(19)

SUOMI - FINLAND
(F1)

PATENTTI- JA REKISTERIHALLITUS
PATENT- OCH REGISTERSTYRELSEN

FINNISH PATENT AND REGISTRATION OFFICE

"

(72)

(74

(54

Hakija - S6kande - Applicant

(10)
(12)

@1
61N

(22)
(23)
41)
(43)

F1 916085 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

C07C 9/16
C0o7C 2/58
BO1J 21/08

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

24121990 US 632478

916085

20.12.1991
20.12.1991
25.06.1992
13.06.2019

1+Chemical Research & Licensing Company, 10100 Bay Area Boulevard, Pasadena, TX, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)

Keksija - Uppfinnare - Inventor

1e+Crossland, Clifford Stuart, USA, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)

2 «Johnson, Alan, Canada, KANADA, (CA)
3 *Woods, John, Canada, KANADA, (CA)
4 +Pitt, Elliot George, Canada, KANADA, (CA)

Asiamies - Ombud - Agent

Kolster Oy Ab, Salmisaarenaukio 1, 00180 Helsinki

Keksinndn nimitys - Uppfinningens benédmning - Title of the invention

Parafiinialkylointimenetelma
Paraffinalkyleringsforfarande



10

15

20

25

30

Pl

1
Katalysaattorikoostumus ja menetelmd sen valmistamiseksi

Keksinnén tausta

Keksinnén ala

Tamd keksintd koskee katalysaattorikoostumusta pa-
rafiinien alkyloimista varten ja menetelmdd katalysaatto-
rin valmistamiseksi.

Tekniikan taso

Iso-oktaanit eli trimetyylipentaanit (TMP) ovat
alkyloidun moottoribensiinin toivottavimpia komponentteja
ja 2,2,4-trimetyylipentaani (iso-oktaani) on kauan ollut
mittastandardina bensiinin nakuttamattomuusominaisuuksil-
le. Yleisin menetelmd@ moottorin alkylaatti-iso-oktaanin
valmistamiseksi kaupallisissa 6ljynjalostamoissa on isobu-
taanin alkylointi buteenien avulla voimakkaan happokataly-
saattorin lasnd ollessa. Alkylointilaitoksissa nykyisin
kaytetyt kaksi happoa ovat vakeva rikkihappo ja vidkeva
fluorivetyhappo. Nédisséd tavallisissa menetelmissd sekoi-
tetaan reaktantit hapon kanssa kontaktorissa ja tuotteet
erotetaan kaikista ei-reagoineista reaktanteista ja hapoé—
ta. Aikaisempi tekniikka t&llad alalla on hyvih tunnettu.
Rikkihappo- ja fluorivetyhappomenetelmien kdaytdstad johtu-
vat haitat ovat aivan ilmeisia. T&1lld6in tarvitaan suuret
madrat happoja, jotka ovat erittéin sydvyttédvid, vaaralli-
sia kasitelld ja merkitsevdt mahdollisesti riskid ymparis-
télle.

Turvallisempien, erillisten osasten muodossa olevi-
en kiinteitten katalysaattorien etsintd on ollut intensii-
vistd. Kiinteistd alkylointikatalysaattoreista on laajim-
min tutkittu zeoliitteja. Esimerkiksi Kirsch ja muut esit-
tavat US-patenteissa 3 665 813 ja 3 706 814 tdllaisten
zeoliittien kayttdmista "jatkuvissa" alkylointimenetelmis-
sa. EP-patentti 0 174 836 esittda sulfatoitua zirkonium-

oksidia kiinte&nd superhappona parafiinien isomeroimisek-
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sija isoparafiinien alkyloimiseksi. US-patentit nrot
4 056 578 ja 4 180 695 esittavat perfluoripolymeerisulfo-
nihappoa (PFPSA) alkyloimiskatalysaattoriksi. UK-patentti
1 389 237 esittdd antimonipentafluoridi/happo-yhdistelmis,
hiilen kannattamana alkyloinnin katalysaattoriksi. Muita
katalysaattorikoostumuksia, joiden on todettu olevan aluk-
si aktiivisia alkyloinnille, ovat kannatettu HF-antimoni-
pentafluoridi (US-patentti 3 852 371); Lewis-happo ja ryh-
m&n VIII metalli sovitettuna v&leihin grafiitissa (US-pa-
tentti 3 976 714); sekd& kationinvaihtohartsi kompleksoi-
tuna BF,:n ja HF:n kanssa (US-patentti 3 879 489). US-pa-
tentti 4 918 255 esittdd menetelmén isoalkaanien alkyloi-
miseksi olefiinien avulla k&ytt&m&lld Lewis-happoa, kuten
booritrifluoridia, booritrikloridia, antimonipentafluori-
dia tai alumiinitrikloridia kerrostettuna ep&orgaaniselle
oksidille, joita ovat laajahuokoinen zeoliitti, SiO, tai
Al,0,.

Kirsch'in ja muiden, edelld viitattu zeoliittejéa
kdyttdva aikaisempi julkaisu esittdd katalysaattorin kayt-
toidksi noin 10 g alkylaattia yhtd grammaa kohti kdytettyd
katalysaattoria. Lis#ksi erds menetelmd zeoliittikataly-
saattorien kestoi&n pidenta&miseksi kayttamalla regeneroi-
vaa menetelmd8d esitetddn Chang-Lee Yang'in nimissd jul-
kaistuissa US-patenteissa 3 851 004 ja 3 893 942, joiden
menetelmien mukaan sis&llytet&&n ryhm&n VIII metallin hyd-
raustuotetta katalysaattorikoostumukseen ja osittain deak-
tivoitunut katalysaattori regeneroidaan jaksottain hyd-
rauksen avulla. Samanlaista Kkatalysaattoria Kkayttivat
Zabransky ja muut simuloidussa, liikkuvan kerroksen kdsit-
tavédssd reaktorissa, kuten US-patentissa 4 008 291 on esi-
tetty.

Fenske ja muut esittdvdt US-patentissa nro
3 917 738 sek& hapettavia ettd pelkistdvid regeneroimis-
menetelmid zeoliittikatalysaattoreille. Kuten tédssé& pa-

tentissa on selostettu, katalysaattori adsorboi olefii-
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neja. Katalysaattorin, isoalkaanin ja olefiinin seos vir-
taa yhtendisend adsorptiovythykkeen l&pi ennen kuin reak-
tantit ja katalysaattori johdetaan reaktiovyShykkeeseen.
Olefiinin kontrolloidun adsorption arveltiin estévén poly-
meroitumisen ja parantavan katalysaattorin kestoik&s,
vaikkakaan t&td etua ei oltu madritetty kvantitatiivises-
ti.

Esilld olevan keksinndn mukaisen menetelmdn erés
etu on se, ettd katalysaattorin kestoaika pitenee pitem-
mé8ksi kuin se mikd t&lld alalla on esitetty kiinteille
parafiinin alkyloimiskatalysaattoreille. Esilld olevan
Kkeksinndn er&ddnéd piirteend on se, ettd katalysaattorin
ympdristd& kontrolloidaan kKiertédvdn kerroksen késittédvidssa
reaktorissa. Esilld olevan keksinnén vield er&&na piir-
teend on se, ettd katalysaattorin kosketus olefiinia run-
saasti sisdltdvien virtojen kanssa minimoituu ja kosketus
isocalkaanin kanssa maksimoituu. Esilld olevan keksinndn
vield erdd8nd etuna on se, ettd virtauksen takaisinpdin
sekoittumista rajoitetaan. Esilld olevan keksinndn vieléa
erdaanad piirteend on katalysaattori, jolla on sopiva alky-
loimisaktiviteetti ja tédss&d menetelmdssd kaytettdvaksi
soveltuvat fluidisaatio-ominaisuudet. N&m& ja muut edut ja
piirteet k&yvédt ilmi seuraavasta selostuksesta.

Yhteenveto keksinndsta

Tédm& keksintd kuvaa alkyloimismenetelm&a korkeaok-
taanisen bensiinin valmistamiseksi k&ytt&m&allad kiinte&dta
katalysaattoria kiinteitd aineita kierradttédvassd reakto-
rissa, johon kuuluu reaktiovydhyke, jossa tapahtuu tulppa-
virtaus ja kontaktiaika on lyhyt, kiinteiden aineiden ero-
tusvythyke sekd@ katalysaattorin pesuvyShyke. Isoalkaani/
katalysaattoriliete sekoitetaan perusteellisesti olefiini-
rikkaan virran kanssa reaktiovyohykkeen sisd@antulokohdas-
sa, jonka jalkeen seos siirretddn nopeasti reaktorin lé&pi
niin, ettd takaisinpdin sekoittuminen on minimaalista (se-

kundddristen reaktioiden ja polymeerin muodostumisen mini-
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moimiseksi). Reaktorin sis&ltdd syotetddn erotusvyShykkee-
seen, jossa katalysaattori erotetaan p&&osasta reaktorista
poistuvaa nestettd. Katalysaattori ja siihen mahdollisesti
liittynyt j&&nndsalkylaatti johdetaan sen jalkeen fluidi-
soituun pesuvybthykkeeseen, jossa katalysaattori pestdin
isoalkaanilla j&&nndsalkylaatin poistamiseksi.Isoalkaani/
katalysaattoriliete palautetaan sen j&lkeen reaktoriin.
Reaktio tapahtuu edullisesti ainakin osittain nestefaasis-
sa. Sopivissa isoalkaaneissa on 4 - 7 hiiliatomia ja sopi-
via olefiineja ovat C,-C.-olefiinit, esim. etyleeni, pro-
pyleeni, buteenit ja penteenit sekd n#iden seokset.

Menetelm&& voidaan k&8yttd8 kaikkien sopivien kiin-
teiden katalysaattorien kanssa, joilla on sopivat alky-
lointiaktiviteetti ja fluidisaatio-ominaisuudet.

Katalysaattorin nopea poistaminen reaktiovydhyk-
keestd virtaavassa nestevirrassa estdd lisdksi lampdtilan
liialliset poikkeamiset.

Vield erdédn piirteensd mukaan esilld oleva keksintd
koskee parafiinien alkylointiin soveltuvaa katalysaatto-
ria. Lyhyesti selitettyn&d, katalysaattori on hapolla pes-
tyd piidioksidia, jota on ké&sitelty antimonipentafluori-
dilla ja ‘edullisesti aktivoitu alhaisessa la&mpotilassa
alkaanin tai isoalkaanin avulla.

Esillé& olevan keksinnén vield erd&nid piirteend on
reaktori, jossa reaktio suoritetaan.

Lyhyt piirustusten selostus

Kuvio 1 on kaaviomainen esitys esilld olevan kek-
sinndn mukaisesta reaktorin toteutusmuodosta, jossa liet-
teen virtaus tapahtuu ylospdin.

Kuvio 2 on kaaviomainen esitys kuvion 1 mukaisesta
vaihtoehtoisesta reaktorin toteutusmuodosta.

Edullisen toteutusmuodon yksityiskohtainen kuvaus

Esill& olevan Kkeksinnon piirid ei rajoita mik&&n
erityinen oletettu mekanismi. Isocalkaaneja ovat isobutaa-

ni, isopentaani, isoheksaanit ja isoheptaanit. Olefiinia
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ovat etyleeni, propyleeni, buteenit ja penteenit. Eri
reaktanttien seoksia ei tarkastella ainoastaan vaihtelura-
jojen puitteissa, vaan mydskin tavallisia olosuhteita tek-
nillisissd virtauksissa.

Kaaviomaisessa kuviossa 1 esitet8&8n jarjestelmén
kolme toiminnallista elementtid, nimittdin reaktiovydhyke
36, erotusvyoshyke 32 ja pesuvyShyke 34. Kaytdnndssd nama
voivat olla yhden ainoan astian eri vydhykkeitd sopivine
putkituksineen, seuloineen ja niiden kaltaisine.

Nestevirtausta on merkitty katkoviivoilla 1, 2, 3,
4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15 ja 16 ja kiinte&n
aineen (katalysaattori) virtausta on merkitty vhtdjaksoi-
silla viivoilla 20, 21, 22, 23, 24 ja 25. Keksinnén valai-
semiseksi k&ytetd&n isobutaanin alkylointia buteenien
avulla.

Isobutaanipesun tarkoituksena on valmistaa kataly-
saattori alkylointireaktiota varten. Esill&é& olevassa kek-
sinndsséd voidaan t&md valmistava vaihe suorittaa kataly-
saattorin pesuvydhykkeessad puhdistamall katalysaattoria
isobutaanilla ennen katalysaattorin palauttamista reaktio-
vybhykkeeseen. Tass& pesuvybhykkeesséd ajatellaan hydridin

muutosreaktion tapahtuvan seuraavalla tavalla:

T&ll6in katalysaattorin pesuvythyke toimii monissa tarkoi-
tuksissa, joita ovat:

(a) lis&tdan t-butyylikarbokationien (t-C,") osuut-
ta katalysaattorin aktiivisissa kohdissa

(b) ymp&r6ida&n aktiiviset kohdat iscbutaanirik-
kaalla nesteell&d osasten sisdisissd ja osasten valisisséa
ontelotiloissa. Ta&md&n suorittamiseksi erotetaan reagoinut
katalysaattori 23 reaktorista poistuvasta nesteestd 7 ero-
tusvyobhykkeessd 32. Samalla kun Katalysaattoria siirretdéan

virtana 24 pesuvyodhykkeeseen 34, sitd pestdan vastavirtaan
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pesuvybthykkeestd tulevalla isobutaanirikkaalla nestevir-
ralla 6. PesuvyShyke toimii tyypillisesti py&rrekerroksena
katalysaattorin tehokkaan pesun aikaansaamiseksi. PyOrre-
kerrosta k&ytettdessd8 voi nesteen pintanopeus vaihdella
katalysaattorin pydrteilytyksen miniminopeudesta kataly-
saattorin vapaan putoamisen nopeuteen. Yleensd on edullis-
ta, etta pesuvybhyke toimii nopeudella, joka on suurempi
kuin pyrteilytysnopeuden minimi ja pienempi kuin kataly-
saattorin vapaan putoamisen nopeus.

Katalysaattorin viipymisaika pesuvythykkeessd& voi
vaihdella noin viidestd sekunnista noin yhteen tuntiin,
mutta se on edullisesti valilld 30 sekuntia - 5 minuuttia.
On toivottavaa minimoida pesuaika vastaamaan pesuvyohyk-
keen toiminnalle asetettuja tavoitteita.

PesuvyShyke voi toimia laajalla lampdtila-alueella,
esimerkiksi wva&lillsd -50 °C - +100 °C, edullisesti valilla
-40 °C - +50 °C. Pesuvydhykkeessd vallitseva paine voi
vaihdella laajalla alueella, esimerkiksi ilmakeh&n pai-
neesta paineeseen 70 kg/cm2 , mutta sen tulee aina olla
riittédvd pesunesteend kaytetyn hiilivedyn pysyttidmiseksi
nesteené.

Pesuneste on tyypillisesti yhdistelmd, jonka muo-
dostavat fraktioinnista talteenotettu isobutaanirikas, ta-
kaisin kiertoon johdettu virta 12 ja tdydennyksend kdytet-
ty isobutaani (virta 8), jota tarvitaan tasapainottamaan
isobutaanin kulutus reaktorissa ja kaikki prosessissa ta-
pahtuvat haviot.

Katalysaattoria voidaan lis&tad pesuvybhykkeeseen
(virta 20) ja poistaa siitd (virta 25) sekd katalysaat-
torin, ettd katalyyttisen aktiviteetin kontrolloimiseksi.
Pesty katalysaattori (virta 21) ynn& osa siihen liitty-
neesta pesunesteestd (virta 2) poistetaan lietteend pesu-
vyShykkeestd 34 ja siirretddn reaktiovydhykkeeseen 36,
jossa liete joutuu kosketukseen vydhykkeeseen sydtetyn

olefiinin (virta 3) kanssa ja reagoi sen kanssa. Reaktio-
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vybdhykkeen sisd&ntulokohdassa voi isobutaanin suhde ole-
fiiniin vaihdella v&1ill4 noin 2:1 - noin 1 000:1, edulli-
sesti v&1illada 5 - 500:1. Toivottu suhde voidaan saavuttaa
lisd&médlla isobutaanirikasta virtaa vythykkeeseen sydtetyn
olefiinivirran 16 laimentamiseksi (joko virralla 13 tai
virralla 14) ennen sekoittamista katalysaattorilietteen
kanssa. Isobutaani-laimennusainetta oclefiinivirtaa varten
voidaan saada suoraan osasta virtaa 5 (virran 14 kautta)
tai virtaa 9 (virran 13 kautta) tai ndiden kahden virran
jostakin seoksesta. Ulkopuolista laimennusaineen l&hdettéa
(virtaa 15) voidaan myds kéyttd&8 joko yksistéddn tai yhdes-
sd8 edelld mainittujen virtojen kanssa.

Katalysaattoriliete (virrat 21/2) dispergoidaan
vhdenmukaisesti syéttévirtaan 3, jolloin katalysaattorin
lisdystd kontrolloidaan aktiivisten kohtien riittédvén maa-
ré&n aikaansaamiseksi reagoimaan koko olefiinim&&8r&n kanssa
ja maksimoimaan trimetyylipentaanien tuotannon. Kiinteé&n
katalysaattorin lis&tty m&&rd on riippuvainen katalysaa-
ttorin luonteesta ja reaktorityypistd, mutta tyypillisesti
katalysaattorin tilavuuden suhde reaktorissa olevaan koko
nestemddrddn on wvalilla 1:100 - 1:1 ja katalysaattorin
tilavuusméaréd reaktorissa olevan olefiinin tilavuuteen on
v&lillad 5:1 - 15:1. Reagoiva liete (virrat 2/4) siirretdé&n
nopeasti reaktiovybdhykkeen 1lapi erotusvythykkeeseen 32
niin, ettd takaisinpdin sekoittuminen on mahdollisimman
vahaista.

Tyypilliset viipymisajat reaktiovythykkeess& ovat
noin yhdestd sekunnista noin viiteen minuuttiin tai edul-
lisesti noin vhdestd sekunnista 30 sekunttiin. Reaktoria
voidaan Kkdyttdd laajalla lampdtila-alueella, esimerkiksi
valilla -50 °C =~ +100 °C, edullisesti wv&lilla -40 °C -
+50 °C, esimerkiksi ilmakehd&n paineesta paineeseen 70 kg/
cm?, mutta paineen tulee olla riittédva ainakin pddosan hii-
livedystd pysyttémiseksi nestefaasissa. Keksinndn puit-

teissa otetaan huomioon lukuisia mahdollisia reaktorira-
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kenteita, joita ovat reaktori, jossa tapahtuu wvirtaus
yl6spdin, sekd& reaktori, jossa tapahtuu virtaus alaspéin
sekd reaktori, jossa tapahtuu virtaus vaakatasossa. Rea-
goivan lietteen siirtyminen reaktiovyothykkeen l&pi niin,
ettd takaisinpéin sekoittuminen on minimiss&&n, voidaan
saavuttaa valitsemalla sopivat virtausnopeudet tai kadytta-
md8ll& mekaanisia laitteita, kuten ruuvisydtintd tai prog-
ressiivista ontelopumppua.

Erotusvythyke 32 wvoi perustua johonkin laittee-
seen, joka nopeasti erottaa lietteen (virrat 23/7) neste-
virraksi 5, joka on vapaa kiinteistd aineista, ja alaspéin
laskeutuvaksi kiinte&n aineen virraksi 24. T&llaisia lait-
teita ovat syklonit tai n&iden kaltaiset. Katalysaattoril-
le suoritetaan v&dlittOmésti pesu isobutaanirikkaalla vir-
ralla 6 katalysaattorin palatessa pesuastiaan. Reaktorista
poistuva nestevirta frakticidaan astiassa 38, jolloin saa-
daan alkylaattituotteita, virta 10, sivuvirta 11, isobu-
taanirikas, astian ylé&apd&sté poistuva virta 9. Erotusvyod-
hykeen la&mpbtila ja paine saattavat tyypillisesti olla
samat kuin reaktorin.

Menetelmd&a wvoidasan ké&ytt&& mink&@ tahansa sopivan
kiinte&n alkylointikatalysaattorin kanssa, jolla on sopi-
vat alkylointiaktiviteetti ja fluidisaatio-ominaisuudet.
Lukuisia katalysaattoreita ja niiden kannattimia testat-
tiin ja todettiin kayttokelpoisiksi kyseiselle menetelmdl-
le ja laitteelle. Erds edullinen katalysaattori on hapolla
pesty piidioksidi, jota on ké&sitelty antimonipentafluori-
dilla.

Piidioksidi on edullisesti ainetta, jonka ominais-
pinta-ala on v&lilli noin 5 m?/g - noin 250 m?’/g; huokos-
tilavuus v&lillad noin 0,1 cm®/g - noin 4,0 cm’/g; irto-
tiheys 144,17 - 1 601,84 kg/m’ja hiukkasten koon jakautumi-
nen vadlillad 35 - 240 mikronia, joka aine on pesty hapolla,
pesty vedelld ja kuivattu ennen késittelemistd antimoni-

pentafluoridin kanssa.
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Hapan pesuneste on edullisesti voimakas epdorgaani-
nen happo, kuten HCl1l, H,S0, tai H,PO,, mutta voidaan kayt-
t83 myds suhteellisen voimakkaita orgaanisia happoja. Pesu
hapolla suoritetaan saattamalla kantaja-aine kosketukseen
ylim8&rin kdytetyn hapon kanssa noin 5 minuutin - 16 tun-
nin ajan tai pitemm&n ajan. Sen j&lkeen kun happo on pois-
tettu, pestddn kiinted katalysaattori vedelld jd&nndshapon
poistamiseksi oleellisesti ja kuivataan muutamasta minuu-
tista useihin tunteihin v&lilla 80 - 150 °C, jonka j&lkeen
kuumennetaan valillad 160 - 650 °C useita tunteja. Kantaja-
ainetta voidaan kédsitelld inertisessd, pelkistavédssd tai
hapettavassa atmosfd&rissa.

Antimonipentafluoridi, joka on nesteend, liuoksena
sopivassa liuottimessa, kuten S0,:ssa tai SO,ClF:ssa, tai
hdyrynd, saatetaan kosketukseen hapolla pestyn piidiok-
sidin kanssa. Piidioksidiin sisédllytetyn antimonipenta-
fluoridin m&&rd on vadlilld noin 5 ~ 80 paino-% kantaja-ai-
neen ja antimonipentafluoridin kokonaismddrdsta.

Tamad katalysaattori aktivoidaan edullisesti siten,
ettd sité kdsitelldsdn alkaanin kanssa (termin tarkoitetaan
sisditévén tdssd sekd normaalit alkaanit tai isoalkaanit),
jossa on 3 - 7 hiiliatomia, wv&lilla -30 °C - -160 .°C ole-
vassa lampotilassa riittédvan pitk&n ajan katalysaattorin
aktiviteetin parantamiseksi paremmaksi kuin ei-k&sitellyn
katalysaattorin aktiviteetti.

Useita katalysaattoreita ja kantaja-aineita seulot-
tiin ja todettiin olevan k3yttodkelpoisia kyseiseen proses-
siin Ja laitteeseen, kuitenkin on todettu, ettéd piidioksi-
dia oleva kantaja-aine, jota on k&sitelty SbF.:n kanssa,
tucttaa aktiivisen katalysaattorin, jolla on vaaditut
fluidisaatio-ominaisuudet, ja joka antaa alkylaattia saman
verran kuin nykyinen kaupallinen rikkihappokatalysaattori

tai sitd enemmén.
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Tyypillinen katalysaattorin valmistus

Seuraava on edullinen piidioksidia/SbF,-katalysaat-
torin tyypillinen valmistus

Tyypillisen piidioksidin ominaisuuksia

United Catalyst Silica L3573

ominaispinta 185 m?/g

irtotiheys 261,1 kg/m?

3 pH 6,3

LOI (1 000 °C, 5 paino-%

Hapolla pestyn piidioksidin valmistus:

250 g piidioksidia 1lis&ttiin 1,5 1litraan 1IN HC1
samalla ajoittain haémmentden. Seoksen annettiin seista 16
tuntia ennen hapon erottamista siit& suodattamalla. Piidi-
oksidia pestiin deionisoidulla vedellsd siksi kunnes pesu-
vedet olivat neutraaleja. Piidioksida kuumennettiin uunis-
sa 90 °C:ssa 2 tuntia, sen j&lkeen 120 °C:ssa 2 tuntia ja
lopuksi 220°C :ssa 2 tuntia.

Sen jdlkeen piidioksidi seulottiin ja ainetta, jon-
ka osaskoko 0li wv&alilla 140 - 200 mesh'ia (106 - 75 pn),
s8ilytettiin uunissa 220 °C:ssa.

Katalysaattorin valmistus esimerkkid 1 varten

Nayte piidioksidia, jonka osaskoko o0li 140 - 200
mesh'id, otettiin uunista ja s&ilytettiin eksikkaattorissa
jddhtymiseen asti. Témé&n jdlkeen siirrettiin 0,61 g piidi-
oksidia 36 cm’:n vetoiseen Teflon-pulloon. Piidioksidia
pidettiin kuivan typpiatmosféddrin alaisena Glove Box-tyyp-
pisessd kdsittelylaatikossa samalla kun siihen lisdttiin
nestemdistd SbF; (0,86 g). Pullo korkitettiin ja sita ra-
visteltiin 20 minuuttia. Saatua vapaasti wvaluvaa kataly-
saattoria ka@ytettiin esimerkeissd 1 - 3.

Seuraavat kolme esimerkkid valaisevat esilld olevan
keksinndén etuja verrattuna Kkiinte&n kerroksen kayttdon

sekd kaytettdessd kierrdtystd tai ilman siti.
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Esimerkki 1 (vertailukohde - kiinted kerros)

Kiinte&dtd piidioksidia (75-106 p), jota oli kési-
telty antimonipentafluoridilla (kuten edelld esitettiin
katalysaattorin valmistuksessa), sullottiin 6,35 mm:n put-
kimaiseen reaktoriin, joka oli j&ahdytetty -80 °C:seen,
jonka jdlkeen lisattiin isobutaania. Lampdtila kohotettiin
10 °C:seen ja isobutaanin ja buteeni-2:n seosta lis&ttiin
reaktoriin. Alussa vallitsevat k&sittelyolosuhteet on esi-

tetty taulukossa I.

Taulukko I
Alkylointi kiinteda kerrosta kdyttden

Kayttoolosuhteet alussa

Katalysaattori, paino, g 1,39
SbF,/Si0,~-suhde, paino/paino 1,4
i-butaanin virtaus ml/h 102

Buteeni-2:n virtaus, ml/h 3,5
Paine, kg/cm’ 10,5
Lampotila, °C -10

iC,/olefiini, painosuhde 30,2

Alkylointireaktiota valvottiin analysoimalla reak-
torin poistovirrasta otettuja naytteitd 90 minuutin aika-
vdlein ké@yttden on-line-kapillaarikaasukromatografia, joka
oli varustettu automaattiselle n&dytteensuihkutusventtii-
1illa. Taman ja&lkeen reaktorista poistuva virta hoyrystet-
tiin osittain vastapainesdatimen poikki isobutaanirikkaan
kaasuvirran ja alkylaattinesteen saamiseksi. Neste koot-
tiin s&ilitén ympariston olosuhteissa. S&ilibsta lasket-
tiin jaksottain nestettd ja neste punnittiin. Isobutaani-
rikkaan hoyryn virtausta mitattiin jatkuvasti ké&dyttéden
markdtestausmittaria. On-line-analyysi maaritt&sa kaikkien
reaktorin poistovirrassa olevien p&ddkomponenttien konsent-
raation propaanista 2,2,5-trimetyyliheksaaniin samoin kuin

jaljellda olevat Cy+-komponentit hiilinumeron mukaan. Yh-
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teenveto analyyssi tuloksista yhdess& analyyseistd lasket-
tujen tietojen kanssa esitetd&n taulukossa II. Naitd ovat
tutkimus~ ja moottorioktaaniluvut (RON ja MON), alkylaat-
tisaanto ilmoitettuna grammoina alkylaattia/g panostettua
olefiinia, ja isobutaanin painosuhde olefiiniin. Ajon ai-
kana kohotettiin reaktorin l&mpéttilaa katalysaattorin ak-
tiviteetissa tapahtuneen heikkenemisen kompensoimiseksi.
Namd muutokset yhdessd tunteina, esitetyn ajoajan kanssa
esitetd88n myds taulukossa I1I. Namd tulokset osoittavat,
etta tamd@ katalysaattori on aktiivinen alkyloinnille,
vaikkakin alkylaatin laatu on huono. Ennen katalysaattorin
deaktivoitumista kootun alkylaatin kokonaispaino oli
18,9 g, mik& vastaa 23,3 g alkylaattia/g SbF,.

Taulukko II

alkylointitulokset kiintedkerroksisessa reaktiossa

Ajo nro 347
ajoaika, tunteja 1,5 2.5 4,0 5.5 7.0

reaktioldmpstila 'C -10 -10

Analyysi reaktorin poistovirrasta, paino-%

c3 0.08 0,08 0.08 0,08 0,08
ic4 92,32 92,95 93.25 93.35 94.71
nC4 0.46 0,43 0,46 0.46 0,45
trans C4- 0.00 0,00 0.00 0.00 0.10
cis C4- 0,00 0.00 0.00 0.00 0,02
C5+ -~alkylaattia 7.14 6.55 6,21 6.12 4.65
Tuoteprofiili paino-%

TMP 26,7 35,1 42.4 43,3 44,9
Dmh 23.7 17.8 13.4 12.5 5.9
€5-C7 28,1 22,0 15.8 14.2 8,1
¢9-Cci1 14.3 13,2 11.7 10.9 8.8
c12 4.3 7.4 9,7 10.9 17.2
Cl3+ 2.9 4.5 7.0 8,2 15.2
RON 86.0 89,5 91.5 91.8 95,4
MON B85.6 88,5 90.3 90.6 93.3
Alkylaattia g/g 2,1 2,0 2.0 1,9 1,8
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Esimerkki II (vertailukohde)

Tatd koetta varten muutettiin esimerkin 1 mukaista
kiinte&n kerroksen kéasittédvad reaktoria siten, ettd osa
reaktorin poistokohdasta poistettua virtaa palautettiin
reaktorin sisdd@ntulokohtaan,niin ettd reaktori toimi kier-
ratysreaktorina. Esimerkin 1 mukaisen alkylointikataly-
saattorin lis8erd panostettiin putkimaiseen reaktoriin.
Isobutaania, jonka 1l&amp6tila oli -80 °C, panostettiin
(ja&hdytettyyn) reaktoriin, jonka j&lkeen l&mp®otila koho-
tettiin -10 °C:seen. Alkylointikoe suoritettiin siten,
ettd olosuhteet alussa olivat sellaiset kuin taulukossa
III on esitetty.

Taulukko III
Alkylointi kierrdtysreaktorissa

Toimintaolosuhteet alussa

Katalysaattori, paino, g 1,37
Suhde SbF,/Si0,, paino/paino 1,63
i~butaanin virtaus, ml/h 200
buteeni-2:n virtaus, ml/h 5
Palautusvirtaus, ml/min 20
Paine, kg/cm? 8,75
lamp6tila, °C -10
iC,/olefiini, painosuhde - 36,7

Koetta valvottiin samalla tavalla kuin esimerkissa

1l ja té&m&n kokeen tulokset on koottu taulukkoon IV.
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Taulukko IV

Alkylointitulokset kierrédtysreaktorissa

Ao ura: 309

Njoaika, tuntia 2 5 8 11 14 17
reaktiolampdtila -10 -10 -10 0 o] 0
CO

Analyysi reaktorin poistovirrasta, paino-%

3 0,16 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
ica 93,82 94,11 94,29 94,37 94,59 96,85
nc4 0,38 0,33 0,33 0,33 0,31 0,31
trans C4- 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,37
cis C4- 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,26

C5+ Alkylaattia

Tuoteprofiili paino-1

TMP 43,7 57,5 62,5 63,8 68,6 50,9
DMH 21,3 11,2 6,5 5,7 4,9 3,7
c5-C7 21,9 14,9 10,4 10,5 10,9 9,3
Cs-Cl1 9,0 7,9 7,1 6,8 5,8 12,1
ciz2 3,9 8,0 12,3 11,8 9,1 21,1
Cii+ 0,2 0,6 1,3 1,5 0,7 2,9
RON 89,0 93,8 96,4 96,7 97,4 96,6
MON 88,4 92,5 94,4 94,5 95,0 93,9
Alkylaattia g/g 2,1 2.1 2,0 2,0 2,0 1,9

Kuten tuoteprofiilista voidaan nahda, tapahtuu suu-
renemista TMP:n konsentraatiossa ajon aikana, mutta tapah-
tuu myos suhteellisesti suurempi suureneminen C,,+-materi-
aalin konsentraatiossa. T&m&n kompensoimiseksi kohotettiin
reaktorin l&mpottilaa 11 tuntia kesté@neen ajon j&lkeen.
Tama aiheutti tilapdisen pienenemisen C,,+-materiaalin kon-
sentraatiossa, mutta lopuksi té&m& raskaan alkylaatin kon-

sentraatio alkoi suureta ja katalysaattori deaktivoitui.
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Alkylaatin m8&8ra, joka koottiin t&std kierrdtys-
ajosta kiinte&td kerrosta kéytettsdessd, oli 78,5 g, mikéa
vastaa arvoa 92,4 g/g SbF,. Verrattaessa esimerkistd 2 saa-
tuja tuloksia esimerkin 1 tuloksiin, ilmenee huomattava
paraneminen kierr&tysté& kaytettdessa.

Esimerkki 3

Tamd esimerkki suoritettiin kdyttam&lléd esilla ole-
van keksinndn mukaista reaktoria, jossa kéytettiin kierto-
kulussa pidettyd kerrosta. Kuvio 2 esittdd olennaiset sei-
kat téstd reaktoriyksikostad, jossa virtaus tapahtuu ylos-
pdin. Tdssd yksikdsséd kierrdtetddn osa reaktorista poistu-
vasta virrasta riittdvan virtauksen aikaansaamiseksi kul-
jettamaan katalysaattoria reaktorin 1l&pi. Aluksi yksikkéd
tdytettiin isobutaanilla, sen jalkeen 1lis&ttiin kataly-
saattoria, joka o0li sellaista kuin esimerkissd 1 on esi-
tetty isobutaanilla k&sittelyn j&lkeen -80 °C:ssa, erotus-
vybhykkeen 32 kautta pesuvydhykkeeseen 34. Katalysaattori-
kerros fluidisoitiin j&&hdytetylld, isobutaania olevalla
pesunesteelld (virta 1), jonka jé&lkeen jasdhdytettyd kier-
ratysvirtaa (virta 14) sdadettiin siten, ettd se kuljetti
katalysaattoria reaktorin l&pi erotusvybhykkeeseen aikaan-
saaden siten katalysaattorin sopivan kierrédtyksen (virrat
21, 22, 23 ja 24) ennen kuin sydtettyd& buteeni-2, virtaa
3, johdettiin yksikk66n kierrdtysvirran 14 kautta.

Taulukko V esittdd toimintaolosuhteet alussa, kun

taas taulukko VI esittdd alkylointikokeen kulun.

Taulukko V
Alkylointi kierrdtettyd kerrosta kdyttden

Toimintaolosuhteet alussa

Katalysaattori, paino, 91,54
Suhde SbF./Si0,, paino/paino 1,52
i-butaani-pesunesteen virtaus, ml/h 105
Buteeni-2:n virtaus, ml/h 3,3

Palautus virtaus, ml/min 21,5
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Paine, kg/cm® 10,5
Reaktorin sisd@antulolampdtila, °C -15

Erotuslaitteen poistol&mpdtila®°C 4,8
Painosuhde iC,/olefiini 29,2
Nesteen viipymisaika reaktorissa, sek. =2,4
Katalysaattorin viipymisaika reaktorissa, sek. =3,2

Katalysaattorin viipymisaika pesuvybhykkeessd sek. 40

Vertaamalla n&itd8 tuloksia (taulukko VI) niiden
tulosten kanssa, jotka on saatu esimerkistd 2 (taulukko
IV), voidaan n&hd&, ettd alkylaatin laatu alussa on paljon
parantunut. T&ll6in on paljon suurempi osuus TMP:t& ja
paljon v&hemm&n C,,-+-materiaalia, Krakkautuneita tuottei-
ta (C;-C, ja C,~C,;) ja isomerisoituneita tuotteita (DMH).
Té&ma parannus johtuu kiertokulussa olevan kerroksen toi-
minnan luonteesta, jossa toiminnassa katalysaattoria uu-
distetaan jatkuvasti pesem&lld isobutaanilla, jonka j&l-
keen isobutaanirikas katalysaattori siirretd&n nopeasti
olefiinireaktiovybhykkeen l&pi TMP:n valmistuksen tekemi-
seksi mahdolliseksi, mutta muiden alkylaattien muodostumi-
sen rajoittamiseksi. Alkylointireaktion edistyessd (ta-
ulukko VI) tapahtuu vain vah#&istd muutosta alkylaatin laa-
dussa ajon aikana, C,,+-konsentraation pysyess& suhteelli-

sen vakiona toiminnan ensimmdisten 140 tunnin aikana.
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Taulukko VI

Alkylointitulokset kerrosta kierrdtettldessi

Ajo nro: 2050-S§
Ajoaika, tuntia T 20 2 113 72 o6 108 WO 184 188 208
Reaktori -20 -15,0 ST 150 ST 16,0 -7,0 6,4
Reaktori 48 5,0 43 5,2 66 8,0 1,0
Analyysi reaktorin poistovirrasta, paino-%
s 0,15 0,01 0,00 0,00 0,00 000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,6t 0,00
et 95,03 93,04 93,20 93,58 3,25 3,52 93,30 93,34 93,62 93,74 92,99 97 04
e 0,3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
trans ti- 0,00 0,00 000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,68
els c- 0,00 0,00 0,06 000 0,00 0,00 0,00 ©,00 0,00 0,00 0,00 0,38
C5+ alkylaattia 4,48 4,53 6,71 6,45 6,75 6,48 6,86% 6,65 6,38 £,26 4,59 1,93
Tuote profiili paino-%
He 73,9 78,7 793 TS 7198 79,3 80,6 79,6 77,0 78,6 V3,4 46,0
DHH LEA SN 198 SRR AW+ R [ AR T 99 10,3 90 57 63 1.8
€s-c7 5.2 .6 53 5.6 3.4 5.4 5,6 58 6% 52 &7 105
cs-cnt LS /S IR TS S S S X A W6 L9 2,8 28 L0 98
€12 1,9 9 2,6 2,028 7 2,4 2,6 48 76 9L 213
c13e 0.0 00 o1 00 00 00 0,0 00 01 041 02 &8
RON Ut 95,1 £6,5 S50 96,8 962 97,0 96,7 96,9 98,3 9§76 94,2
HON P31 939 94,9 95 951 047 95,4 95,1 95,2 96,1 95,3 92,0
hlkylaattia g/g 2,V 3,7 2,0 20 2,0 2 A 2,1 2,0 2,0 20 19

Yhteenveto tuotteen laadusta

kulussa oleva kerros

Keskimddrin
Laskettu RON-arvo 96, 3
Laskettu MON-arvo 94,7

kyseess8i kierto-

Vaihtelyalue
94,1 - 98,3
93,1 - 96,1

T8m& koe keskeytettiin toiminnan 208 tunnin kulut-

tua katalysaattorin 4 aktivoitumisen vuoksi.

506,3 g nes-



e

10

15

20

25

30

35

i8

temdistd8 alkylaattia Kkoottiin, mikd& m&&rd vastaa 544,4 ¢
alkylaattia/g SbF,.

T&atd ajoa varten mitattiin sydtetyn buteeni-2:n
lisdysmddarad tarkasti kayttéden kalibroitua byrettia ja téata
mittaa kdytettiin laskettaessa alkylaatin kokonaistuotan-
toa, joka oli 810 g tai 871 g alkylaattia/g SbF, (3,5 bar-
relia/pauna). Tuotetun ja kootun alkylaatin védlisen eron
aiheutti C,+-materiaalin h&vid hoyrystyneessd isobutaani-
rikkaassa kaasuvirrassa.

T&8ll6in voidaan n&hd&, etta reaktori, jossa kerros
on Kkiertokulussa, antaa paljon pitemmd&n katalysaattorin
idn kuin joko kiinted kerros (esimerkki 1) tai kierrdtys-
reaktori (esimerkki 2). Lis&ksi taulukot II, iv ja VI
osoittavat, ett8 kiertokulussa olevan kerroksen kdsitté-
vdstd reaktorista saadun alkylaatin laatu on paljon parem-
pi kuin joko kiintedn kerroksen kdsittdvastid reaktorista
tai kierradtysreaktorista saadun alkylaatin laatu.

Esimerkki 4

Toiminta, jossa virtaus tapahtuu alaspdin

Keksinndn eréddssda toteutusmucdossa reaktio suori-
tetaan nestefaasissa virtauksen tapahtuessa alaspdin reak-
torin 1&pi taaksepdin tapahtuvan sekoittumisen rajoitta-
miseksi. Kiinteiden osasten muodostama katalysaattori lie-
tetddn isobutaanin sytttdvirtaan pesuvydhykkeessd ja saatu
liete pumpataan yl&spdin nousuputken ldpi. Liete sybtetdan
sen jdlkeen 1&helld sen reaktorin yldp&&td, jossa wvirtaus
tapahtuu alasp&din, olevaan sy&ttdvyohykkeeseen. Buteenia
sisdltéva virta sybtetdidn samanaikaisesti reaktoriin sydt-
tovydhykkeeseen tai ldhelle sitd mainitun virran saattami-
seksi kosketukseen katalysaattorin kanssa.

Seoksen kuljettua reaktorin l&pi poistetaan kiinted
katalysaattori enemmdstd kosketuksesta syodtetyn buteenin
kanssa. Katalysaattori saatetaan sen jidlkeen kosketukseen
ylim&&8rin kdytetyn isobutaanin kanssa katalysaattorin las-

keutuessa erotusvyohykkeen ldpi pesuvybhykkeeseen alkylaa-
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tin poistamisen helpottamiseksi katalysaattorin pinnalta
ja osasten sisdpuolisista ja véleissd olevista onteloista.

Erotettu nestemdinen tuotevirta fraktioidaan alky-
laattituotteen talteenottamiseksi ja ylim&&rdinen isobut-
aani johdetaan takaisin sekoitusvydhykkeeseen. Pesuvythyk-
keessd voidaan lis&td tdydennykseksi tarkoitettua isobu-
taania reaktiossa kuluneen korvaamiseksi. Lis8ksi lis&tdan
tarvittaessa tuoretta katalysaattoria korvaamaan prosessin
aikana deaktivoitunut tai prosessissa hd@vinnyt katalysaat-
tori.

Toiminnan simuloimiseksi, jossa virtaus tapahtuu
alaspdin, panostettiin laboratoriokokoa (bench scale) ole-
vaan reaktoriin 11 g katalysaattoria, joka k&sitti kanta-
ja-aineena olevaa hiiltd pdédllystettynéa trifluorimetaani-
sulfonihapolla (CF,;S0,H) ja antimonipentafluoridilla
(SbF;). Isobutaanin ja olefiinin syo&ttévirrat (6,7 % bu-
teeni-2 isobutaanissa) sdadettiin vastaavasti arvoihin 120
ja 60 ml/h ja katalysaattorin kierr&tys suoritettiin suun-
nilleen joka viides minuutti.

Isobutaania ruiskutettiin reaktorin jélkeen alky-
laattituotteen "pesemiseksi" pois katalysaattorista. Tuo-
tenesteestd otettiin naytteitd ja analysoitiin aika-ajoin.
Naitd tuloksia verrataan jdlemp&n& olevassa taulukossa VII
toiseen katalysaattorindytteeseen, joka on saatu kokeesta,

jossa k&ytetddn kiinte&dta kerrosta.

Taulukko VII

"Alasvirtaus"- Kiinted ker-
alkylaatit roksen alky-
Jaatit
Komponentti, paino-% Neste 1 Neste 2 Neste 5 Neste 8
TMP 50,78 50,18 29,35 31,72
C,, 14,80 16,56 19,33 18,35
muut alkykaatit 27,59 24,02 19,41 28,94
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Alaspdin tapahtuvan virtauksen kasittadvi toiminta-
tapa suosii TMP:n tuotantoa verrattaessa sit3d kiinte3in

kerrokseen.

Esimerkki 5

Toiminta, jossa virtaus tapahtuu yldspdin

Vield erd&dssd suoritusmuodossa suoritetaan neste-
faasireaktio ylospdin tapahtuvassa virtauksessa ruiskut-
tamalla buteenia nousuputkeen. Laboratorlomittakaavan suu-
ruisen "reaktori"-vyoShykkeen toimiessa erotussegmenttind
ja sekoitusvyohykkeend, nousuputki toimi reaktorina. Neljé
tuntia kest@nyt koe suoritettiin t&#11& toimintatavalla
kdyttéden samaa katalysaattoria kuin esimerkiss& 4. Olefii-
nin (C,”) ja isobutaanin virtausnopeudet s&&dettiin sa-
moiksi Kkuin edelld esimerkissd 3. Olefiinia sydtettidessi
kohosi C,+-m&8&ra, mik& méaritettiin tuotteen ajo-analy-
saattorin avulla, hitaasti suunnilleen arvoon 2 %. Vaik-
kakaan ei ole kaytettédvissid mitddn lukemaa nousevasta nes-
teestd, arvellaan, ettd olefiinin viipymisaika nousuput-
kessa oli vain sekunteja.

Laboratoriomittakaavaa olevaa yksikko& t&lld toi-
mintatavalla ké&ytettdessa kierradtettiin alkylaattia j&r-
jestelmé&n 1l&pi isobutaanin kanssa ja isobutaanilla tapah-
tuvan pesun ei odotettu olevan kovin tehokasta alkylointi-
tuotteen poistamiseksi katalysaattorista. Té&man vuoksi
odotettiin dimetyyliheksaanien kertymistd. Nelj&d nesten-
dytettd koottiin koeajan aikana ja kaikki nidytteet olivat
hyvdlaatuista alkylaattia kolmen viimeisen kootun ndytteen
sisdltdessa yli 60 % TMP-komponentteja, mika on hyvin ver-
rattavissa kaupallisiin yksikkoihin (katso jdlemp&nad tau-
lukkoa VIII).

Toinen koe, jossa Kkéytettiin yl6spadin tapahtuvaa
virtausta, suoritettiin kdyttam&lla kiertokulussa olevana
katalysaattorina PFPSA-(perfluoripolymeerisulfonihap-
po)-kannatetta (katalysaattori 2, taulukko VIII), jota oli
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kdsitelty SbF,;:1la. SbF,:n lisd&&8minen suurensi probleemoja
katalysaattorin kierradtyksessd eikd@ ollut mahdollista ai-
kaansaada tasaista kierratystd@ kédsiteltyd katalysaattoria
k&ytt&en. Vaikkakin neste oli aluksi laadultaan huonoa,
sisdlsivat kaksi myohemp&dd ndytettd yli 60 % TMP-kompo-

nentteja C,,+-kokonaism8&drdn ollessa vain noin 10 %.
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Esimerkki 6

Virtaus ylospdin mekaanisen nostolaitteen avulla

Laboratoriomittakaavaa olevaa reaktoria muutettiin
siten, ettd siihen tuli nostoruuvikuljetin tai ruuvisyo-
tin, joka tdytti oleellisesti reaktorin poikkileikkauksen.
Ruuvisydtin o0li varustettu nopeussidatdiselld kayttdlait-
teella, niin ettd kierrdtysnopeuksia voitiin wvaihdella.
Sekoitusvybhyke eli isobutaanilla suoritetun pesun, vyo&hy-
ke o0li sovitettu yhteen erotusastian kanssa, niin etté&
kiertokulussa olevasta nesteestd voitiin testata tuotteena
saatu alkylaatti. T&alloink&an ei alkylaattituotetta ero-
tettu kiertokulussa olevasta nesteesta, joten dimetyyli-
heksaanien kertymistd voitiin odottaa ellei isobutaanipesu
ollut tehokas. . '

Kédytettyd katalysaattoria valmistettiin kerrosta-
malla ensiksi trifluorimetaanisulfonihappoa (CF,SO,H) kan-
natteena olevalle hiilelle kerrostamalla hoyrystd ia sen
jadlkeen lis&am&lla antimonipentafluoridia (SbF;) hodyrysté
kerrostamalla. Valmis katalysaattori sis&lsi 12,88 g hiil-
td, 0,69 g trifluorimetaanisulfonihappoa ja 5,73 g anti-
monipentafluoridia (SbFy).

Reaktoriin puhallettiin kuivaa typpeé& katalysaat-
torin panostusaikana ja sen jdlkeen paine kohotettiin ar-
voon 10,5 kg/cmz. Isobutaania johdettiin reaktoriin m3&ra-
tyn nestepinnan vakiinnuttamiseksi virtausmddrdn ollessa
aluksi 180 ml/h mik& virtaus vdhennettiin lopuksi arvoon
60 ml/h. Ruuvisydtttimen nopeus s&&dettiin arvoon 180 kier-
rosta minuutissa ja paine pysytettiin arvossa 10,5 kg/cm®.
Olefiinin syottd sdddettiin arvoon 60 ml/h. Olefiinia syo-
tettdessd la&mp6dtila kohosi 21 °C:sta noin 29 °C:seen sa-
malla kun C¢,+:n ja isopentaani:n (iC;) konsentraatio reak-
torin poistovirrassa suureni myés.

Reaktorin poistovirran koostumus (kato nestettd 1
taulukossa IX jalempé&nd) osoitti huomattavaa krakkautumis-

ta ja isomerisoitumista. Tamd& ilmeni selvé@sti alhaisena
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TMP/DMH-suhteena 0,26 ja huomattavana C,-C,-komponenttien
mddrédnd (11,8 %). Lisdksi todettiin C,,- ja C,;+-kompo-
nenttien huomattava konsentraatio (vastaavasti 12,1 % ja
9,8 %). Tamd johtui ep&tasaisesta kontaktista reaktorissa
tai aktiivisten kohtien ei-optimaalisesta jakautumisesta
katalysaattorin pinnalla.

Tass8 vaiheessa kohotettiin ruuvinostimen nopeutta
suunnilleen arvoon 400 kierrosta minuutissa katalysaatto-
rin Kierrdtyksen nopeuttamiseksi. C¢+:n, iC;:n, nCg;:n ja
nC,:n konsentraatio reaktorin poistovirrassa ja reaktorin
lampdtila jatkoivat kohoamista (35 °C). Saadun nesteen
(neste 2 jélemp&nd olevassa taulukossa IX) analyysi osoit-
ti, ettd isomeroitumis- ja krakkautumisaktiviteetti olivat
suurentuneet (TMP/DMH = 0,17, C,-C, = 18 %), kun taas C,,-
materiaalin (5,4 %) ja C,;+-materiaalin (2,9 %) muodostu-
minen oli vahentynyt.

Viimeinen koe samalla katalysaattorin panostuksella
sucoritettiin korkean l&pisy®6tén antaman tehon tarkistami-
seksi. Reaktori sijoitettiin lis&ksi j&aakylpyyn krakkautu-
mis- ja isomeroitumisreaktioiden vaimentamiseksi ja lampd-
tilan s8id6n parantamiseksi.

Isobutaanin sy&ttd aloitettiin nopeudella 60 ml/h
ja yksikk®& huuhdeltiin isobutaanilla. QOlefiinin sydtto-
virtaus s&ddettiin sen jédlkeen arvoon 240 ml/h s&&tédmalla
ruuvisydttimen nopeus arvoon 180 kierrosta minuutissa.
Talteenotettu neste (neste 3, taulukko IX) sisdlsi koh-
tuullisen konsentraation C,+- - iC.-yhdisteitd (12,2 % ja
0,4 %), mik& osoitti sitd, ettd suurempi l38pisydttd ja
alhaisempi l&mpotila (0 °C) reaktorissa vdhensi krakkautu-
mista ja isomerisoitumista. Nestenadytteen analyysi osoitti

sen olevan kaupallista alkylaattilaatua.
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Taulukko IX

Koeajot mekaanista nostolaitetta kdyttden

Koostumus, paino-% Neste 1 Neste 2 Neste 3
TMP 12,27 9,27 63,81
trimetyyliheksaani 1,36 2,23 1,89
Cs;-C, 11,80 18,02 5,95
DMH + MH 47,40 53,89 6,71
Cy-Cyy 5,33 8,22 2,53
C,, 12,11 5,44 14.26
C,s+ 9,75 2,93 4,85
RON (laskelma) 68,8 67,6 96,8
MON " 71,6 70,5 94,4

Esimerkki 7

Koeajoa suoritettiin kolmen p&ivén ajan vaihtele-
malla reaktorin lampdtilaa ja kontaktiaikoja. Uutta kata-
lysaattoria valmistettiin edella kuvatulla tavalla, mutta
silld oli reaktoriin sydtettdessd8 seuraava koostumus:
hiilta - 11,17 g: triflyorimetaanisulfonihapossa 0,75 g:
ja SbF, - 3,70.

Eri aikoina ajossa otettujen nestemdisten tuottei-
den tuoteanalyysin yhteydessid kdytetyt olosuhteet ja vir-
tausnopeudet esitetdan jd&lemp&nd taulukossa X. Olosuhteis-
ta o0li tuloksena oleellir.en parannus TMP/DMH-suhteissa

(niinkin korkea kuin 7,15 nesteessd 10, taulukossa X).
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Esimerkki 8

Kayttdmédllsa edelléd selostettua laitosta, jossa ta-
pahtui virtaus ylosp&in, suoritettiin alkylointia k&ytté&-
m8ll& katalysaattoria, joka oli valmistettu esimerkissad 1
kuvatulla tavalla. Katalysaattoria lisdttiin ruostumatonta
terdstad olevaan suppiloon, j&ahdytettiin ja joukkoon 1li-
sdttiin isobutaania. Reaktori taytettiin isobutaanilla ja
katalysaattoria lisattiin suppilosta.

Katalysaattori fluidisoitiin isobutaanilla, pestiin
ja kierrdtettiin takaisin sen avulla ja kerroksen korkeus
merkittiin muistiin alkukierrdtyksen osalta (katso tauluk-
koa VII). Kierr&tysnopeutta suurennettiin niin, etta ker-
roksen dH (height differential, korkeuserotus) oli 1 cm ja
buteeni-2:n sydttovirtaa panostettiin yksikkoon. Yhteen-
veto olosuhteista reaktorissa esitetddn taulukossa XI ja
tulokset taulukossa XII.

Taulukko XI
Reaktio-olosuhteet: Yhteenveto
Katalysaattori United Silica - 1,42 g SbrF, - 2,36 g

Sydtetty aine C.P~laatua oleva buteeni-2 (butadieenia
ei todettu)

Kdyttdolosuhteet alussa

i/o-suhde 40
Jddhdytyskylpy, lampotila °C -22
Sisddntulolémpdtila reaktoriin, °C -13
Poistumislampdtila reaktorista, °C 11
Paine. kg/cm’ 8,4
iC,-pesunestettd, ml/h 200
Olefiinin sy6ttom&dréd, ml/h 5
Kierratysnopeus, ml/min 15
Kerroksen Korkeus alussa, cm 14

Kiertava kerros, korkeus, cm 13
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Tuotteen saanto

Yhteensd, g/g SbF,
Alkylaat-
tia otettu
talteen 870,9 369,0
korjattu
arvo ot-
taen huo-
mioon hoy-
ryhédvio 1 320,8 559,6
Tuotteen laatu Keskiarvo
Laskettu RON 85,2

Laskettu MON 93,7

barrelia/ moolia/
pauna moolia
SbF,
1,5 702
2,28 1 065
Vaihtelualue
88,5 - 99,0
88,4 - 96,7
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Taulukko XII

29

Ajoaika,
tunteja 156 180 204 210
KOMPOWENTIT, paino-%
€3 0,16 0,16 0,15 0,15
iC4 94,67 94,54 94,47 85,41
nC4 0,34 0,34 0,34 0,35
iC5 0,14 0,12 0,15 0,18
C6-C7 0,19 0,17 0,26 0,30
2,2,.4-T™P 2,37 2,39 2,08 1,22
2,2+2,4+2.5DMH 0,33 0,29 0,32 0,25
2,3,4-TMP 0,63 0,76 0,82 0,64
2.3.3-TMP 0,59 0,57 0,47 0,28
muita DMH 0,13 0,14 0,17 0,15
2,2,5-TMH 0,07 0,06 0,08 0,12
co 0,05 0.05 0,07 0,13
€10-C11 0,06 0,06 0,1 0,17
Ci2 0,27 0,33 0,48 0,61
C13+ 0,01 0,01 0,02 0,05
yhteensd (i-C5+) 4,83 4,97 5,03 4,09
Tuoteprofiili:
T™MP 77,79 78,78 70,34 54,85
DMH 5,81 4,99 6,25 7,18
€5-C7 6,85 5,84 8,15 11,58
Co9-C1 3,74 3,43 5,26 10,34
c12 5,54 6,70 9,50 14,87
C13+ 0,27 0,26 0,49 1,18
RON 97,99 98,47 97,20 95,28
MOM 95,89 96,21 94,95 92,93
Alkylaattia g/g kat. 2,03 2,02 2,00 1,97
C8: muita alky‘. 5,1 5,2 3,3 1,6
DMH/TMP 0,07 0,06 0,09 0,13
olefiinia ml/h 5,3 5,5 5,5 5,5
kierrdtys ml/min 30 27 30 30
kerroksen korkeus, ¢cm 7,5 7,4 7 7,1
sisddntulolampotila,
% 0 0-2 5 - 21 21
poistumislampstila,’c 9 12 14 - 22 22
c4= panostettu 490,4 570,9 651,4 671,6
C4_/g SbF5 207,8 241,9 276,0 284.,6
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Esimerkki 9 (katalysaattorin valmistus)

Kuten jdlempdnd ajossa (b) on esitetty, pidenté&a
piidioksidin peseminen hapolla huomattavasti katalysaatto-
rin ik&8 verrattuna ajon (a) piidioksidiin, jota ei pesty
hapolla. Ajo (c) kuvaa sitd ettd hapolla pestyn piidiok-
sidi/SbF.-katalysaattorin ik&& voidaan suuresti lisé&téa
saattamalla katalysaattori aluksi kosketukseen isobutaanin
kanssa alhaisessa lampttilassa, joka on tyypillisesti véa-
1il18 -110 °C - -30 °C.

Ajo (a) (ilman happokésittely&/ilman alhaista l&m-
pdtilaa suoritettu alkaani késittelyd)

Pijioksdia, joka oli kuivattu 220 °C:ssa, k&asitel-
tiin SbFs:n (1 g $i0,, 1,06 g SbF.) kanssa tavanomaisella
menetelmdlld, jonka j&lkeen seos sullottiin halkaisijal-
taan 6,35 mm olevaan putkimaiseen reaktoriin, johon syo-
tettiin isobutaania 10 °C:ssa. Katalysaattorin alkylointi-
aktiviteettia testattiin sy®tté&m&lla reaktoriin seosta,
joka sis&lsi 6,74 paino-% buteeni-2 i-butaanissa, nopeu-
della 85 ml/h. Laite ja menetelmd, jota kdytettiin alky-
lointikokeen suorittamiseen, on selostettu esimerkisséa 2.
Nestemdistd alkylaattia ei muodostunut lainkaan t&ssd ko-
keessa.

Ajo (b) (happokasittely ilman alhaisessa lampdti-
lassa suoritettua alkaanikasittelyéd)

Piidioksidi pestiin hapolla saattamalla piidioksidi
kosketukseen 1IN HCl:n ylim&&rin kéytetyn vesiliuoksen
kanssa 16 tunnin ajaksi pesemdlld sen jdlkeen piidioksidi
deionisoidulla vedelld siksi kunnes poistuva pesuvesi oli
neutraalia. Ajossa (a) kuvattu alkylointikoe toistettiin
kdyttam&lld hapolla pestyd piidioksidia, joka oli kuivattu
220 °C:ssa (1,02 g) ja jota oli k&sitelty SbF.:n (1,16 g)
kanssa. Reaktori j&a&dhdytettiin -22 °C:seen alussa isobu-
taanilla suoritetun huuhdonnan aikana, jonka j&dlkeen l&m-

pbtila kohotettiin 10 °C:seen alkylointikoetta varten.
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Talteen otettiin 40,85 g alkylaattia, mik& vastaa kataly-
saattorin ik&nd 35,2 g alkylaattia/g SbF.

Ajo (c) (pesu hapolla ja alhaisessa l&mpdtilassa
suoritettu alkaani k&sittely )

Esimerkissd (b) kuvattu alkylointikoe toistettiin
kdytt&m8lld hapolla pestyd piidioksidia, joka oli kuivattu
220 °C:ssa (1,04 g) ja jota oli k&sitelty SbF.:n (1,05 g)
kanssa. Reaktori jashdytettiin -78 °C:seen iscbutaanilla
aluksi suoritetun huuhdonnan aikana, jonka jd&lkeen reakto-
rin l&8mpdtila kohotettiin -10 °C:seen alkylointikoetta
varten. Talteen otettiin 209,7 g alkylaattia, mik& wvastaa

katalysaattorin ik&na 199,7 g alkylaattia/g SbF;.
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Patenttivaatimukset

1. Kiinteiden osasten muodostama katalysaattori-
koostumus parafiinien alkyloimista varten, joka koostumus
k&sittdd hapolla pestyd piidiocksidia, jota on kéasitelty
antimonipentafluoridilla.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalysaattori-
koostumus, jossa mainittua koostumusta on lisdksi kasitel-
ty alkaanilla, jossa on 3 - 7 hiiliatomia.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalysaattori-
koostumus, jossa mainitun piidicksidin pinta-ala on noin
5 m’/g - noin 250 m?*/g.

4. Patenttivaatimuksen 2 mukainen katalysaattori-
koostumus, jossa mainitun piidioksidin huockostilavuus on
noin 0,1 cm®/g - noin 4,0 cmi/g.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalysaattori-
koostumus, jossa mainitun piidicksidin osaskocon jakautuma
on va&lilld 35 - 240 mikronia.

6. Patenttivaatimuksen 2 mukainen katalysaattori-
koostumus, jossa mainitun piidioksidin osaskoon jakautuma
on valilla 35 - 240 mikronia.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalysaattori-
koostumus, jossa mainittua antimonipentafluoridia on 5 -
80 paino-% koostumuksesta.

8. Menetelmd kiinteiden osasten muodostaman kataly-
saattorikoostumuksen valmistamiseksi, Jjonka menetelmén
mukaan:

(a) pestdin piidioksidiosaset voimakkaalla hapolla

(b) erotetaan mainitut piidioksidiosaset ja happo
toigigtaan

(c) pest&ddn mainitut piidioksidiosaset vedella

(d) kuumennetaan mainittuja piidiocksidiosasia ja

(e) késitell&dn mainittuja piidioksidiosasia anti-

monipentafluoridilla.
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9. Vaatimuksen 8 mukainen menetelmd, jossa mainittu
voimakas happo on epdorgaaninen.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, jossa
mainittu happo on HCl.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd, jos-
sa mainitut piidioksidiosaset pestd&n neutraaleiksi.

12. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, jossa
mainittu kuumennus suoritetaan valilld 80 - 650 °C olevas-
sa lampdtilassa.

13. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, jonka
mukaan:

(f) saatetaan mainittu, antimonipentafluoridia si-
saltavd piidioksidi kosketukseen C;-C;-alkaanien kanssa
valilla -30 °C - -160 °C olevassa lampodtilassa.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmd, jos-
sa mainittu alkaani kdsitt&a isoalkaania.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmad, jos-
sa mainittu isoalkaani kasitt&d isobutaania.

16. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd, jos-

sa mainitussa kuumennuksessa kuumennetaan aluksi vAalilla

80 - 150 °C olevassa lémpdtilassa riittévan pitkan ajan
piidioksidiosasten kuvaamiseksi ja sen jalkeen kuumen-
neteen v&1illad 160 - 650 °C olevassa lampdtilassa.

17. Patenttivaatimuksen 13 mukaisen menetelman

avulla valmistettu katalysaattori.
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