisteet, joissa on pitkédketjuiset
lineaariset segmentit, voivat tunkeutua zeoliittikatalyyt-
tiin sellaisella etdisyydelld, joka on tehokas sallimaan
isomeroinnin. T&ten koko molekyylin ei tarvitse olla tar-
peeksi pieni sopimaan kokonaan katalyytin huokosrakentee-
seen. Edullisessa sydtdssd on butyleenid ja/tai amyleenia.

Kuten tdssi on kaytetty, n-butyleenissi on kaikki n-butylee-
nin muodot, esimerkiksi 1l-buteeni ja 2-buteeni, joko trans-
2-buteeni tai cis-2-buteeni ja niiden seoksia. Kuten téssa
on kdytetty, sisdltdvdt n-amyleeni tai n-penteeni l-pen-
teenid, cis~ tai trans-2-penteenid tai niiden seoksia. Tédmén
keksinndn prosesseissa kdytetty n-butyleeni tai n-amyleeni
on yleensd ldsnd muiden aineiden, kuten muiden hiilivetyjen
kanssa. Tdten syodttévirta, jota kdytetddn tdmdn keksinnodn
prosessissa, jossa on n-butyleenii tai n-amyleenis, voi si-
sdltdd myds muita hiilivetyij&, kuten alkaaneja, muita ole-
fiinejd, diolefiinejd, kuten butadieenejd, aromaatteja, ve-
ty3d ja tehottomia kaasuja. Tyypillisesti tédssi keksinndsséa
kdytetyssi n-buteenin sydttdvirrassa on noin 10 - noin 100
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paino-% n-buteenia. Esimerkiksi fraktioidussa hiilivedyn
syottévirtauksessa nestemdinen krakkauseffluenttivirtaus
sisdltdd yleensd noin 20-60 paino-% normaalia buteenia ja
hiilivetyeffluentti eetterin prosessointiyksikéstd, kuten
metyyli-tert-butyylieetteri (MTBE) sisdltdd yleensd 40-100
paino-% n-butyleenia. Sydéttoévirtauksissa hdyrykraukkauksista
ja katalyyttikraukkauksista voi myds olla melkoiset miirat
alkaaneja, sanokaamme noin 80 paino-%:iin asti. Olefiineja,
joita saadaan dieenien selektiivisella hydrauksella, kuten
butadieenejd, voidaan myos kdyttai.

Kuten téssd on kidytetty, termilld "olefiini" voidaan wvaih-
toehtoisesti viitata "alkeeniin"; termilli "lineaarinen"
voidaan vaihtoehtoisesti viitata "normaaliin"; ja termilli
"iso-olefiini" voidaan vaihtoehtoisesti viitata "metyyli-
haarautuneeseen iso-olefiiniin". Samalla lailla buteeni ja
butyleeni viittaavat samaan neljdn hiilen alkeeniin; ja pen-
teeni ja amyleeni viittaavat samaan viiden hiilen alkeeniin.

Isomerointiolosuhteet

Tdmdn keksinndn prosesseissa saatetaan hiilivetyvirta, jossa
on ainakin yksi lineaarinen olefiini, kosketuksiin katalyyt-
tisen zeoliitin kanssa samanlaisissa olosuhteissa. Yleiges-
ti, hiilivetyvirta saatetaan kosketuksiin edelld kuvatun
zeoliittikatalyytin kanssa'kaasufaasissa sopivassa reak-
tiolampétilassa, -paineessa ja tilanopeudessa. Yleisesti,
sopiviin reaktio-olosuhteisiin sis&ltyy noin 200°C - 650°C
lampétila, edullisesti noin 320°C - noin 600°C, olefiinin
osittainen paine, joka on enemmd&n kuin noin 0,5 ilmakeh3di ja
kokonaispaine noin 0,5 - noin 10,0 ilmakehdi tai enemmin,
vety/hiilivety moolisuhde 0 - noin 30 tai korkeampi (so.
vedyn lidsndolo on valinnainen), olennaisesti ilman vetti
(so. vdhemmdn kuin noin 2 paino-% syétéstd) ja noin 0,5 -
noin 100 h™ hiilivetypainon tunnittainen tilanopeus (WHSV).
Ndissd reaktorivirroissa on ei-reaktiivisid laimentimia,
kuten alkaaneja. Vety voidaan lisdtd suoraan sydttdvirtauk-
seen ennen isomerisaatiovydhykkeen tuomista tai vety voidaan
lisdtd suoraan isomerisaatiovydhykkeeseen.
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Edullinen reaktioldmpétila riippuu lukuisista tekijoista,
kuten paineesta, tunnittaisesta painotilanopeudesta ja sydt-~
tdkoostumuksesta. Pienimolekyylipainoiset olefiinit, kuten
buteenit isomeroidaan parhaiten lampdtilassa noin 200°C-
650°C, kun taas suurempimolekyylipainoiset olefiinit isome-
roidaan parhaiten alemmissa l&mpétiloissa. Penteenit isome-
roidaan parhaiten ldmpdtilassa, joka on noin 200°C-550°C, ja
hekseeﬁit isomeroidaan parhaiten la&mpdtilassa, joka on noin
200°C-500°C. Sekoitetut buteenit ja penteenit isomersoidaan
parhaiten lampdétilassa, joka on noin 200°C~600°C ja sekoite-
tut penteenit ja hekseenit noin 200°C=525°C. Alemman lanpodti-
lan kdyttdé voi olla edullista, kun olefiini on helposti kra-
kattavaa pienemmiksi ei-toivotuiksi lajeiksi korkeammisgsa
lampétiloissa. On myds mahdollista saavuttaa toivottujen
tuotteiden korkeammat konsentraatiot alemmissa lampétiloissa
johtuen tosiasiasta, ettd haarautuneiden olefiinien korkeam-
mat tasapainokonsentraatiot ovat mahdollisia alemmissa ldm-

pétiloissa.

Tyypillisessd buteenin isomerisaatioprosessikaaviossa saate-
taan buteenihdyryvirta kosketuksiin sellaisen katalyytin
kanssa reaktorissa noin 320°C - noin 650°C, olefiinin osit-
taisessa noin 5 psi - noin 50 psi paineessa ja noin 15 psi -
noin 100 psi kokonaispaineessa ja olefiinipohjaissa noin 0,5
- noin 50 h™ WHSV:ssa. Edulliset isomerisaatio-olosuhteet
suoritetaan noin 320°C-450°C lampétilassa, ilmakehdn painees-
sa ja olefiinipohjaisessa noin 2 - noin 15 h™, edullisemmin
noin 2- noin 15 h™ WHSV:ssa.

Tyypillisessd penteeni-isomerisaatioprosessikaaviossa saate-
taan penteenihdyry kosketuksiin sellaisen katalyytin kanssa
reaktorissa, sanokaamme noin 250°C - noin 550°C, noin 3 psi -
noin 100 psi olefiinin osittaisessa paineessa ja noin 1 -~
noin 100 h™ olefiinipohjaisessa WHSV:ssd. Edulliset isome-
risaatio-olosuhteet suoritetaan noin 300°C-425°C lampdtilas-
sa, ilmakehdn paineessa ja olefiinipohjaisessa noin 2 - noin
40 h** WHSV:ssa.
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Sekoitetulle sydtdlle voidaan kayttdd reaktio-olosuhteita,
jotka ovat penteenin ja buteenin isomerisaatioprosessien va~
1illa riippuen toivotusta seoksesta.

Tadmédn keksinnén prosessi voi kayttdd zeoliittien yhdistel-
midd, jossa on yksi tai useampi yksiulotteinen huokosrakenne,
jonka huokoskoko on tarpeeksi pieni viivastytté&miin sivu-
tuotteiden dimerisaatiota ja hiilikarstan muodostumista,
jossa on tarpeeksi suuri huokosrakenne sallimaan lineaa-
ris(t)en olefiini(e)n sisdidntulemisen ja iso-olefiinituot-
teen (-tuotteiden) diffuusion. Ndissd yhdistelmissid voi olla
sekoitettujen zeoliittien pellettejad ja katalyyttien kerros-
tettuja kerrosjirjestelmid, kuten esimerkiksi ZsSM-22 ja/tai
Z2SM-23 ferrieriitin pddlla, ferrieriitti ZsM-22:n ja/tai
Z8M-23:n pddlla ja ZSM~-22 ZSM~23:n pddlla. Kerrostetut kata-
lyytit voivat olla saman muotoisia ja/tai kokoisia tai eri
muotoisia ja/tai kokoisia, kuten 3,18 mm kolmoisliuska 0,79
mm lieridéiden padlld esimerkiksi.

Esrityisen edullisessa suoritusmuodossa annetaan prosessi
isomeroidan rakenteellisesti lineaarinen olefiini, jossa on
ainakin 4 hiiliatomia, sen vastaavaksi metyyli-haarautu-
neeksi iso-olefiiniksi, mihin sisdltyy etti saatetaan noin
200°C - noin 650°C 1ﬁmp6tiléssa hiilivetysyo6ttd, jossa on
ainakin yksi mainittu lineaarinen olefiini, kosketuksiin
isomeroivan katalyytin kanssa, joka on tuotettu prosessilla,
mihin sisdltyy:

(a) sekoitetaan (i) zeoliittijauhetta, jossa on ainakin yksi
zeoliitti, jolla on ainakin yksi yksiulotteinen huokosraken-
ne, jonka huokoskoko on tarpeeksi pieni hidastamaan sivu-
tuotteen dimerointia ja hiilimurskan muodostumista huokosra-
kenteessa, ja tarpeeksi suuri sallimaan lineaarisen olefii-
nin sisidinmenon ja sallimaan metyyli-haarautuneen iso-ole-
fiinin muodostumisen,

(ii) alumiinioksidia sisdltavé&& sideainetta,

(iii) vetta ja
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(iv) tehokas maarid happoa, jossa on ainakin yksi polykarbok-
syylihappo petidoimaan zeoliittijauhe, sideaine tai sen seos
tuottamaan titen seoksen;

(b) muodostetaan mainitun seoksen pelletti; ja

(c) kalsinoidaan mainittu pelletti noin 200°C-700°C lampéti-
lassa. Polykarboksyylihappoa on edullisesti l&snid noin 0,1
paino-% - noin 6 paino-% mddr&nd perustuen (i):een ja (ii):
een. Hapossa on edullisemmin komponentti (1) yksi tai useam-
pi monokarboksyylihappo tai epiorgaanisia happoja ja (2)
yksi tai useampi polykarboksyylihappo.

Regeneraatio

Prosessin aikana muodostuu jonkin verran hiilikarstaa kata-
lyytin pinnalle. Katalyytin pinta, mihin hiilikarstaa muo-~
dostuu, voi olla ulommalla pinnalla ja/tai sisempien kanavi~-
en pinnalla ja/tai katalyytin huokosissa. Siksi on edullista
regeneroida katalyytti, kun muodostuu 30 paino-% hiilikars-
taa (lahtokohta ei-karstautunut katalyytti).

Kun hiilikarstan kerddntyminen katalyytille saavuttaa pis-
teen, missd se tarvitsee regeneroida, lopetetaan hiilive-
tysy6ttd katalyytille, kaikki poistettavissa oleva pinnoite
irrotetaan kuumalla kaasulla (esim. typpi ja/tai vetyj ja
katalyytti regeneroidaan sitten altistamalla se lampokidsit-
telylle happea sisdltdvén kaasun kanssa. Irrottaminen voi-
daan suorittaa korkeassa paineessa tai kierr4tamdlla reakto-
ria paineistamalla ja poistamalla paine.

Regeneraatio suoritetaan olosuhteissa, jotka ovat tehokkaat
polttamaan olennaisesti hiilikarsta pois karstautuneen kata-
lyytin pinnalta.

Isomerisaatio ja/tai regeneraatioprosessi voidaan suorittaa
pakatussa runkoreaktorissa, kiintedssa kerroksessa tai lei-
jukerrosreaktorissa. Katalyytin kerrosta voidaan liikuttaa
yléspdin tai alaspdin. Isomerisaatioprosessi ‘ja regeneraa-
tioprosessi voidaan suorittaa samassa kerroksessa tai eril-
lisissd kerroksissa.
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Valaiseva suoritusmyoto
Seuraavat valaisevat suoritusmuodot on annettu valaisemaan

keksintdad lisaid.

K ti almis

Seuraavat esimerkit valaisevat katalyyttien valmistus-
menetelmid. Lihtdé~-zeoliittina kdytettiin ammonium-fer-
rieriittid, jonka piidioksidi-alumiinioksidi-moolisuhde on
62:1, pinta-ala 369 m*/g (P/Po=0,03), soodasisdltd 480 ppm ja
n-heksaanin sorptiokyky 7,3 g/100 g zeoliittia.

Katalyyttikomponentit hienonnettiin viertomyllylld k&aytté&-
mdll4 Lancaster sekoitusviertomyllyd. Hienonnettu katalyyt=-
timateriaali puristettiin suulakkeen 1l&pi kdyttémdlla 2,25
cm tai 5,72 cm Bonnot neulasylinteripuristajaa.

Kaytetty sideaine oli CATAPAL® D alumiinioksidi METHOCEL® F4M
hydroksipropyylimetyyliselluloosa, jota kdytettiin puris-
teapuna. Hapot saatiin The Aldrich Chemical Companylta.

Katalyytti A

Katalyytti A valmistettiin vertailevana esimerkkind kaytti-
mdlld 1 paino-% etikkahappoa eik&d polykarboksyylihappoa ka-~
talyytin valmistuksessa. '

Lancaster sekoitusviertomyllyyn laitettiin 632 g ammonium-
ferrieriittiid (3,4 % hehkutushidvié ("LOI"™)) ja 92 g CATAPAL®
D alumiinioksidia (LOI 26,2 %). Alumiinioksidia sekoitettiin
ferrieriitin kanssa S5 min, mini aikana lisdttiin 156 ml de-
ionisoitua vettd. 6,8 g seos jddetikkahappoa ja 156 ml deio-
nisoitua vettd lisdttiin hitaasti viertomyllyyn alumiioksi-
din peptidoimiseksi. Seosta sekoitettiin ja hienonnettiin
viertomyllylld 10 min. Lis&ttiin sitten hitaasti 0,20 g tet-
ra-ammiinipalladiumnitraattia 156 ml:ssa deionisoitua vetta
samalla kun seosta hienonnettiin viertomyllyssa 5 lisimi-
nuuttia. Lisdttiin 10 g METHOCEL® (R) F4M hydroksipropyyl ime-
tyyliselluloosaa ja zeoliitti/alumiinioksidiseosta hienon-
nettiin viertomyllyssid 15 lisdminuuttia. Pursotusseoksen LOI
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oli 43,5 %. Siirrettiin 90:10 zeoliitti/alumiinioksidiseosta
5,72 cm Bonnot suulakepuristimeen ja puristettiin kaytta-
mdllad ruostumatonta terdssuutinlevyd, jossa oli 1,59 mm rei-

at.

Katalyytti B

Katalyytti B valmistettiin vertailevana esimerkkini kiytta-
mdlld 2 paino-% etikkahappoa eikd polykarboksyylihappoa ka-
talyytin valmistuksessa.

Lancaster sekoitusviertomyllyyn laitettiin 64,5 g ammonium-
ferrieriittia (5,4 $ LOI) ja 9,1 g CATAPAI® D alumiinioksidia
(LOI 25,7 %). Alumiinioksidia sekoitettiin ferrieriitin
kanssa 5 min, mind aikana lis&ttiin 15 m]l deionisoitua vet-
td. 1,4 g seos jddetikkahappoa ja 15 ml deionisoitua vettad
lisdttiin hitaasti viertomyllyyn alumiioksidin peptidoimi-
seksi. Seosta sekoitettiin ja hienonnettiin viertomyllyll4
10 min. Lis8ttiin sitten hitaasti 0,02 g tetra~ammiinipalla-
diumnitraattia 15 ml:ssa deionisoitua vettd samalla kun se-
osta hienonnettiin viertomyllyssd 5 lisdminuutin jakso. Li-
sdttiin 1 g METHOCEL® (R) F4M hydroksipropyylimetyylisellu-
loosaa ja zeoliitti/alumiinioksidiseosta hienonnettiin vier-
tomyllyssd 15 lisdminuuttia. Pursotusseoksen LOI oli 43,5 %.
Siirrettiin 90:10 zeoliitti/alumiinioksidiseosta 5,72 cm
Bonnot suulakepuristimeen ja puristettiin kayttidm&lla ruos-
tumatonta terdssuutinlevyid, jossa oli 1,59 mm reist.

Katalyyti C

Témd esimerkki esittdd keksinnén valmistuksen. Katalyyttii C
valmistettiin kayttém&lld 1 paino-% etikkahappoa ja 1 paino-
% sitruunahappoa.

Lancaster sekoitusviertomyllyyn laitettiin 645 g ammonium-
ferrieriittid (5,4 % LOI) ja 91 g CATAPAL® D alumiinioksidia
(LOTI 25,7 %). Alumiinioksidia sekoitettiin ferrieriitin
kanssa 5 min, mind aikana lis&dttiin 152 ml deionisoitua vet-
td. 6,8 g seos jdietikkahappoa, 7,0 g sitruunahappoa ja 152
ml deionisoitua vettd lisdttiin hitaasti viertomyllyyn alu-
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miinioksidin peptidoimiseksi. Seosta sekoitettiin ja hienon-
nettiin viertomyllylld 10 min. Lis&dttiin sitten hitaasti
0,20 g tetra~ammiinipalladiumnitraattia 153 ml:ssa deioni-
soitua vettd samalla kun seosta hienonnettiin viertomyllyssi
5 lisaminuuttia. Lisdttiin 10 g METHOCEL® (R) F4M hydroksi-
propyylimetyyliselluloosaa ja zeoliitti/alumiinioksidiseosta
hienonnettiin viertomyllyssd 15 lisdminuuttia. Pursotusseok-
sen LOI oli 43,5 %. Siirrettiin 90:10 zeoliitti/alumiiniok-
sidiseosta 5,72 cm Bonnot suulakepuristimeen ja puristettiin
kdyttamilld ruostumatonta terdssuutinlevya, jossa oli 1,59
mm reidt.

Ratalyytti D

Katalyytti D valmistettiin vertailevana esimerkkind kaytta-
mdllad 2 paino-3% sitruunahappoa eikd@ monokarboksyylihappoa
tai epdorgaanista happoa katalyytin valmistuksessa.

Lancaster sekoitusviertomyllyyn laitettiin 645 g ammonium-
ferrieriittid (5,4 % LOI) ja 91 g CATAPAL® D alumiinioksidia
(LOI 25,7 %). Alumiinioksidia sekoitettiin ferrieriitin
kanssa 5 min, mind aikana lisadttiin 155 ml deionisoitua vet-
ta. 14,0 g seos sitruunahappoa ja 154 ml deionisoitua vetta
lisdttiin hitaasti viertomyllyyn alumiinioksidin peptidoimi-
seksi. Seosta sekoitettiin ja hienonnettiin viertomyllylla
10 min. Lis&ttiin sitten hitaasti 0,20 g tetra-ammiinipalla-
diumnitraattia 155 ml:ssa deionisoitua vettd samalla kun se-
osta hienonnettiin viertomyllyssd 5 lis&minuuttia. Lisdttiin
10 g METHOCEL®* (R) F4M hydroksipropyylimetyyliselluloosaa ja
zeoliitti/alumiinioksidiseosta hienonnettiin viertomyllyssa
15 lisaminuuttia. Pursotusseoksen LOI oli 43,5 %. Siirret-
tiin 90:10 zeoliitti/alumiinioksidiseosta 5,72 cm Bonnot
suulakepuristimeen ja puristettiin kayttdmdlld ruostumatonta
terdssuutinlevyd, jossa oli 1,59 mm reidt.

Katalyytti E
Timd esimerkki esittdd katalyytin valmistuksen kdyttdmdlla 1

paino-~% etikkahappoa ja 1 paino-% glykolihappoa.
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Lancaster sekoitusviertomyllyyn laitettiin 598 g ammonium-
ferrieriitti& (14,9 % LOI) ja 76 g CATAPAL® D alumiinioksidia
(LOI 25,7 %). Alumiinioksidia sekoitettiin ferrieriitin
kanssa 5 min, mind aikana lis&ttiin 107 ml deionisoitua vet-
td. 5,7 g seos jddetikkahappoa, 5,7 g glykolihappoa ja 107
ml deionisoitua vettd lis&ttiin hitaasti viertomyllyyn alu-
miinioksidin peptidoimiseksi. Seosta hienonnettiin vierto-
myllylld 10 min. Lisdttiin sitten hitaasti 0,167g tetra-am-
miinipélladiumnitraattia 107 ml:ssa deionisoitua vetti sa-
malla kun seosta hienonnettiin viertomyllyssd 5 lisdminuutt-
ia. LisAttiin 10 g METHOCEL® (R) F4M hydroksipropyylimetyy-
liselluloosaa ja zeoliitti/alumiinioksidiseosta hienonnet-
tiin viertomyllyssid 15 lisdminuuttia. Pursotusseoksen LOI
oli 43,5 %. Siirrettiin 90:10 zeoliitti/alumiinioksidiseosta
5,72 cm Bonnot suulakepuristimeen ja puristettiin kayttamdl-
14 ruostumatonta terdssuutinlevyi, jossa oli 1,59 mm reiat.

Katalyytti F
Tamd esimerkki esittdi keksinndn valmistuksen. Katalyyttid F

valmistettiin kdyttidmdlld 1 paino-% etikkahappoa ja 1 paino-~
% viinihappoa.

Lancaster sekoitusviertomyllyyn laitettiin 598 g ammonium-
ferrieriittia (14,9 % LOI) ja 76 g CATAPAL® D alumiinioksidia
(LOI 25,7 %). Alumiinioksidia sekoitettiin ferrieriitin
kanssa 5 min, mind aikana lisdttiin 107 ml deionisoitua vet~-
ta. 5,7 g seos jadetikkahappoa, 5,7 g b,L-viinihappoa ja 107
nl deionisoitua vettd lis&ttiin hitaasti viertomyllyyn alu-
miinioksidin peptidoimiseksi. Seosta sekoitettiin ja hienon-
nettiin viertomyllylld 10 min. Lis&ttiin sitten hitaasti
0,167 g tetra-ammiinipalladiumnitraattia 107 ml:ssa deioni-
soitua vetti samalla kun seosta hienonnettiin viertomyllysséa
5 lisdminuuttia. Lisdttiin 10 g METHOCEL® (R) F4M hydroksi-
propyylimetyyliselluloosaa ja zeoliitti/alumiinioksidiseosta
hienonnettiin viertomyllyss& 15 liséminuuttia. Pursotusseck-
sen LOI oli 43,5 %. Siirrettiin 90:10 zeoliitti/alumiiniok-
sidiseosta 5,72 cm Bonnot suulakepuristimeen ja puristettiin
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kdyttamdlla ruostumatonta terdssuutinlevyd, jossa oli 1,59
mm reiit.

Suulakepuristeen kuivaus ja kalsinointi

Kaikki edelld olleet kosteat suulakepusristeet (katalyytit
A-F) kuivattiin 125°C:ssa 16 h. Kuivauksen jdlkeen suulakepu-
risteet rikottiin pitkittdon kdsin. Suulakepusristeet kal-
sinoint_iin virtaavassa ilmassa 200°C:ssa 2 h ja 500°C:een
maksimildmpbtilassa 2 h. Suulakepusristeen annettiin jaahtya
typelld taytetyssd eksikkaattorissa ennen reaktoreihin lait-
tamista.

T ete
Isoperisaatio

Ruostumattomasta terdksestd olevaa putkea, 2,54 mm OD, 1,52
cm ID ja 66 cm pitkd, kiytettiin reaktorina. Limpdsdilio
ulottui 50,8 cm putken pddstd. Reaktorin lataamiseksi se
kdannettiin ensin ja pieni lasivillatulppa liu’utettiin alas
reaktoriputkea lamposailién pddlld, kunnes se osui putken
pohjaan. Lisdttiin piikarbidia (20 seulamitta) noin 15,2 cm
syvyyteen. Tédmdn pddlle laitettiin pieni lasivillatulppa.
Noin 4 g katalyyttipartikkleita, 6-20 seulamittaa, jotka oli
sekoitettu noin 60 g kanssa tuoretta piikarbidia (60-80 seu-
lamittaa), lis&ttiin kahdessa osassa katalyytin tasaiseksi
jakaantumiseksi. Katalyyttikerros oli tyypillisesti noin
25,4 cm pitka. Katalyytin pd#lle lisdttiin toinen pala la-
sivillaa ja reaktoriin laitettiin kansi 20 seulakoon piikar-
bidista, jonka jalkeen tuli lopullinen lasivillatulppa. Mo-
nipisteldmpdelementti asennettiin lamposdiliddén ja asetet-
tiin siten, ettd ldmpétilaa voitiin taarkkailla katalyytti-
kerroksessa ylépuolella, alapuolella ja kolmessa eri paikas-
sa. Reaktori k&didnnettiin ja uuni asennettiin.

Sydttd jota kdytettiin, oli Scott Specialty Gases:1td saatua
l-buteenia, jonka l-buteenisisdltd oli suurempi kuin 99,2
paino-%. 1-buteeni syodtettiin reaktoriin kaasufaasissa.
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Reaktorin aloittamiseksi sitd kuumennettiin ensin haluttuun
toimivaan ldmpétilaan yli 4 h jakso ja pidettiin toimivassa
lampétilassa 2 h, kaikki nestetypen alaisena. Tdmdn esiki-
sittelyn jdlkeen typpivirta katkaistiin ja l-buteeni lisat-
tiin sellaisella nopeudella, ettd annettiin 36 g/h sydttd-—
nopeus, 9,0 h™ tunnittainen painotilanopeus. Reaktori toimi
3 psig ulosvirtauspaineella ja 430°C lampétilassa.

Laskut

Muutokset ja selektiivisyys lasketaan jokaiselle niytteelle

testiajojen aikana. Siksi muutoksen ja selektiivigsyyden las-

keminen heijastaa buteeni-1:n (Bl) ja buteeni~2:n (B2) ja

isobutyleenin (IBl) syétén (FD) ja ulosvirtaavan nesteen

(EFF) konsentraatioita. Muutos lasketaan seuraavasti:
(p~$B1+p-%B2)FD - (p-%B1l+p-%B2)EFF

% Muutos= X 100

(p-$B1+p~%B2)FD

selektiivisyys lasketaan seuraavasti:
(p-%IB1)EFF-(p~%IB1)FD
% Selektiivisyys= x 100
(p-%B1+p-%B2)FD-(p-%Bl+p-$B2)EFF

ja saanto lasketaan seuraavasti
(p~%$1IB1)EFF)-(p-%IB1)FD
% Saanto= x 100
(p=-%$Bl+p-%B2)FD

Taulukko 1 esittdd tulokset erilaisten edelld valmistettujen
katalyyttien testauksesta. Tdssd taulukossa annetaan kata-
lyytin ajoajan tunnit isomerointiprosessissa. "Ajoaika" on
kuvattu téssd ajaksi ajon aloituksesta, jolloin metyyli-haa-
rautuneen iso-olefiinin konsentraatio tuotteessa on vdhen-
tynyt 33 p-%:1iin sen jdlkeen, kun se on saavuttanut sen
piikkins&d. Taulukossa annetaan my®ds katalyytin selektiivi-
syys 40 % muunnoksella, 45 % muunnoksella ja 50 % muunnok-
sella ja metyyli-haarautuneen iso-olefiinin (isobutyleeni)
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korkein konsentraatio (paino-%) tuotteessa testauksen aika-
na.
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Kuten taulukosta 1 voidaan ndhda, oli katalyytilld, jossa
kdytettiin seka@ etikkahappoa ettd sitruunahappoa katalyytin
valmistuksessa (katalyytti C), ajopituus, Jjoka oli karkeasti
3 kertaa suurempi kuin mikd saatiin katalyytilld, missd oli
kdytetty vain etikkahappoa (katalyytit A ja B). Voidaan myds
ndhdd, ettd katalyytilld C on merkitsevédsti pidempi ajoaika
ja korkeampi isobutyleenisaanto (so. korkeampi isobutyleeni-
konsentraatio tuotteessa), kun katalyytti jossa kéytettin
vain sitruunahappoa (katalyytti D). Lisdksi isobutyleenise-
lektiivisyyden mitatuilla muunnostasoilla katalyytille C
havaittiin olevan korkeampi kun verrattiin katalyyttiin A ja
B. Esimerkiksi katalyytti C saavutti isobutyleeniselektiivi-
syyden 40 % muunnoksella 88 %:sta verrattuna 80-83 %, joka
saatiin katalyyteilld A ja B. Muut happojen yhdistelmit,
kuten ne joita kdytettiin valmistettaessa katalyyttejd E ja
F, tuottivat myds parantuneen runko-olefiini-isomerisaa-
tiosuorituksen verrattuna katalyytti B:hen.

Katalyyti N jet

Edelld olevissa esimerkeissd olleet katalyytit olivat kaikki
90 paino-% zeoliittia ja 10 paino~% alumiinioksidia (vedet-
tomdt kiintoaineet perusteella). Taulukossa 2 on luetteloitu
joitakin katalyyttien fysikaalisia ominaisuuksia.

Taulukko 2

Katalyytti Pinta~ala (m*/q) Mikrohuokostilavuus
(ml/qg) BET P/Po=0,03 LANGMUIR

A 301 358 408 0,1140

c 306 364 417 0,1150

D 304 362 415 ‘ 0,1148

A:lla, C:114 ja D:113 on olennaisesti sama rouhelujuus.
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AA
entti timukset

1. Menetelmd valmistaa katalyytti rakenteellisesti isome-
roimaan lineaarinen olefiini, jossa on ainakin 4 hiiliato-
mia, sen vastaavaksi metyyli~haarautuneeksi iso-olefiiniksi,
mihin sisidltyy:

(a) sekoitetaan (i) zeoliittijauhetta, jossa on ainakin yksi
zeoliitti, jolla on ainakin yksi yksiulotteinen huokosraken-
ne, jonka huokoskoko on tarpeeksi pieni hidastamaan sivu-
tuotteén dimerointia ja hiilikarstan muodostumista, ja tar-
peeksi suuri sallimaan lineaarisen olefiinin sisd&nmenon ja
sallimaan metyyli-haarautuneen iso~olefiinin muodostumisen,
(ii) sideainetta,

(iii) vetta ja

(iv) noin 0,1 paino-% - noin 6 paino-%:iin perustuen (i):een
ja (ii):een ainakin yhtd monokarboksyylihappoa tai epidor-
gaanista happoa ja

(v) noin 0,1 paino~% - noin 6 paino-%:iin perustuen (i):een
ja (ii):een ainakin yhtd polykarboksyylihappoa;

(b) muodostetaan yksi tai useampi yhtendinen partikkeli saa-
dusta seoksesta; ja

(c) kalsinoidaan mainitut partikkelit noin 200°C-700°C lampd-
tilassa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, etta komponentti (v) on orgaaninen happo, jolla
on C,-C,, hydrokarbyylisegmentti ja ainakin kaksi karboksyy-
lihapporyhmds.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t u n-
nettusiitd, ettd komponentti (v) on orgaaninen happo,
jossa on ainakin kaksi karboksyylihapporyhmidid ja ainakin
yksi hydroksyyliryhmi,

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, ettd komponentti (v) on tartaarihappo, sitruuna-
happo, omenahappo, oksaalihappo, adipiinihappo, malonihappo,
galaktaarihappo, 1,2-syklopentaanidikarboksyylihappo, male-
iinihappo, fumaarihappo, itakonihappo, ftaalihappo, teref-
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taalihappo, fenyylimalonihappo, hydroksiftaalihappo, dihy-
droksifumaarihappe, trikarballyylihappo, bentseeni-1,3,5-
trikarboksyylihappo, isositruunahappo, musiinihappo tai glu-
kaarihappo.

5. Minkad tahanasa patenttivaatimusten 1-4 mukainen menetel-
md, t unnettusiitd, ettd komponentti (iv) on monoar-
boksyylihappo, jossa on substituoitu tai ei-substituoitu C,-
Czo hydfokarbyyliryhmé tai epdorgaaninen happo.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t unn e t-
t u siitd, ettd komponentti (iv) on muurahaishappo, etikka-
happo, glykolihappo tai typpihappo.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, ettd komponentti (iv) on etikkahappo ja kom-
ponentti (v) on sitruunahappo.

8. Mink& tahansa edelld olleiden patenttivaatimusten mukai-~
nen menetelmd, t unne t t u siitd, ettid komponentin (iv)
suhde komponenttiin (v) vaiheessa (a) on noin 1:60 - noin
60:1.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t unn e t-
t u siitd, etta komponentti (iv):44 on ldsni noin 0,5 - 4
paino-% mddriand perustuen perustuen seokseen ja komponentin
(iv) suhde komponenttiin (v) on noin 1:10 - noin 10:1.

10. Mink&a tahansa edellid olleiden patenttivaatimusten mukai-
nen menetelmd, t unne t t u siitd, etta sideaine on alu-
miinioksidi, alumiinisilikaatti tai savi.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmid, t un n e t-
t u siitd, ettd sideaine on korkeadisperginen alumiinioksi-
di.

12. Minka tahansa edelld olleiden patenttivaatimusten mukai-
nen menetelmd, t unnettusiitd, ettd lopullisessa ka-
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talyytissid on 60-~99,5 paino-% zeoliittid ja 0,5~40 paino-%
alumiinioksidia.

13. Minka tahansa edelld olleiden patenttivaatimusten mukai-
nen menetelmd, t unnet t u siitd, ettd zeoliitin huokos-
koko on suurempi kuin noin 0,42 nm ja pienempi kuin noin 0,7
nm.

14. Minkd tahansa edelli olleiden patenttivaatimusten mukai-
nen menetelmi, t unnet t u siitd, ettd zeoliitilli on
ferrieriitin isotyyppinen ristikkorakenne.

15. Menetelmd rakeneteellisesti isomeroida lineaarinen ole-
fiini, jossa on ainakin 4 hiiliatomia, sen vastaavaksi me-
tyyli-haarautuneeksi iso-olefiiniksi, mihin sisdltyy etta
saatetaan noin 200°C - noin 650°C la&mpdtilassa hiilivetysyodt-
tovirta, jossa on ainakin yksi mainittu lineaarinen olefii-
ni, kosketuksiin isomeroivan katalyytin kanssa, joka on tuo-
tettu milld tahansa edelld olleiden vaatimusten menetelmidl-
14.

16. Menetelmd rakenteelisesti isomeroida lineaarinen olefii-
ni, jossa on ainakin 4 hiiliatomia, sen vastaavaksi metyyli-
haarautuneeksi iso-olefiiniksi, mihin sisdltyy, ettd saate-
taan noin 200°C - noin 650°C lampétilassa hiilivetysyottévir-
ta, jossa on ainakin yksi mainittu lineaarinen olefiini,
kosketuksiin isomeroivan katalyytin kanssa, joka on tuotettu
menetelmédlli, mihin sisdltyy:

(a) sekoitetaan (i) zeoliittijauhetta, jossa on ainakin yksi
zeoliitti, jolla on ainakin yksi yksiulotteinen huokosraken-
ne, jonka huokoskoko on tarpeeksi pieni hidastamaan sivu-
tuotteen dimerisointia ja hiilikarstan muodostumista, ja
tarpeeksi suuri sallimaan lineaarisen olefiinin sisdanmenon
ja sallimaan metyyli-haarautuneen iso-olefiinin muodostumi-
sen,

(ii) alumiinioksidia sisdltdvda sideainetta,

(iii) vettd ja
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(iv) tehokas miira happoa, jossa on ainakin yksi polykarbok-
syvlihappo, peptidoimaan zeoliittijauhe, sideaine tai niiden

seos tdten tuottaen seoksen;
(b) muodostetaan yksi tai useampi yhtendinen partikkeli mai-

nitusta seoksesta; ja
(c) kalsinoidaan mainitut partikkelit noin 200°C=700°C lampd-

tilassa.
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