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Alfa-halogenoitujen karbonihappojen dehalogenoimiskata-
lyytit - Dehalogeneringskatalyter fér alfa-halogenerade

karbonsyror

{
Esilli oleva keksint® koskee alfa-haogenoitujen karboni-

happojen dehalogenoimiskatalyyttid. Keksintd koskee eri-
koisesti katalyyttia, jonka avulla voidaan poistaa mono-
kloorietikkahapon (AMCA) sisdltidmé dikloorietikkahappo

10 (ADCA). Monokloorietikkahapon synteesi tehdasmittakaavas-
sa tapahtuu etikkahappoa klooraamalla, mutta t&116in muo-
dostuu vaistamdttd dikloorietikkahappoa ja toisinaan hie-
man trikloorietikkahappoa. Saadaan siis puhdistamatonta
monokloorietikkahappoa, joka on seosta jossa on mono-

15 kloorietikkahappoa, dikloorietikkahappoa, vdhdinen maara
trikloorietikkahappoa ja reagoimatonta etikkahappoa. Kos-
ka kiehumapisteet ovat 13dhelld toisiaan, AMCA (189°C) ja
ADCA (194°C), on kdytdnndéssid mahdotonta erottaa niita
tislaamalla. Sitd vastoin on hyvin helppoa hydrata tata
20 seosta, jolloin ADCA muuttuu AMCA:ksi reaktion mukaan:

CHC1,CO0H + H, ----> CH,C1COOH + HC1

Tamd hydraus ei ole tdysin selektiivistd ja havaitaan

myds AMCA:n takaperoista kehitystd etikkahapoksi:

o

CH,C1COOH + H, ----> CH,COOH + HC1
Tamd reaktio tapahtuu katalyytin kanssa ja sivutuotteena
Fo - muodostuu asetaldehydid, jolla on ikavénad puolena kehit-

tda kondensaatiotuotteita.

Puhdistamattoman monokloorietikkahapon hydraus tuottaa
L myds raskaita yhdisteitd kuten glykolihapon monokloori-
5 asetaattia (MAAG).

Puhdistamattoman monokloorietikkahapon hydraus tapahtuu

.....
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palladiumin mukanaollessa, joka on kerrostettu hiilen,
alumiinioksidin tai piidioksidin pddlle. Ta&m&a menetelmd
on selostettu esimerkiksi patenteissa US 2863917 ja

GB 1188745. Patentissa FR 2647032 on myds esitetty ndiden
palladiumkatalyyttien kanssa kaytettyjéd aineita, rikkia
ja rikkiyhdisteita. Patentti FR 2046424 selostaa ndiden
palladiumkatalyyttien regenerointimenetelmdd. N&ma kata-
lyytit menettdvat nimittdin toimintansa aikana aktiivi-
visuutta ja selektiivisyyttd ja muodostavat lisédksi al-
dehydejd ja raskaita yhdisteitd. FR 2046424:n mukaan
oksidoidaan kaasumaisen kloorin avulla lampdétilavalillé
100 - 150°C kaytettya katalyyttid, jolloin palladium muut-
tuu kloridikseen, ja pelkistetddn sen jdlkeen vedyn tai
muiden pelkistdvien aineiden avulla niin, ettd saadaan

takaisin metallista palladiumia.

On keksitty hyvin yksinkertainen menetelmé néiden kata-
lyyttien regeneroimiseksi, so. ldhtemdllsd kaytetystad ka-
talyytistd saadaan katalyytti, Jjolla on aivan uuden kata-
lyytin ominaisuudet.

Esilld oleva keksintd on siis seos, joka kasittéa:

a) inertin kantimen péddlle kerrostettua alkuaineiden 8.
ryhmdn jalometallia, Jjota on kdytetty alfa-halogenoitujen
karbonihappojen dehalogenointiin vedyn mukanaollessa,

b) inertin kantimen p&d&dlle kerrostettua alkuaineiden 8.
ryhmdn jalometallia,
ja b:n raekoostumus on paljon pienempi kuin a:n vastaava,

niin ettd muodostuu homogeeninen seos alfa-halogenoidun

karbonihapon ja vedyn virtojen vaikutuksesta.

Lyhyesti yhteenvedettynd keksintd kasittdd sen, ettad al-
fa-halogenoidun karbonihapon dehalogenointiin kédytettyyn
katalyyttiin lisdtéddn aivan uuden katalyytin hienoca jau-
hetta ja hieno jauhe sekoittuu kaytettyyn katalyyttiin
karbonihapon ja vedyn virtojen vaikutuksesta ja n&in
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muodostuu uusi katalyytti, jolla on uuden katalyytin omi-
naisuudet. Toisena etuna on se, ettd sddstetdidn tuotannon
pysédyttidminen, reaktorin tyhjennys ja katalyyttipanoksen

korvaaminen.

Kohdassa a selostettu tuote on katalyytti. Alkuaineiden
jaksollisen jarjestelmdn 8. ryhmén jalometallit ovat ru-
tenium, rodium, palladium, osmium, iridium ja platina.
Tétad metallia Kerrostetaan kantimen kuten hiilen, pii-
dioksidin, piikarbidin, alumiinikarbidin tai boorikar-
bidin padlle. Jalometallin mddra voi olla valilla 0,1 -
10 % Jjalometallin ja kantimen yhteisestad mddrédsta.

Jalometalli kerrostetaan edullisesti hiilen péédlle, jolla
on suuri pinta-ala, madrdltdan 0,1 - 5 paino-% katalyyt-
tid, so. hiiltd + metallia ja se Jjakautuu hiilen pinnal-
le. Suuren pinta-alan omaavalla hiilelld tarkoitetaan
hiiltd, jonka pinta-ala on noin 600 m’/g ja voi olla jopa
1300 m’/g. Ta4mA hiili esiintyy pienten suulakkeen ldpi pu-
ristettujen sylintereiden tai jauheen muodossa. Jalome-

talli on mieluimmin palladium.

Esimerkkind alfa-halogenoiduista karbonihapoista voidaan
mainita hapot, joiden kaava on:

Fz

R,—C——COOH I

X
jossa X on kloori, R, ja R, ovat identtiset tai erilaiset
ja esittdvat X:44, H:ta, joko suoraa tali haarautunutta
alkyyliradikaalia jossa on 1 - 12 hiiltd, tai sykloalkyy-
liradikaalia jossa on 3 - 12 hiiltd. Keksintd soveltuu
myds kaavan I mukaisten happojen estereille. Ne ovat mie-
luimmin alifaattisia estereitd, joissa on 1 - 10 hiilta
ja mieluimmin 1- 5 hiiliatomia.

Kohdan a tuote on katalyytti, jota on kéytetty alfa-halo-

genoitujen karbonihappojen dehalogenoimiseen, so. ettd se
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on menettidnyt osan tehostaan kayttdajan kuluessa. Tama
kuluminen ilmenee useimmmiten aktiivisuuden alenemisena
ja on siis nostettava l&mpétilaa saman tuotannon saami-
seksi samalla katalyytin ainemddrdll&. Huomataan myds si-
vutuotteiden lis&&ntyminen. Samaten huomataan jalometal-
lin hdviodtd. Keksintd koskee a tuotteen tapauksessa kata-
lyyttejd, joita on kdytetty ja jotka taytyy vaihtaa joko
sen vuoksi ettd ne eivit ole endd riittévan aktiivisia,
tai koska ne kehittivat liiaksi sivutuotteita.

p
Kohdan b tuote on kuten a ja sen raekoostumus on pienempi
kuin a:n vastaava, niin ettd se voi sekoittua helposti
a:n kanssa alfa-halogenoitujen karbonihappojen ja vedyn
virtojen vaikutuksesta ja muodostaa homogeenisen kokonai-
suuden. b on mieluimmin aktiivinen ja se on esimerkiksi

uuden katalyytin tai uuden, pienen raekoostumuksen omaa-

van katalyytin hienoca jauhetta.

On keksitty, ett& a:n ja b:n seoksella, vaikka se sisél-
tdisi vadhemman Jjalometallia kuin a uutena, oli samat omi-

naisuudet kuin a:lla uutena.

athan lis&ttdvin b:n méddra on riippuvainen halutuista
suoritusominaisuuksista. Esimerkiksi jos halutaan saada
katalyyttid jolla on samat ominaisuudet ja sama tuotanto
kuin a:1la uutena ja a:ta on kaytetty siten, ettd se on
menettdnyt 40 % alun jalometallimddr&sta, riittdd etté
lisdtdan sellainen mddra p:td, joka on 3 - 10 % a:n alku-
perdisestad ainemddrdstd ja jolla on sama jalometallin
lahtodpitoisuus. Tamd b:n mdara voi olla vaihteleva, koska
voidaan kayttaa katalyyttia b, joka sisédltdd enemmdn tai
vidhemmdn jalometallia kuin a uutena. Jos halutaan saada
enemmén tai védhemmdn aktiivinen katalyytti kuin a uutena,
riittda ettd lisédtddn enemmidn tai vdhemmién b:td tai kata-

lyyttid b, joka sisdltai enemmdn tai vaAhemma&n jalometal-

lia. Keksinnodn piiristd ei poistuttaisi, wvaikka a ja b

sisdltdisivdt eri jalometalleja tai eri jalometallien
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seoksia. Keksinnén piiristd ei poistuttaisi, vaikka a
olisi v&dhdn kdytettyd katalyyttid tai b olisi jonkin ver-
ran kdytettya katalyyttiad tai mit& tahansa nédiden mahdol-
lisuuksien yhdistelm&d. Keksinnén piiristd ei poistut-
taisi, vaikka keksinnén mukainen a:n ja b:n seos sisal-
t4disi enemmdn jalometallia kuin a uutena.

Jos giis a uutena painoi 10 000 g ja sisdlsi 1 % jalome-
tallia, so. 100 g, ja h&vid on esimerkiksi 40 %, jdljella
on 60 g metallia jolloin lisdtd&n 5000 g b:td jossa n 1%
eli 50 g jalometallia. Seos a + b sisdltdsd siis 110 g ja-
lometallia. Nahdadén siis, ettd lis&d&midlla 5000 g uutta
katalyyttid 10 000 g:aan alun katalyyttid joka on toimi-
nut ja on kaytettyd, saadaan uusi katalyyttipanos kata-
lyyttimaddrdlla, joka on puolet alkupanoksesta, koko pa-

noksen vaihtamisen sijasta.

Keksinté on erikoisen hyddyllinen puhdistettaessa epipuh-
taita monoalfa-halogenoituja karbonihappoja R,CHXCOOH,
joissa R, merkitsee samaa kuin edelld. N&it# happoja val-
mistetaan halogenocimalla vastaavaa happoa R,CH,COOH jol-
loin saadaan seos, jossa on R,CHXCOOH:ta , R,CX,COOH:ta,
happoa R,CH,COOH, joka ei ole muuttunut ja toisinaan pie-
nid md&dria CX,COOH:ta. hapon CH,COOH erikoistapauksessa.

Voitaisiin erottaa ensin R,CH,COOH tidstd seoksesta, mutta

on yksinkertaisempaa hydrata aluksi
R,CX,COOH + H, ---> R,CHXCOOH + HX

ja erottaa sitten, koska viistdmittd osa R,CHXCOOH:sta ke~
hittyy takaperoisesti hapoksi kaavan mukaan:

R,CHXCOOH + H, ---> R,CH,COOH + HX

Sen jadlkeen riittda, ettsd tislataan R,CHXCOOH:n,
R,CH,COOH:n ja HX:n seos, jolloin saadaan suhteellisen



10

15

20

25,

puhdasta R,CHXCOQH:ta.

Keksintd soveltuu erikoisesti monokloorietikkahapon

puhdistamiseen.

Takaperoinen kehitys on puhdistetussa hapossa olevien X
ionien suhde, so. HX:std perdisin olevien suhde X:n teo-
reettiseen lukumddrddn, joka on poistettava

R,CX,COOH:sta, (Jja mahdollisesti CX,COOH:sta) sen muut-
tamiseksi R,CHXCOOH:ksi. CX,COOH:n poikkeusta lukuunot-
tamatta on pienin takaperoinen kehitys 1. T&mad takaperoi-

nen kehitys on useimmiten 1,4 - 3,4.

Tamd voimakas takaperoinen kehitys osoittaa, ettd reaktio
ei ole selektiivinen, vaan saadaan aldehydejd ja raskaita

yhdisteita.

On todettu, ettd 1lis&d&m&alls uuden katalyytin hienoa jau-
hetta kdytettyyn panokseen, so. muodostamalla uusi kata-
lyyttipanos joka muodostuu keksinnén mukaisesta a:n ja

b:n seoksesta, saadaan uuden katalyyttipanoksen ominai-

suudet.

Esilld oleva keksintd koskee myds mentelmda, jonka avulla
voidaan puhdistaa kaavan R,CHXCOOH mukaisia monoalfa-
karbonihappoja, joissa R;:114 on edelld mainittu merkitys,
ja menetelmdlle on tunnusomaista, ettd kdytetddn kata-
lyyttipanosta, joka sis&ltdd keksinndn mukaista a:ta ja
b:ta.

ESIMERKKTI 1
1) Panostetaan lasikolonni A, jossa on kaksoisvaippa

jonka sisédldpimitta on 26 mm, 130 g:lla suulakkeen l&pi
pursotettua hiiltd, ldpimitta 2 mm ja pituus 4 mm, jonka
ominaispinta > 700m’/g ja joka sis&dltda 0,8 % palladiumia
kerrostettuna pinnalle (> 100 m’/g palladiumia).
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Tihan kolonniin sydétetddn sitten mydétavirtaan
puhdistamatonta happoliuosta (painoprosenteissa): mono-
kloorietikkahappoa noin 80 %, dikloorietikkahappoa noin

4 %, etikkahappoa noin 16 % ja vetyvirta 4 normaalimal-
lilitraa/h. Kolonni nostetaan 125°C lémpétilaan ja sen ol-
tua kadynnissd satakunta tuntia saadaan seuraavat tulokset

(kts. taulukkoa uusi katalyytti).

2) Useiden tuhansien kdynnissdolotuntien jalkeen katalyy-
tistd tulee kulunut (kts.taulukkoa kaytetty katalyytti)
ja se on siis a:n kaltainen katalyytti.

Uusi katalyytti sisélsi 0,8 % palladiumia eli 1040 mg.
Kaytetty katalyytti painaa 170 g ja sisaltaa 0,39 % pal-
ladiumia eli 660 mg.

Taulukossa tarkoittaa "ADCA" dikloorietikkahappoa, "MAAG"
tarkoittaa glykolihapon monoklooriasetaattia, "-CHO" tar-
koittaa aldehydejd (ilmaistuna asetaldehydind) mg/kg puh-
distettavaa raakaa happoa, Cl-/ADCA esittdd takaperoista
kehitysta.

Nesteen tilavuusvirtausnopeus on puhdistamattoman hapon
nopeus per tunti ja m' katalyyttikerrosta.

3) Sitten lis&t&dn 13 g uutta hienojakoista katalyyttia
70 pm jauheen muodossa, joka on hiiltd joka sisdltds 1 %

palladiumia; se on tuote b.

Todetaan, ettd katalyyttikerroksesta poistuu 3,2 g ja ka-
talyyttikerrokseen jda 9,8 g. Tamad lisdys tapahtuu ilman
reaktion pysadhdyttamista.

Kédyntituntien laskeminen aloitetaan nollasta ja 282 tun-
nin kuluttua mitataan tulokset (kts.taulukkoa kdytetty

katalyytti, joka uudistettu 1isd&dmé&llad jauhemaista kata-
lyyttid).




10

15

20

25,

8

Suorituskykyd mitattiin jopa 1200 h, katalyyttikerrokseen
lisdttiin siis 98 mg. Keksinnon mukainen seos sisdltaa

660 mg + 98 mg = 758 mg.

Talloin todetaan, ettd katalyyttikerroksen lampdtilaa
voidaan alentaa ja saada dikloorietikkahapon konversioar-
voja, jotka ovat identtisid edelld havaittujen kanssa,
sivutuotteiden, asetaldehydi ja glykolihapon monokloori-
asetaatti (MAAG), pitoisuudet ovat voimakkaasti vdhenty-
neet laskettuna niistid joita havaittiin ei-reaktiokykyi-
sen, kdytetyn katalyytin kanssa ja t&mad aktiivisuus kes-

tad kauan.

TAULUKKO
Kaynti- 1lé&amp. nest. ADCA % MAAG CHO
tunnit °C tilav. tulo/poist. % mg/kg
virt.
nop.
kg/h/m’
kaytetty 155 249 3,35 0,17 1,45 825
katalyytti , 160 261 3,35 0,14 1,40 985
kdytetty 282 140 250 3,22 0,14 0,40 402,5
kat.joka 434 140 234 2,56 0,10 0,60 340
uusittu 651 140 255 2,97 0,16 0,70 243
jauh.ka~- 742 140 242 2,95 0,14 0,80 254
tal.av. 1200 140 238 3,02 0,15 0,70 290
uusi 200 135 241 3,29 0,17 0,33 354
katal. 250 135 272 3,09 0,13 0,40 308

Ccl-/
ADCA

2,67
3,13

1,71
2,10
1,78
1,89
1,84

2,96
2,98
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Patenttivaatimukset

1. Katalyytti, tunnet tu siitd, ettd se kédsittaa:
a) inertin kantimen pddlle kerrostettua alkuaineiden

8.ryhman jalometallia, jota on kéytetty alfa-halogenoitu-

jen karbonihappojen dehalogenoimiseen vedyn mukanaollessa

b) inertin kantimen padlle kerrostettua 8.ryhmén jalo-

metallia

ja b):n raekoostumus on paljon pienempi kuin a):n, niin
ettd voi muodostua homogeeninen seos alfa-halogenoidun

karbonihapon ja vedyn virtojen vaikutuksesta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen tuote, t unnet tu

siitd, ettd a:n ja b:n jalometalli on palladium.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen tuote, t un -
nettu siitd, ettd alfa-halogenoitujen happojen kaava
on: Fz
R,——C——COOH
X
jossa X on kloori, R, ja R, ovat identtiset tai erilaiset
ja esittdvit X:44, H:ta, suoraa tai haarautunutta alkyy-

liradikaalia, jossa on 3 - 12 hiilta.

4. Menetelmd, jonka avulla voidaan puhdistaa monoalfa-ha-
logenoituja karbonihappoja, joiden kaava on R,CHXCOOH,
jossa R, merkitsee samaa kuin edelld, tunnettu
siitd, ettd kaytetddn patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaista
katalyyttipanosta.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t unn e t-
t u siita, ettd puhdistettava happo on raakaa monokloori-
etikkahappoa.
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