(19)

(10)

(12)
(21)
(51)
SUOMI - FINLAND
(F1)

PATENTTI- JA REKISTERIHALLITUS
PATENT- OCH REGISTERSTYRELSEN (22)
FINNISH PATENT AND REGISTRATION OFFICE (23
(41)
(43)

"

(72)

(74

(54

F1 932931 A7

JULKISEKSI TULLUT PATENTTIHAKEMUS
PATENTANSOKAN SOM BLIVIT OFFENTLIG

PATENT APPLICATION MADE AVAILABLE TO THE

PUBLIC

Patenttihakemus - Patentansékan - Patent application

Kansainvélinen patenttiluokitus - Internationell patentklassifikation -
International patent classification

BO1J 27/32
C10G 17/10
C07C 2/60

Tekemispéivéa - Ingivningsdag - Filing date
Saapumispaiva - Ankomstdag - Reception date
Tullut julkiseksi - Blivit offentlig - Available to the public

Julkaisupdivéa - Publiceringsdag - Publication date

(32) (33) (31) Etuoikeus - Prioritet - Priority

26.06.1992 US 904938

Hakija - S6kande - Applicant

1 +Phillips Petroleum Company, Fifth and Keeler, Bartlesville, OK 74006, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)

Keksija - Uppfinnare - Inventor

1+Abbott, Ronald G., Kingwood, TX 77345, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)
2 «Eastman, Alan Dan, USA, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)

Asiamies - Ombud - Agent

Berggren Oy Ab, Antinkatu 3 C, 00100 Helsinki

Keksinndn nimitys - Uppfinningens benédmning - Title of the invention

Alkylointikatalyytin elvytys
Regenerering av en alkyleringskatalysator

932931

24.06.1993
24.06.1993
27.12.1993
13.06.2019



Alkylointikatalyytin elvytys

Tamad Kkeksintd 1liittyy hiilivetyjen muuntamismenetelmdssi
kdytettdvan katalyyttikoostumuksen elvytykseen. Tarkemmin
sanottuna tdamd keksintd liittyy sellaisen katalyyttiseoksen
elvytykseen, joka kdsittdd sulfoniyhdisteen Jja vety-
halogenidiyhdisteen ja jota kdytetddn olefiinihiilivetyjen

alkyloinnissa isoparafiinihiilivedyill&.

Keksinnon tausta
Vahdn aikaa sitten on tehty se 16ytd, ettd sulfoniyhdisteen

ja vetyhalogenidiyhdisteen kAsittdva seos on tehokas kata-
lyytti kdytettdvaksi olefiinihiilivetyjen alkyloinnissa
isoparafiinihiilivedyillé alkylaattireaktiotuotteen, eli
alkylaatin, valmistamiseksi. Tdma 10ytd on kuvattu tai siitéd
on esitetty patenttivaatimukset tai sekd kuvattu ettd sitd
koskevat patenttivaatimukset esitetty wuseissa patentti-
hakemusjulkaisuissa, kuten EP-patenttihakemusjulkaisussa
93107058.5, jonka tekijdt ovat Abbot ja Randolph ja joka on
jatetty 1.5.1992, ja EP-patenttihakemusjulkaisussa 93107-
057.7, jonka tekijat ovat Abbot et al ja joka on jatetty
1.5.1992. Alkylaattireaktiotuote gisdltdd tavallisesti
hiilivetyjd, joissa on seitsemdn tai enemmdn kuin seitsemin
hiiliatomia, Jja se on korkean oktaanilukunsa vuoksi
moottoripolttoaineena erittdin haluttu bensiiniin seostetta-

va komponentti.

Vaikkakin menetelmdlld, jossa kdytetddn sulfonikomponentin
ja vetyhalogenidikomponentin kdsittdvdd katalyyttikoos-
tumusta, saadaan hyvin korkealaatuista alkylaattituotetta,
on yksi sellainen sivuvaikutusg, joka johtuu tdllaisen me-
netelmdn kdytdstd alkylaatin tuotannossa, se, ettd siini
muodostuu tiettyjd polymeroituneita reaktiosivutuottei-
ta, kuten happoon liukoisiksi &ljyiksi eli ASO-yhdisteik-
81 nimitettyjd sivutuotteita. Naitd polymeroituneita
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reaktiosivutuotteita nimitet&ddn happoon liukoisiksi 6ljyiksi
koska ne liukenevat alkylointimenetelmidssd kaytettyyn kata-
lyyttiin; ja ne jdavdt siten katalyyttifaasiin erotettaessa
alkylointikatalyytistd hiilivetyseoksen ja alkylointi-
katalyytin kosketukseen saattamisesta tulokseksi saatu
alkylaattituote. ASO:ta kertyy katalyyttiin alkylointi-
menetelmdssd, Jjossa katalyyttifaasi erotetaan jatkuvasti
alkylointireaktiotuotteesta valmistusmenetelmdn reaktio-
vyohykkeessd uudelleen kdytettdvdksi. Mik&li ASO:ta ei
poisteta, tulee ASO-konsentraatiosta lopulta niin suuri,
ettei se ole endd hyvdksyttdvdsda. Sulfonikomponentin ja
vetyhalogenidikomponentin kdsittdvéssd alkylointi-
katalyytissd olevan pienen ASO-konsentraation arvellaan
vaikuttavan edullisesti alkylointimenetelmddn tai sen tuot-
teeseen. Alkylointikatalyytissd olevilla suuremmilla ASO-
konsentraatioilla on kuitenkin haitallinen vaikutus katalyy-
tin aktiivisuuteen ja lopulliseen alkylaattiloppu-
tuotteeseen. Tietyt hyviksyttavdt rajat ylittava ASO-kon-
sentraatio alkylointikatalyytissd johtaa alkylaattiloppu-
tuotteen oktaanin alenemiseen ASO-konsentraation asteittai-
sen nousun aiheuttaessa alkylaatin oktaanin asteittaisen

laskun.

Tavanomaisissa  alkylointimenetelmissa, joissa  sulfoni-
komponentin ja vetyhalogenidikomponentin k&sittdvidn edelld
mainitun uuden katalyytin Kkayton vastakohtana kidytetdin
katalyyttind vetyfluoridia (HF), on tiettyjd tunnettuja
menetelmid ASO:n poistamiseksi  jatkuvassa alkylointi-
menetelmdssa kédytetystd HF-katalyytistd. Tadmd tarkolttaa
vksityiskohtaisesti sitd, ettd riittdvd mdidria sitd HF-kata-
lyyttid, jota kdytetddn alkylointimenetelmidssd, kdsitelldin
eli elvytetddn sellaisen ASO-mddrdn poistamiseksi sellaisel-
la nopeudella, etta tama vastaa likimddrin ASO:n
kerddntymisnopeutta alkylointikatalyyttiin. Tadmid suoritetaan
siten, ettd osa HF-katalyyttid johdetaan kaasunpesukammioon,
jossa HF erotetaan ASO:sta hoyrymdisessd olomuodossa ole=-

valla hiilivedylld, kuten isobutaanilla, siten, ettd HF kul-
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keutuu osana kaasunpesukammiosta tulevaa ylimenohéyryvirtaa

ja ASO joutuu kaasunpesukammiosta tulevana pohjavirtana

jatkokdsiteltdvaksi.

Vaikkakin alkylointikatalyytin tavanomaiset elvytys-
menetelmdt ovat toimineet hyvin tavanomaisen HF-katalyytin
elvytyksessd, el tavanomaisia keinoja voida kdyttdd sulfoni-
komponentin sisdltd8vdn alkylointikatalyytin elvyttamiseksi.
Tamd johtuu siitd, ettd ASO:n kiehumisvdli menee pddllekkdin
tiettyjen sulfonien, kuten sulfolaanin, kiehumisl&mpotilojen
kanssa. T&mdn johdosta ei yksinkertaisia tislausmenetelmid,
joita kdytetddn HF:n erottamiseksi ASO:sta, voida kayttda
sulfonia sisdltavadn alkylointikatalyytin tehokkaaseen elvy-
tykseen. Lisdksi on tarpeellista erottaa ASO sulfonista
sulfonin takaisinsaamiseksi alkylointimenetelmdn katalyytti-

nd uudelleen kdytettaviksi.

Keksinnon yhteenveto
Edelld sanotun perusteella yksi tdmdn keksinndn kohde on

tarjota k&yttddn uusi menetelmd alkylointikatalyyttien

elvyttidmiseksi.

Vield yksi tdmdn keksinndn kohde on tarjota kdyttddn mene-
telmd ASO:n poistamiseksi sulfonikomponentin sisdltavista

alkylointikatalyyteistd.

Vield yksi tdma@n keksinnon kohde on tarjota kayttdodn uusi
happoon liukoinen &6ljykoostumus, joka on muodostunut reakti-
on sivutuotteena alkylointimenetelmdstd, Jjossa kdytetddn

sulfonikomponentin sisdltdvd&d katalyyttia.

Tamdn keksinndén mukainen menetelmd liittyy siten sulfoni-
komponentin sisdltédvasd katalyyttiseosta kdyttiden suoritetta-
vaan olefiinihiilivetyjen alkyleointiin parafiinihiili-
vedyilld. Sulfonia sis&ltdvd seos, joka kdsittdd sulfonin ja

AS0:n, tuodaan kosketukseen adsorboivan materiaalin kanssa,
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joka soveltuu siihen, ettd ainakin osa sulfonia sisd@ltdvin

seoksen ASO-komponentista saadaan poistettua.

Taman keksinndén mukainen koostumus on reaktion sivutuotteena
muodostunut happoon liukoinen 61jy alkylointimenetelmdssai,
joka késittdd vaiheen, 7jossa olefiineja ja isoparafiineja
kdsittdva hiilivetyseos ja sulfonikomponentin ja vetyhalo-
genidikomponentin kdsittidvid katalyyttiseos tuodaan kosketuk-

seen keskenddn.

Piirrosten paadpiirteittdinen kuvaus

Seuraavissa piirroksissa:

kuva 1 on kaavio menetelmdstd, joka on yksi tdmdn keksinnoén

sovellutusmuoto; ja

kuva 2 on graafinen esitys, joka osoittaa aktiivihiilen
kapasiteetin adsorboida ASO:ta sulfonia sisdltidvistid seok-
sesta tdllaisessa seoksessa olevan HF:n painoprosenttimddrin

funktiona.

Muut tamidn keksinndén kohteet ja edut kadyvat ilmi seuraavasta
tdmdn Kkeksinndn yksityiskohtaisesta kuvauksesta ja siihen

liitetyistd patenttivaatimuksista.

Keksinnén yksityiskohtainen kuvaus

Tdmdn keksinndén mukainen wuusi happoon 1liukoinen &1jy-
kKoostumus muodostuu reaktion sivutuotteena alkylointi-
menetelmdssa, joka kédsittdd vaiheen, Jjossa olefiineja Jja
isoparafiineja kdsittdvd hiilivetyseos tuodaan kosketukseen
alkylointikatalyytin kanssa, 3joka k&sittdd, Kkoostuu tai
koostuu olennaisesti vetyhalogenidikomponentista ja sulfoni-
komponentista. Tdssd patenttiselityksessd Jja patentti-
vaatimuksissa termi "happoon 1liukoinen 8ljy" eli "ASO"
tarkoittaa niitd8 yhdyspolymeereja, jotka ovat  happo-
katalysoiduissa hiilivetyjen reaktioissa muodostuneita

erittdin olefiinisia 61jyjd. Tietyntyyppisid yhdyspolymeeri-
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61jyjd on kuvattu Jja 1luonnehdittu laajalti Julkaisussa
Journal of Chemical And Engineering Data olevassa Miron’in
ja Leen artikkelissa, jonka otsikko on "Molecular Structure
of Conjunct Polymers", s. 150 - 160, osa 8, numero 1. Tima
artikkelli on liitetty tdh8n keksint®dén siihen oikeuttavien
sddddsten nojalla. ASO:n fysikaaliset ominaisuudet ovat
tietyn nimenomaisen hiilivetysyotteen, menetelmidssid kdytetyn
katalyytin, sydtteen sigdltdvien kontaminanttien, Kkuten
rikkivedyn, butadieenin, hapetustuotteiden ja muiden yhdis-
teiden ja alkylointimenetelmén reaktio-olosuhteiden mukai-
sia. Siten tdssd keksinndssid ASO on niitd yhdyspolymeereja,
jotka ovat muodostuneet mono-olefiinien Jja isoparafiinien
kesken tapahtuneessa katalysoidussa reaktiossa, 3jossa on
kdytetty katalyyttiseosta, joka késittdd, koostuu tai koos-
tuu olennaisesti sulfonikomponentista ja vetyhalogenidi-
komponentista. Katalysoidussa  reaktiossa kdytettdvaksi
soveltuvat edulliset mono-olefiinit ovat 3 - 5 hiiliatomisia
mono-olefiineja ja edulliset isoparafiinit ovat on neljistd
Kuuteen hiiliatomia sis&dltdvid isoparafiineja. Edullinen
sulfonikomponentti on sulfolaani ja edullinen vety-

halogenidikomponentti on vetyfluoridi.

Sulfonin sisdltdvdn alkylointikatalyytin katalysoimasta
hiilivetyreaktiosta perdisin oleva ASO-sivutuote voidaan
lisdksi luonnehtia tavallisesti sellaiseksi, ettd sen
ominaispaino 16 °C:ssa olevaan veteen verrattuna on alueella
0,8 - 1,0 Jja keskimd3drdinen moolimassa on alueella noin
250 - noin 350 ja bromiluku on alueella noin 40 - 350.

Katalyyttikoostumuksen tai katalyyttiseoksen vetyhalogenidi-
komponentti voi olla vetyfluoridi (HF), vetykloridi (HC1),
vetybromidi (HBr) tal ndistd kahden tai useamman secs.
Edullinen vetyhalogenidikomponentti on kuitenkin vetyfluori-
di, jota voidaan kdyttdd katalyyttikoostumuksessa vedetto-
mdssd muodossa; mutta kdytetty vetyfluoridikomponentti voi
sisdltdd tavallisesti pienen mddrdn vettd. Vetyfluoridia ja

sulfolaania sisdltdvdssd Kkatalyyttikoostumuksessa el ldsna-



. . e
. . .e

10

15

20

8}
(&2}

6

olevan veden mddrd missddn tapauksessa vol ylittdd noin
30 paino~-% vetyfluoridikomponentin kokonaispainosta, johon
sisdltyy vesi. Vetyfluoridikomponentissa esiintyvdn veden
méddrd on edullisesti alle noin 10 paino-%. Vetyfluoridi-
komponentissa olevan veden mddrd on edullisimmin alle
7 paino-%. T&mdn keksinndén mukaisen katalyyttikoostumuksen
vetyhalogenidikomponentin tai tarkemmin sanottuna vety-
fluoridikomponentin ollessa Kkyseessd on selvdd, ettd ndmd
termit tarkoittavat sitd, ettd vetyhalogenidikomponentti on
joko vedetdn seos tal ei-vedetdn seos. Tdssd keksinndssd
tarkoittaa vetyhalogenidikomponentin sisdltdmdn veden pai-
no-% veden painon suhdetta veden ja vetyhalogenidin yhteis-
painoon sadalla kerrottuna painosuhteen ilmaisemiseksi

prosentteina.

Sulfonit, jotka soveltuvat k&ytettdvdksi tdssd keksinndssd,

ovat sulfoneita, joilla on yleinen kaava:
R-SOZ_R !

jossa R ja R’ ovat monovalenttisia alkyyli- tai aryylihiili-
vetysubstituentteja, djoista kukin sisdltdd 1 - 8 hiili-
atomia. Esimerkkeihin ndistd substituenteista kuuluvat
dimetyylisulfoni, di-n-propyylisulfoni, difenyylisulfoni,
etyylimetyylisulfoni ja alisykliset sulfonit, jossa SO,-ryhmd
on sitoutunut hiilivetyrenkaaseen. Tédssd tapauksessa R ja R’
muodostavat yhdessd haaroittuneen tali haaroittumattoman
divalenttisen hiilivetyryhmdn, joka sisdltd& edullisesti 3 -
12 hiiliatomia. Jalkimmdisten joukossa ovat erityisemmin
soveltuvia tetrametyleenisulfoni tai sulfolaani, 3-metyyli-
sulfolaani ja 2,4-dimetyylisulfolaani, koska niistd saadaan
se etu, ettd ne ovat nestemdisid olosuhteissa, joissa tdssa
keksinndssd kyseeseen tulevaa menetelmdd kdytetddn. Ndisséa
sulfoneissa vol myds olla substituentteja, erityisesti yksi
tai useampi halogeeniatomi, kuten esimerkiksi kloorimetyyli-
etyylisulfonissa. Nditd sulfoneja voidaan kdyttdd edullises-

ti seosten muodossa.
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Alkylointikatalyytti, jota kdytetddn alkylointimenetelmdsssd,
jossa ASO-reaktiosivutuote muodostuu, voi kdsittidd tdssi
keksinndssd esitetyn kuvauksen mukaisen vetyhalogenidi-
komponentin ja tdssd keksinndssd esitetyn kuvauksen mukaisen
sulfonikomponentin tai se voil koostua tai koostua olennai-
sesti tdllaisista komponenteista. ASO-sivutuote muodostuu
edullisestl alkylointimenetelmdssd, Jjossa hiilivetyseos
tuodaan kosketukseen sellaisen alkylointikatalyytin kanssa,
jonka sulfonikomponenttina on sulfolaani ja vetyhalogenidi-
komponenttina on vetyfluoridi. Tapauksessa, jossa
alkylointikatalyytti k&dsittdid sulfolaanin ja vetyfluoridin,
voidaan hyvdt alkylointitulokset saada aikaan Kkadyttden
vetyfluoridin ja sulfolaanin vdlisenda painosuhteena

alkylointikatalyytissd suhdetta, joka on alueella noin 1 :

1 - noin 40 : 1. Edullinen vetyfluoridin ja sulfolaanin
vdlinen painosuhde voi olla alueella 2,3 : 1 - noin 19
1 ja tédmd voi edullisemmin olla alueella 3 : 1 - 9 : 1.

ASO-sivutuotteen saamiseksi talteen alkylointireaktiosta
perdisin olevasta reaktionesteestd tali tuotteesta voidaan
kayttdd mitd tahansa sopivaa keinoa, jolla ASO-sivutuote
saadaan erotettua alkylaattituotteesta. Yksi esimerkki
tdllaisesta sopivasta erotuskeinosta on se, ett3d annetaan
faasien erottumisen tapahtua alkylointikatalyytin ja yleenséa
erittdin haaroittuneiden parafiinihiilivetyjen, muiden
parafiinihiilivetyjen ja alkylaatin muodostamasta seoksesta
muodostuvan alkylaattituotteen v&1i113, jonka jidlkeen ASO
poistetaan alkylointikatalyyttifaasista. ASO:n talteenotta-
miseksi alkylointikatalyytista voidaan kdyttdd mitd tahansa

sopivaa keinoa.

Jotta tadmdn keksinndn mukaisen alkylointireaktion selektii-
visyyttd seitsemdén tal t&td useamman hiiliatomia sisdltdvien
haluttujen erittdin haaroittuneiden alifaattisten hiili-
vetyjen muodostumista kohtaan voitaisiin parantaa, on
reaktiovydhykkeessd haluttua saada aikaan isoparafiinihiili-

vetyjen huomattava stokidmetrinen ylimddrd. Tdssid keksinnds-
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sd ajatellaan kdytett&viksi isoparafiinihiilivetyjen ja
olefiinihiilivetyjen vdlisid moolisuhteita, jotka ovat noin
2 : 1 - noin 25 : 1. Isoparafiinin ja olefiinin vidlinen
moolisuhde on edullisesti alueella noin 5 - noin 20 ja
edullisimmin sen on oltava alueella 8 -~ 15. On korostettava
kuitenkin sitd, ettd edelld mainitut isoparafiinin ja ole-
fiinin védliset moolisuhteet ovat sellaisia, Jjoiden on ha-
vaittu olevan kaupallisesti kdytdnndllisia kdyttoalueita;
mutta tavallisesti pitdd paikkansa se, ettd mitd suurempi
alkylointireaktiossa oleva isoparafiinin Jja olefiinin vali-
nen suhde on, sitd parempi on tulokseksi saatavan alkylaatin

laatu.

Alkylointireaktion lampétilat, joita ajatellaan kdytettdvik-
si tdmdn keksinndén yhteydessid, ovat tavallisesti alueella
noin =18 °C - noin 66,0 °C. Matalammat lampotilat suosivat
isoparafiinin alkyloitumisreaktiota olefiinin kanssa kilpai-
levien olefiinin sivureaktioiden, Xkuten polymeroitumisen,
kustannuksella. Kaikki reaktionopeudet pienenevidt kuitenkin
lampdtilojen laskiessa. Tietylld alueella olevista lampd-
tiloista, ja edullisesti alueella, joka on noin =-1,1 °C -
54,0 °C, saadaan hyva selektiivisyys isoparafiinin alkyloi-
miseksi olefiinilla kaupallisesti mielekk&illd reaktio-
nopeuksilla. Alkylointildmpotilan on kuitenkin oltava edul-

lisimmin alueella 10 °C -~ 48,9 °C.

Tdssd XKeksinndssd kidytettdvdksi ajatellut reaktiopaineet
voivat olla alueella, joka ulottuu paineesta, joka riittii
ldhtdaineiden pitdmiseen nestemdisessd faasissa, noin
puolentoista (1,5) MPa suuruiseen paineeseen. Lihtdaineina
olevat hiilivedyt voivat olla alkylointildmpdtiloissa nor-
maalisti kaasumaisia, Jjoten edullisia ovat sellaiset reak-
tiossa kdytettdvidt manometripaineet, jotka ovat alueella
noin 280 kPa - noin 1,10 MPa. Kun kaikki 1lihtBaineet ovat
nestemdisessd faasissa, el paineen lisddmiselld ole merkit-

tdvdd vaikutusta alkylointireaktioon.
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Alkylointireaktiovydhykkeelld vallitsevien hiilivetyldhtd-
aineiden kosketuksessaoloaikojen o0lisi td&mdAn keksinndn
mukaisen alkylointikatalyytin l&sndollessa oltava tavalli-
sesti riittdvidn pitkid, Jjotta niilld saataisiin aikaan
olefiinildhtdaineen muuntuminen alkylointivydhykkeessé
olennaisesti tdydellisesti. Kosketuksessaoloaika on edulli-
sesti alueella, joka on noin 0,05 minuuttia - noin
60 minuuttia. Tamdn  keksinnén mukaisessa alkylointi-
menetelmdssd, Jjossa kdytetddn sellaisia isoparafiinin ja

olefiinin vdlisid moolisuhteita, Jjotka ovat alueella noin

2 : 1 - 25 : 1, jossa alkylointireaktioseos k&dsittdd noin
40 - 90 tilavuus-% katalyyttifaasia ja noin 60 -

10 tilavuus~% hiilivetyfaasia, ja jossa pidetddn ylld hyvaid
olefiinin kosketusta 1isoparafiiniin reaktiovydhykkeessa,
voidaan olefiini saada muuttumaan olennaisesti tdydellisesti
olefiinin tilavuusvirtanopeuksilla, jotka ovat noin 0,1 -
noin 200 tilavuutta olefiinia tuntia ja katalyytin tilavuut-
ta kohti (v/v/h). Optimaaliset tilavuusvirtanopeudet ovat
ldhtdaineina kédytettyjen isoparafiinien ja olefiinien,
tiettyjen nimenomaisten alkylointikatalyyttikoostumusten ja
alkylointireaktion olosuhteiden mukaisia. T&mdn johdosta
edulliset kosketuksessaoloajat ovat riittdvid sellaisen
olefiinin tilavuusvirtanopeuden aikaansaamiseksi, joka on
alueella noin 0,1 - noin 200 (v/v/h) Jja joka mahdollistaa
sen, ettd ldhtdaineena kdytetty olefiini muuntuu alkylointi-

vyBhykkeessd olennaisesti tidydellisesti.

Alkylointimenetelmdd voidaan Kkdyttdd joko panosprosessina
tai jatkuvatoimisena menetelmdnd, vaikkakin on edullista ta-
loudellisista syistd kayttdad Jjatkuvatoimista menetelmdd.
Alkylointimenetelmid koskevan vakiintuneen kdsityksen mukai-
sesti on asian laita siten, ettd mitd lidheisempi kosketus
sydétteen Jja katalyytin v&lille saadaan aikaan, sitd
paremmanlaatuista alkylaattituotetta saadaan. Tdtd ajatellen
on tdmdn keksinndn mukaisen menetelmdn tunnusomaisena piir-

teend panosprosessina se, ettd ldhtdaineita ja katalyyttia
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sekoitetaan tail ravistellaan mekaanisesti voimakkaastil keskenaan.

Jatkuvatoimisissa kayttdtavoissa voidaan yhdessa sovellutus-
muodossa pitdd reagoivia aineita sopivissa paineissa ja
lampotiloissa niiden pitdmiseksi olennaisesti nestemdisessi
faasissa Jja ne pakotetaan jatkuvatoimisesti dispergointi-
vdlineiden 1l&dpi reaktiovydhykkeeseen. Dispergointivdlineet
voivat olla suihkuja, suuttimia, huokoisia pddtekappaleita
ja muita nditd vastaavia vdlineitd. Lihtbaineet sekoitetaan
tadmédn jdlkeen katalyyttiin kdyttden tavanomaisia sekoitus-
keinoja, kuten mekaanisia ravistelijoita tai virtaus-
jdrjestelmdn aiheuttamaa pydrteilyd. Riittdvdn pitkdn ajan
kuluttua tuote voidaan sitten jatkuvasti erottaa katalyy-
tistd ja ottaa erilleen reaktiojédrjestelmdstd samalla kun
osittain kdytetty katalyytti palautetaan reaktoriin. Kuten
tdssd keksinndssd on Kkuvattu, voidaan osa katalyytista
elvyttdd jatkuvasti tai aktivoida uudelleen milld tahansa

sopivalla kdsittelylld ja palauttaa alkylointireaktoriin.

Yksi tédmdn keksinndén sovellutusmuoto sisdltdd sellaisen
menetelmdn ASO:n poistamiseksi sulfonia sisdltadvidstd seok-
sesta, joka kdsittd8 vaiheen, jossa sulfonikomponentin ja
ASO:n kdsittavd sulfonia sisdltdvd seos tuodaan kosketukseen
adsorboivan materiaalin kanssa, Jjoka soveltuu siihen, ettd
sill&d voidaan poistaa ainakin osa mainitun sulfonia sisdlti-
vAn seoksen ASO-komponentista sulfonia sisdltdvin kdsitellyn
seoksen muodostamiseksi. Adsorboiva materiaali voi olla
tdssd keksinndssid kuvattuja materiaaleja Ja se voi olla
alumiinioksidi, hiili tai jokin ndiden seoksista. Sulfonia
sisdltdvidn seoksen sulfonikomponentti on edullisesti sulfo-
laani. Sulfonia sisdltdvan seoksen ASO-komponenttia voi olla
ldsnd sellainen mddrd, joka el ole enempdd kuin noin 20 pai-
no-% sulfonikomponentista. ASO:n konsentraatio on edullises-
ti alle 15 paino-% sulfonikomponentista Jja edullisimmin
seoksen ASO-Konsentraatio on alle 10 paino-%. Sulfonia
sisdltdvan ké&sitellyn seoksen ASO-konsentraatio on saatu

pienemmdksi ja se on tavallisesti alle 2 paino-% sulfonia
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sisdltdvidstd seoksesta. AS0:n midri on edullisesti alle
1 paino-% ja edullisimmin ASO:ta on alle 0,1 paino-% suurui-

nen maara.

Toisessa témdn Xeksinndn mukaisessa sovellutusmuodossa on
sulfonia sisdltédvien alkylointikatalyyttiseosten elvytykseen
liittyvdt ongelmat ajateltu ratkaistavaksi poistamalla aina-
kin osa ndiden seosten sisdltédmdstd ASO:sta. ASO:n Kerddnty-
minen sulfonia sisdltdviin alkylointikatalyytteihin tapahtuu
kdytettdessd alkylointimenetelmdssd katalyyttid jatkuvasti
uudelleen. Mik&1li reaktion sivutuotteena olevaa ASO:ta ei
poisteta, kerdidntyy sitd katalyyttiin jatkuvassa alkylointi-
menetelmdssd kunnes sen konsentraatiot nousevat sellaisiksi,
joita el voida hyvdksyd Jja joilla voi olla negatiivisia
vaikutuksia katalyytin tehokkuuteen ja lopulta alkylointi-
tuotteen laatuun. On tavallisesti haluttua pitdd ASO:n
konsentraatio sulfonia sis&dltdvdssd alkylointikatalyytissa
korkeintaan sellaisena, ettd se on noin 20 painoprosenttia
katalyytistd, Xun ASO:n painoprosenttimddrd on ilmoitettu
katalyyttiseoksen kokonaispainon perusteella, Jjohon ei ole
laskettu mukaan ASO-komponenttia. ASO:n konsentraatio sulfo-
nia sisdltdvidssd alkylointikatalyytissd on edullisesti alle
noin 15 paino-% ja ASO:n konsentraatio on edullisimmin alle
10 paino-%. Pienen ASO-konsentraation sdilyttédmisestd sulfo-
nia sisdltdvidssd katalyyttiseoksessa voidaan saada joitakin
etuja menetelmdlle, mutta arvellaan, ettd ASO-konsentraa-
tiolla, joka ylittdd noin 10 paino-% katalyytistd, on hai-
tallinen vaikutus katalyytin tehokkuuteen.

Jotta sulfonia sisdltdvdan alkylointikatalyyttisecksen kata-
lyyttinen aktiivisuus kyettdisiin sdilyttamddn, on katalyy-
tille suoritettava kdsittely, jolla on tarkoitus saada pois-
tettua ainakin osa tdmdn katalyytin sisdltidmdstd ASO:sta,
Tata varten tuodaan sulfonia sisdltdvd alkylointikatalyyt-
tiseos kosketukseen adsorboivan materiaalin Xkanssa, Jjotta
ainakin osa sulfonia sisdltdvdn alkylointikatalyyttiseoksen

ASO-komponentista poistuisi. On huomattava, ettd on taval-
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lisesti haluttua saada ainakin osa sulfolaania sisdltédvén
alkylointiseoksen vetyhalogenidikomponentista poistettua,
ennen kuin tulokseksi saatava sulfonia sisdltdvd seos, joka
kdsittdd sulfonikomponentin, vetvhalogenidikomponentin ja
ASO:n, tuodaan kosketukseen adsorboivan materiaalin kanssa,
jolla ndin menetellen poistetaan ainakin osa ASO-komponen-
tista. T&amdn johdosta sulfonia sisdltdvd seos voili olla
sellainen sulfonia sisdltdvd alkylointikatalyyttiseos, josta
on poistettu ainakin osa sen vetyhalogenidikomponentista.
Vetyhalogenidikomponentin erottamiseksi sulfonia sisdltavas-
td alkylointikatalyyttiseoksesta voidaan kdyttdd mitd tahan-
sa sopivaa menetelmdd, kuten esimerkiksi nopeaa erottamista,
tislausta, uuttoa, kaasunpesua Jja muita sopivia erotus-
menetelmid. Yksi edullinen menetelmd on kdyttda kaasunpesu-
keinoa, Jjolla sulfonia sisdltdvd alkylointikatalyyttiseos
erotetaan ylimenovirraksi, joka ké&sitt&83  suurimman osan
sulfonia sisdltdvidn alkylointikatalyytin vetyhalogenidikom-
ponentista, Ja pohijavirraksi, joka k&sittdd sulfonia sisdl-
tdvan seoksen, kdyttdmdlld kaasunpesuaineena butaanihoyryé,

joka on edullisesti isobutaania.

Sulfonia sisdltdvdssd seoksessa olevan vetyhalogenidi-
komponentin konsentraatio on tavallisesti alle noin
10 paino-% seoksesta painoprosenttimdiridn ollessa mddritet-
tynd kdyttdmdlld vetyhalogenidin ja sulfonin kokonaispainos-
ta laskettua vetyhalogenidin paino-osuutta, joka on kerrottu
sadalla tuloksen ilmoittamiseksi prosentteina. Koska on
hyvin vaikeaa poistaa seoksesta kaikkea sen sisdltamaa
vetyhalogenidia, voi vetyhalogenidikonsentraation alaraja
ldhestyd noin 0,1 paino-%, mutta konsentraatio voi edulli-
sesti olla alle 0,1 paino-%. Hiilivedyn konsentraatioalue
seoksessa vol siten olla noin 0,1 paino-%:sta noin 10 pai-
no-%:1in. Konsentraatio voi kuitenkin edullisesti olla noin
0,1 - noin 7,5 paino-% ja edullisimmin se voi olla alueella

0,1 - 5,0 paino-%.
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Tdssd keksinndssd kdytettdvdksi ajateltu adsorboiva mate-
riaali voidaan olla astiassa, joka rajoittaa kosketukseen-
tulovydhykkeen, Jjossa sulfonia sisdltdva seos voidaan tuoda
kosketukseen adsorboivan materiaalin kanssa. Tamd keksintd
el kuitenkaan rajoitu vakiocastioiden kdyttéén kosketukseen-
tulovydhykkeen rajoittamiseen, vaan sulfonia sisdltdvidn
seoksen saattamiseksi kosketukseen adsorboivan materiaalin
kanssa voidaan kdyttdd mitd tahansa td1134 alalla tunnettua

soveltuvaa keinoa.

Se adsorptiomateriaali, jota kdytetddn ASO:n poistamiseksi
sulfonia sisdltidvistd seoksesta, voi olla mikd tahansa
adsorboiva aine, joka voi joko’ soveltuvalla tavalla tai
tehokkaasti poistaa ainakin osan tdmdn seoksen gsisdltdmésta
ASO-komponentista. Adsorptiomateriaali on edullisesti

alumiinioksidi, hiili tai jokin ndiden seos.

Hiileen perustuva adsorptiomateriaali voi olla mikd tahansa
aktiivihiilimateriaali, Jjoka soveltuu kidytett&dvdksi tdssa
keksinndssd ajatellulla tavalla ja joka soveltuu siihen,
ettd silld voidaan selektiivisesti poistaa ainakin osa
sulfonia sisdltdvdssi seoksessa olevasta ASO-komponentista.
Aktiivihiiliadsorbenttia voidaan luonnehtia suuren ominais-
pinta-alansa perusteella, joka voi olla noin 300 m’/g -
2500 m?’/g miidritettyni testausmenetelmi#llid American Society
for Testing Materials (ASTM)
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Tdssd keksinndssd kdytettdvidksi ajateltu adsorboiva mate-
riaali voidaan olla astiassa, joka rajoittaa kosketukseen-—
tulovydhykkeen, jossa sulfonia sisdltdvd seos voidaan tuoda
kosketukseen adsorboivan materiaalin kanssa. T&md keksinto
ei kuitenkaan rajoitu vakioastioiden kayttdsdn Kkosketukseen-
tulovydhykkeen rajoittamiseen, vaan sulfonia sisdltdvén
seoksen saattamiseksi kosketukseen adsorboivan materiaalin
kanssa voidaan kdyttdd mitd tahansa t&dlld alalla tunnettua

soveltuvaa kelnoa.

Se adsorptiomateriaali, Jjota kdytetddn ASO:n poistamiseksi
sulfonia sisdltdvdstd seoksesta, voi olla mikd tahansa
adsorboiva aine, Jjoka voi joko soveltuvalla tavalla tai
tehokkaasti poistaa ainakin osan tdmdn seoksen sisdltédmidsta
ASO-komponentista. Adsorptiomateriaali on edullisesti

alumiinioksidi, hiili tai jokin ndiden seos.

Hiileen perustuva adsorptiomateriaali voi olla mikd tahansa
aktiivihiilimateriaali, joka soveltuu kéaytettdvdksi tédssa
keksinndssd ajatellulla tavalla ja Jjoka soveltuu siihen,
ettd si1118 voidaan selektiivisesti poistaa ainakin osa
sulfonia sisdltédvdssid seoksessa olevasta ASO-komponentista.
Aktiivihiiliadsorbenttia voidaan luonnehtia suuren ominais-
pinta-alansa perusteella, Jjoka voi olla noin 300 m’/g -
2500 m’/g middritettynd testausmenetelm&lld American Society
for Testing Materials (ASTM) Standard Test Method D3663-84,
jonka otsikko on "Standard Test Method for Surface Area of
Catalysts". ASTM:n standarditesti D3663-84 on liitetty t&hdn
keksintddn ja tédstd on tehty osa siitd siihen oikeuttavien
sddddsten nojalla. Aktiivihiiliadsorbenttia voidaan mnyds
lisdksi luonnehtia t&mdn huokosten ldpimitalla, joka voil
olla noin 10 pm - noin 50 um mddritettynd elohopean sisddn-
tunkeutumiseen perustuvalla huokosmddritysmenetelmidlld, joka
on kuvattu julkaisussa ASTM Standard test D4284-88, jonka
otsikko on "Standard Test Method for Determining Pore Volume
Distribution of Catalysts by Mercury Intrusion Porosimetry".
ASTM:n standarditesti D4284-88 on liitetty tdhdn keksintddn
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ja tdstd on tehty osa siitd siihen oikeuttavien sdidddsten
nojalla. On tavallisesti haluttua kdyttdd kaupallisesti
saatavilla olevaa aktiivihiiltd. Yksi tdllainen kaupallises-
ti saatavilla oleva aktiivihiili on esimerkiksi tuote, Jjoka
on tunnettu kauppanimelld Calgon Filtrasorb 400, jota val-

mistaa ja markkinoi yhtid Calgon Carbon Corporation.

Alumiinioksidiadsorbenttimateriaali voi olla mitd tahansa
alumiinioksidia, joka soveltuu kdytettdvaksi tdssd keksin-
nossd ajatellulla tavalla siihen, ettd silld voidaan poistaa
ainakin osa sulfonia sisdltdvdssd seoksessa olevasta ASO-
komponentista tai siihen, ettd sitd voidaan kdyttda neutra-
loivana aineena siihen, ettd silld veoidaan poistaa ainakin
ozsa sulfonia sisdltidvissd virrassa olevasta vetvhalogenidi-
komponentista. Tdllaisiin alumiinioksideihin kuuluvat esi-
merkiksi useat eri kaupallisesti saatavilla olevat akti-
voidut alumiinioksidit Jja kalsineoidut alumiinioksidit.
Alumiinimateriaalin pinta-ala on tavallisesti alueella noin
150 m*/g - 500 m’/g mddritettynd menetelmdlld ASTM D3663-84.
Alumiinioksidimateriaalin huokoskoko voi myds olla alueella
noin 25 um - noin 125 um mddritettynd menetelmdlld ASTM
D4284-88. On tavallisesti haluttua kdyttda kaupallisesti
saatavilla olevia alumiinioksideja. Yksi tdllainen sopiva
kaupallisesti saatavilla oleva alumiinioksidi on tuote, joka
on tunnettu kauppanimestddn HF-200, jota valmistaa ja mark-
kinoi Alcoa-yhti#. Edullisin alumiinioksidi tdssid keksinnds-
sa kaytettdvdksi on kalsinoitu alumiinioksidi, Jjoka on
kiderakenteeltaan gammatyyppistd Jja Jjoka on myds tunnettu
gamma-alumiinioksidina, ja muut alumiinioksidit, kuten chi-

alumiinioksidi, Jjoiden pinta-alat ovat yli noin 50 m?’/g.

Ne menetelmdn olosuhteet, joissa sulfonia sisdltdvd seos
tuodaan kosketukseen adsorbenttikoostumuksen kanssa, voivat
olla mitd tahansa sellaisia olosuhteita, jotka soveltuvat
tai jotka ovat tehokkaita siihen, ettéd alkylointikatalyytti-
seoksesta voidaan poistaa ainakin osa ASO-konsentraatiosta.

Adsorboivan materiaalin poistotehokkuuden ei arvella olevan
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suuressa mddrin riilppuvainen kosketuspaineesta, koska
adsorptioilmidén arvellaan johtuvan nesteen Jja kiintedn
aineen vdlisestd vuorovaikutuksesta; menetelmd@n paineen
tulee kuitenkin ylitt&dd noin 51 kPa absoluuttista painetta
ja se voi olla suurempi kuin noin 3 MPa absoluuttista pai-
netta tai t&dtdkin suurempi. Melko tavallinen kdyttdpaine on
tavallisesti noin 0,101 MPa:sta noin 1,38 MPa:han manometri-

paineena ilmoitettuna.

Kogsketukseen saattamisessa kdytettdvdnd lampdtilana voidaan
kdayttdd mitd tahansa soveltuvaa lampoétilaa, Jjolla sulfonia
sisdltdvastd seoksesta saadaan poistettua tehokkaasti aina-
kin osa ASO:sta. Ldmpdtilan yl&- ja alarajat mddrdytyvat
tavallisesti késiteltdvidn seoksen fysikaalisten ominaisuuk-
gsien perusteella ja t&dmdn seoksen sisdltdmén ASO:n fysikaa-
listen ominaisuuksien perusteella. Liampdtilan alarajaa
tarkasteltaessa on puhtaan sulfolaanin sulamispiste noin
27,4 - 27,7 °C, mutta kun sulfolaani on veden ja vetyfluori-
din kanssa esiintyvdssd seoksessa, sulamispiste on merkittd-
vdsti alempi. Tamd&n johdosta kosketukseen saattamisessa
kdytettdvidn lampotilan alaraja on noin -17,8 °C. Tarkastel-
taessa lampotilan yldrajaa, tdmd raja mddradytyy tekijdistd,
kuten ldmpodtilasta, jossa ASO alkaa kiehua ja siitd lampéti-
lasta, jossa seoksen sulfonikomponentti alkaa hajota termi-
sesti. Kosketukseen saattamisessa kdytetty vy1&8ldmpodtila
ldhestyy arvoa 204 °C. Edelld sanotun perusteella kosketuk-
seen saattamiseen kdytettdvidt lampodtilat ovat tavallisesti
alueella noin -17,8 °C - noin 204 °C. Kosketukseen saattami-
sessa kiytetty 1l8mpdtila on edullisesti alueella noin
10 °C - noin 177 °C ja edullisimmin td8md alue on 16 °C -
163 °C.

Tehtyjen mddritysten perusteella on kyetty selvittdmdin,
ettd menetelmdssd ASO:n poistamiseksi sulfonia sisdltiavisti
seoksesta vaikuttaa pienikin konsentraatio vetyhalogenidi-
yhdistettd, erityisesti vetyfluoridia, katalyytissa siten,
ettd aktiivihiiliadsorbentin kyky poistaa ASO:ta selektiivi-
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sestl seoksesta plenenee. Kuten kuvassa 2 esitetyt koe-
tulokset kuvaavat, vol sulfonia sisdltévéssid seoksessa oleva
ja aktiivihiilimateriaalin kanssa kosketukseen tuotu pieni
vetyfluoridikonsentraatio vaikuttaa siten, ettd se tekee
hiilen olennaisesti tehottomaksi ASO:n poistamiseen. Tamén
keksinndn yksi t8rked ja mahdollisesti kriittinen kohde on
siten se, ettd ASO:n Xkontamineoiman sulfonia sisdltdvian
seoksen vetyhalogenidikonsentraatio on olennaisesti havidvén
pieni, tai yleisemmin ilmoitettuna se, ettd ASO:n konta-
minoima sulfonia sisdltdvd seos neutraloidaan ennen sen
tuomista Kkosketukseen hiilimateriaalin kanssa tai t&amdn
kanssa samanaikaisesti. T&ahdn voidaan kdyttdd mitd tahansa
keinoa, joka soveltuu siihen, ettd silld voidaan poistaa
ainakin osa ASO:n kontaminoiman sulfonia sisdltdvdn seoksen
tal koostumuksen vetyhalogenidista. Vaihtoehtoisesti voidaan
kdyttdd mitd tahansa neutraloivaa ailinetta, Jjoka soveltuu
siihen, ettd ainakin osa ASO:n kontaminoimassa sulfonia
sisdltdvidssd seoksessa olevasta vetyhalogenidista voidaan
poistaa. Esimerkkeihin tdllaisista sopivista neutraloivista
aineista voivat kuulua, mainittuihin kuitenkaan rajoittumat-
ta, emdksiset hydroksidit, Kkuten alkali- tai maa-alkali-
metallien hydroksidit, esimerkiksi KOH, Ca(OH), ja NaOH;
emdksiset oksidit, kuten sinkkioksidi Jja tinaoksidi ja
amfoteeriset oksidit, kuten alumiinioksidi. Edullisiin
neutraloiviin aineisiin voivat kuulua erityyppiset alumiini-
oksidit ja hydroksidiyhdisteet. Edullisin neutraloiva mate-

riaali on gamma-alumiinioksidi.

Kuten té&dssd keksinntssid jo aiemmin on kuvattu, on haluttua,
ettd ASO:n kontaminoiman sulfonia sisdltdvdn alkylointi-
katalyyttiseoksen vetyhalogenidikomponentin mddrd minimoi-
daan ennen kuin tulokseksi saatava sulfonia sisdltdvid seos
tuodaan kosketukseen neutralointiaineen kanssa. Erityisesti
silloin, kun merkittavi osa sulfonia sisdltdvists
alkylointikatalyyttiseoksesta kdsittad vetyhalogenidin;
esimerkiksi silloin, kun vetyhalogenidin painosuhde sulfo-

laaniin on alueella noin 1 : 1 - 40 : 1, on edullista, etti
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suurin osa vetyhalogenidista poistetaan katalyyttiseoksesta
sulfonia sisdltdvdn seoksen tai talteenotetun katalyytti-
seoksen aikaansaamiseksi. Tdmd sulfonia sisdltidvd seos tai
talteenotettu katalyyttiseos voi kdsittdd sulfonikomponen-
tin, vetyhalogenidikomponentin ja ASO:n tai se vol koostua
tai koostua olennaisesti ndistd Xkomponenteista. Vety-
halogenidikomponentin konsentraatio talteenotetussa
katalyyttiseoksessa on alle noin 10 paino-% katalyytti-
seoksesta painoprosenttimddridn ollessa midritettynd vety-
halogenidin ja sulfonin Kkokonaispainosta laskettuna vety-
halogenidin painosuhteena, joka on kerrottu sadalla
prosenttimddrdn ilmoittamiseksi. Koska on hyvin vaikeaa
poistaa kaikkea vetyhalogenidia katalyyttiseoksesta, vety-
halogenidikonsentraation alaraja voi 1ldhestyd arvoa noin
0,1 paino-%, mutta on edullista,ettd vetyhalogenidi-
konsentraation alaraja on alle 0,1 paino-%. Talteenotetussa

kKatalyyttiseoksessa oleva vetyhalogenidikonsentraatio voi

olla alueella noin 0,1 paino-% - noin 10 paino-%.
Konsentraatioalue on edullisesti kuitenkin noin 0,1 - noin

7,5 paino-% ja edullisimmin se voi olla 0,1 - 5,0 paino-%.

Kuten neutralointiaineen tai neutralointimateriaalin kaytén
suhteen o0li asianlaita, tuodaan talteenotettu katalyytti-
seos, Jjonka vetyhalogenidikonsentraatio on tietyn suuruinen,
kosketukseen neutralointimateriaalin kanssa, Jjotta t&dlld
toimenpiteelld voidaan poistaa ainakin merkittdvd osa tal-
teenotetun katalyyttiseoksen vetyhalogenidikomponentista
neutraloidun sulfonia sisdltdvdn seoksen aikaansaamiseksi.
Neutraloitu sulfonia sisdltdvd seos el sisdlld merkittdvdd
mddrdd vetvhalogenidia; ja sen konsentraatio on tavallisesti
alle noin 2,0 paino-%. Neutraloidun sulfonia sisdltavan
katalyyttiseoksen vetyhalogenidikonsentraatio on edullisesti
alle noin 1,0 paino-% Jja seoksessa on edullisimmin alle

0,1 paino-% vetyhalogenidia.

Talteenotetun katalyyttiseoksen taili sulfonia sis&ltdvéan

seoksen neutralointi mahdollistaa neutraloidun sulfonia
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sisdltdvdn seoksen Jjatkokdsittelyn, Jjolla on tarkoitus
poistaa ainakin osa neutralointivaiheessa poistumatta Jjad-
neestd ASO-komponentista. Merkittdvd osa neutraloidun kata-
lyytin ASO-komponentista poistetaan tuomalla se kosketukseen
adsorptiomateriaalin kanssa, Jjoka soveltuu siihen, ettd
51114 saadaan pols merkittidvd osa sen sisdltimdstd ASO-
komponentista elvytetyn katalyyttiseoksen tai Kkadsitellyn
sulfonia sisdltdvdn seoksen aikaansaamiseksi. Elvytetyn
katalyyttiseoksen tai kdsitellyn sulfonia sisdltdvan seoksen
ASO-komponenttia on konsentraationa, Jjoka on alle noin
2 paino-% sulfonikomponentin kokonaispainosta. Kidsitellyssi
sulfonia sisdltdvidssd seoksessa olevan ASO:n painoprosentti-
mddrd voi olla edullisesti alle noin 1,0 paino-% ja ASO:ta
on edullisesti mddrd, joka on alle 0,1 paino-%. Elvytetty
katalyyttiseos tai kadsitelty sulfonia sisdltdvd seos voidaan
kdyttaa uudelleen osana sulfonia sisadltdvad alkylointi-
katalyyttiseosta, joka k&sittdd sulfonin ja vetyhalogenidin
tai joka koostuu tai koostuu olennaisesti ndistd komponen-

teista.

Kuvassa 1 on kuvattu kaavamaisesti alkylointimenetelmd 10.
Syotteend kdytettdvd hiilivetyseos, joka kdsittdd olefiineja
ja isoparafiineja, tuodaan putken 14 kautta nousuputkireak-
toriin 12. Nousuputkireaktori 12 rajoittaa reaktiovydhyk-
keen, jossa hiilivetyseos tuodaan kosketukseen sulfolaanin
ja vetyfluoridin kasittdvdn katalyyttiseoksen kanssa tai
sekoitetaan siihen, jotta saadaan muodostettua reaktiotuote
ja reaktion sivutuote. Sydtteend olevan hiilivetyseoksen
olefiinit k&sittdvat tavallisesti yksi tai useamman olefii-
nin, Jjossa on kolmesta viiteen hiiliatomia ja sydtteeni
olevan hiilivetyseoksen isoparafiinit sisdltdvidt tavallises-
ti neljdstd kuuteen hiiliatomia. Katalyyttiseos johdetaan
putken 16 kautta nousuputkireaktoriin 12. Sydtteend olevien
hiilivetyjen ja katalyyttiseoksen muodostama seos kulkeutuu
nousuputkireaktorin 12 rajoittaman reaktiovydhykkeen 1léapi,
jossa tapahtuu reaktio, jossa sydtteend olevan hiilive-

tyseoksen olefiinit reagoivat sydtteend olevan hiilive-
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tyseoksen isoparafiinien Kkanssa alkylaattireaktiotuotteen
muodostamiseksi. Reaktiovydhykkeessd muodostuu myds reaktion
sivutuotetta ASO:ta. Nousuputkireaktorista 12 perdisin oleva
reaktiosta tuleva neste kulkeutuu laskeutusastiaan 18, joka
rajoittaa erottumisvydhykkeen alkylaattireaktiotuotteen
erottamiseksi katalyyttiseoksesta erotetun reaktiotuotteen
20 ja erotetun katalyyttiseoksen 22 muodostamiseksi. Erotet-
tu katalyyttiseos 22 sis&1td&d huomattavan mddrdn alkylointi-
reaktion sivutuotetta ASO:ta. Erotettu reaktiotuote 20
johdetaan putken 21 kautta Jjatkokdsiteltdvidksi. Erotettu
katalyyttiseos 22 voidaan palauttaa putkien 24 ja 16 kautta
nousuputkireaktoriin 12 kdytettdvdksi uudelleen alkylointi-
katalyyttiseoksena. Putken 24 sisddn on sijoitettu Kkata-
lyytin j&dhdytin 26, joka rajoittaa lamménsiirtovydhykkeen,
joka on tarkoitettu siirtdmddn erotetusta katalyyttiseokses-
ta 22 perdisin oleva ldmp®d lammdnsiirtonesteeseen, kuten

veteen.

Ainakin osa erotetusta katalyyttiseoksesta 22, jota toisi-
naan kutsutaan nimitykselld sivuvirta (slip stream) tai
jattovirta (drag stream), kulkee putken 28 kautta kaasun-
pesupylvddseen 30, joka rajoittaa erotusvydhykkeen erotetun
katalyyttiseoksen 22 sivuvirran erottamiseksi ylimenovirrak-
si, joka kédsittdd huomattavan osan sivuvirran sisdltémdsta
vetyfluoridista, ja pohjavirraksi, joka kdsittdd huomattavan
osan sivuvirran sulfolaanikomponentista. Pohjavirta sisdltdd
my®ds huomattavan osan sivumateriaalivirran sisdltédmédstd
reaktion sivutuotteesta, ASO:sta. Isobutaanihdyryd johdetaan
putken 32 kautta vetyfluoridin poistamiseksi sivuvirrasta.
Ylimenovirta johdetaan putkea 34 myodten laskeutusastiaan 18,
jossa vetyfluoridi yhdistet&&n erotettuun katalyyttiseokseen
22 kdytettdvidksil uudelleen ja kaasunpesuun kdytettdvd isobu-

taani yhdistetddn erotettuun reaktiotuotteeseen 20.

Pohjavirta, joka on perdisin kaasunpesupylvddstd 30, johde-
taan putkea 36 myodten ensimmdiseen kosketukseensaattamis-

astiaan 38, Jjoka sisdltdd adsorptiomateriaalia ija Jjoka
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rajoittaa erotusvyohykkeen, joka on tarkoitettu poistamaan
adsorption tai neutraloinnin avulla huomattava osa pohja-
virrassa olevasta vetyfluoridista neutraloidun pohjavirran

tuottamiseksi.

Neutraloitu pohjavirta kulkeutuu t&mdn jédlkeen putken 40
kautta toiseen kosketukseensaattamisastiaan 42, joka sisdl-
tdd adsorptiomateriaalia ja joka rajoittaa erotusvydhykkeen,
jolla on tarkoituksena poistaa huomattava osa neutraloidussa
pohjavirrassa olevasta ASO:sta elvytetyn katalyytin elil
sulfolaanivirran tuottamiseksi, jossa el ole olennaisesti
lainkaan ASO:ta eikd vetyfluoridia. Tdmd sulfolaanivirta
johdetaan putken 44 Xkautta laskeutusastiaan 18, 7jossa se
sekoitetaan uudelleen erotettuun katalyyttiseokseen 22
kdytettdvaksi uudelleen alkylointikatalyyttiseoksen

sulfolaanikomponenttina,

Seuraavat esimerkit kuvaavat tédmdn keksinndn etuja. Namd
esimerkit ovat ainocastaan kuvaavia eivdtkd ne ole tarkoite-
tut rajoittamaan tdtd oheen liitettyjen patenttivaatimusten

mukaista keksintoa.

Esimerkki I

ASO-sivutuote, Jjoka oli saatu hiilivetyreaktiosta, Jjonka
katalyyttind oli kdytetty sulfolaanin ja HF:n muodostamaa
katalyyttiseosta, otettiin tutkittavaksi Joidenkin sen
fysikaalisten ominaisuuksien mddrittdmiseksi. Hiilivety-
reaktiossa kaytetty katalyyttiseos sisdlsi HF:da ja sulfo-
laania painosuhteessa, joka oli noin 1,5, ja lisdttyihin
hiilivetyihin kuuluivat isobutaani ja 2-buteeneista koostuva
seos (60 % trans-isomeerejd ja 40 % kis-isomeerejd), ja
isobutaanin ja 2-buteenien moolisuhde 0li noin 11. Reaktio-
ldmpodtila oli noin 32 °C ja reaktiopaine manometripaineena
ilmoitettuna o©li noin 650 kPa. Taulukossa 1 on esitetty
hiilivetyreaktiosta tulokseksi saadun ASO:n tiettyjd fysi-

kaalisia ominaisuuksia, mukaan luettuna tislaus.
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Taulukko T
Sulfolaani/HF-katalyyttiseoksen katalysoimasta hiilivety-
reaktioseoksesta perdisin olevan ASO:n tislaus ja ASO:n muut

fysikaaliset ominaisuudet

Lampotila Tilavuus-% Jakeen
°C niytteests bromilukn
21 - 93,3 19 51
93,3 - 98,9 8 45
98,9 - 107 18 56
107 - 121 15 58
»>121 40 59
ASO:n bromiluku 32
API-tiheys (16°C) 37,1
Ominaispaino (16 °C) 0,8391

Esimerkki IT

Tdssd esimerkissd II on kuvattu yleisesti kdytetty kokeel-
linen menetelmd sellaisten koetulosten saamiseksi, 7jotka
liittyvdt hiilen, alumiinioksidin ja ndiden seosten adsorp-
tio-ominaisuuksiin ja alumiinioksidin neutralisaatio-omi-

nalsuuksiin.

Yleinen koemenetelmid, jolla tutkitaan hiili-~ tai alumiini-
oksidimateriaalien tai ndiden molempien materiaalien kayttoa
ASO:n talteenottamisessa sulfolaania sisdltdvdsta
sulfolaanin Jja ASO:n seoksesta, sisidlsi sen, ettd siini
kdytettiin lasisylinterid, jonka halkaisija oli noin 25,4 mm
ja Jjonka pituus oli 300 mm - 600 mm. Sylinterin pohjalle
asetettiin joko lasivillaa tai lasihelmid aktiivisen materi-
aalin tukemiseksi ja aktiivisen materiaalin pdidlle asetet-
tiin joko lasihelmid tai lasivillaa saamaan aikaan sulfolaa-
nia sis&dltdvdn seoksen tasaisen Jjakautumisen aktiivisen

materiaalin pé&ddlle. Vaihtoehtoisesti lasisylinterid ldmmi-
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tettiin sulfolaania sis&dltdvén seoksen virtauksen kdynnisti-
miseksi sylinterissd olevan aktiivisesta materiaalista
koostuvan kerroksen 1lédpi. Sulfolaania sisdltdvdn seoksen
painosuhde sulfolaanin ja ASO:n v&d1illd oli noin 9 : 1.
Tulokseksi saadun suodoksen vdri osoitti, milloin aktiivisen
materiaalin adsorptiokapasiteetti oli Kkulunut Iloppuun Jja
tdtd seurattiin sen mdérittdmiseksi, milloin koe oli mennyt

loppuun.

Esimerkki IIT
Tdmd esimerkki III kuvaa havaittua odottamatonta yhteytta

sen adsorptiokapasiteetin, Jjolla aktiivihiili adsorboi
ASO:ta sulfolaania sisdltdvdstd sulfolaanin ja ASO:n seok-
sesta, Jja sulfolaania sis&dltédvdssd seoksessa olevan vety=-
fluoridikonsentraation vi1il1l3, vetyfluoridikonsentraation

funktiona.

Koemenetelnd, Jjota kaytettiin taulukossa II esitettyjen
koetulosten aikaansaamiseksi, on olennaisesti samanlainen
kuin esimerkissd II kuvattu menetelmd. Sulfolaania sisdlta-
vddn seokseen valmistettiin useita eri vetyfluoridi-
konsentraatioita, jonka jdlkeen seos tuotiin Kkosketukseen
aktiivihiilimateriaalin kanssa. Taulukossa II on esitetty
saadut tulokset, Jjotka odottamatta osoittavat, ettd sulfo-
laania sisdlt&dvidssd seoksessa olevalla happokonsentraatiolla
on suuri vaikutus aktiivihiilen ASO-adsorptiokapasiteettiin.

Ndma koetulokset on myods esitetty graafisesti kuvassa 2.
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Taulukko II
Aktiivihiilen kyky adsorboida ASO:ta sulfolaania sisdltdvis-
td seoksesta, Jjossa sulfolaanin ja ASO:n vdlinen suhde on

9 : 1, HF-konsentraation funktiona.

HF-konsentraatio sulfo- Hiilen adsorptio-
laania sisaltdvéassi kapasiteetti
seoksessa Hiilen pinnalla oleva

HF:n palinoprosenttim&ddréd ASO:n painoprosenttimddri

0,02 50
0,10 19
0,50 4
1,00 el mitdan

Esimerkki IV
Tdmd esimerkki osoittaa, ettd useat kaupallisesti saatavilla

olevat alumiinioksidit voivat soveltua kaytettdvdksi HF:n
poistamiseen sulfolaania sisdltdvastd sulfolaanin ja ASO:n
seoksesta joko adsorboimalla tai neutraloimalla. Timd esi-
merkki osoittaa myds sen, ettd alumiinioksidi voi adsorboida
osan sulfolaania sisdltdvdn seoksen ASO:sta sekd toimia

neutralointiaineena.

Koemenetelmd, Jjota kidytettiin taulukossa III esitettyjen
koetulosten aikaansaamiseksi, on olennaisesti samanlainen
kuin esimerkissd II kuvattu menetelmd lukuunottamatta siti,
ettd sylinteristd perdisin olevan nesteen pH:ta seurattiin
sen mddrittdmiseksi, milloin alumiinioksidin neutralointi-
kapasiteetti oli kulunut loppuun ja sitd, ettd sulfolaania
sisdltdvdn seoksen HF-konsentraationa kdytettiin 5 paino-
prosenttia. Taulukossa III esitetyt koetulokset osoittavat,
ettd useat erilaiset kaupallisesti saatavilla olevat
alumiinioksidit voivat soveltua kdytettdviksi sulfolaania
sisdltédvdn seoksen neutralointiin ja adsorboimaan jonkin
verran ASO:ta ennen kuin t&dlld tavoin neutraloitu seos

tuodaan kosketukseen aktiivihiilimateriaalin kanssa.
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Taulukko ITI
Useiden erilaisten alumiinioksidien kyky neutraloida sulfo-
laania sisdltdvdd seosta, jossa sulfolaanin ja ASO:n vdlinen

painosuhde on 9 : 1, ja poistaa tadstd ASO:ta

Neutralointi-
Alumiinioksidi- kapasiteetti ASO-~adsorptio-
tyyppi (mekv* HF/qg) kapasiteetti
LaRoche-alumiiniocksidi 1,8 50
A202
Alcoa-~alumiinioksidi 5,0 150
HF-200
Engelhard’in aktivoitu 1,3 35
bauksiitti "Sure Cat"
LaRoche SAS- ’ 4,1 120

alumiinioksidi

* mekv tarkoittaa milliekvivalentteja

Vaikkakin tdmd keksintd on kuvattu sen nykyisten edullisten
sovellutusmuotojen muodossa, Vvol alan ammattimies muuttaa
tai muunnella sitd kohtuullisessa mddrin. Tdllaisten muun-
nosten ja muunnelmien on tarkoitus sisdltyd kuvatun keksin-

nén ja oheistettujen patenttivaatimusten suojapiiriin.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd8 sellaisen kdytetyn HF-alkylointikatalyytin
elvyttdmiseksi, joka kdsittdd mainitun katalyytin ja mai-
nitun alkyloinnin aikana sivutuotteena muodostuneen happoon
liukoisen 6ljyn (ASO) seoksen sisdltdmadn sulfonin, Jolle
menetelmdlle on tunnusomaista, ettd mainittu ASO poistetaan
tuomalla mainittu seos kosketukseen ASO:ta adsorboivan

materiaalin kanssa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet -

t u siitd, ettd mainittu sulfoni on sulfolaani.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukalnen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd mainittu ASO:ta adsorboiva materiaali

on alumiinioksidi, hiili tai jokin ndiden seoksista.

4. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t un -

nettu siitd, ettd mainittu seos lisdksi kdsittdd HF:n.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmda, £t unn e t -
t u siitd, ettd ennen kuin seos saatetaan kosketukseen
mainitun ASO:ta adsorboivan materiaalin kanssa, polistetaan
suurin osa HF:std suorittamalla Xkaasunpesu hoyrystyneelléd
kaasunpesunesteelld HF:d4 sisdltévdn ylimenovirran ja sul-

fonia ja ASO:ta sis&dltdvdn pohjavirran aikaansaamiseksi.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t unne t -

t u siitd, ettd kaasunpesuneste on isobutaani.

7. Patenttivaatimuksen 5 tai patenttivaatimuksen 6 mukainen
menetelmd, t unne t t u siitd, ettd HF poistetaan siten,
ettd sen pitoisuudeksi jdd alle noin 1 paino-% ja edullises-
ti alle 0,1 paino-%, jotka kummatkin on ilmoitettu sulfonin

ja HF:n yhteismdaridn perusteella.
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8. Patenttivaatimuksen 5 tai patenttivaatimuksen 6 mukainen
menetelmd, t unnet t u siitd, ettda pohjavirta kisitel-
ldan neutralointiaineella ennen kuin seos tuodaan kosketuk-
gseen, tai tamdn kanssa samanaikaisesti, mainitun ASO:ta
adsorboivan materiaalin kanssa HF-pitoisuuden pienentami-
seksi alle noin 1 paino-% ja edullisesti alle noin 0,1
paino-% suuruiseksi sulfonin ja HF:n yhteismadrdn perus-

teella ilmoitettuna.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd mainittu neutralointiaine on alumiinioksi-

di.

10. Patenttivaatimuksen 8 tail patenttivaatimuksen 9 mukainen
menetelmd, t unnettu =8iitd, ettad neutraloitu seos

tuodaan kosketukseen siten, etta ASO:ta adsorboivana materi-

aalina on hiili.

11, Minkd tahansa edelligen patenttivaatimuksen mukainen
seos, tunnettu siitd, ettd mainittu kosketukseen

saattaminen ASO:ta adsorboivan materiaalin kanssa suorite-
taan s=iind mitassa, ettd ASO-pitoisuus pienenee mddrdén,

joka on alle noin 1 paino-% ja edullisesti alle 0,1 paino-%.

12. Minkda tahansa edellisen patenttivaatimuksen mukainen
gseos, tunnettu sgiitd, ettd mainittu kosketukseen

saattaminen ASO:ta adsorboivan materiaalin kanssa suorite-
taan paineessa, joka on normaalipaineesta 1,4 MPa:n painee-

seen, ja 10 - 177°C lampdtilassa.

13. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 5 - 12 mukainen mene-
telmd, tunnettu siitd, ettd ASO:n poiston jAlkeen

saatu sulfoni palautetaan HF/sulfoni-alkylointimenetelmi&n.

14. Patenttivaatimuksen 5 tai patenttivaatimuksen 6 mukainen
menetelmd, t unne t t u siitd, ettd ylimenovirran sisil-
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tdmd HF erotetaan Kkaasunpesunesteestd

alkylointimenetelmddn.

ja palautetaan HF-
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