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Hiilivetyvirroissa olevien erittdin tyydyttymittomien yh-

disteiden selektiivinen hydrogenointi

T&m8 hakemus on osittain jatkoa US-patenttihakemuk-
selle sarjanumero 07/933 753, joka on jatetty 24.8.1992 ja
US-patenttihakemukselle sarjanumero 08/079 975, joka on
jatetty 21.6.1993 ja joka oli jatkoa US-patenttihakemuk-
selle sarjanumero 07/833 360, joka oli j&tetty 10.2.1992
ja on nyt hylatty.

Keksinndon tausta

Keksinndén alue

Tamd keksintd koskee diolefiinien ja asetyleenisten
vyhdisteiden selektiivistd hydrausta runsaasti olefiineja
sisdltévédssd virrassa. Tarkemmin m8driteltynd Kkeksintd
koskee menetelmdd, jossa hyddynnetiidn sellaisessa raken-
teessa olevaa hydrauskatalyyttid, joka toimii sekd kata-
lyyttind ettd tislausrakenteena reaktion ja reagoivien
aineiden ja reaktiotuotteiden erotuksen aikaansaamiseksi
samanaikaisesti.

Keksintdédn liittyva ala

Jalostamojen seosvirrat sisdltédvét usein monia eri-
laisia olefiinisia yhdisteit&. T&m# pitee erityisesti joko
katalyyttisistd tai termisistid krakkausprosesseista tule-
viin tuotteisiin. N&m8 tyydyttym&ttémdt tuotteet k#sitté-
vat eteenia, asetyleenid, propeenia, propadieenid, metyy-
liasetyleenid, buteeneja, butadieenid, penteeneji, heksee-
nejd jne. Monet ndist& yhdisteistd ovat arvokkaita, eri-
tyisesti kemiallisten tuotteiden raaka-aineidena. Erityi-
sesti eteenid otetaan talteen. Myds propeeni ja buteenit
ovat arvokkaita. Olefiineilla, joissa on useampi kuin yksi
kaksoissidos, ja asetyleenisilla yhdisteilld (joissa on
kolmoigsidos) on kuitenkin vdhemm&n kayttdd, ja ne ovat
haitallisia monille kemiallisille prosesseille, joissa
kdytetddn yhden Kkaksoissidoksen sisdltdvid yhdisteit4,

esimerkiksi polymeroinnille. Kyseisisti erilaisista hiili-
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vedyistd on voimakkaasti tyydyttym&ttOmien yhdisteiden
poistolla arvoa sydtteen esikdsittelynd, sillid ndiden yh-
disteiden on usein havaittu olevan haitallisia virtojen
useimmissa kdsittely-, varastointi- ja kdyttésovelluksis-
sa.

C,-jakeet ovat alkaani- ja alkeenildhteitd parafii-
nialkylointia varten bensiinin C,-seoskomponenttien tuotta-
miseksi ja sydtteiksi eetterien valmistusta varten.

C.-jalostamojae on arvokasta bensiinin seosraaka-
aineena tai isopenteenildhteend eetterin muodostamiseksi
reaktiolla alempien alkoholien kanssa. T-pentyylimetyyli-
eetteristd (TAME: tertiary amyl methyl ether) on nopeasti
tulossa arvokas jalostajille jokin aika sitten annetun
ilmanpuhtauss&ddddksen (Clean Air Act) vuoksi, joka asettaa
joitakin uusia rajoituksia bensiinin koostumukselle. N&i-
den vaatimusten joukkoon kuuluu (1) "hapetustuotteiden",
kuten metyyli-t-butyylieetterin (MTBE), TAME:n tai etano-
lin, sis8llyttéminen tietysséd mddrin, (2) bensiinissid ole-
vien olefiinien mddr&n pienentdminen ja (3) hoyrynpaineen
(haihtuvuuden) pienentdminen.

TAME-yksikkd6n menevdssid sydtteessd olevat C,-hiili-
vedyt ovat yhdessa "kevyessd teollisuusbensiinijakeessa",
joka sis8ltd8 kaikkia alueella C, - C; olevia ja raskaampia
hiilivetyjd. T&md seos voi helposti sisdltasa 150 - 200
komponenttia, ja siksi tuotteiden identifiointi ja erotus
on vaikeaa. Muutamat sy®tteessd pienind mé&rind esiinty-
vistd komponenteista (diolefiineista) reagoivat hitaasti
hapen kanssa varastoinnin aikana, niin ettd syntyy "kumia"
ja muita epadtoivottavia materiaaleja. N&amid komponentit
reagoivat Kuitenkin hyvin nopeasti myds TAME-prosessissa,
niin ettd muodostuu keltaista, pahanhajuista kumimaista
materiaalia. Niinp& havaitaan toivottavaksi poistaa nama
komponentit olipa "Kevyttd teollisuusbensiinijaetta" sit-
ten tarkoitus kdyttd& sellaisenaan vain bensiinin seosta-

miseen tai TAME-prosessin sybtteend.
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Kiinte&n hiukkasmaisen katalyytin k&yttdb& osana
tislausrakennetta yhdistelmdtislauskolonnireaktorissa eri-
laisten reaktioiden toteuttamiseksi kuvataan seuraavissa
US-patenttijulkaisuissa: 4 232 177, 4 307 254, 4 336 407,
4 504 687, 4 918 243 ja 4 978 807 (eettertinti); 4 242 530
(dimerointi); 4 982 022 (hydraatio); 4 447 668 (hajotus):;
4 950 834 ja 5 019 669 (aromaattinen alkylointi). Lisadksi
Us-patenttijulkaisuissa 4 302 356 ja 4 443 559 esitetdén
katalyyttirakenteita, jotka ovat k&yttdkelpoisia tislaus-
rakenteina.

Hydraus on vedyn reaktio moninkertaisen hiili-hii-
lidisoksen kanssa yhdisteen "tyydyttamiseksi". Tamd reak-
tio on ollut kauan tunnettu, ja se toteutaan tavallisesti
korotetussa paineessa ja kohtalaisessa lampdtilassa metal-
likatalyytilld k&yttémdlld suurta vety-ylimddrssa, Metal-
leihin, joiden tiedet&d&n katalysoivan hydrausreaktiota,
kuuluvat platina, renium, koboltti, molybdeeni, nikkeli,
volframi ja palladium. Katalyyttien kaupallisissa muodois-
sa kdytetdin yleensd ndiden metallien oksideja kantajalla.
Oksidi pelkistetddn aktiiviseen muotoon joko ennen kayttéa
pelkisteelld tai kdytdn aikan sydtteesséd olevalla vedylld.
N&md metallit katalysoivat my®s muita reaktioita, merkit-
sevimmin dehydrautumista korotetuissa lampotiloissa. Ne
voivat lisdksi edist8d olefiinisten yhdisteiden reaktiota
itsensd tai muiden olefiinien kanssa dimeereiksi tai oli-
gomeereiksi viipymisajan pidetessé.

Hiilivety-yhdisteiden selektiivinen hydraus on tun-
nettu sangen pitd&dn. Peterson et al. késittelevat artik-
kelissaan The Selective Hydrogenation of Pyrolysis Gas-
oline, joka on jatetty the Petroleum Division of the
American Chemical Societylle syyskuussa 1962 C,- ja ylem-
pien diolefiinien selektiivistd hydrausta. Boitaux et al.
[Newest Hydrogenation Catalysts, Hydrocarbon Processing
(maaliskuu 1985)] esittdvdt yleisen, tarkempia ohjeita
sisdltaméttomidn katsauksen hydrauskatalyyttien erilaisiin
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kdyttoétarkoituksiin, mukaan luettuna runsaasti propeenia
sis&dltdvén virran ja muiden jakeiden selektiivinen hyd-
raus. Nykyisin kdyttssd olevat tavanomaiset nestefaasihyd-
raukset ovat vaatineet suuria vedyn osapaineita, jotka
ovat tavallisesti yli 1 380 kPa (200 psi) ja ulottuvat
useammin 2 760 kPa:iin (400 psi) tai sen yli. Nestefaasi-
hydrauksessa vedyn osapaine ¢on olennaisesti sama kuin jar-
jestelméssd vallitseva paine.

US-patenttijulkaisussa 2 717 202 (Bailey) esitetdén
vastavirtaprosessi laardin hydraamiseksi, joka toteutetaan
useissa itsendisissd pystykammioissa kayttamdlld pumpattua
katalyyttid paineolosuhteissa, joita ei esitetd. US-pa-
tenttijulkaisussa 4 221 653 (Chervenak et al.) esitetdin
mydtavirtahydraus kiehuvan kerroksen kdyttémiseksi &arim-
mdisen suurten paineiden vallitessa. GB-patenttijulkaisus-
sa 835 689 esitetédn C,- ja C;-fraktioiden valutuskerrok-
sessa toteutettava mydtédvirtasuurpainehydraus asetyleenien
poistamiseksi.

US-patenttijulkaisussa 5 087 780 (Arganbright) esi-
tetddn menetelmd buteenien hydroisomeroimiseksi Kdytt&m&l-
14 alumiinioksidikantajalla olevaa palladiumoksidikata-
lyyttia, joka on jarjestetty rakenteeksi, joka on tarkoi-
tettu kdytettdvdksi sekd katalyyttind ettd tislauksessa
katalyyttia sisdltdvdssa tislausreaktorissa. My®ds dieenin
hydrautumigta havaittiin vedyn osapaineen ollessa suuri,
absoluuttisen paineen ollessa yli 480 kPa (70 psia), mut-
tei absoluuttisen paineen ollessa noin 69 kPa (10 psia).

Tamdn prosessin yhtend etuna on, ettd katalyytin
kanssa kosketukseen saatettavan hiilivetyvirran sisdltamit
dioclefiinit (dieenit) ja asetyleeniset yhdisteet tulevat
muutetuiksi olefiineiksi tai alkaaneiksi, samalla kun ta-
pahtuu hyvin vdh&n tai ei ollenkaan oligomeerien muodostu-

mista tai mono-olefiinien tyydyttymista.
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Keksinndén yhteenveto

Tam& keksintt k&asittdd sellaisen hiilivetyvirran,
joka sisdltdd diolefiineja ja asetyleenisiid yhdisteita
kdgittdvid voimakkaasti tyydyttym&dttdmid yhdisteita, sydt-
té&misen vetyvirran ohella vedyn tarkoituksenmukaisen abso-
luuttisen osapaineen ollessa vahintddn noin 0,69 kPa
(0,1 psia) ja alle 480 kPa (70 psia), edullisesti alle
340 kPa (50 psia), tislauskolonnireaktoriin, joka sigadltaa
hydrauskatalyyttid, joka on tislausrakenteen komponentti,
ja tyydyttym&ttdmien yhdisteiden selektiivisen osittaisen
hydraamisen. M&&riteltyjen vedyn osapaineiden puitteissa
el kdytetd enempdd vetyd, kuin on valttamdtonta katalyytin
yvlldpitamiseen (todenndkdisimmin katalyytin metalliocksidin
pelkistédmiseen ja sen pitdmiseen hydriditilassa) ja voi-
makkaasti tyydyttymdttomien yhdisteiden hydraamiseen, sil-
1la vlimddrainen vety tavallisesti poistetaan. Tami tar-
koittaa vedyn absoluuttista osapainetta, joka on edulli-
sesti suunnilleen alueella 0,69 - 69 kPa (0,1 - 10 psia)
ja vield edullisemmin Kkorkeintaan 48 kPa (7 psia). Opti=-
maalisia tuloksia on saavutettu vedyn mittariosapaineen
ollessa alueella 3,4 - 34 kPa (0,5 - 5 psig).

Hiilivetyvirta kédsittdd tyypillisesti alifaattisia
C,.,~yhdisteitd, jotka voivat olla kapealla alueella olevia
jakeita tai sisdltd3d jonkin hiilisig8ltéalueen. Keksintd
on sen seikan Kkeksiminen, ettd katalyyttiid sisdltdvissa
tislauskolonnissa tehtdvd hydraus vaatii wvain murto-osan
siitd vedyn osapaineesta, joka tarvitaan nestefaasiproses-
seissa, jotka ovat tekniikan tasoa vastaava teollinen toi-
mintamuoto tamantyyppisen virran ollessa kyseessd, mutta
antaa saman tai paremman tuloksen. Niinpd p&&omasijoituk-
set ja kdyttokustannukset ovat tdmd&n hydrauksen yhteydessé
olennaisesti pienemmdt kuin tekniikan tasoa vastaavissa
teollisissa prosesseissa.

Rajoittamatta keksinndén suoja-alaa ehdotetaan, ettad

mekanismi, joka saa aikaan t&médn prosessin tehokkuuden, on
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se, ettd osa reaktiojarjestelméssd olevista hoyryistd tii-
vistyy, mik&8 sulkee riittédvidsti vetyd kondensoituneen nes-
teen sisddn, niin ettd saadaan aikaan tarvittava l&aheinen
kosketus vedyn ja voimakkaasti tyydyttyma&ttdmien yhdistei-
den v&1ill& Kkatalyytin ldsnd ollessa, mistd on tuloksena
ndiden hydrautuminen.

Voimakkaasti tyydyttymdattdmisd yhdisteitd voi o©lla
l8snd hyvin pienistd m&&ristd, ts. muutamasta miljoonas-
osasta, suuriin m#sdriin, ts. yli 90 paino-%:iin. T&dtd kek-
sintd voidaan k&yttdd halutulla tavalla poistamaan epé-
puhtauksia tai muuttamaan hyddynnettdvida mddrid voimak-
kaasti tyydyttymdttdémid vyhdisteitd mono-olefiineiksi tai
alkaaneiksi.

Vedyn osuus taytyy sadatdd vastaamaan kuvattua osa-
painetta, niin ettd se riittdd tukemaan hydrausreaktiota
ja korvaamaan katalyytin aiheuttaman wvetyhdvitn, mutta
pysyy mono-olefiinien hydraukseen johtavan osuuden alapuo-
lella, mitd& termi "vedyn tarkoituksenmukainen osapaine®
tarkoittaa tdssd kdytetyssd merkityksessddn.

Kuten on helposti ymmdrrettédvissd, voimakkaasti
tyydyttymdttémdn yhdisteen m88rd hiilivetyvirrassa on yksi
tekija, joka on otettava huomioon valittaessa optimaalinen
vedyn osapaine, silld jédrjestelmdssd téytyy olla 1l1ldsnid
vidhintd3n stoikiometrinen ma&ra reaktioon kaytettavissd
olevaa vetyd. Kun voimakkaasti tyydyttymdatttmidt yhdisteet
ovat epdpuhtauksia, joita on ldsnd miljoonasosia, merkit-
see alueen alapddssd oleva vedyn osapaine ylim&drdsd, mutta
se on valtté&m&dtdn selektiivisen reagoivan aineen vahdisyy-
den vuoksi. Mybs t&mén kaasun ja nesteen vdlisen reaktion
luonne ja ilmeinen tarve sulkea vety nesteen sis#én, tekee
tdl114 osapainealueella olvasta vety-ylimddrdstd edullisen
toimintatavan.

Tdmdn menetelmd yksi lisdpiirre on, ettd osa virran
Ssisdltdmistd tali diolefiinien selektiiviselld hydrauksella

tuotetuista mono-olefiineista voidaan isomeroida toivotta-
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vammikgi yhdisteiksi. Isomerointi voidaan saavuttaa samal-
la ryhm#lla katalyyttej& kuin hydrauksiin ki3ytettdva.
Yleisesti esitettynd suhteelliset reaktionopeudet ovat
erilaisten yhdisteiden kohdalla seuraavat nopeammasta hi-
taampaan:

(1) diolefiinien hydraus

(2) mono-olefiinien isomeraatio

(3) mono-olefiinien hydraus.

On osoitettu yleisesti, ettd diolefiineja sisdltd-
véssd virrassa diolefiinit hydrautuvat ennen isomeroitumi-
sen tapahtumista. On mybs havaittu, ettd joissakin keksin-
nodn mukaisissa hydrauksissa voidaan optimaalisten tulosten
saavuttamiseen kayttdd hyvin alhaisia kokonaispaineita,
edullisesti alueella 340 - 1 030 kPa (50 - 150 psig) ole-
via mittaripaineita samoin erinomaisin tuloksin. Sek#
ylempi&d ettd alempia t&lla laajalla alueella olevia pai-
neita voidaan k&yttaa tyydyttavin tuloksin.

Piirustusten lyhyt kuvaus

Kuvio 1 on ta&mdn keksinndn yhden suoritusmuodon
vksinkertaistettu prosessikaavio.

Kuvio 2 on té&m8n keksinndn toisen suoritusmuodon
yvksinkertaistettu prosessikaavio.

Kuvio 3 on tdmin keksinnon kolmannen suoritusmuodon
vksinkertaistettu prosessikaavio.

Kuvio 4 on t@mén keksinn®n neljdnnen suoritusmuodon
vksinkertaistettu prosessikaavio.

Yksityiskohtainen kuvaus ja edulliset suoritusmuo-

dot

Vaikka hydrausreaktioita on kuvattu rebersiibeleik-
si korotetuissa l&mpotiloissa, noin lamp&tilan 480 °C
(900 °F) ylépuolella (katso esimerkiksi edelld mainittu
Petersonin artikkeli), td&mdn keksinndén yhteydessid kidytet-
tavissd lampdtilaolosuhteissa hydraus ei ole reversiibeli.
Tavanomaisessa prosessisovelluksessa, jossa katalyytti
toimii tislauskomponenttina, tasapaino hdiriintyy jatku-
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vasti, mik& vie reaktiota kohden loppupistettd, ts. reak-
tiota eteenpdin vievd3 voima kasvaa, koska reaktiotuotteet
on poistettu eivdtkd pdidse mydtdvaikuttamaan kédnteiseen
reaktioon (LeChatelierin periaate). Keksinnén mukaisessa
menetelmidsséd, jossa el tapahdu k&édnteistd reaktiota, ei
ole saatavissa hydtyd poistamalla reaktiotuotteet reaktio-
ta eteenpdin vievdn voiman suurentamiseksi. Tekniikan ta-
soa vastaavien hdyryfaasihydrausten heikko hy&tysuhde ei
mydskdin innosta tislaustyyppisen reaktion kdyttédn. Niin-
pd on odottamatonta, ettd katalyyttisestid tislauksesta
olisi hydtyd irreversiibelin hydrauksen kannalta.

Otaksutaan, ettd t@man reaktion yhteydessid kata-
lyyttinen tislaus on etu ensinndkin siitd syystd, etta
koska reaktio tapahtuu samanaikaisesti tislauksen kanssa,
alussa muodostuvat reaktotuotteet ja muut virran komponen-
tit poistetaan reaktiovyohykkeeltd mahdollisimman nopeas-
ti, mik& pienentdi sivureaktioiden todennidkéisyyttd. Toi-
seksi, koska kaikki komponentit kiehuvat, seoksen kiehu-
mislampdtila j&rjestelmdn paineessa siitelee reaktiolimpd-
tilaa. Reaktiol&mpd saa aikaan yksinkertaisesti lisdid kie-
humista muttei l&mpdtilan nousua paineen ollessa mddriatty.
Tdmdn seurauksena voidaan saavuttaa reaktionopeuden ja
tuotejakautuman hyvd kontrolli sd&telem#dlld jirjestelméssa
vallitsevaa painetta. My®s ldpikulkevan aineen m8&r&n sdi-
tdmiselld ([viipymisaika = (nesteen tuntivirtausnopeus)™]
saadaan aikaan tuotejakautuman lisdkontrolli ja tietyssi
mddrin sivureaktioiden, kuten oligomeroitumisen, kontrol-
li. Yksi lisdetu, jonka tdm& reaktio voi saada katalyytti-
sestd tislauksesta, on pesuvaikutus, jonka sisdinen takai-
sinvirtaus tarjoaa katalyytille vdhent#den siten polymeeri-
kerrostumia ja koksautumista. Sis#dinen takaisinvirtaus voi
vaihdella L/D-alueella 0,2 - 20 (L/D = nesteen massa juuri
ennen katalyyttikerrosta/tisleen massa) erinomaisin tulok-
sin; C,; s -virtojen ollessa kyseessd L/D on tavallisesti
alueella 0,5 ~ 4.
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Tassd tislausjérjestelmdssd kdytetty alhainen vedyn
osapaine ei sangen ylléttédvisti johtanut hydrauksen epaon-
nistumigseen, mik& olisi ollut odotettavissa maailmanlaa-
juisena normina olevissa nestefaasijérjestelmissa esiinty-
vadn korkean vedyn osapaineen perusteella. Kuten aiemmin
huomautettiin, kondensoitumisilmidn, joka on vakiotekija
tislauksessa, otaksutaan johtavan vedyn samanlaiseen tai
parempaan saatavuuteen Kkuin korkea paine nestefaasissa,
ts. vetyd viedddn nesteeseen, niin ettd hydraus toteutuu.

Tamd keksintd kisittdd yhtend suoritusmuotona run-
saasti propeenia sisdlt8vidssd virrassa olevien asetylee-
nisten yhdisteiden ja diolefiinien selektiivisen hydrauk-
sen virran puhdistamiseksi ja suurempien propeenimdédrien
aikaansaamiseksi. Runsasgpropeeninen virta sydtetd@dn tis-
lauskolonnireaktoriin reaktiotislausvydhykkeelle, joka
sisaltaa kantajallista palldiumoksidikatalyyttid katalyyt-
tid sisdltdvdn tislausrakenteen muodossa. Vetyd sybtetdan
tarpeellinen médrd reaktion ylldpitamiseksi ja, otaksutta-
vasti, oksidin pelkistdmiseksi ja sen pité&miseksi hydridi-
tilassa. Aiemmin on otaksuttu, ettd juuri hydriditila on
aktiivinen tila; hyvin pienet m&&drd l&snd& olevaa vetyd,
jotka antavat erinomaisia tuloksia, saattavat kuitenkin
viitata muuhun. Katalyytin tila on joka tapauksessa meka-
nismiin 1liityv& teoreettinen seikka, joka ei ole t&man
keksinnén kohteena. Tislauskolonnireaktoria kdytetdédn sel-
laisessa paineessa, ettd reaktioseos kiehuu katalyyttiker-
roksessa. Mahdollista korkeammassa ladmpétilassa kiehuvaa
materiaalia sisdltdvd pohjavirta voidaan haluttaessa pois-
taa tdydellisen erotuksen aikaansaamiseksi.

C,-suoritusmuodossa, jossa kdytetddn mainittua vedyn
osapainetta, t&mén keksinnén piiriin kuuluu menetelmd run-
saasti propeenia sisdltévidssd virrassa olevien diclefii-
nien ja asetyleenisten yhdisteiden hydraamiseksi selektii-
visesti, joka menetelma kdsittdd seuraavat vaiheet:
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(a) (1) propeenia, diolefiineja ja asetyleenisia
yhdisteitsd késittévén ensimmdisen virran ja (2) vetyd si-
sdlt8van toisen virran syottdminen tislauskolonnireakto-
riin sydttdvydhykkeelle;

(b) mainitussa tislauskolonnireaktorissa samanai-
kaisesti

(i) mainittujen ensimmdisen ja toisen virran saat-
taminen kosketukseen tislausreaktiovythykkeelld hydrauska-
talyytin kanssa, jolla on kyky toimia tislausrakenteena,
ja oleellisesti kaikkien mainittujen diolefiinien ja ase-
tyleenisten yhdisteiden saattaminen reagoimaan mainitun
vedyn kanssa, niin ettd reaktioseokseen muodostuu propee-
nia ja muita hydrautuneita tuotteita, ja

(ii) mainitun ensimmdisen virran sisdltémén ja mai-
nittujen diolefiinien ja mainittujen asetyleenisten yhdis-
teiden reaktion kautta muodostuneen propeenin erotus mai-
nitusta reaktioseoksesta jakotislauksella ja

(c¢) vaiheesta b ii perdisin olevan erotetun propee-
nin poistaminen mahdollisten propaanin ja kevyempien yh-
disteiden, mahdollinen reacogoimaton vety mukaan luettuna,
ohella mainitusta tislauskolonnireaktorista ylimenotuot-
teena. Menettely voi mahdollisesti sisdltd& mahdollisten
C,~ tai korkeammassa l&mpotilassa Kkiehuvien yhdisteiden
poistamisen mainitusta tislauskolonnireaktorista pohja-
tuotteena. Hydraus ei aiheuta merkitt&vii propeenihadviota.

Cs-suoritusmuodossa, jossa kdytetddn mainittua vedyn
osapainetta, tdmd keksintd kidsittédd hiilivetyseosta sisidl-
tavéan kevyen tecllisuusbensiinijakeen sydttédmisen vetyvir-
ran ohella tislauskolonnireaktoriin, joka sis&ltda tis-
lausrakenteen yhten& komponenttina olevaa hydrauskatalyyt-
tid, ja kevyessd teollisuusbensiinissd olevien diolefii-
nien hydrauksen. Kevyemm&t komponentit, reagoimaton vety
mukaan luettuna, tislataan ja erotetaan samanaikaisesti
vlimenotuotteena osittain hydratusta kevyestd teollisuus-

bensiinituotteesta. Lis&ksi ja samanaikaisesti selektiivi-
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sen hydrauksen ja tislauksen kanssa osa C;,-mono-olefiineis-
ta isomeroidaan toivottavammaksi sydtteeksi t-pentyylime-
tyylieetterin (TAME) tuottamiseksi iso-olefiinin ja meta-
nolin valiselld reaktiolla. Diolefiinit muuttuvat oleelli-
sesti kokonaan mono-olefiineiksi, ja mono-olefiinien hyd-
rautuminen on hyvin vahdista.

Yhdessd lisdsuoritusmuodossa, jossa kaytet&ddn ke-
vyttd teollisuusbensiinid, sydte on pdjasiassa C,-virta ja
kevyt teollisuusbensiinituote poistetaan ylimenotuotteena.
Ylimenotuote johdetaan j&&hdyttimeen, jossa kaikki konden-
soituvat aineosat tiivistyvidt ja osa palaa kolonnin hui-
pulle. Takaisinvirtaussuhdetta 0,5:1 - 20:1 voidaan kayt-
t8& erilaisissa suoritusmuodoissa.

Yhdess8 toisessa suoritusmuodossa, jossa kaytetdan
kevyttd teollisuusbensiinisyttettd ja mainittua vedyn osa-
painetta, sy®dte késittdd laajemmalla alueella olevaa Cg_ g~
virtaa ja C;-komponentit erotetaan C,~ ja raskaammista kom-
ponenteista tislauskolonnireaktorin alaosassa. C,- ja ras-
kaammat komponentit poistetaan pohjatuotevirtana, kun taas
C,—-komponentit nostetaan keittdm&lld tislauskolonnireakto-
rin ylempdén osaan, joka sisdltidid katalyyttid sisdltdvéan
tislausrakenteen, joka hydraa selektiivisesti diolefiinit.
Hydratut C,-komponentit poistetaan yhdessd ylim&&r&isen
vedyn kanssa ylimenotuotteena ja johdetaan jdahdyttimeen,
jossa kaikki kondensoituvat komponentit tiivistet&an ja
erotetaan sitten kondensoitumattomista komponenteista
(p&dasiassa vetyd), esimerkiksi kokoamissailiderottimessa.
Osa erottimesta tulevasta nesteestd palautetaan tislausko-
lonnireaktoriin takaisinvirtauksena ja loppuosa poistetaan
tuotteena, Jjoka voidaan sydttdd suoraan TAME-yksikkoon.
Haluttaessa voidaan katalyytti&d sisdltévédn tislausraken-
teen yldpuolella k8yttd8 inerttid lisdtislausosaa, jonka
alapuolella on C,-tuotteen sivu-ulosotto, ylim&ddrdisen ve-

dyn erottamiseksi pois mahdollisten muiden kevyiden kompo-
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nenttien, kuten ilman veden jne., ohella, jotka saattaisi-
vat olla ongelmallisia mydhemmdssd TAME-yksikOssa.

Kevyt teollisuusbensiini -suoritusmuodossaan tami
keksintd on menetelmd kevyen teollisuusbensiinin sis&lt&-
mien diolefiinien hydraamiseksi selektiivisesti, joka ké&-
sittdsd seuraavat vaiheet:

(a) (1) diolefiineja sis&ltidvii kevyttd teollisuus-
bensiiniid k&sittdvén ensimmidisen virran ja (2) vetyd si-
sdltdvdan toisen virran sydttédminen tislauskolonnireakto-
riin sydttdvydhykkeelle;

(b) mainitussa tislauskolonnireaktorissa samanai-
kaisesti

(i) mainittujen ensimmdisen ja toisen virran saat-
taminen kosketukseen tislausreaktiovyOhykkeelld hydrauska-
talyytin kanssa, jolla on kyky toimia tislausrakenteena,
ja oleellisesti kaikkien mainittujen diolefiinien saatta-
minen siten reagoimaan mainitun vedyn kanssa, niin ettéd
reaktioseokseen muodostuu penteenejd ja muita hydrautunei-
ta tuotteita, ja

(ii) tislauskolonnireaktorissa vallitsevan paineen
kayttd silla tavalla, ettd osa seoksesta hoyrystyy ekso-
termisen reaktioldmmén vaikutuksesta;

(c) vaiheesta b ii perdisin olevan nesteen poista-
minen osittain mainitusta tislauskolonnireaktorista pohja-
tuotteena;

(d) vaiheesta b ii perdisin olevien hdyryjen pois-
taminen mahdcllisen reagoimattoman vedyn chella mainitusta
tislauskolonnireaktorista ylimenotuotteena.

Cs-jakeen sisdltdamédt diolefiinit kiehuvat korkeam-:
massa lampdtilassa kuin muut yhdisteet, ja ne voidaan sik-
si konsentroida katalyyttivydhykkeelle, samalla kun mono-
olefiinit isomeroidaan ja poistetaan kolonnin ylemm&ssé
osassa. Kiinnostuksen Kkohteena olevat C,~komponenttien

reaktiot ovat seuraavat:
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(1) isopreeni (2-metyyli-1,3-butadieeni) + vety 2-
metyyli-1-buteeniksi ja 2-metyyli-2-buteeniksi;

(2) cis- ja trans-1,3-pentadieenit (cis- ja trans-
piperyleenit) + vety l-penteeniksi ja 2~-penteeniksi;

(3) 3-metyyli-l-buteeni 2-metyyli-2-buteeniksi ja
2-metyyli-l-buteeniksi;

(4) 2-metyyli-l-buteeni 2-metyyli-2-buteeniksi;

(5) 2-metyyli-2-buteeni 2-metyyli-l-buteeniksi;

(6) 1,3-butadieeni l-buteeniksi ja 2-buteeniksi.

Kaksi ensimmdistd reaktiota poistavat epdtoivotta-
via komponentteja, kun taas kolmas on edullinen TAME-reak-
toriin menevén sydtteen kannalta. 3-metyyli-l-buteeni ei
reagoi metanolin kanssa TAME:ksi sulfonihappokatalyytilli,
kun taas kyseiset 2-metyylibuteenit reagoivat.

Taman keksinndn vyhteydessd menetelma toteutetaan
katalyytilld t&ytetyssé kolonnissa, jonka voidaan ymmartda
sisdltavan hoyryfaasia ja jonkin verran nestefaasia, kuten
missd tahansa tislauksessa. Tislauskolonnireaktoria kKdyte-
tddn sellaisessa paineessa, ettd reaktioseos kiehuu kata-
lyyttikerroksessa. Tama menetelmd toteutetaan mainitun
tislauskolonnireaktorin ylimenossa vallitsevan mittaripai-
neen ollessa alueella 0 - 2 410 kPa (0 - 350 psig), edul-
lisesti korkeintaan 1 720 kPa (250 psig), mainitulla tis-
lausreaktiovydhykkeelld vallitsevan lampOtilan ollessa
alueella 4 - 149 °C (40 - 300 °F), edullisesti 43 - 132 °C
(110 - 270 °F), ja tarvittavan vedyn ylipaineen vallites-
sa. SyOtteen massatuntivirtausnopeus (WHSV; weight hourly
space velocity), jolla tarkoitetaan tdssd reaktiotislaus-
kolonniin tunnissa tulevan sydtteen massaa jaettuna kata-
lyyttia sisdltévisssd tislausrakenteissa olevan katalyytin
massalla, voi vaihdella hyvin laajalla alueella muiden
olosuhteiden asettamissa rajoissa, esimerkiksi alueella
0,1 - 35.

Tislauskolonnireaktorin Ka8ytostd téssd selektiivi-

sessd hydrausmenetelmdssd on etuina diolefiinin muuttami-
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nen olefiiniksi paremmalla selektiivisyydelld, lammin sai-
lytys, tislauksen kautta tapahtuva erotus, joka voi pois-
taa joitakin epdtoivottavia yhdisteitd, esimerkiksi ras-
kaita rikkiepdpuhtauksia, sybtteestd ennen sen saattamista
katalyytin vaikutuksen alaiseksi ja se, ettd tislaus voi
johtaa haluttujen komponenttien keskittymiseen katalyytti-
vydhykkeelle.

"Vaahtotaso" pidet&dn edullisesti yllad kaikkialla
katalyyttikerroksessa siitelemdlld pohja- ja/tai ylimeno-
tuotteen poistonopeutta, mikd parantaa katalyytin tehok-
kuutta ja pienentdd siten tarvittavan katalyyttikerroksen
korkeutta. Kuten on ymmarrettdvissd, neste kiehuu, ja fy-
sikaalinen tila on itse asiassa vaahto, jonka tiheys on
suurempi kuin normaalisti tédytteellisessd tislauskolonnig-
sa mutta pienempi kuin nesteessd ilman kiehumishdyryja,
kuten kuvataan US-patenttijulkaisussa 5 441 441, joka mai-
nitaan t8ssd viitteend. Periaatteessa vaahtomallilla, jota
kutsutaan jaljempdn&d "nestefaasiltaan jatkuvaksi" (LP;
liquid phase continuous), tarkoitetaan, etti nesteen vir-
tausta katalyyttid sis#lt8védstd tislausosasta on rajoitet-
tu siten, ettd kohoava hdyry muodostaa vaahtoa. Tosiasias-
sa jatkuva faasi on neste eikd hoyry, kuten on tavanomais-
ta tislauksessa. Tulcksena on nesteen lisdéntynyt kontakti
katalyyttisen materiaalin kanssa tislauksen aikana ja pa-
rantunut selektiivinen hydraus.

Reaktorissa vallitsevan lampdtilan midrsa neste-
seoksen Kiehumispiste kulloisessakin paineessa. Kolonnin
alemmissa osissa vallitseva lampotila, joka on korkeampi
Kuin yl&péddsss vallitseva, heijastaa materiaalikoostumusta
kolonnin kKyseisessé osassa; ts. vakiopaineessa jarjestel-
mdn ldmpdtilan muutos on osoitus koostumuksen muuttumises-
ta kolonnissa. Lampdtilan muuttamiseksi muutetaan painet-
ta. ReaktiovyShykkeella vallitsevan léampdtilan s#dtd to-
teutetaan siten muuttamalla painetta; nostamalla painetta

kohotetaan jarjestelmdn l&mpdtilaa ja painvastoin.
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Kuten kuvattiin, t&dssd hydrausmenetelmdssd kdytet-
tdvd katalyyttinen materiaali on sellaisessa muodossa,
ettd se toimii tislaustdytteend. Yleisesti esitettynd ka-
talyyttinen materiaali on tislausjarjestelmé&n komponentti,
joka toimii sekd@ katalyyttind ettd tislaustdytteend, ts.
tislauskolonnin tdyte, jolla on sekd tislaus- ettd kata-
lyysifunktio.

Reaktiojédrjestelmdd voidaan kuvata heterogeenisek-
si, silld katalyytti pysyy erillisensd kokonaisuutena. Voi-
daan kayttdd mit& tahansa sopivaa hydrauskatalyytti&, esi-
merkiksi alkuaineiden jaksollisen jérjestelmd ryhmé&n VIII
metalleja pddasjiallisena katalyyttisend komponenttina,
joko yksindén tai yhdess&d promoottorien ja muuntoaineiden
kanssa, kuten palladiumia/kultaa, palladiumia/hopeaa, ko-
bolttia/zirkoniumia tai nikkelid, edullisesti kerrostettu-
na kantajalle, kuten alumiinioksidille, poltetulle tiilel-
le, hohkakivelle, hiilelle, piidioksidille, hartsille tms.

Yksi edullinen katalyyttinen materiaali Kké&sittada
palladiumoksidia, edullisesti 0,1 - 5,0 paino-%, asianmu-
kaisella kantaja-aineella, kuten alumiinioksidilla, hii-
lella tai piidioksidilla, esimerkiksi 3,18 mm:n (1/8")
alumiinioksidiekstrudaateilla. Yhdessid edullisessa kata-
lyyttid sisdltdvassd tislausrakenteessa hiukkasmainen ka-
talyyttimateriaali sijoitetaan huokoisen levyn tai verkon
sisddn, joka on tarkoitettu pit&mddn sisdllésn katalyytti
ja muodostamaan tislauspinta ja on lankaverkkorakenteen,
kuten putkimaisen lankaverkkorakenteen tai mink& tahansa
vastaavan rakenteen, muodossa.

Yksi edullinen katalyyttirakenne tdtd hydrausreak-
tiota varten kasittasa taipuisaa, puolijaykkasa, avosilmiis-
t8 putkimaista verkkomateriaalia, kuten ruostumatonta te-
raslankaverkkoa, joka on taytetty hiukkasmaisella kata-
lyyttiselld materiaalilla, yhdessd monista tdmé&n menetel-
mén yhteydessd viime aikoina kehitetyistd suoritusmuodois-

ta.
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Yhtda uutta katalyyttirakennetta, joka on kehitetty
kdytettavédksi hydrauksissa, kuvataan US-patenttijulkaisus-
sa 5 266 546, joka mainitaan t&ssd kokonaisuudessaan viit-
teend. Lyhyesti esitettynd t&m& uusi katalyyttirakenne on
katalyyttid sis&ltivéd tislausrakenne, joka kéasitt&da tai-
puisaa, puolijaykkdd, avosilméista putkimaista verkkomate-
riaalia, kuten ruostumatonta ter#slankaverkkoa, joka on
tdytetty hiukkasmaisella katalyyttiselld materiaalilla ja
jolla mainitulla putkimaisella materiaalilla on kaksi paa-
td4 ja pituus, joka on noin % - 2 kertaa mainitun putkimai-
sen materiaalin lapimitta, jolloin ensimmd@inen pdd on sau-
mattu kiinni ensimméisté akselia pitkin, niin ett& muodos-
tuu ensimmd3inen sauma, ja toinen p&a on saumattu kiinni
toista akselia pitkin, niin ettd muodostuu toinen sauma,
ja mainitun putkimaisen akselia pitkin kulkevan ensimm&i-
sen sauman taso ja mainitun putkimaisen akselia pitkin
kulkevan toisen sauman taso leikkaavat toisensa suunnil-
leen kulmassa 15° - 90°.

US-patenttijulkaisuissa 4 242 530 ja 4 443 559,
jotka mainitaan t8ssa viitteind, esitetddn kaytidssa ollut
kantajallinen KkKatalyytti, Jjoka on lukuisissa taskuissa
kangashihnassa tai lankaverkkoputkirakenteissa ja joka on
tislauskolonnireaktorissa tuettuna neulotulla avosilmdi-
selld ruostumattomalla teréslankarakenteella kiertdmdlla
kyseiset kaksi komponenttia yhteen kierteeksi. US-patent-
tihakemuksessa 08/075 328, joka on jatetty 11.6.1993 ja
mainitaan tédssd viitteend, kuvataan muutamia muita teknii-
kan tasoa vastaavia sopivia rakenteita ja esitetddn t&hén
menetelmddn soveltuvia uusia rakenteita.

Hiukkasmainen katalyyttimateriaali voi olla jauhet-
ta, pienid epésddnndllisid paloja tai fragmentteja, pienié
helmid yms. Rakenteessa olevan katalyyttimateriaalin ni-
menomainen muoto ei ole ratkaiseva, kunhan tarjolla on
riittdva pinta-ala kohtuullisen reaktionopeuden mahdollis-

tamiseksi. Katalyyttihiukkasten mitoitus voidaan parhaiten
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médritelld erikseen kullekin katalyyttiselle materiaalille
(silld eri materiaalien hucokoisuus eli kdytettdvissd oleva
sisdinen pinta-ala vaihtelee ja vaikuttaa tietenkin kata-
lyyttimateriaalin aktiivisuuteen).

Tdssd kasiteltdvien hydrausten yhteydessd ovat
tdytteend edullisia katalyyttirakenteita sellaiset, joissa
kdytetddn ldpdisevien levyjen tai verkkolangan muodostamaa
avoimempaa rakennetta.

Kuviossa 1 esitetdén C,-suoritusmuodon yksinkertais-
tettu prosessikaavio. Siind ndkyy tislauskolonnireaktori
10, joka sis&ltdd sopivasta hydrauskatalyytistd koostuvaa
tdytettd osana tislausrakennetta 12, esimerkiksi edelld
kuvatussa lankaverkkojdrjestelyssé. Kolonnissa voi o0lla
myods tavanomaista tislausrakennetta 14. Kevyttd teolli-
suusbensiinid sydtetd&n linjaa 1 pitkin tislauskolonni-
reaktoriin 10 katalyyttitdytteen alapuolelle. Vetysd sydte-
td&8n kaasuna virtauslinjaa 2 pitkin katalyyttitdytteen
pohjalle tai sen l&helle.

Cs;—syOte ja vety sydtetddn tislauskolonnireaktoriin
edullisesti erikseen, tai ne voidaan sekoittaa ennen syot-
tO&. Seossydte sydtetd&n katalyyttikerroksen alapuolelle
tai kerroksen alap&ddhdn. Pelkkd vety syOtetddn katalyytti-
kerroksen alapuolelle ja Cg;-virta edullisesti kerroksen
alapuolelle. Vaikka hiilivety syOtet&ddn edullisesti ker-
roksen alapuolelle raskaiden epdpuhtauksien, kuten rikki-
yhdisteiden, pité&miseksi poissa kerroksesta, sitd voidaan
sytttdd aina kerroksen keskimmdisen kKolmanneksen korkeu-
delle asti. vValittava paine on sellainen, joka pitdsa diee-
nit ja muut voimakkaasti tyydyttyméttom&t yhdisteet kata-
lyyttikerroksessa ja mahdollistaa samalla propeenin ja
kevyempien aineosien tislautumisen ylimenoon.

Lampbd sydbtet&ddn pohjatuotteeseen virtauslinjaa 4
pitkin kierrdtt&mdlla t&t& esikuumentimen 40 kautta takai-
sin kolonniin linjaa 13 pitkin. Kun reaktio on kaynnisty-

nyt, eksotermisen reaktion lamp® aiheuttaa seoksen lisa-
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héyrystymistd kerroksessa. HOyryt poistetaan ylimenona
virtauslinjaa 3 pitkin ja johdetaan j&dhdyttimeen 20, jos-
sa kondensoitavissa oleva materiaali kondensoidaan suurin
piirtein kokonaan = ja&hdyttédmalla l&mpdtilaan 38 °C
(100 °F). Ylimeno johdetaan sitten tisleen kokoamisséi-
1io6n 30, jossa kondensoitunut materiaali otetaan talteen
ja erotetaan kondensoitumattomista aineosista, kuten rea-
goimattomasta vedyst&. Osa kokoamissdilidssd talteenote-
tuista kondensoituneista materiaaleista palautetaan tis-
lausreaktorin 10 huipulle virtauslinjaa 6 pitkin. Tis-
letuote, joka poistetaan linjaa 9 pitkin, soveltuu sydt-
teeksi TAME-reaktoriin. Kondensoitumaton materiaali pois-
tetaan kokoamiss&ilidstd virtauslinjaa 7 pitkin ja vety
voidaan taloudellisuussyistd kierrattdd reaktoriin (ei
esitetd).

Pohjatuotetta, joka ei sis&dlld olennaisesti C,-di-
olefiineja, poistetaan virtauslinjaa 8 pitkin ja se voi-
daan johtaa stabiilina bensiinind bensiininsekoitukseen.
Menetelm&8 on edullinen, koska voimakas hydrautumislampd
kuluu nesteen osittaiseen hdyrystykseen, niin ettad lampo-
tilan s&&td saadaan aikaan s&dtdmdllad jarjestelmédssd val-
litsevaa painetta. Ylimd&drdinen vety poistetaan kokonaan
pohjatuotteesta. C,-yhdisteiden ollessa kyseessd hydraamat-
tomat Komponentit ovat v&8hemm&n haihtuvia, ja niilld on
taipumus viipy& reaktorissa pidempddn, mild edistasa téy-
dellisempdd reagointia.

Kuvio 2 esittdd keksinndn toista suoritusmuotoa,
jossa kevyttd teollisuusbensiiniid sydtetdsdn virtauslinjaa
1' pitkin tislauskolonnireaktoriin 10 katalyyttis sisalti-
van tislausrakenteen 12 yl&puolelle. Jidrjestely on muuten
samanlainen kuin kuviossa 1. Kuvio 3 valaisee Kkolmatta
suoritusmuotoa, jossa kolonni sisdltdd lisdksi tavanomai-
sen tislausrakenteen 216 katalyyttid sis#ltivéan tislausra-
kenteen 12 yl&puolella, mahdollisen C,~ ja kevyemmin mate-
riaalin, vedyn ja muiden alempana kiehuvien komponenttien
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erottamiseksi C;-aineosista, jotka poistetaan sivuvirtana
virtauslinjaa 209 pitkin.

Esimerkki 1

Tdssd esimerkissd hiilivetyvirta on runsaasti pro-
peenia sisdltéva virta, kuten leijukatalyyttikrakkausyksi-
kon tai vesihédyrykrakkausyksikkon kaasulaitoksesta tuleva
Cy;~virta. Jadljemp&nd olevassa taulukossa I1I esitet&8n mai-
nitunlaisen virran tyypillinen koostumus.

Katalyytti on 0,3 paino-% PdO:a 3,18 mm:n (1/8")
Al,0;, (alumiinioksidi) -ekstrudaateilla sisdltdvd hydraus-
katalyytti, jota myy United Catalysts, Inc. tunnuksella
G68F. Valmistajan antamat katalyytin tyypilliset fysikaa-
liset ja kemialliset ominaisuudet ovat seuraavat:

Taulukko I
Tunnus G68F
Muoto pallomainen
Nimelliskoko 3 X 6 meshia
Pd (paino-%) 0,3
Kantaja hyvin puhdas alumiinioksidi

Katalyytin uskotaan olevan palladiumhydridi, joka
muodostuu operaation aikana.

Vedyn sydttdnopeuden reaktoriin taytyy olla riitti-
vd& Kkatalyytin pit8@miseksi aktiivisessa muodossa, koska
vetyd hidvids katalyytistéd hydrauksen vuoksi. Vedyn sydtts-
nopeus tdytyy sédatdd vastaamaan kuvattua osapainetta, niin
ettd se riittd8 pitdmd&n ylld hydrausreaktion ja korvaa-
maan katalyytistd h@vinneen vedyn, muuta se pidet#8&n pro-
peenin hydrautumiseen tarvittavan ja kolonnissa tulvimista
aiheuttavan nopeuden alapuolella. Vedyn moolisuhde kiin-
ted&dn kerrokseen menevidssd sydtteessd oleviin asetyleeni-
siin yhdisteisiin on yleens& noin 1,05 - 2,5, edullisesti
1,4 - 2,0. T&ss&d kuvatun kaltaisen vetysyodtteen lasniolo
ei vaikuta haitallisesti katalyyttiid sis&dltavan tislaus-

jirjestelmdn fysikaaliseen toimintaan.
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Taulukko II

Komponentti Mooli-%
Metaani D, 000
Eteeni 0,000
Etaani 0,075
Propeeni 82,722
Propaani 11,118
Metyyliasetyleeni 2,368
Propadieeni 1,304
Syklo-C, 0,048
Isobutaani 0,000
Isobuteeni 0,015
1-buteeni 0,242
Butadieeni 1,529
n-butaani 0,112
Trans-2-buteeni 0,008
Vinyyliasetyleeni 0,013
Cis-~2-buteeni 0,000
C;- ja raskaammat yhdisteet 0,000
Yhteensi 100,000
Propeeni/propaani 7,440

Propeenia sis&ltavd sydte ja vety voidaan sydttas
tislauskolonnireaktoriin erikseen tai ne voidaan sekoittaa
ennen syottdmistd. Seossydte sydtetddn katalyyttikerroksen
alapuolelle tai kerroksen alapdahdn. Pelkkad vety sydtetddn
katalyyttikerroksen alapuolelle ja C;-virta edullisesti
kerroksen alapuolelle. Kerrokseen syOtetty hiilivety voi
johtaa jossakin m&8rin katalyytin deaktivoitumiseen epéa-
puhtauksien vuoksi. Valittava paine on sellainen, joka
pitda dieenit ja asetyleenit katalyyttikerroksessa ja mah-
dollistaa samalla propeenin ja kevyempien ainesten tislau-
tumisen ylimenoon. Mahdollinen reagoimaton vety poistuu

vylimenossa yhdessd C,-yhdisteiden kanssa.
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Kidytetty koeyksikkd oli 25,4 mm:n (1 in) laborato-
riokolonni, jonka korkeus oli 4,6 m (15 ft). Katalyytti,
0,3 paino-% PdO:a 3,18 mm:n (1/8") alumiinioksidiekstru-
daateilla (240 g), sijoitettiin lankaverkkotislaustdytteen
taskuihin, niin ettd muodostui katalyyttid sis&dltdvid tis-
lausrakenteita, joita kuvataan US-patenttijulkaisussa
5 266 546, joka mainitaan t#ssad viitteend. Katalyyttid
sisdltavdt tislausrakenteet laitettiin kolonnin keskim-
midisten 3,0 m:n (10 ft) alueelle ja 0,76 m (2,5 ft) kolon-
nin'ala- ja ylapd&std tédytettiin inertilld tislaustayt-
teelld. Aloitettiin runsaspropeenisen sydtteen ja vedyn
sybttdminen kolonniin ja lisédttiin l8mpdad reaktion kayn-
nistamiseksi. Ylimenossa vallitseva mittaripaine pidettiin
alueella 1 655 - 2 172 kPa (240 - 315 psig). Koeyksikdsta
ei otettu pohjatuotetta, ja kolonnin alaosassa o©0li lésnd
tasapainomddrd, noin 15 til-%, C,- ja raskaampia yhdistei-
ta, kuten vakioldmpttila noin 60 °C (140 °F) osoittaa.
Vakiolampodtila osoitti myds, ettei tapahtunut raskaampien
materiaalien ker&8ntymistd mahdollisen oligomeroitumisen
seurauksena. Jos j&ljelld olisi ollut dieenid, pohjatuot-
teen lampdtila olisi kohonnut raskaiden aineosien kerdén-
tyessd; t#m& on osoitus dieenien ja asetyleenisten yhdis-
teiden tédydellisestd selektiivisestd poistosta. Teollisiin
eli suurempiin yksikOihin sisdllytettdisiin todenndkdises-
ti pohjatuotteen poisto C,- ja raskaampien materiaalien
erottamiseksi propeenituotteesta. Alla olevassa taulukossa

III esitetddn koeyksikkOkokeesssa saadut tulokset.
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Taulukko III

Virtausaika (h) 220 221 237 239 241 335 336
Mittaripaine (kPa) 2 172 2172 2 069 1 931 1 931 1 931 1 931
(psig) 315 315 300 280 280 280 280
Pohjatuotteen ('C) 60 60 60 60 60 60 60
lampsitila ("F) 140 140 140 140 140 140 140
Syote
Syéttdnopeus, (kg/h) 2,72 2,72 2,72 2.68 2,68 4,99 4,99
neste (1b/h) 6,0 6,0 6,0 5.9 5.9 11.0 11,0
Hyin nopeus, (m3/h) 0,113 0,113 0,113 0,113 Q,142 0,227 0,283
kaasu, NTP  (£t3/h) 4,0 4,0 4.0 4.0 5.0 8.0 10,0
guhde Hz/asetyleeni 1,452 1,451 1,468 1,493 1,867 1,602 2,002
MA+PD sybtteessid (mol«k) 3,708 3,708 3,690 3,690 3,690 3,690 3,690
Ca 82,3740 82,3740 82,3740 B2,3740 82,3740 B2,3740 82,3740
Cy + MA + PD 86,082 86,082 86,064 86,064 86,064 86,064 86,064
ar 2.7 2.7 2,6 2,6 2.7 2.6 2,6
Ylimenon koostumus {mol-%)
Etaani 0.06% 0,030 0,080 0,052 0,052 0,068 0,069
Propeeni 86,460 86,184 87,221 86,379 85,583 87,355 87,421
Propaani 11,717 11,304 11,074 12,041 12,353 10,687 10,957
Metyyliasetyleeni 0,000 0,000 0.000 0,000 0,000 0,212 0,013
Propadieeni 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,470 0,064
Syklo-Ca 0,049 0,054 0,045 0,044 0,051 0,043 0,045
Iscbutaani 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Iscbuteeni 0,014 0,016 0,010 0,007 0,012 0,009 0,085
1-buteeni 0,845 1.369 0.831 0.781 0,856 Q,394 06,739
n-~butaani 0,127 0,207 0.117 0.10% 0,151 0,077 0,076
Trang-2-buteeni 0,544 0,950 0,472 0.466 0,600 0,116 0,292
Vinyyliasetyleeni 0,000 Q0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Cis-2-buteeni 0,185 0,327 0,144 0,155 0,237 0,031 0,056
Cg + raskaammat 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0.000 0.000
MAPD (%) 0,000 0,000 0.000 0,000 0,000 Q,682 0,077

Esimerkki 2

Katalyytti on 0,34 paino-% Pd:a 3 - 8 meshin Al,0,

(alumiinioksidi) -helmilld, ja sitd myy United Catalysts,
Inc. tunnuksella G68C. Valmistajan antamat katalyytin tyy-
pilliset fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet ovat

seuraavat:
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Taulukko IV

Tunnus G68C

Muoto pallomainen

Nimelliskoko 5 x 8 meshia

Pd (paino-%) 0,3 (0,27 - 0,33)

Kantaja hyvin puhdas alumiinioksidi

Katalyytin otaksutaan olevan palladiumhydridi, jota
syntyy toiminnan aikana. Vedyn sydttdnopeuden reaktoriin
tdytyy olla riittdvad katalyytin pité@miseksi aktiivisessa
muodossa, koska vetyd hdvidi katalyytistd hydrauksen vuok-
si. "Vedyn tarkoituksenmukainen mdara" termin tdssé& kayte-
tyssé merkityksessd on C;-yhdisteiden yhteydessd sellainen,
ettd vedyn moolisuhde diolefiiniin on vdhint&&n 1,0:1,0,
edullisesti yli 2,0:1,0, esimerkiksi noin 10:1.

Kidytetddn kuviossa 4 esitetyn kaltaista terdskolon-
nia 310, jonka l&pimitta on 76,2 mm (3 in) ja korkeus
9,1 m (30 ft) ja joka on varustettu esikuumentimella 340,
jadhdyttimelld 320 ja palautusvirtausjiarjestelm&llsd 330 ja
306. Keskimmdiset 4,6 m (15 ft) t&dytetddn katalyyttid si-
sd8ltévidlls tislausrakenteella 312, joka késittdi 0,34 pai-
no-% palladiumia 3,18 mm:n (1/8") alumiinioksidihelmills
sisdltévas katalyyttid, joka on lasikuituhihnan taskuissa
ja kierretty yhteen ruostumattoman terdslankaverkon kans-
sa. Kolonni huuhdotaan typelld ja nostetaan mittaripaine
138 kPa:ksi (20 psig). Kevyttd teollisuusbensiinid, joka
on esifraktioitu C,- ja raskaamman materiaalin poistamisek-
si suurimmaksi osaksi, aletaan sy6ttdd kolonniin linjaa
301 pitkin nopeudella 22,7 kg/h (50 lb/h). Kun saavutetaan
pohjataso ja neste on halutulla korkeudella kolonnissa,
aloitetaan pohjatuotteen poisto linjaa 308 pitkin ja kier-
ratys esikuumentimen kautta linjoja 304 ja 313 pitkin.
Lampda sydtetddn esikuumentimeen 340, kunnes hoyryid havai-
taan kolonnin huipulla, mistd& on osoituksena yhtendinen
lampdtila 54 °C (130 °F) kaikkialla kolonnissa. Aloitetaan
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vedyn syottd kolonnin pohjalle nopeudella 0,227 - 0,283
m®*/h (NTP) (8 - 10 SCFH) linjaa 302 pitkin. Kolonnissa val-
litsevaa painetta saadelldin sitten siten, ettd pohjatuot-
teen lampdtila pysyy noin 160 °C:na (320 °F) ja katalyyt-
tikerroksen 1lampdtila noin 127 °C:na (260 °F). Huipulla
vallitseva mittaripaine pidettiin siten noin 1 379 kPa:na
(200 psig). Ylimenotuotetta poistetaan linjaa 303 pitkin,
se kondensoidaan osittain ja&hdyttimessd 320 ja kaikki
kondensoituvat aineosat otetaan talteen kokoamiss8ilidssé
330 ja palautetaan kolonnin huipulle takaisinvirtauksena
linjaa 306 pitkin. Kondensoitumattomat aineosat poistetaan
s811i6std linjaa 307 pitkin. Nestemd@inen pohjatuote pois-
tetaan linjaa 308 pitkin, Tulokset esitetddn alla olevassa
taulukossa V, jossa verrataan sydtteen ja pohjatuotteen

koostumuksia.
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Taulukko V

Komponentti (paino-%) Syéte Pohjatuote Muutos (%)
Kevyet aineosat 0,073 0,000 -100
Dimetyylieetteri 0,003 0,002 -36
Isobutaani 0,488 0,093 -81
Metanoli 0,058 0,000 ~100
Muut C,-yhdisteet 4,573 3,304 -28
3-metyyli-l-buteeni 1,026 0,270 -74
Isopentaani 31,974 32,066 0
l1-penteeni 2,708 0,962 -64
2-metyyli-l-buteeni 6,496 4,012 -38
n-pentaani 3,848 4,061 6
2-metyyli-1,2-butadieeni 0,147 0,002 -99
Trans-2-penteeni 6,995 9,066 30
Tuntematon 1 0,138 0,094 -32
Cis-2~-penteeni 3,886 3,723 -4
2-metyyli-2-buteeni 11,634 14,083 21
Trans-piperyleeni 0,142 0,002 -98
Cis-piperyleeni 0,095 0,003 -97
Syklo-Cs 0,001 0,058 -47
Cs ja raskaammat 25,603 28,198 10
Yhteensa 100,000 100,000

Esimerkki 3

Esimerkin 2 mukaisen kokeen aikana sdddettiin ko-
lonnin huipulla vallitsevaa painetta katalyyttikerroksen
lampdtilan muuttamiseksi. Lampdtilojen ollessa alempia oli
diolefiinien konversio pienempi, mutta pddasiallisena ero-
na oli, ettd vaikutus 3-metyyli-l-buteenin isomeroitumi-
seen o0li dramaattisempi. Alla olevassa taulukossa VI ver-
rataan diolefiinien ja 3-metyyli-l-buteenin konversioita

eri toimintal&mpdtiloissa.
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Taulukko VI

Keskimdirdinen Mittaripaine Virtausaika Konversio (mol-%)
limpétila huipulla {(h) Isopreeni T-pipe- C-pipe- 3-metyyli-
("cy (°F) {kPa) (psig) ryleeni ryleeni 1-buteeni

110 230 896 130 200 65 57 65 17
121 250 1000 145 300 97 95 95 68
129 265 1379 200 600 100 99 99 8O

Esimerkki 4

C,~virrat

Tamd koesarja osoittaa dieenin odottamattoman pois-
tumisen C,-virroista vedyn osapaineiden ollessa d8drimmdisen
pienid. Osoitettiin myds, ettd myds alemmat kokonaispai-
neet olivat soveltuvia. Kokeet tehtiin kahdella tavalla.
Toisen tavan, tavanomaisen tislauksen, ollessa kyseessé
kaytettiin jatkuvaa héyryfaasia. Toisen tavan ollessa ky-
seessd kdytettiin edullista jatkuva nestefaasi -mallia
"LPC".

Kokeessa 1 kéytetty reaktori oli kolonni, jonka
ldpimitta oli 76,2 mm (3 in) ja jossa o0li 6,10 m (20 ft)
katalyyttitdytettd, joka sisdlsi 28,3 1 (1 ft*) katalyytti-
materiaalia (0,5 % Pd:a 8 - 12 meshin alumiinioksidilla,
tuote E144SDU, valmistaja Calcicat, Catalyst and Per-
formance Chemicals Division, Mallinckrodt, Inc.), 1,37 m
(4,5 ft) teradksisisd Pall-renkaita [15,9 mm (5/8")] kata-
lyyttikerroksen yléapuolella ja 4,72 m (15,5 ft) terdksisia
Pall-renkaita [15,9 mm (5/8")] sen alapuolella. Kokeessa 2
kdytettiin kolonnia, jonka ldpimitta oli 76,2 mm (3 in) ja
jossa oli 6,10 m katalyyttitdytettd, joka sisdlsi 28,3 1
(1 £t’) katalyyttimateriaalia (0,5 % Pd:a 8 - 12 meshin
alumiinioksidilla, tuote E144SDU, valmistaja Calcicat,
Catalyst and Performance Chemicals Division, Mallinckrodt,
Inc.), 1,37 m (4,5 ft) ter#dksisid Pall-renkaita [15,9 mm
(5/8")] katalyyttikerroksen ylédpuolella ja 7,62 m (25 ft)
lasildmmitinlankaa ja 15,2 m (50 ft) terdksisia Pall-ren~
kaita [15,9 mm (5/8")] sen alapuolella. Katalyytti pakat-
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tiin putkimaisiin lankahylsyihin [25,4 mm (1 in)], jotka
sijoitettiin vinosti lasinl&mmitinlangalle, ja rullattiin
paaliksi, jonka ldpimitta oli noin 76 mm (3 in).

Hiilivety sydtetddn kolonniin katalyytin alapuolel-
le. Huipulla vallitseva mittaripaine asetetaan aluksi ar-
voon 827 kPa (120 psig) ja esikuumentimeen syotet&dn hii-
livetyd noin 9,1 kg/h (20 1lb/h) esikuumentimen asetuksen
ollessa 10 %, mitd pidet&&n ylla 15 minuuttia, mink& j&l-
keen syodtténopeus sHidetddn sellaiseksi, ettd pohjatuot-
teen taso pysyy alueella 50 - 75 %, kunnes ylimenon l&m-
potila poikkeaa korkeintaan 11 °C (20 °F) pohjatuotteen
ldmpdtilasta, minkd jdlkeen hiilivedyn syéttdonopeus nos-
tetaan arvoon 45,4 kg/h (100 1b/h). Kun paine-ero saavut-
taa arvon 6,9 kPa (1,0 psi), aloitetaan vedyn sydttd no-
peudella 0,42 m*°/h (NTP) (15 scfh). Pohjatuote kuumennetaan
yhtendiseen lampdtilaan 71 °C (160 °F) ja kadynnisteté&an
sitten vélipalautusvirtaus. Valitaan huipulla wvallitseva
paine ja toteutetaan reaktiotislaus. C,~hiilivetysydttdolo-
suhteet ja tulokset kunkin kokeen kohdalla esiteté&n tau-
lukoissa VII ja VIII.

LPC-mallilla toteutetuissa kokeissa kaikki dieenit
poistuivat, kun taas tavanomaisessa tislauksessa jdljelle
j8i muutamia miljoonasosia samoissa olosuhteissa. Sis&inen
takaisinvirtaussuhde ilmoitetaan valittbmasti katalyytti-
tadytteen alapuolella olevan nesteen suhteena tisleeseen
(L/D). Tulokset osoittavat, ettda LPC-malli antaa tuloksek-

si paremman dieenien poiston.
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Taulukko VII
Esimerkki 4, koe 1, osa 1

Kokeen kesto 41 h

Olosuhteet
Vedyn absoluuttinen osapaine, kPa (psia) 15,9 (2,3)
Sy&tteen lahde Jalostamo-FCC
Syttténopeus, kg/h (1b/h) 45,4 (100)
H,:n nopeus, m’°/h (NTP) (scfh) 0,42 (15)
Mittaripaine, kPa (psig) 827 (120)
Tisle, kg/h (1lb/h) 42,2 (93)
Sisdinen takaisinvirtaussuhde 0,73
Malli tavanomainen
Tulokset
Kooz tumus Sybite Ylimeno Pohjatuote Kaagunpolsto
(paino-%) (paino-%x) (paino-%) (paino-%)
Eteeni 0,02 0.01 0,00 0.00
Etaani 0,20 Q.01 0,00 0.69
Fropeeni 0,27 0,22 0.00 2.61
Propaani 0,48 0,44 0,00 3,34
Isobutaani 31.38 32,63 0.18 31,70
Isobuteenl 14.21 14.77 Q.74 11,41
1-buteeni 12,82 4.59 1,07 3.25
1,3-butadleeni 0,2788 0,0030 0,019% Q,0000
n-butaani 9.37 10,13 8,55 4.95
Trans-2-buteeni 17.13 24,69 25,56 11,49
2,2-dimetyylipropaani 0,00 0,00 0.08
Metyylisyklopropaani 0,02 0,02 0,02
Cis-2-buteeni 12,50 12,20 53,01 4,91
Cs-yhdisteet 1,26 : 0,27 10,58 0,06
Raskaat alneosat 0,01 0,01 0,18 0,21
Yhteensd 100,00 100,0 100,0
kg/h (1b/h) 45,36 (100,0) 42,18 (93,0} 2,27 (%) 0,82 (1,8)
Limpstila, "¢ ("F) 68 (155) 87 (188)

Yhteenveto komponenteista

Komponentti Syote (paino-%) Tuote (paino-%)
Dieenit 0,28 30 ppm
Isobutaani 31,4 31,0
n-buteenit 42,5 43,0
n-butaani 9,4 10,0

l-buteenin osuus n-buteenien
kokonaismididrastda (%) 30,2 10,2
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Taulukko VII (jatkuu)

Esimerkki 4, koe 1, osa 2
Kokeen kesto 102 h
Olosuhteet
Vedyn absoluuttinen osapaine, kPa (psia) 10,3 (1,5)
Sybtteen lahde Jalostamo-FCC
Sydttonopeus, kg/h (1lb/h) 45,4 (100)
H,:n nopeus, m’/h (NTP) (scfh) 0,28 (10)
Mittaripaine, kPa (psig) 827 (120)
Tisle, kg/h (1lb/h) 42,2 (93)
Sis&dinen takaisinvirtaussuhde 0,74
Malli LPC
Tulokset
Koostumus Sybte Ylimeno Pohjatuote Xaasunpoisto

{(paino=%} (paino-X) {paino-%) {(paino-%)

Eteeni 0,02 Q.01 0,00 0.00
Etaani 0,20 0,02 0,00 0,70
Propeeni 0,27 0,25 0,00 2,13
Propaani 0.48 0,47 0,00 2,52
Isobhutaani 31,38 32,97 0,21 23,22
Isobuteeni 14,21 14,82 0.81 8,18
1-buteeni 12,82 3,67 1,15 1.92
1,3-butadieeni 0,2788 0,0030 0,0211 00,0000
n-butaani 9,37 9,93 8,84 3,43
Trans-2-buteeni 17.13 259,37 25,71 8,29
2,2-dimetyylipropaani Q0,00 0,00 0.08
Metyylisyklopropaani 0,02 0,02 0,02
Cis-2-buteeni 12,50 12,20 52,25 3,46
Cg-yhdisteet 1.26 0,28 10,70 0,00
Raskaat aineosat 0.01 0,00 0,20 0,00
Yhteensid 100,00 100,0 100,0
kg/h (1b/h) 45,36 (100,0) 42,23 (93.1) 2,27 (5) 0.91 (2.0)
Lampttila, "¢ (°F) 68 (155) 87 (188)

Yhteenveto komponenteista

Komponentti Sybte (paino-%) Tuote (paino-%)
Dieenit 0,28 0 ppm
Isobutaani 31,4 31,2
n-buteenit 42,5 42,6
n-butaani 9,4 9,8
l1-buteenin osuus n-buteenien

kokonaismddrdsta (%) 30,2 8,2
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Taulukkoc VII (jatkuu)
Esimerkki 4, koe 1, osa 3
Kokeen kesto 161 h

Olosuhteet
Vedyn absoluuttinen osapaine, kPa (psia) 5,5 (0,8)
Syotteen l&hde Jalostamo-FCC
Sydttonopeus, kg/h (lb/h) 45,4 (100)
H,:n nopeus, m’/h (NTP) (scfh) 0,14 (5)
Mittaripaine, kPa (psig) 827 (120)
Tisle, kg/h (1lb/h) 42,2 (93)
Sisainen takaisinvirtaussuhde Q0,74
Malli tavanomainen
Tulokset
Koostumus Sybte Ylimeno Pohjatuote Kaasunpoisto
(paino-%) (paino-%) (paino-%) (paino-%)
Eteeni 0,02 0.01 0,00 0,00
Etaani 0,20 0,01 0,00 0,64
Propeeni 0,27 0,29 0,00 1,96
Propaani 0,48 0,46 0.00 2,24
Ieobutaani 31,38 32.84 0.47 20,08
Isobuteeni 14.21 14,87 0,87 7.12
l-buteenti 12.82 10.32 1.20 4,26
1.3~butadieeni Q,2788 0,0262 0.,0227 Q,0000
n-butaani 9,37 9.52 8,71 2,87
Trans-2-buteeni 17.13 19,3% 25,66 5,71
2.2-dimetyylipropaani 0,00 0,00 0,08
Metyylisyklopropaani 0,02 0,02 0,02
Cis-2-buteeni 12,50 12,08 52,60 2.96
C5*yhdiEtEEt 1,26 0,24 10,23 0,00
Rackaat ainecsat 0.01 0,00 0,12 0,00
Yhteensid 100,00 100.0 160.0
kg/h {1b/h) 45,36 (100,0) 42,05 (92,7) 2.27 (5) 1,04 (2,3)
Limp&tila, € ('F) 69 (156) 87 (188)

Yhteenveto komponenteista

Komponentti Sybte (paino-%) Tuote (paino-%)
Dieenit 0,28 262 ppm
Isobutaani 31,4 30,9
n-buteenit 42,5 43,0
n-butaani 9,4 9,3

l1-buteenin osuus n-buteenien
kokonaism3&riastid (%) 30,2 22,6
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Taulukko VII (jatkuu)
Esimerkki 4, koe 1, osa 4

Kokeen kesto 198 h
Olosuhteet

Vedyn absoluuttinen osapaine, kPa (psia) 10,3 (1,5)

Sytétteen ldhde

Jalostamo-FCC

systtonopeus, kg/h (1b/h) 45,4 (100)
H,:n nopeus, m’/h (NTP) (scfh) 0,28 (10)
Mittaripaine, kPa (psig) 827 (120)
Tisle, kg/h (1b/h) 42,2 (93)
Sisdinen takaisinvirtaussuhde 0,74
Malli tavanomainen
Tulokset
Koostumus Sybte Ylimeno Pohjatuote Kaasunpoisto
(paino-X) (paino-%) (paino-%) (paino-%)
Eteeni 0,02 0,01 0,00 0,00
Etaani 0,20 0,01 0,02 0,64
Propeeni 0,27 0,26 0,03 2,08
Propaani 0.48 0.46 0.05 2,42
Isobutaani 31,38 32,97 3,92 20,74
Isobuteeni 14,21 14,90 2,43 7,27
1-buteeni 12,82 7.29 2.61 3.26
1,3-butadieeni Q,2788 0,0105 0,08509 0,0000
n-butaani 9,37 9,64 8,81 2,90
Trans-2-huteeni 17.13 21,91 24,64 6.32
2.2-dimetyylipropaani Q.00 0,00 0,07
Metyylisyklopropaani 0,02 0,02 0,02
Cis-Z-buteeni 12,50 12,29 47.97 2,97
Cs-yhdisteet 1,26 0,23 9,22 0,00
Raskaat aineosat 0,01 0,01 0,17 Q.00
Yhteensd 100,00 100,0 100.0
kg/h (1b/h) 45,36 (100,0) 42,18 (93.0) 2,27 (%) 0.95 (2.1)
Lampstila, ‘¢ ('F) 68 (155) 87 (188)
Yhteenveto komponenteista
Komponentti Sydte (paino-%) Tuote (paino-%)
Dieenit 0,28 105 ppm
Isobutaani 31,4 31,3
n-buteenit 42,5 42,6
n-butaani 9,4 9,5
l-buteenin osuus n-buteenien
kokonaismdaridsta (%) 30,2 16,4
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Taulukko VIII

Esimerkki 4, koe 2,

Kokeen kesto 138 h

osa 1

Olosuhteet
Vedyn absoluuttinen osapaine, kPa (psia) 10,3 (1,5)
Sybtteen léhde Jalostamo-FCC
Syéttonopeus, kg/h (lb/h) 25,4 (56)
H,:n nopeus, m’/h (NTP) (scfh) 0,42 (15)
Mittaripaine, kPa (psig) 862 (125)
Tisle, kg/h (lb/h) 16,8 (37)
Sisdinen takaisinvirtaussuhde 4,72
Malli LPC
Tulokset
Koostumus Sybte Ylimeng Pohjatuote Kaasunpoisto
(paino-%) (paino-%) {paino-%) (paino-%)
Eteeni 0,03 0.03 0,00 0,00
Etaani 0,22 0,11 0,00 0,14
FPropeenl 0,24 0,31 0,00 0,68
Propaani 0,53 0,68 0.00 1,18
Isobutaani 28,17 39,45 0,01 33,16
Isobuteeni 15,06 21.03 0,0032 16,91
1-buteeni 13,91 7.81 0,01 5,99
1.3-butadieeni 0,3441 Q, 0000 0,0000 0,0000
n=-butaani 8,65 7.34 12.86 5.04
Trans-2~buteeni 17,76 16,71 40,71 11,43
2.2-dimetyylipropaani 0,00 0,00 0,04
Metyylisyklopropaani 0,02 0,01 0,03
Cis-2-buteeni 13,55 6,51 40,84 4,26
Cs-yhdisteet 1,53 0,02 5,47 0,00
Raskaat aineosat 0,00 0,00 0,01 0.05
Yhteensd 100,00 100,0 100.0
kg/h (1b/h) 25,40 (56.0) 16,83 (37,1} 6.80 (15) 1,81 (4,0)
Limp&tila, ‘¢ ('F) 73 (164) 83 (182)

Yhteenveto komponenteista

Komponentti Sydte (paino-%) Tuote (paino-%)
Dieenit 0,3 0 ppm
Isobutaani 28,2 28,5
n-buteenit 45,2 43,9
n-butaani 8,7 8,7
l1-buteenin osuus n-buteenien

kokonaismiddrastad (%) 30,8 12,8
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Taulukko VIII
Esimerkki 4, koe 2, osa 2
Kokeen kesto 173 h
Olosuhteet

Vedyn absoluuttinen osapaine, kPa (psia) 10,3 (1,5)
Syotteen lihde Jalostamo-FCC
Syottdnopeus, kg/h (1lb/h) 25,4 (56)
H,:n nopeus, m’/h (NTP) (scfh) 0,42 (15)
Mittaripaine, kPa (psiqg) 862 (125)
Tisle, kg/h (lb/h) 14,5 (32)
Sisdinen takaisinvirtaussuhde 5,46
Malli LPC
Tulokset
Koostumus Sybte ‘Ylimeno Pohjatuote Kaarunpoisto
(paino-%) (paino-%) (paino-%) (paino-%)
Eteeni 0,03 0,03 0.00 0.02
Etaani 0,22 0,09 0,00 0,29
Propeeni 0,24 0,33 0,00 Q.77
Propaani 0,53 0,74 0,00 2.56
Isobutaani 28,17 43,97 0,01 43,60
Isobuteeni 15,05 23,39 0,0541 5,45
1-buteeni 13,91 7.20 0,22 19.75%
1.3-butadieeni 0,3441 Q.C000 00,0024 0,0000
n-butaani 8,65 5,24 15, 64 3.88
Trans-2-buteeni 17,76 13,92 42,32 8,80
2,2-dimetyylipropaani 0,00 ¢, 00 0,03
Metyylisyklopropaani 0,02 0,01 0,03
Cis-2-buteeni 13,85 5,07 37,33 3,22
Cs-—yhdisteet 1,53 0.00 4,35 0,00
Raskaat aineosat 0.00 0,00 0.01 0.00
Yhteensd 100,00 100.,0 100.0
kg/h (1b/h) 25,40 (56.0) 14,61 (32,2) 8,62 (19) 2.22 (4.9)
Lampdtila. "¢ ('F) 73 (164) 83 (182)

Yhteenveto komponenteista

Komponentti Syote (paino-%) Tuote (paino-%)
Dieenit 0,3 0 ppm
Isobutaani 28,2 29,1
n-buteenit 45,2 44,9
n-butaani 8,7 8,6
l1-buteenin osuus n-buteenien

kokonaismadrdasta (%) 30,8 13,3
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Egimerkki 5

Kevyet FCC-teollisuusbensiinivirrat

Kidytettiin samoja menettelyjd@ kuin esimerkissd 4:
katalyytti oli kuitenkin G68C-1, 0,4 % palladiumia 7 - 12
meshin alumiinioksidilla, United Catalysts, Inc:n tuote.
Pakattiin 9,14 m (30 ft) katalyyttitidytettd (42,4 1 kata-
lyyttimateriaalia), josta o¢li valmistettu tislausrakenne
esimerkissd 4 kuvatulla tavalla, 76,2 mm:n (3 in) kolon-
niin, katalyytin pé&édlle 1,52 m (5 ft) terdksisid Pall-ren-
kaita [15,9 mm (5/8")], joiden p&dlle jatettiin 3,00 m
(10 ft) tyhj&d&d tilaa, ja katalyytin alle 0,91 m (3 ft)
lasinldmmitinlankaa ja 15,24 m (50 ft) teraksisid Pall-
renkaita [15,9 mm (5/8")]. Tislaus tehtiin siten, ettéd
otettiin vetykdsiteltyja C,-tuotteita ylimenona ja raskaam-
mat Kkomponentit pohjatuotteena. Kaikkien kolmen kokeen
sybtteet, olosuhteet ja tulokset esitet&dn taulukoissa
IX ~ XI.

Tulokset, joita saatiin virtausajan ollessa 74 h
kokeessa 3, joka tehtiin kédytté&m&alld alhaista vedyn osa-
painetta ja suurta WHSV:td& 20, olivat odotettua heikommat.
Nostamalla vedyn absoluuttinen osapaine ainoastaan arvoon
30,3 kPa (4,4 psia) virtausajan 272 tunnin kuluttua k&y-
tettédessd tavanomaista tislaustapaa parannettiin dieenin

poisto 10-kertaiseksi.
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Taulukko IX
Esimerkki 5, koe 1

Kokeen kesto 99 h

Olosuhteet

Vedyn absoluuttinen osapaine, kPa (psia) 31,0 (4,5)

Sydtténopeus, kg/h (1b/h) 99,3 (219)

H,:n nopeus, m’°/h (NTP) (scfh) 0,57 (20)

Mittaripaine, kPa (psig) 862 (125)

Tisle, kg/h (1lb/h) 21,3 (47)

Sisdinen takaisinvirtaussuhde 2,11

Malli LPC

Tulokset

Koostumus Sybte Ylimeno Pohjatuote Kaasunpoisto
(paino-%) (paino-%) {paino-%) {paino-%)

C4»yhdisteet 0,00 0,00 0,00

Isobutaani 0,00 0,02 0,00 0,02

Muut C4-yhdisteet 0,33 1,52 0,04

3-metyyli-l-buteeni 0,28 0,27 0,06

Isopentaani 7.40 32,40 2,32 33,23

l-penteeni 1,07 1,47 0,34

2-metyyli-1l-buteeni 1,81 4,09 0,60

n-pentaani 3,82 17.65 1,62

2-metyyli-1,3~butadieeni 0,1761 0,0000 0,0595

Trans-2-penteeni 2,45 14,99 1.02

Tuntematon 1 0,02 0,04 0,02

Cis-2-penteeni 1,36 4,86 0,59 21,62

2-metyyli-2-buteeni 3,28 17.93 1,69

Trans-piperyleeni 0,18 0,00 0,10

Cis-piperyleeni Q.06 0,00 0,04

Syklopenteeni 0.29 0.26 0,26

Tuntemattomat 2 5,12 4.12 11.26

Raskaat aineosat 72.36 Q.38 79,97

Yhteensd 100, 00 100.00 100.00

kg/h {1lb/h} 99,24 (218.8) 21,32 (47.0) 77.97 (171.9) 0,00

Lampstila, "¢ (°F) 124 (256) 214 (417)

Yhteenveto komponenteista

Komponentti Sydte (paino-%) Tuote (paino-%)
Dieenit 1,91 17 ppm
Z2MB1 + 2MB2 22,9 24,2
Isopentaani 33,4 32,5
Penteenit 22,0 22,6
n-pentaani 17,2 18,8
3-MB-1:n osuus isopenteenien

kokonaism&didrasta (%) 5,23 1,63

l-penteenin osuus n-penteenien
kokonaismlérédstd (%) 22,0 9,5
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Taulukko X
Esimerkki 5, koe 2, sivu l

Kokeen kesto 45 h

Olosuhteet

Vedyn absoluuttinen osapaine, kPa (psia) 33,1 (4,8)

Sydttdénopeus, kg/h (1lb/h) 98,4 (217)

H,:n nopeus, m’/h (NTP) (scfh) 0,57 (20)

Mittaripaine, kPa (psig) 862 (125)

Tisle, kg/h (1b/h) 19,1 (42)

Sisdinen takaisinvirtaussuhde 2,22

Malli LPC

Tulokset

Koostumus Sybte Ylimeno Pohjatuote Kaasunpoigto
(paino-%) (paino-x%) (paino-%) (paino-%)

C4-yhdisteet 0,00 0,00 0,00

Isobutaani 0.03 0,16 0.00 0,32

Muut Cq-yhdistee: 1,46 7.33 0,00

3-metyyli-l-buteeni 0,21 0,20 0,00

Isopentaani 7.8% 38,92 0.08 34,49

l-penteeni 0,76 1,04 0,02

2-metyyli-1-buteeni 1,37 3,08 0,06

n-~pentaani 3,56 13,79 0,73

2-petyyli-1,3-butadieeni 0,101 0, 0000 00,0110

Trans-2-penteeni 2,08 10,77 0,42

Tuntematon 1 0,02 0,04 0.01

Cis-2-penteeni 1.15 3,50 0,29 16,97

2-metyyli-Z-buteeni 2,87 13,90 0,91

Trans-piperyleeni 0,11 0,00 0.04

Cigs-piperyleeni 0,04 0,00 0.01

Syklo-Cg 0,31 0.43 0,23

Tuntemattomat 2 6,49 6,01 6.46

Raskaat aineosat 71.58 0,83 90,71

Yhteenss 100,00 100,00 100,00

kg/h (1b/h) 98.57 (217,3) 19.01 (41.9) 79,56 (175.4) 0,00

Lémpstila, "¢ ('F) 127 (260} 208 (406)

Yhteenveto komponenteista

Komponentti Syote (paino-%) Tuote (paino-%)
Dieenit 1,21 0 ppm
2MB1 + 2MB2 20,8 21,6
Isopentaani 38,4 40,3
Penteenit _ 19,6 18,9
n-pentaani 17,4 17,3
3-MB-1:n osuus isopenteenien

kokonaismdarastd (%) 4,80 0,94

l-penteenin osuus n-penteenien
kokonaismddrdstd (%) 19,0 6,1



10

15

20

25

30

35

40

45

50

37

Taulukko X (jatkuu)
Esimerkki 5, koe 2, sivu 2

Kokeen kesto 201 h

Olosuhteet

Vedyn absoluuttinen osapaine, kPa (psia) 20,0 (2,9)

Sydttonopeus, kg/h (1lb/h) 99,3 (219)

H,:n nopeus, m’/h (NTP) (scfh) 0,57 (20)

Mittaripaine, kPa (psig) 517 (75)

Tisle, kg/h (lb/h) 18,6 (41)

Sisdinen takaisinvirtaussuhde 2,50

Malli LPC

Tulokset

Koostumuse Sybte Ylimeno Pohjatuote Kaasunpoleto
(paino-%) (paino-%x) (paino-%) (paino-X%)

C4-Yhdisteet 0,00 0.02 0,00

Isobutaani 0,03 0,15 0,00 0,30

Muut C4—yhdisteet 1.48 6,85 0,00

3-metyyli-l-buteeni 0,21 0,32 0.00

Isopentaani 7.85 36,28 0,03 42,53

l-penteeni Q.76 1,18 0,01

Z-metyyli-l-buteeni 1,37 3,94 0,04

n-pentaani 3,56 15,98 0,58

2-metyyli-1,3-butadieeni 0,1013 Q.0000 0,0085

Trans-2-penteeni 2.08 12,08 0,33

Tuntematon 1 0,02 0,05 0,00

Cis-2-penteeni 1,15 3,88 0,23 16,14

2-metyyli-2-buteeni 2,87 13,81 0,76

Trans-piperyleeni 0,11 0,00 0,04

Cig-piperyleeni 0,04 0,00 0,01

Syklo-05 0,31 0,42 0,20

Tuntemattomat 2 6,49 4,49 6.35

Raskaat aineosat 71,58 0,54 91,42

Yhteensd 100,00 100,00 100,00

kg/h (1b/h) 99,33 (219.0) 18,61 (41,0) 79.70 (175.7) 1,18 (2.6)

Lampstila, "¢ ('F) 100 (212) 182 (359)

Yhteenveto komponenteista

Komponentti Sybte (paino-%) Tuote (paino-%)
Dieenit 1,21 0O ppm
2MBl1 + 2MB2 20,8 20,9
Isopentaani 38,4 38,6
Penteenit 19,6 20,5
n-pentaani 17,4 18,2
3-MB-1:n osuus isopenteenien

kokonaismadrasta (%) 4,80 1,50

l-penteenin osuus n-penteenien
kokonaismddrdstda (%) 19,0 6,0
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Esimerkki 5, koe 3,

Kokeen kesto 44 h

38

Taulukko XI

sivu 1

Olosuhteet

Vedyn absoluuttinen osapaine, kPa (psia) 18,6 (2,7)

Syottdnopeus, kg/h (1lb/h) 133,8 (295)

H,:n nopeus, m'/h (NTP) (scfh) 0,57 (20)

Mittaripaine, kPa (psig) 689 (100)

Tisle, kg/h (1b/h) 24,9 (55)

Sissdinen takaisinvirtaussuhde 2,65

Malli LPC

Tulokset

Koostumus Sybte Ylimeno Pohjatuote Kaasunpoisto
{paino-%) (paino-%) {paino-%} (paino-%)

C4-yhdisteet 0.02 0,07 0.00

Isobutaani 0.07 0,27 0.00 0.49

Muut 04-yhdisteet 1,41 0,00 0,00

3-metyyli-1-buteeni 0,25 0,73 0.00

Isopentaani 8,66 36.35 0.20 26,57

l-penteeni 0.87 2,09 0,02

2-metyyli-1l-buteeni 1,83 6,60 0,05

n-pentaani 1,61 6,42 0.12

2-metyyli~+1,3-butadieeni 0.0537 0.0024 0,0000

Trans-2-penteeni 2,58 13,00 0.21

Tuntematon 1 0,03 0,07 0.02

Cis-2-penteeni 1,42 5,13 0,22 28,45

2-metyyli-2-buteeni 3,93 15,45 1,12

Trans-piperyleeni 0,06 .00 0,02

Cis-piperyleeni 0,03 0,00 0,01

Syklo-Cg 0,06 0,05 0.04

Tuntemattomat 2 7.50 6,65 7,69

Raskaat aineosat 69.71 7.12 90,28

Yhteensd 100,00 100,00 100,00

kg/h (1b/h)
Limpstila, ¢ ('F)

133,76 (294,9) 24.95 (55.0) 107,46 (236.9) 1,41 (3.1)

Yhteenveto komponenteista

116 (240)

198 (388)

Komponentti Syote (paino-%) Tuote (paino-%)
Dieenit 0,68 53 ppm
2MB1 + 2MB2 27,1 27,7
Isopentaani 40,7 39,7
Penteenit 22,9 24,4
n-pentaani 7.1 7,1
3-MB-1:n osuus isopenteenien

kokonaismddristid (%) 4,23 2,61
l-penteenin osuus n-penteenien

kokonaismddrdstd (%) 17,8 9,2
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Taulukko XI (jatkuu)
Esimerkki 5, koe 3, sivu 2

Kokeen kesto 74 h

Olosuhteet

Vedyn absoluuttinen osapaine, kPa (psia) 10,3 (1,5)

Sydttdénopeus, kg/h (1lb/h) 133,8 (295)
3

H,:n nopeus, m°/h (NTP) (scfh) 0,28 (10)

Mittaripaine, kPa (psig) 689 (100)

Tisle, kg/h (1lb/h) 23,6 (52)

Sisdinen takaisinvirtaussuhde 2,56

Malli LPC

Tulokset

Koostumus Sybte Ylimeno Pohjatuote Kaasunpoisto

(paino-%) (paino-%) (paino-%) (paino-%)

C4-Yhdisteet 0.02 0,08 0.00

Isobutaani 0,07 0,29 0,00 0,68

Muut C,-yhdisteet 1.41 6.44 Q.00

3-metyyli-l-buteeni 0,25 1,13 0,00

Isopentaani 8,66 39.14 Q.20 32.86

l-penteeni 0.87 3,65 0.02

2-metyyli-l1-buteeni 1.83 8.35 0,05

n-pentaani 1,51 5.84 0,12

2-metyyli-1,3-butadieeni 0,0537 0,0417 0.0000

Trans-2-penteeni 2,58 10,45 0,21

Tuntematon 1 0,03 0,07 0,02

cig-2~penteeni 1,42 5.11 0,22 0,00

2-metyyli-2-buteeni 3,93 13,09 1,12

Trans~piperyleeni 0,06 0,03 0,02

Cis-piperyleeni 0,03 0,05 0.01

Syklo-Cg 0,06 0.06 0,04

Tuntemattomat 2 7.50 5,29 7.69

Raskaat aineosat 69,71 0,90 90,28

Yhteensi 100,00 100,00 100,00

kg/h (1b/h) 133,86 (295.1) 23,59 (52.0) 109,41 (241.2) 0.91 (2.0)

Limp&tila, "¢ {'F) 113 (238) 195 (383)

Yhteenveto komponenteista

Komponentti Syote (paino-%) Tuote (paino-%)
Dieenit 0,68 1 263 ppm
2MB1 + 2MB2 27,1 27,5
Isopentaani 40,7 42,4
Penteenit 22,9 21,9
n-pentaani 7.1 6,5
3-MB-1:n osuus isopenteenien

kokonaismadrasta (%) 4,23 4,02

l-penteenin osuus n-penteenien
kokonaismddristd (%) 17,8 17,6
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Taulukko XI (jatkuu)
Esimerkki 5, koe 3, sivu 3

Kokeen kesto 272 h

Olosuhteet

Vvedyn absoluuttinen osapaine, kPa (psia) 30,3 (4,4)

Syottonopeus, kg/h (1lb/h) 133,8 (295)

H,:n nopeus, m’/h (NTP) (scfh) 0,85 (30)

Mittaripaine, kPa (psig) 689 (100)

Tisle, kg/h (1lb/h) 24,0 (53)

Sisdinen takaisinvirtaussuhde 2,43

Malli tavanomainen

Tulokset

Koos tumas Sybte Ylimeno Pohjatuote Kaasunpoilsto
(paino-%) (paino-%) (paino-%) {paino-%)

Cé-yhdisteet 0,02 0,08 0,00

Isobutaani 0,07 1,03 0,00 1,58

Muut C4—yhdisteet 1,41 11,21 0,00

3-metyyli-l-buteeni 0,25 0.91 0,00

Isopentaani B,&6 42,05 0,60 26,14

l-penteeni 0,87 2,11 0,14

2-metyyli-1-buteeni 1,83 6,24 0,36

n-pentaani 1,51 5,06 0,63

2-metyyli-1,3-butadieeni 0,0537 0,0087 0,0000

Trans-2-penteeni 2,58 9,32 0,98

Tuntematon 1 0,03 0,06 0,02

Cias-2-penteeni 1,42 3,98 0,60 18,29

2-metyyli-2-buteeni 3,93 11,56 1,87

Trans-piperyleeni 0,06 0,00 0,03

Cis-piperyleenti 0,03 0.01 0.01

Syklo-Cg 0,06 0,04 0.04

Tuntemattomat 2 7.50 5,29 13,06

Raskaat aineosat 69,71 1.11 81,65

Yhteensi 100,00 100,00 100,00

kg/h (1b/h) 133,81 (295.0) 24,04 (53,0) 108,00 (238,1) 1.8 (4,00)

Lampstila, "¢ (°F) 112 (233) 187 (369)

Yhteenveto komponenteista

Komponentti Sybdte (paino-%) Tuote (paino-%)
Dieenit 0,68 126 ppm
2MB1 + 2MB2 27,1 25,7
Isopentaani 40,7 43,1
Penteenit 22,9 22,6
n-pentaani 7.1 7,3
3-MB-1:n osuus isopenteenien

kokonaisméadrédstd (%) 4,23 3,17

l1-penteenin osuus n-penteenien
kokonaismadarasta (%) 17,8 11,2
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Esimerkki 6

C,-virrat

Kaytettiin samoja menettelyjd kuin esimerkissid 4;
katalyytti oli kokeessa 1 kuitenkin G68C, 0,3 % palla-
diumia 3 - 6 meshin alumiinioksidilla, United Catalysts,
Inc:n tuote. 6,10 m (20 ft) katalyyttitaytetta [28,3 1
(1,0 ft®) katalyyttimateriaalia] k&siteltiin US-patentti-
Jjulkaisussa 5 266 546 kuvatulla tavalla tislausrakenteik-
si, jotka ovat lankaverkkoputkia, joiden pituus on noin
51 mm (2") ja paksuus 51 mm (2") ja joiden p&&t on saumat-
tu kiinni 90°:n kulmassa. Katalyyttitdyte pakattiin
76,2 mm:n (3 in) kolonniin ja katalyytin p&dlle laitettiin
1,52 m (5 ft) terdksisid Pall-renkaita (15,9 mm (5/8")],
joiden p&dlle jatettiin 3,05 m (10 ft) tyhj&dad tilaa, ja
katalyytin alle 0,91 m (3 ft) lasinl&mmitinlankaa ja
15,24 m (50 ft) tersdksisid Pall-renkaita [15,9 mm (5/8")].
Kokeessa 2 kaytettiin samoja rakenteita ja kolonnia, mutta
katalyytti oli United Catalystsin G68H (0,3 % Pd:a ja
0,3 % Ag:a alumiinioksidilla).

Tislaus tehtiin siten, ettd otettiin vetykédsitelty-
jd Cy-tuotteita ylimenona ja raskaammat komponentit pohja-
tuotteena. Kaikkien kolmen kokeen sydtteet, olosuhteet ja
tulokset esitetd&n taulukoissa XII - XIII.
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Taulukko XII
Esimerkki 6, koe 1
Kokeen kesto 213 h

Olosuhteet

Vedyn absoluuttinen osapaine, KPa (psia) 44,1 (6,4)

Syottonopeus, kg/h (1lb/h) 40,8 (90)

H,:n nopeus, m°/h (NTP) (scfh) 0,96 (34)

Mittaripaine, kPa (psig) 1 724 (250)

Tisle, kg/h (1b/h) 37,2 (82)

Sisdinen takaisinvirtaussuhde 0,88

Malli LPC

Tulokset

Koostumus Sybte Ylimeno Pohjatuote Kaaszsunpoisto
(paino-%) (paino-%) (paino-%) (paino-%)

Metaani 0.00 0.00 0.00 0.06

Eteeni 0.00 0,00 0,00 0.45

Etaani 0,09 0,03 0,00

Propeeni 85,43 88,58 22,85 78,94

Propaani 9,93 11,02 6,81 7.20

Metyyliasetyleeni 1,99 0, 0000 7.66

Propadieeni 0,81 0, 0000 5,45

Syklopropaani 0,05 0,04 0,34

Isobutaani 0.00 0,00 0.10

Isobuteeni 0,01 0,00 0.27

1-buteeni 0.21 0,00 6,30 0,13

Butadieeni 1,37 0,00 25,59

n-butaani 0,00 0,00 2,56

Vinyyliasetyleeni 0,00 0.00 0,22

Trans-2~buteeni 0,01 0,00 2,34

Cis~2-buteeni 0,01 0,00 1,12

Cg-yhdisteet Q.04 0.00 0,75 0,04

Cé-yhdist&et 0,00 0.00 13,51

Raskaat aineosat 0,00 0,00 0,01 0,05

Yhteensd 100,00 100.0 100,0

kg/h (1b/h) 25,40 (56,0) 16,83 (37,1) 6,80 (19) 1.86 (4.1)

Limp&tila, “c ('F) 45 (113) 102 (216)

Yhteenveto komponenteista

Komponentti Sy6te (paino-%) Tuote (paino-%)
Dieenit 4,2 0 ppm
Propeeni 85,4 85,8
Propaani 9,9 10,8

C, 0,06 0,65
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Taulukko XIII
Esimerkki 6, koe 2
Kokeen kesto 152 h

Olcosuhteet

Vedyn absoluuttinen osapaine, kPa (psia) 35,9 (5,2)

Syétténopeus, kg/h (1b/h) 40,8 (90)

H,:n nopeus, m’°/h (NTP) (scfh) 0,96 (34)

Mittaripaine, kPa (psig) 1 724 (250)

Tisle, kg/h (1b/h) 38,1 (84)

Sigdinen takaisinvirtaussuhde 1,27

Malli LPC

Tulokset

Koogtumus Sylite Ylimeno Pohjatuote Kaasunpoisto
(paino-%) (paino-%) (paino-%) (paino-%)

Metaani 0,00 0,00 0,00 0,01

Eteeni 0,00 Q.00 0,00 0.54

Etaani 0,05 0,03 0,00

Propeeni 85,43 88,94 22,17 74.14

Propaani 9,93 10,12 10,13 6,47

Metyyliasetyleeni 1.99 0, 0000 8.70

Propadieeni 0,81 0, 0000 5,90

Syklopropaani 0,08 0,03 0.43

Isobutaani 0,00 0,00 0.39

Isobuteeni 0,01 0,00 0.34

l-buteeni 0,21 0,00 6,08 0.13

Butadieeni 1,37 0.00 30,57

n-butaani 0.00 0.00 3.02

Vinyyliasetyleeni 0,00 0,00 0,25

Trang-2-buteeni 0,01 0,00 0,70

Cig-2-buteeni 0,01 0,00 0,22

Cs-yhdisteet 0,04 0.00 0.83 0,04

Cs-yhdisteet 0,00 0,00 8,76

Raskaat aineosat 0,05 0,02 1,62

Yhteensd 100,00 100,0 100,0

kg/h (1b/h) 40,82 (90,0) 38,06 (B83,9) 1,59 (3.,5) 1.27 (2.8)

Limpstila, € (°F) 45 (113) 77 (171) .

Yhteenveto komponenteista

Komponentti Sydte (paino-%) Tuote (paino-%)
Dieenit 4,2 0 ppm
Propeeni 85,4 86,1
Propaani 9,9 10,0

C, 0,06 0,42
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd@ voimakkaasti tyydyttyméttdmien yhdis-
teiden hydraamiseksi selektiivisesti, tunnettu
siitd, ettd sydtetddn diolefiineja ja asetyleenisid yhdis-
teitd kdsittdvid voimakkaasti tyydyttym&ittdémid yhdisteitd
sisdltivi hiilivetyvirta vetyvirran ohella, jossa vallit-
see vedyn tarkoituksenmukainen absoluuttinen osapaine,
joka on va&hintd&n noin 0,69 kPa (0,1 psia) ja pienempi
kuin 483 kPa (70 psia), tislauskolonnireaktoriin, joka
sisdltdd hydratuskatalyyttid, joka on tislausrakenteen
vksi komponentti, ja hydrataan selektiivsesti osa voimak-
kaasti tyydyttyméttomistd yhdisteistd.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd mainittu hiilivetyvirta ka-
sittd8 alifaattisia yhdisteitd, joissa on 3 - 9 hiiliato-
mia.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&,
tunnettu siitd, ettd mainittu hiilivetyvirta ké&-
sittdd suuren mddrsd n-olefiineja, jotka otetaan talteen
mainitun hydrauksen tuotteina.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd mainitun hiilivedyn WHSV on
alueella 0,1 - 35.

5. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd8 kolonnin huipulla vallitseva
mittaripaine on alueella 0 - 2410 kPa (0 - 350 psig).

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmda,
tunnettu siitd, ettd vedyn absoluuttinen osapaine
on alle 345 kPa (50 psia).

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd vedyn absoluuttinen osapaine
on alle 69 kPa (10 psia).



10

15

20

25

30

35

45

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd vedyn absoluuttinen osapaine
on alle 48 kPa (7 psia).

9. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd mainittu vedyn absoluuttinen
osapaine on alle 345 kPa (50 psia).

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd vedyn absoluuttinen osapaine
on alle 69 kPa (10 psia).

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd vedyn absoluuttinen osapaine
on alle 48 kPa (7 psia).

12. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd hydrayskatalyytti kasittid
ryhm&n VIII metallia tai metallin yhdistett& p&sdasialli-
sena katalyyttisend komponenttina.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd mainittu katalyytti kasitt&i
Pd:a.

14. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd mainittu huipulla vallitseva
absoluuttinen paine on alueella 345 - 1034 kPa (50 -
150 psia). .

15. Menetelmd runsaasti olefiineja sisdlt&védssa
virrassa olevien, diolefiineja ja asetyleenisid yhdisteité
kdsittdvien voimakkaasti tyydyttymdttémien yhdisteiden
hydraamiseksi selektiivisesti, tunnettu siité,
ettd se kdsittdi seuraavat vaiheet:

(a) (1) olefiineja, diolefiineja ja asetyleenisié
hiilivety-yhdisteitd k&sitt&dvdn ensimmiisen virran ja (2)
vetyd sis8ltévén toisen virran syédttédminen tislauskolonni-
reaktoriin sydttdvydhykkeelle;

(b) mainitussa tislauskolonnireaktorissa vedyn osa-
paineen ollessa noin 0,69 kPa:sta (0,1 psi) alle
345 kPa:iin (50 psi) samanaikaisesti
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(i) mainittujen virtcjen saattaminen kosketukseen
tislausreaktiovydhykkeelld hydrauskatalyytin kanssa, joka
on saatettu tislausrakenteena toimivaan muotoon, ja oleel-
lisesti kaikkien mainittujen diolefiinien ja asetyleenis-
ten yhdisteiden saattaminen siten reagoimaan mainitun ve-
dyn kanssa, niin ettd3 reaktioseokseen muodostuu vidhemm&n
tyydyttyneitd hiilivetyja, ja

(ii) mainitun ensimmdisen virran sisédltdmien ole-
fiinien ja mainitulla hydrauksella mahdollisesti tuotettu-
jen olefiinien erotus mainitusta reaktioseoksesta jakotis-
lauksella.

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd3 mainittu ensimmdinen virta
sydtetddn mainitun tislausreaktiovydhykkeen alapd&hidn tai
sen alapuolelle.

17. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd mainitut virrat syédtetdén
erikseen mainittuun tislauskolonnireaktoriin.

18. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd mainitut ensimmidinen ja toi-
nen virta sekoitetaan ennen tuloaan mainittuun tislausko-
lonnireaktoriin.

19. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd mainittu hiilivetyvirta ka-
sittdd alifaattisia yhdisteitd, joissa on 3 - 9 hiiliato-
mia.

20. Patenttivaatimuksen 19 mukainen menetelmi,
tunnettu siit&d, ettd mainittu hiilivetyvirta ké&-
sittda C,-fraktion.

21. Patenttivaatimuksen 19 mukainen menetelmi,
tunnet tu siitd, ettd mainittu hiilivetyvirta ka-
sittdd C,-jakeen.

22. Patenttivaatimuksen 19 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd mainittu hiilivetyvirta k&a-

sittdd C;-jakeen.
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23. Patenttivaatimuksen 19 mukainen menetelm3,
tunnettu siitd, ettd mainittu hiilivetyvirta ka-
sittda C,-jakeen.

24. Patenttivaatimuksen 19 mukainen menetelmd,
tunnettu siitada, ettd mainitut ensimmdinen ja toi-
nen virta yhdistet3&n ennen sydttédmist&dsn mainittuun tis-
lauskolonnireaktoriin.

25. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd hydrayskatalyytti kasittsda
ryhmdn VIII metallia tai metallin yhdistett&é p&dasialli-
sena katalyyttisend komponenttina.

26. Patenttivaatimuksen 25 mukainen menetelmd,
tunne+ttu siitd, ettd mainittu hydrayskatalyytti
kdsittaa 0,1 - 5,0 paino-% palladiumoksidia alumiinioksi-
diekstrudaateilla.

27. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd mainitun tislauskolonnireak-
torin huipulla vallitseva mittaripaine on alueella 1 655 -
2 172 kPa (240 - 315 psig).

28. Patenttivaatimuksen 27 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd mainittu ensimmdinen virta
kasittdd propeenia.

29. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd mainittu tislausrakenne ki-
sitt88 taipuisaa, puolijdykkasd, avosilmdistd putkimaista
lankaverkkomateriaalia, joka on tdytetty hiukkasmaisella
hydrauskatalyyttimateriaalilla.

30. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd se k3sittdd lisiksi vaiheen
(c), jossa vaiheesta (b)(ii) tulleet erottuneet olefiinit
poistetaan mahdollisten alkaanien ja kevyempien yhdistei-~
den, mahdollinen reagoimaton vety mukaan luettuna, ohella
mainitusta tislauskolonnireaktorista ylimenotuotteena.

31. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmi,

tunnettu siitd, ettd mainittu tislauskolonnireak-
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tori toimii  huipulla vallitsevan mittaripaineen O -
1 724 kPa (0 - 250 psig) alaisena.

32. Patenttivaatimuksen 31 mukainen menetelmi,
tunnet tu siitd, ettd mainittu mittaripaine on alu-
eella 345 - 1 034 kPa (50 - 150 psig).

33. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd mainitulla tislausreaktiovyd-
hykkeelld vallitsevat lampétilat ovat alueella 4 - 149 °C
(40 - 300 °F).

34. Patenttivaatimuksen 33 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd mainitulla tislausreaktiovyd-
hykkeelld vallitsevat lampdtilat ovat alueella 44 - 132 °C
(110 - 270 °F).

35. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd suurin piirtein kaikki maini-
tut diolefiinit ja asetyleeniset yhdisteet poistetaan mai-
nitusta hiilivetyvirrasta.

36. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmi,
tunnettu giitd, ettd ensimmdisen virran WHSV on
alueella 0,1 - 35.

37. Patenttivaatimuksen 16 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd hydrayskatalyytti kasittas
ryhmdn VIII metallia tai metallin yhdistettid p#ddasialli-
sena katalyyttisend komponenttina.

38. Patenttivaatimuksen 37 mukainen menetelm&,
tunnettu siitd, ettd mainittu hydrayskatalyytti
kdsittdd 0,1 ~ 5,0 paino-% palladiumoksidia alumiinioksi-
diekstrudaateilla.

39. Patenttivaatimuksen 37 mukainen menetelmi,
tunnettu siit8, ettd mainittu tislauskolonnireak-
tori toimii huipulla vallitsevan mittaripaineen 0 -
1 724 kPa (0 - 250 psig) alaisena.

40. Patenttivaatimuksen 39 mukainen menetelmi,

tunnettu siitd, ettd mainitulla tislausreaktiovyd-~
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hykkeelld vallitsevat lampdtilat ovat alueella 4 - 149 °C
(40 - 300 °F).

41. Patenttivaatimuksen 40 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd mainittu mittaripaine on
alueella 345 ~ 1 034 kPa (50 - 150 psig).

42, Patenttivaatimuksen 41 mukainen menetelmi,
tunnettu siits, ettd mainitulla tislausreaktiovy®t-
hykkeelld vallitsevat lamp&dtilat ovat alueella 44 - 132 °C
(110 - 270 °F).

43, Patenttivaatimuksen 42 mukainen menetelmd,
tunnettu siitda, ettd vedyn absoluuttinen osapaine
on alueella 0,69 - 69 kPa (0,1 - 10 psia).

44 . Patenttivaatimuksen 43 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd sisdinen takaisinvirtaussuhde
L/D on alueella 0,5 - 5.

45. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd suurin piirtein kaikki voi-
makkaasti tyydyttymédttémat yhdisteet hydrataan.
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