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RO 123270 B1

Prezenta inventie se refera la un procedeu de alchilare cu reactie in pulsuri, aplicat
in cazul reactiilor multifazice in care exista un regim hidraulic care furnizeaza pulsuri, pentru
a asigura o amestecare mai buna si un transfer de masa si de caldura corespunzator, mai
bun, intre faze. Prin obtinerea unui flux masic de vapori si lichid dorit, intr-un procedeu
folosind un reactor cu curgere descendenta, pot fi induse pulsuri de fluid.

Regimul de curgere in pulsuri a fost studiat in legatura cu reactoarele cu picurare. In
general, reactorul cu curgere prin picurare se refera la un reactor cu curgere descendenta
contindnd o umplutura solida sub forma de particule care opereaza in regim de picurare sau
in regim de gaz continuu. O hartd hidraulica denumita reprezentare Baker, este adesea
utilizata pentru a indica fluxurile de masa necesare pentru a obtine un anumit regim hidraulic
(de ex. curgere prin picurare, prin pulsuri, prin barbotare). Weekman, V.W., Jr. si J.E. Myers,
"Fluid-Flow characteristics of concurrent gas-liquid flow in packed beds" ("Caracteristici de
curgere a debitelor concurente gaz-lichid in umpluturi") AIChE Journal, 10, 951 (1964),
prezintd o harta a diferitelor regimuri hidraulice intélnite in umpluturi. Aceste pulsuri dau
amestecare turbulenta in sistemul reactorului $i asigura un nivel mai inalt de transfer de
masa si caldura, care nu este tipic pentru reactoarele comerciale care tind s& opereze in
zona hidraulica cunoscuta drept curgere prin picurare.

Curgerea in pulsuri intr-un reactor cu fazad mixta este definita ca fiind o regiune
hidraulica in care valuri continue de material lichid se deplaseaza descendent in reactor.
intre fiecare dintre valuri exista o regiune de curgere care este considerata a fi gazoasa,
continud. Pulsurile sunt benzi discrete de material cu densitate totald mai mare decét cea
a materialului dinainte, cat si decat cea a materialului de dupd puls sau unda. Prin
schimbarea fluxurilor masice de lichid si vapori in aceasta regiune hidraulica, poate fi
manipulata frecventa cu care pulsurile curg descendent in reactor. Fluxul masic total mai
mare poate da pulsuri de frecventa mai inalta si fluxul de masa mai mic, pulsuri de frecventa
mai mica. Mecanismul de dezvoltare a acestui tip de curgere nu se datoreaza oscilatiilor
furnizate de un anumit tip de dispozitiv mecanic, ci este o regiune hidraulica bifazica
(vapori/lichid) cunoscutd, care este o functie a vitezelor relative de vapori si lichid.

Fukushima, S. si Kusaka, K., J. of Chem. Eng. Japan 10, p. 468 (1977) dau ecuatiile
1 si 2, care demonstreaza cresterea transferului de masa pe masura ce se trece in regimul
de curgere in pulsuri. Diferenta intre coeficientul de transfer de masa de la lichid la gaz
pentru curgerea prin picurare si curgerea in pulsuri poate fi vazuta din urmatoarele doua
ecuatii, in care ecuatia 1 este pentru curgerea prin picurare i ecuatia 2 este pentru curgerea
in pulsuri:

(1) k.3, = 2,05,°°Re"*Re,"*Sc®*(dp/D)>*(1-h,)D,,,/dp’

ext

(2) k,a = 0,11ReRe;**Sc*(dp/D) **(1-h,,,)D,,/dp?
in care:

k_ este coeficientul de transfer de masg;

a, este aria suprafetei interfaciale specifice;

S, este suprafata externa a particulei impartita la patratul diametrului particulei;

Re, este numarul Reynolds modificat al lichidului (fara densitate);

Reg este numarul Reynolds modificat al gazului (fara densitate);

S, este numarul Schmidt (raportul intre difuzivitatea de impuls si difuzivitatea de
masa);

dp este diametrul particulei;

D este diametrul reactorului,

h.. este retentia lichida (raportul intre volumul lichidului retinut in reactor si volumul
total al reactorului), si

D, este difuzivitatea moleculara a gazului.
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Acest lucru este prezentat grafic in fig. 1 in care se aratd ca raportul dintre coefi-
cientul de transfer de masa pentru curgerea in pulsuri si coeficientul de transfer de masa
pentru curgerea prin picurare creste cu numarul Reynolds al lichidului sau al gazului.
Numarul Reynolds al lichidului sau al gazului este direct proportional cu debitul de curgere,
toate celelalte variabile (diametrul reactorului, densitatea si viscozitatea componentului) fiind
constante.

Schuster et al., brevet US 4288640 identifica o regiune ingusta in reprezentarea
Baker, in care avantajul transferului de caldura apare pe masura ce cresc debitele de masa
de gaz si lichid si se apropie de curgerea in pulsuri. Aceasta regiune de operare este
denumita curgere tranzitorie. Curgerea tranzitorie reprezinta o regiune ingusta de fluxuri de
masa intre curgerea prin picurare si curgerea in pulsuri. Aceasta regiune este in esenta pe
linia de demarcatie din diagrama de curgere care separa curgerea in pulsuri de curgerea prin
picurare, care este la un punct in care o mica modificare in curgerea lichidului duce la o
schimbare relativ mare a caderii de presiune diferentiale, in strat.

Schuster et al. inregistreaza un interval al AP/L dublu fata de AP/L obtinut in timpul
operarii cu picurare in strat si caracterizeaza regiunea de pulsuri ca fiind o regiune in care
au loc fluctuatii ale diferentei de presiune din reactor, iar fluctuatiile de presiune au aceeasi
frecventa ca si pulsurile. Se stie totusi ca regimul de pulsuri se extinde mult peste modifi-
carea caderii de presiune diferentiala, la de doua ori cea din regimul de curgere prin picurare.

O reprezentare a fluxului masic gaz vs. lichid pentru reactoare la scara pilot si
comerciala a fost prezentata in "Trickle Bed Reactors" (Reactoare cu picurare), Charles
Satterfield, AIChE Journal, Vol. 21, Nr. 2, Martie 1975, pag. 209-228. Autorul a observat ca
regiunea de operare pentru reactoarele la scara pilot a fost in regim prin picurare, in timp ce
unele reactoare de serie, operau in regiunea de pulsuri. Aceasta sugereaza faptul ¢ca in
timpul aducerii la scara pentru marimide serie, unele reactoare au fost in mod necorespun-
zator proiectate sa opereze in regiunea de pulsuri, intrucat la momentul acela, operarea in
pulsuri era considerata a conduce la instabilitate hidraulica nedorita si ruperea particulelor
de catalizator din stratul de umplutura.

in cazul general al reactoarelor cu picurare, cum sunt cele utilizate pentru hidrotratare
utilizdnd un catalizator solid, rezistenta principala pentru hidrogenarea doritd include: 1)
transferul de masa din faza gazoasa in faza lichida, 2) transferul de masa din faza lichida pe
si de pe suprafata catalizatorului, 3) difuzia in si de pe porii catalizatorului, 4) adsorbtia
reactantilor pe suprafata catalizatorului, 5) reactia chimica si 6) desorbtia produsilorin spatiul
porilor.

Desi operarea reactorului in regiunea curgerii in pulsuri poate furniza avantaje de
transfer de masa interesante, existad doua probleme principale. Prima se refera la durata de
viata a catalizatorului in pat fix. Datorita vitezelor mari ale lichidului si vaporilor, poate avea
loc vibratia patului fix, ducand in timp la degradarea fizica a catalizatorului si la abraziunea
acestuia. in al doilea rand, poate fi intalnita o problema la ridicarea la scaré a unitatilor pilot.
Dimensiunea mica a reactoarelor pilot induce efecte de perete care inchid spatiul pentru
dispersia in puls radial si nu se stie daca reactoarele cu diametre mai mari asigura un regim
de curgere echivalent la aceleasi viteze de lichid si de vapori. Constituie un avantaj al acestei
inventii furnizarea unui sistem cu reactor multifazic cu curgere in contracurent, care opereaza
eficient in regiunea curgerii in pulsuri.

Pe scurt, prezenta inventie se refera la un procedeu de alchilare cu reactie in pulsuri,
desfasurat in prezenta de acid sulfuric, intr-un reactor descendent prevazut cu un sistem de
amestecare static intern, constand in alimentarea unei olefine, a unui precursor de olefina
sau a unui amestec al acestora si a unui izoalcan, aflate cel putin partial in stare gazoasa,
cu un debit de alimentare care este marit pana la realizarea unei caderi de presiune care sa
induca curgerea in pulsuri si reactionarea acestora in prezenta acidului sulfuric lichid
alimentat la un debit constant, sistemul de amestecare static intern cuprinzand o structura
de contact cu un volum al golurilor situat intre 50 si 99%.
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Structura de contact mentionata consta din material inert sau un material catalitic.

Sistemul de amestecare static intern mentionat cuprinde o plasd metalica cu un
component multifilament sau metal expandat intretesut cu un component multifilament,
numitul multifilament fiind ales dintre polimeri inerti, polimeri catalitici, metale catalitice sau
amestecuri ale acestora.

Reactorul mentionat este umplut cu un material tip plasa de sdrma, continand sarma
de otel inoxidabil si intretesut cu polipropilena.

Plasa de otel inoxidabil cuprinde un aliaj din otel inoxidabil din nichel-crom-molibden.

Debitele de lichid si vapori, sunt reglate pentru a produce o cadere de presiune in
numitul reactor, de cel putin 1,35 kPa pe metru de umplutura.

inreactorul mentionat, are loc c&derea totala de presiune are o valoare cuprinsa intre
0 si 28 kPa.

De preferint&, procedeul conform inventiei este efectuat intr-un reactor dispus vertical
si contindnd o structura de contact avand un spatiu liber mai mare decéat 50% volum.
Sistemul de umplutura poate consta din materiale care sunt fie inerte sau catalitic active.

in continuare, este prezentaté inventia in legatura si cu fig. 1...4, care reprezinta:

- fig. 1 este o comparatie in forma grafica a coeficientilor de transfer de masa in
curgerea in pulsuri $i curgerea prin picurare;

- fig. 2 este o reprezentare de presiune diferentiala faté de produsul numarului Froude
al lichidului usor si numarul Reynolds al vaporilor intr-un reactor cu umpluturg;

- fig. 3 este o reprezentare a raportului deviatiilor de presiune cauzate de curgerea
in pulsuri in caderea de presiune totala si caderea de presiune totald cand este utilizat un
sistem trifazic (gaz/lichid/lichid);

- fig. 4 este o reprezentare schematica a primului aspect al aparatului in care poate
fi efectuat prezentul procedeu de alchilare cu reactie in pulsuri.

Curgerea in pulsuri poate fi obtinuta la viteze de curgere de gaz si lichid ridicate.
Pulsurile sunt caracterizate prin viteze mari de transfer de masa si céldura. O umectare
ridicatd a catalizatorului si 0o amestecare continua a fluxurilor paralele reduc distributia
defectuoasa a debitului. In plus, formarea de locuri fierbinti locale este redus, ducand la un
procedeu mai sigur si la o dezactivare redusa a catalizatorului. Pulsurile mobilizeaza
continuu retentia de lichid pana la un punct in care caracterul su stagnant dispare. intrucat
retentia stagnanté reprezinta aproximativ 10 pana la 30 procente din retentia totala de lichid
in operatiile cu curgere prin picurare, caracterul sdu mai dinamic in timpul curgerii in pulsuri
imbunatateste performanta reactorului. Dispersia axiala este considerabil mai mica
comparativ cu curgerea prin picurare, datoritd unei amestecari radiale eficiente intre diferitele
fluxuri paralele de lichid si disparitia retentiei de lichid stagnant. Reactii consecutive in mod
special nedorite sunt reduse la nivele mai scazute datoritd comportarii totale de curgere in
blocuri. Un alt avantaj al curgerii in pulsuri este conductivitatea radiald mult mai mare. in
unele cazuri, in functie de frecventa pulsurilor, au loc schimbari semnificative atat in ceea
ce priveste randamentul, cat si selectivitatea.

Avantajul principal in operarea reactorului cu regim in pulsuri este acela al unui
transfer de masa si caldura marit, datorat turbulentei asociate produse. Cand caracteristicile
fizice ale catalizatorului sunt optimizate si cinetica reactiei nu este limitativa, marirea
transferului de masa este o cheie pentru marirea performantei procesului. Unele exemple
de reactii care pot fi conduse in reactorul multifazic cu curgere in pulsuri includ:

1). Sistemele vapori/lichid/lichid in care umplutura este inerta si una din fazele lichide
este catalizatorul reactiei. Un exemplu este alchilarea olefind/parafing, utilizand acid sulfuric
sau HF drept catalizator.
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2). Sistemele vapori/lichid in care umplutura este o structura inerta care functioneaza
ca un container pentru un catalizator cu solide particule, ca un suport pentru materiale
catalitice depozitate pe suprafata structurii, sau consta din materiale care nu sunt inerte si
au proprietati catalitice. Un exemplu este hidrodesulfurizarea materiilor prime hidrocarbonate
pe un catalizator Co-Mo depus pe suport.

3). Sistemele vapori/lichid/solid in care umplutura este inerta. Catalizatorul fin divizat
este faza solida dispersata in faza lichida. Un exemplu este sinteza metanolului din CO/H.,.
Faza lichida este o hidrocarbura inertd, contindnd catalizator fin divizat pentru sinteza
metanolului.

Pulsul poate fi indus prin marirea vitezei gazului, in timp ce se mentine viteza lichi-
dului pana se obtine o cadere de presiune suficientd pentru inducerea curgerii in pulsuri. in
continuare, pulsarea poate fi atenuata cu mentinerea caracteristicilor de amestecare, prin
utilizarea unui al doilea lichid cu viscozitate diferitd. Reglarea reduce uzarea catalizatorilor
si, de asemenea, mentine debite de curgere mai uniforme. Dispersorul consta din cel putin
50% volum spatiu liber pana la aproximativ 99% spatiu, liber. Dispersoarele sunt pozitionate
in zona de reactie din reactor. Astfel, de exemplu, componentul multiflament si elementul
structural, de exemplu impletiturd de sarma, ar trebui sa constituie aproximativ 3% volum
pana la aproximativ 50% volum din total al dispersorului, restul fiind spatiu liber. Astfel de
umpluturi pot fi compuse din materiale metalice, ceramice, plastice si/sau materiale compo-
zite. Unele din aceste materiale includ: otel carbon, 304SS, 304L SS, 316SS, 316L SS, Aligj
20, Monel, Inconel, PVC, PTFE, Titan, Nichel, Hastelloy, aluminiu, alte aliaje, polipropilen,
polietilena, Kynar si Teflon. O lista de umpluturi continand fractiunile de goluri dorite, include:

(1) Umpluturi de distilare aleatoare sau cu elemente amestecate prin rasturnare, care
suntinerte din punct de vedere catalitic. Umpluturile cu elemente amestecate prin rasturnare
contin o fractie mai mare de goluri $i mentin o suprafata relativ mare de contact ca, sei Beri
(ceramicd), inele Raschig (ceramica), inele Raschig (otel), inele Pali (metal), inele Pali
(plastic-polipropilena), sei Intalox®, Hy-pak™, K-Pac™ Ballast-plus™, CMR®, Chempak™,
Levapak®, Inele Nutter™, HcPp™, FLEXIMAX™  Hiflow®, Jaeger Tri-packs®, NORPAC®,
Intalox®, Snowflake™, LANPAC™ si IMPAC™,

(2) Umpluturi de distilare aleatoare sau cu elemente amestecate prin rasturnare, care
sunt catalitic active. Umpluturile aleatoare care contin cel putin un ingredient catalitic activ.
Astfel de ingrediente ar putea include elemente ca Ag, Rh, Pd, Ni, Cr, Cu, Zn, Pt, Tu, Ru, Co,
Ti, Au, Mo, V si Fe, la fel si componente impregnate cum ar fi complecsi metalici chelatati,
acizi ca acid fosforic, sau materiale anorganice cu activitate catalitica, fixate, aflate sub forma
de pudra. Alte umpluturi cu elemente amestecate prin rasturnare ar include materiale
catalitice sub forma de mici sarme indoite sau formate in diferite forme geometrice ca de
exemplu cuburi, cilindri, sfere.

(3) Umpluturi structurate care sunt catalitic inerte. Aceste umpluturi sunt in general
construite din metal ondulat indoit la diverse unghiuri, plasa de sarma incretita, sau grile
agezate orizontal unele peste altele, ca GOODLOE®, MONTZ A™, si MONTZ B™ si
dispozitivul din brevetul US 6000685, care este incorporat aici in intregime, care dezvaluie
structuri de contact care constau dintr-o multitudine de foi de plasa de s&rma ondulate in V,
avand paliere intre V-uri, multitudinea de foi mentionate fiind de dimensiune uniforma, avand
varfurile orientate in aceeasi directie si aliniate, foile mentionate fiind separate printr-o
multitudine de elemente rigide orientate normal, sprijinite de V-urile mentionate.

(4) Umpluturi de distilare catalitice structurate, care sa contina particule de catalizator
sau umpluturi de distilare structurate compuse dintr-un material catalitic activ. Structuri
similare ca forma cu umpluturile de distilare structurate sau pachete rulate care contin goluri
ce pot fi utilizate pentru a contine catalizatori particule. Acestea sunt cunoscute comercial
ca umpluturi de distilare catalitice, umpluturi compuse din elemente tubulare din impletituri
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flexibile, semirigide, deschise, care contin particule de catalizator(i) (US 5431890). Alte
structuri adecvate sunt dezvaluite in brevetul US 5730843, care este incorporat aici ca
referinta in intregime si care dezvaluie structuri care au un schelet rigid alcatuit din doua grile
duble verticale, spatiate si mentinute rigide de catre o multime de tuburi orizontale din
tesatura de sarma, montate pe grile pentru a forma o multitudine de cai pentru fluide printre
tuburi, tuburile mentionate fiind goale sau contindnd materiale catalitice sau necatalitice. Mai
precis, curgerea in pulsuri este utilizata in procedeul de alchilare cu acid sulfuric in care o
olefina reactioneaz& cu un izoalcan in prezenta acidului sulfuric, utilizand un sistem de
amestecare static intern constand din combinatia unui reactor vertical avand o zona de
reactie si dispersorul dispus in zona de reactie mentionata, pentru efectuarea alchilarii
parafinelor utilizdnd un catalizator acid. Un dispersor preferat consta din plasé de sarma cu
un component multiflament sau metal expandat impletit cu un component multifilament,
multifilamentul mentionat fiind selectat din polimeri inerti, polimeri catalitici, metale catalitice
sau amestecuri ale acestora. Plasa de sarma asigura integritatea structurala a sistemului ca
si spatiul deschis necesar in reactoare pentru migcarea vaporilor si a lichidelor prin sistem.
Dispersorul poate consta din foi, legaturi sau fascicule de sdrma si component multifilament,
impletite impreuna. Sistemul poate consta de asemenea din s&rma si un component
multifilament impletite impreuna intr-o rama. Zona de reactie poate consta din intreaga
coloand sau dintr-o portiune a acesteia. Aceste dispersoare realizeaza dispersia radiala a
fluidului sau a materialelor fluidizate in reactor.

(5) Separatoare de picaturi si structuri impletite care sunt inerte sau active din punct
de vedere catalitic. Separatoarele de picaturi si structurile impletite sunt in general utilizate
pentru omogenizari lichid-lichid si coalescenta materialelor pulverizate. Sunt cunoscute drept
"eliminatori de picaturi" sau separatoare de picaturi $i sunt compuse dintr-unul sau mai multe
materiale care sunt impletite impreuna pentru a forma o tesatura. Tesatura este apoi
incretita, intinsa si impaturitd sau legatd pentru a asigura raportul dorit de suprafata per
volum. Cateva materiale de separator de picaturi i omogenizatoare, ca cele construite de
Amistco Separation Products, Inc. din Alvin, Texas, sunt compuse din materiale individuale
sau fire de metal impletite cu multifilamente de polipropilend, Teflon, PVDF sau poliester.
Informatia utilizatd pentru descrierea acestor filamente include: a) numarul de filamente si
b) denierul (finetea) filamentelor. Alti separatori de picaturi acceptabili includ foi perforate si
metale expandate, structuri cu canale incrucisate cu curgere directa care sunt coimpletite.
(de ex. Amberlyst) si metale catalitice ca Ag, Rh, Pd, Ni, Cr, Cu, Zn, Pt, Tu, Ru, Co, Ti, Au,
Mo, V si Fe. Potfi panala 100 sau mai multe multifilamente intretesute cu s&rma sau metalul
expandat. Filamentele catalitice de metal suntin general mai groase (au un denier mai mare)
datorita densitatii lor mai mari.

(6) Monoliti care sunt inerti sau activi din punct de vedere catalitic. Monolitii sunt
structuri continand canale multiple, independente, verticale si pot fi construite din diferite
materiale ca plastic, ceramica sau metale. Canalele sunt in general patrate; totusi pot fi
utilizate si alte geometrii. Canalele segmentate ar putea fi construite, impregnate sau
acoperite cu materiale catalitic active.

Un dispersor preferat consta dintr-un omogenizator lichid-lichid conventional, de un
tip care este eficace pentru omogenizarea lichidelor vaporizate. Acestea sunt in general
cunoscute ca "eliminatori de ceata" sau "separatoare de picaturi”, totusi in prezenta inventie
elementul functioneaza pentru a dispersa materialele fluide in reactor pentru un contact mai
bun. Un dispersor adecvat consta dintr-o plasa, ca de exemplu o impletitura de sarma si fibra
de sticla. De exemplu, s-a gasit ca o tesatura tubulara pe 90 de ochiuri din sarma si fibra de
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sticla multifilament, ca cea fabricatd de ACS Industries LLC din Houston, Texas, poate fi
utilizata efectiv, totusi, se va intelege ca diferite alte materiale ca sarma coimpletita cu Teflon
multifilament (Dupont TM), lana de otel, polipropilend, PVDF, poliester sau diferite alte
materiale coimpletite pot fi de asemenea utilizate in aparat. Pot fi utilizate diferite umpluturi
de tip sitd metalica in care sitele sunt tesute mai degraba decéat impletite.

Alti dispersanti acceptabili includ foi perforate simetale expandate, structuri cu canale
incrucisate cu curgere directa, care sunt coimpletite cu fibre de sticla sau alte materialecum
ar fi polimeri cotesuti cu tesatura de sdrma expandata sau foi perforate. Pot fi utilizate diferite
umpluturi de tip site metalice in care sitele sunt mai degraba tesute decat impletite. Astfel,
preferabil componentul multifilament si elementul structural, de exemplu sarma impletita, ar
trebui sa constituie aproximativ 35 pana la 80% vol. din dispersant.

Intr-un exemplu de realizare preferat, reactorul este umplut cu un dispersant special
constand dintr-un material de umplutura de tip impletiturd de sarma continand sarma
0.011SS306, intretesuta cu polipropilena 800 denier. O sursa de material este Amistco
Separation Products, Inc. din Alvin, Texas. Umplutura este utila pentru contactarea reactan-
tilor de alchilare, de exemplu olefine si alcani, si catalizatorul acid sulfuric lichid. Densitatea
de impachetare pentru acest material este de aproximativ 112,1295 kg/m° (7 Ibs/ft®) care
asiguré o suprafata de 41,247 m? (444 ft*) pentru 1,524 m (cinci picioare) de material intr-o
coloana de sticla cu diametrul de 0,00258 m? (patru inch).

Aria suprafetei relativ doar la peretii coloanei este de (0,132842) 5,23 ft>. Reactorul
de alchilare este umplut cu un material tesatura metalicd continand sarma 0.011SS306
intretesutd cu polipropilend 800 denier. S-a aratat ca o cadere de presiune de cel putin
2,89 atm/m (0,06 psi/ft) este suficientd pentru a produce curgere in pulsuri pentru aceasta
umplutura.

Alti dispersanti adecvati sunt dezvaluiti in brevetul US 5730843, care este incorporat
aici in intregime ca referinta si care dezvaluie structuri care au o rama rigida compusa din
doua grilaje verticale spatiate si mentinute rigide de o multitudine de elemente orizontale
rigide si o multitudine de tuburi din sitd metalicd montate pe grilaje pentru a forma o multime
de cai de curgere a fluidului printre tuburi, tuburile mentionate fiind goale sau continand
materiale catalitice sau necatalitice si brevetul US 6000685, care este incorporat aici in
intregime si care dezvaluie structuri de contact constand dintr-o multitudine de foi de plasa
de sarma ondulate in V, avand zone plate intre V-uri, multitudinea de foi mentionata fiind
uniforma ca dimensiuni si avand varfurile orientate in aceeasi directie si in principiu aliniate,
foile mentionate fiind separate de o multitudine de elemente rigide orientate normal si
sprijinindu-se de V-urile mentionate.

Schimbarile in retentie si presiune pentru umpluturé au fost determinate pentru un
reactor trifazic cu picurare, utilizand un sistem model pentru a simula alchilarea butenei cu
izobutan, in prezenta de acid sulfuric. A fost utilizat sulfolan pentru a simula acidul (lichid
greu, HL), normal hexan pentru a simula hidrocarbura lichida (lichid usor, LL) si azot pentru
a simula alimentarea cu hidrocarbura gazoasa (gaz, g).

Masuratorile au fost facute pentru 1) retentia de lichid si 2) caderea de presiune in
coloana cu umplutura continand 1,524 m (cinci picioare) de umpluturd asa cum a fost
descris. In datele de mai jos au fost masurate patru seturi principale de conditii: 1) cazul
limitd, 2) cazul de baza, 3) cazul cu mult LL si 4) cazul cu mult HL. Aici HL se refera la lichid
greu.

Fig. 2 ilustreaza grafic efectul vitezelor de curgere asupra caderii de presiune.
Caderea de presiune in pound pe inch la patrat pe picior de coloana este reprezentata ca
o functie a produsului numarului Fraude al hexanului, Fr(LL) si numarul Reynolds al azotului
Re(g). Numarul Fraude este viteza superficiala a fluidului (in acest caz hexanul) impartita la
radacina patrata a produsului dintre constanta gravitationala si diametrul reactorului. Barele
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de eroare pentru valori date sunt un rezultat al faptului ca datele au fost culese in regimul
curgerii in pulsuri. Asa cum este prezentat, toate punctele dincolo de Fr(LL)Re(g) = 5 sunt
in regimul de pulsuri. Aceasta se traduce printr-o cadere de presiune de aproximativ
2,89 atm/m (0,06 psi/ft) asiguratd de umplutura care induce curgerea in pulsuri.

O caracteristica unica a utilizarii unui sistem trifazic (vapori/lichid/lichid) este faptul
ca fluxurile de masa pot fi ajustate in timp ce numai una din fazele lichide opereaza in esenta
inregim in pulsuri. Cu fluide cu viscozitate mai mare (ca sulfolan sau acid sulfuric), s-a gasit
ca pentru a obtine curgere in pulsuri la un flux fixat de gaz, fluxul de masa lichida ar trebui
sa fie marit comparativ cu al unui fluid cu viscozitate mai joasa (ca hexan sau izo-butan).
Cand sunt utilizate lichide de viscozitate diferitd, s-a gasit ca exista un fluid de control care
impune pulsarea (de exemplu fluidul cu viscozitate mai scazuta). Combinarea unui fluid cu
viscozitate joasa cu un fluid cu viscozitate ridicata permite operarea in care unul din lichide
opereaza in curgere in pulsuri si celdlalt prin picurare. Acest tip de operare este util,
deoarece asigura o amestecare buna, asociata cu curgereain pulsuri, dar limiteaza variatiile
de presiune cauzate de pulsuri, datoritd atenuarii de catre a doua faza lichida viscoasa.
Aceasta este ilustrat grafic in fig. 3, in care raportul deviatiei de presiune faté de céderea
totala de presiune este reprezentat fatd de caderea totaléa de presiune.

Prezentul sistem in pulsuri este util intr-un proces pentru alchilarea izoparafinelor cu
olefine sau precursori de olefine, constand in contactarea unui sistem fluid continand
catalizatorul acid, izoalcanul si olefina in curgere paralela, preferabil descendentd, in contact
intr-o zona de reactie cu prezentul sistem in conditii de temperatura si presiune pentru a
reactiona izoparafina mentionata si olefina mentionata pentru a da un produs de alchilare.
Preferabil, sistemul fluid consta dintr-un lichid si este mentinut la aproximativ punctul sau de
fierbere in zona de reactie. Precursorul olefinic este un oligomer al uneia sau mai multor
olefine tertiare ca dimerul, trimerul, etc al izobutenei sau un material care corespunde oligo-
merului mentionat.

Reactia oligomerului olefinelor tertiare cu izoalcani, are loc, pe o baza molara, cu
olefinele tertiare constituente ale oligomerului si nu cu oligomerul. Produsul alchilat cores-
punde reactiei olefinei tertiare, cu izoalcani. Pentru ilustrare si nu ca limitare a procesului, se
crede cd in locul reactiei asteptate intre oligomer si izoalcan, oligomerul este cracat in
componentii sai olefinici care reactioneazé cu izoalcanul pe o baza molara:

1) diizobutena + 2 izobutan = 2 izooctan (2,2,4-trimetil pentan)

2) triizobutena + 3 izobutan = 3 izooctan (2,2,4-trimetil pentan)

Perspectiva conventionala este ca produsul din 1) va fi un alcan C,, si produsul din
2) va fiun alcan C,4 in timp ce produsul reactiilor 1) si 2) este acelasi si nu este distinct fata
de un produs al reactiei de alchilare acida la rece conventionale:

3) 2 butena-2 + 2-izobutan — 2 izooctan

4) 3 butena-2 + 3 izobutan — 3 izooctan

Marele avantaj al prezentei inventii este ca, desi alchilarile in mediu acid sunt extrem
de exoterme si necesita racire substantiald pentru a mentine temperatura de reactie in
intervalul optim pentru a preveni reactile secundare, prezenta reactie a oligomerilor cu
izoalcanul pentru a produce alchilati cu aceleasi randamente a necesitat mai putina racire,
facand procedeul mai ieftin pentru acelasi randament de produs util.

O metoda particulara pentru producerea de oligomeri este aceea efectuata intr-o
unitate de distilare catalitica, de exemplu, unitati utilizate inainte pentru producerea de MTBE
care pot fi cu usurinta transformate pentru producerea de oligomer, doar prin schimbarea
alimentéarii reactorului intrucét acelasi catalizator este util in ambele reactii.
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Preferabil, oligomerul constain olefine C3 panala C16 corespunzatoare oligomerului
preparat din olefine C3 pana la C6. intr-un exemplu preferat de realizare, oligomerul are 6
pana la 16 atomi de carbon si corespunde oligomerilor care sunt preparati din olefine C4
pana la C5.

Cea mai raspandita utilizare a alchilarii parafinelor este pentru prepararea unui
component C8 al gazolinei. Alimentarea in acest procedeu este in general normalbutena si
tertbutancare reactioneaza cu "acid rece", de obicei cu acid sulfuric sau HF. Normalbutena
(2- butena, de exemplu) este un component nafta usor, alaturi de normal butan, izobutan si
butena tertiara. Separarea normalbutenei de izobutena prin fractionare poate fi efectuata cu
dificultate, datorita punctelor lor de fierbere apropiate. Un mod preferat de separare a acestor
olefine izomere sau a celor ai analogilor C5 este prin reactia olefinei tertiare mai reactive,
pentru a forma un produs mai greu care este cu ugurintd separat de normalolefine prin
fractionare.

Anterior, olefina tertiara a reactionat cu un alcool inferior, ca metanol sau etanol,
pentru a forma eteri, ca metiltert butileter (MTBE), etil tert-butil eter (ETBE), tert-amil metil
eter (TAME), care au fost utilizati pentru ameliorarea cifrei octanice, dar care nu se mai
folosesc din motive de sanatate.

Oligomerizarea olefinei tertiare este, de asemenea, o reactie preferatd cand este
efectuata pe un flux nafta unde separarea normalolefinei este obtinuta usor prin fractionare
de oligomeri mai grei (cu punct de fierbere mai mare, in principal dimer si trimer). Oligomerii
pot fi utilizati ca si componenti de benzina, dar exista limite privind cantitatea de material
olefinic dorit sau permis in benzina si este adesea necesara hidrogenarea oligomerilor pentru
utilizarea in benzina. Componentul cel mai dorit pentru benzina este C8, adica izooctan
(2,2,4 trimetil pentan).

Oligomerul poate fi cracat inapoi la olefinele tertiare originale si utilizat in reactia cu
acid rece. Totusi, prezenta inventie a aratat ca nu este necesara cracarea oligomerului care
poate constitui alimentarea de olefind a reactiei cu acid rece cu alcanul sau poate fi
coalimentat cu mono-olefine. Asa cum s-a notat mai sus, rezultatul este acelasi produs ca
si mono olefina ca atare, cu avantajul suplimentar al unei reactii totale mai putin exoterme,
necesitand racire mai putina si deci un cost energetic mai scazut pentru alchilare.

Procedeul de oligomerizare produce o caldura de reactie care nu necesita indepar-
tarea caldurii in aceeasi masura ca in procedeul cu acid rece. De fapt, cand oligomerizarea
este efectuata intr-o reactie de tip distilare catalitica, caldura de reactie este indepartata ca
frunte de fierbere, care in acest tip de reactie este constituitd din mono-olefinele si alcanii cu
punct de fierbere mai scézut, care sunt separati de oligomer. Astfel, chiar daca se produce
caldura la oligomerizare, aceasta nu afecteaza costul producerii benzinei intrucat este
utilizata in fractionare, si costul de operare al unitatii de alchilare este redus prin utilizarea
oligomerului pentru a inlocui o parte sau toata olefina conventionala cu lant scurt.

Intr-un exemplu preferat de realizare al prezentului procedeu de alchilare, un flux
nafta usor, continand olefine normale si tertiare, este contactat cu un catalizator tip rasina
acida, in conditii de oligomerizare, pentru a reactiona preferential cu o parte din olefinele
tertiare cu ele insele, pentru a forma oligomeri, si alimentand oligomerii mentionati intr-o
zona de alchilare cu un izoalcan, in prezenta unui catalizator acid de alchilare, pentru a
produce un produs de alchilare constand din alchilatul olefinei tertiare cu izoalcanul mentio-
nat. Oligomerizarea poate fi efectuata intr-o faza partial lichida, in prezenta unui catalizator
rasina cationica acida, printr-o reactie de tip trecere directd sau intr-o reactie de distilare
catalitica in care exista atat o faz& de vapori, cat si o faza lichida si o reactie/fractionare
concurente. Preferabil, alimentarea este o fractie ugsoara de nafta C4-C5, C4 sau C5.
Olefinele tertiare pot include izobutena si izoamilene si sunt mai reactive decat izomerii
normalolefinelor si sunt preferential oligomerizate. Produsii oligomeri primari sunt dimeri si
trimeri. [zoalcanii contin preferabil izobutan, izopentan sau amestecuri ale acestora.
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Cand este utilizat un reactor cu trecere directa, ca acela descris in brevetele
US 4313016; 4540839; 5003124 si 6335473, intregul efluent continand oligomerul, normalo-
lefinele si izoalcanii, poate fi alimentat intr-o reactie de alchilare acida. Normal alcanii sunt
inerti in conditiile prezentei alchilari. in conditiile de alchilare, izoalcanul reactioneaza cu
olefina normala pentru a forma produsul alchilat si cu olefinele individuale constituente ale
oligomerilor pentru a forma produsul alchilat. Implicatia rezultatului prezentului procedeu este
aceea ca oligomerii sunt disociati sau intr-un anumit mod fac disponibile olefinele lor
constituente pentru reactia cu cicloalcanii.

Astfel, reactia va produce:

1) izobutan oligomer + izobutan — izooctan;

2) izobutena oligomer + izopentan — alcani C9 ramificati;

3) oligomer izoamilena + izobutan — alcani C9 ramificati;

4) oligomer izoamilena + izopentan — alcani C10 ramificati;

in timp ce ar fi fost de asteptat ca reactia 1) va produce cel putin sau in principal
alcani C12, reactia 2) va produce cel putin sau in principal alcani C13, reactia 3) va produce
cel putin sau in principal alcani C14 si reactia 4) va produce cel putin sau in principal alcani
C15.

Cand este utilizata o reactie de distilare catalitica ca cea dezvaluita in brevetele
US 4242530 sau 4375576 pentru oligomerizare, oligomerul este separat de normalolefinele
si alcanii cu punct de fierbere mai scazut din produsul de reactie, prin fractionare paralela.
Fluxurile de normal olefine gi normal alcani (capete de distilare) si oligomerii (reziduu), pot
fi unite sau alimentate individual |a alchilare sau pot fi utilizate individual cel putin oligomerul
fiind alimentat la alchilare.

Prezenta inventie ofera un procedeu imbunatatit pentru producerea si separarea unui
produs alchilat, utilizadnd acid sulfuric drept catalizator. Un dispozitiv identic cu cel folosit in
procedeul conform inventiei sau unul similar cu acesta poate fi, de asemenea, utilizat cu alti
acizi sau amestecuri de acizi.

Prezentul procedeu utilizeaza preferabil un reactor descendent umplut cu material
intern de contactare sau umpluturd (care poate fi inert sau catalitic) prin care trece un
amestec multifazic paralel de acid sulfuric, solvent hidrocarbonat si reactanti, la punctul de
fierbere al sistemului. Sistemul consta dintr-o faza hidrocarbonaté si o fazd de emulsie
acid/hidrocarbura. O cantitate semnificativa de acid sulfuric este retinutd pe umplutura. Se
crede ca reactia are loc intre faza hidrocarbonatd descendenta si acidul sulfuric dispersat
pe umplutura. Olefina se dizolva continuu in faza acida si produsul alchilat este extras
continuu in faza hidrocarbonata. Ajustarea presiunii si a compozitiei hidrocarbonate
controleaza temperatura punctului de fierbere. Reactorul este preferential operat continuu
in faza de vapori, dar poate fi operat de asemenea continuu in faza lichida. Presiunea este
de preferintd mai mare la varful reactorului decét la baza.

Ajustarea vitezelor de curgere si gradul de vaporizare controleaza caderea de
presiune in reactor, $i anume céderea totala de presiune in reactorul mentionat, intre O si 4
psia. Este preferatd injectarea multipla a olefinei. Tipul de umplutura influenteaza, de
asemenea, caderea de presiune, datorita retentiei de faza acida. Amestecul produs inainte
de fractionare este solventul circulant preferat. Emulsia acida se separa rapid de lichidul
hidrocarbonat si este in mod normal recirculata, cu timp de sedere de numai cateva minute,
in separatorul de faza din blaz. Datorita faptului ca produsii sunt in esenta extrasi rapid din
faza acida (emulsie), reactia si/sau promotorii de emulsie utilizati in procesele de alchilare
cu acid sulfuric conventionale pot fi adaugate fara grija spargerii emulsiei. Procedeul poate
fi descris drept continuu in faza de hidrocarbura spre deosebire de cel discontinuu in acid.
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Amestecul de hidrocarburi de alimentare supus alchilarii prin procedeul conform
prezentei inventii este furnizat in zona de reactie intr-o faz& hidrocarbonaté continua,
continadnd cantitati eficace de materii prime olefinice si izoparafinice care sunt suficiente
pentru a forma un produs alchilat. Raportul molar olefina:izoparafina in alimentarea totala
a reactorului ar trebui sa varieze intre aproximativ 1:1,5 pana la aproximativ 1: 30, si prefe-
rabil intre aproximativ 1:5 pana la aproximativ 1:15. Rapoarte mai mici olefina : izoparafina
pot fi, de asemenea, utilizate.

Componenta olefinica poate contine preferabil 2 pana la 16 atomi de carbon si
componentul izoparafinic ar trebui s& contind preferabil 4 pana la 12 atomi de carbon.
Exemple reprezentative de izoparafine adecvate includ izobutan, izopentan, 3-metilhexan,
2,3-dimetilbutan si 2,4-dimetilhexan. Exemple reprezentative de olefine adecvate includ 2-
butena, izobutilena, 1-butena, propilena, pentena, etilena, hexena, octena si heptena, numai
pentru a numi cateva si asa cum este descris mai sus pot fi oligomeri ai acestor olefine.

in procesul in faza fluida, sistemul utilizeaza drept catalizatori acid fluorhidric sau acid
sulfuric, in conditii de temperatura relativ joasa. De exemplu, reactia de alchilare cu acid
sulfuric este in mod special sensibila la temperatura, temperaturile scazute fiind favorizate
pentru a minimiza reactia secundara a polimerizarii olefinei. Tehnologia de rafinare a
petrolului favorizeaza alchilarea fata de polimerizare, deoarece pot fi produse cantitati mai
mari de produsi cu cifra octanica mai mare raportat la olefine usoare. Preferabil, taria acidului
in aceste procedeele de alchilare lichida catalizate de acizi este mentinuta intre 88 si 94%
greutate, utilizdnd adaugarea continua de acid proaspat si indepartarea continua de acid
uzat. Alti acizi ca acid fosforic solid pot fi utilizati prin depunerea catalizatorilor in sau pe
materialul de umplutura.

Preferabil, procedeul conform prezentei inventii ar trebui sa inglobeze cantitati
relative de acid si de hidrocarbura, alimentate pe la varful reactorului, intr-un raport volu-
metric variind intre aproximativ 0,01 : 1 si aproximativ 2 : 1, si preferabil intr-un raport variind
intre aproximativ 0,05 : 1 pana la aproximativ 0,5 : 1. in exemplul de realizare preferat in mod
special al prezentei inventii, raportul acid:hidrocarbura ar trebui sa varieze intre aproximativ
0,1 : 1 pana la aproximativ 0,3 : 1.

in plus, dispersia acidului in zona de reactie ar trebui sa aiba loc mentinand vasul de
reactie la o temperatura variind intre aproximativ 0°C (0°F) si aproximativ 111,1°C (200°F),
preferabil intre aproximativ 19,44°C (35°F) pana la aproximativ 72,22°C (130°F). in mod
similar, presiunea in reactor ar trebui mentinuta la un nivel variind intre aproximativ 0,5 pana
la aproximativ 50 atm, si preferabil intre aproximativ 0,5 si aproximativ 20 atm. Preferabil in
mod special, temperatura reactorului trebuie mentinuta intr-un interval intre aproximativ
22,22 (40°F) si aproximativ 61,11°C (110°F) si presiunea in reactor trebuie mentinuta intr-un
interval cuprins intre 0,5 si aproximativ 5 atm.

in general, conditiile de operare concrete utilizate in procesul prezentei inventii vor
depinde intr-o oarecare masura de reactia de alchilare specifica desfasuratd. Conditiile
procesului ca temperatura, presiune si viteza spatiala ca si raportul molar al reactantilor vor
afecta caracteristicile produsului de alchilare rezultat si pot fi modificate in concordanta cu
parametri cunoscuti celor cu experientd in domeniu.

Un avantaj al operérii la punctul de fierbere al prezentului sistem de reactie este acela
ca exista evaporare care ajuta la disiparea caldurii de reactie si la aducerea temperaturii
materialelor de intrare mai aproape de aceea a materialelor care parasescreactorul, caintr-o
reactie izoterma.
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Odata ce reactia de alchilare este completa, amestecul de reactie este transferat intr-
un vas de separare adecvat, in care faza hidrocarbonata continand produsul alchilat i orice
reactanti nereactionati este separaté de acid. intrucat densitatea obignuita pentru faza hidro-
carbonata variaza intre aproximativ 0,6 pana la aproximativ 0,8 g/cm?® si intrucéat densitatile
pentru acid in general sunt in intervalul intre aproximativ 0,9 si aproximativ 2,0 g/cm?, cele
doua faze sunt usor de separat prin gravitatie, in decantoare conventionale. Separatoare
gravitationale adecvate includ decantoare.

Hidrocicloanele, care separa prin diferenta de densitate, sunt de asemenea adecvate.

Un exemplu de realizare a procesului de alchilare este prezentat in fig. 4, care este
o reprezentare schematica simplificaté a aparatului si fluxului procesului. Elemente ca valve,
refierbatoare, pompe etc. au fost omise.

Reactorul 10 este prezentat ca avand un dispersor sitd 40. Dispersoarele actuale
realizeaza dispersia radiala a fluidului sau a materialelor fluidizate in reactor. Alimentarea
in reactor consta dintr-o olefina alimentata prin conducta 12 ca n-butena si o izoparafina (si
anume izobutan) alimentat via conducta 14 prin conducta 52. Preferabil, o portiune din
olefina este alimentata de-a lungul reactorului prin conductele 16a, 16b si 16¢. Un catalizator
acid lichid ca H,SO, este alimentat via conducta 56 si acid suplimentar poate fi furnizat prin
conducta 38. Reactantii hidrocarbonati sunt alimentati in reactor, care este preferabil o
coloana in general cilindrica, via linia 58 si prin mijloace de dispersare adecvate (care nu
sunt prezentate), in sita dispersanta 40, de exemplu, o tesatura din sarma si fibra de sticla.

Reactantii hidrocarbonati si hidrocarburile nereactive (de exemplu normal butan) sunt
intim contactate cu catalizatorul acid pe masura ce are loc alchilarea. Reactia este exoterma.
Presiunea si cantitatile de reactanti sunt ajustate pentru a mentine componentele sistemului
la punctul de fierbere, dar partial in faza lichida, pe masura ce componentele sistemului trec
prin reactor in jos, in faza amestecata vapori/lichid si sunt evacuate prin conducta 18 in
decantorul 30. in decantor, componentii sistemului sunt separati intr-o faza acida 46
continand catalizatorul, o faza hidrocarbonata 42 continand alchilatul, olefind nereactionata
si izoparafind nereactionatd, si hidrocarburile nereactive si o faza de vapori 44 care poate
contine céte ceva din fiecare din componenti si orice alti componenti hidrocarbonati mai ugori
care sunt indepartati din sistem prin conducta 50 pentru prelucrare suplimentara, asa cum
este adecvat.

Majoritatea fazei acide este recirculata prin conducta 24 si 56 in reactor. Poate fi
adaugat suplimentar acid prin conducta 38 si acidul uzat acumulat poate fi indepartat prin
conducta 48. Faza lichida hidrocarbonata este indepartata prin conducta 22 cu o portiune
recirculatd in varful reactorului prin conducta 28. Restul de fazad hidrocarbonata este
alimentat in coloana de distilare 20 prin conducta 26 unde este fractionat. Normal butanul,
daca este prezentin alimentare, poate fi indepartat prin conducta 36 si produsul alchilat este
indepartat prin conducta 34. Varful 32 este in principal izoalcan nereactionat care este
recirculat prin conducta 52 la varful reactorului 10.

Instalatie experimentala pentru alchilarea izoparafina + olefina

Pentru urmatoarele exemple, reactorul de laborator are inaltimea de 4.572 m
(15 picioare) si diametrul de 0,0381 m (1,5 inch). Este umplut cu diferite cantitati si tipuri de
material de umplutura. Cantitatea de H,SO, este de aproximativ 1 |, dependent de retentia
umpluturii utilizate. Rezervorul tampon este de aproximativ 3 | si trece tot acidul plus
hidrocarbura lichida prin blaz, pentru a circula un amestec bifazic cu o singura pompa.
Alimentarea este introdusa la partea superioara a reactorului pentru a curge descendent cu
amestecul de recirculat. Vaporii sunt produsi prin caldura de reactie plus castiguri de caldura

12
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ambianta si ajutd fortarea descendenta a lichidelor prin umplutura, creand turbulenta si
amestecare mare. Majoritatea vaporilor sunt condensati dupa iesirea din reactor. Vaporii
necondensati si produsul hidrocarbonat lichid trec printr-un separator de acid, apoi prin
regulatorul de presiune la deizobutanizator. Debitmetrele de masa sunt utilizate pentru
fluxurile de alimentare si un Dopplermetru masoara viteza de circulatie. Produsele lichide din
deziobutanizator sunt cantarite. Totusi, viteza de curgere a aerisirii este estimata ca fiind
diferenta intre fluxul de masa de alimentare masurat si greutatea produsilor lichizi eliberati.
Toti produsii hidrocarbonati, inclusiv aerisirea, sunt analizati GC. Titrarea este utilizata pentru
testul de acid uzat.

Operare

In urmétoarele exemple, unitatea experimentald face sa circule descendent hidro-
carbura si acidul la punctul de fierbere al hidrocarburilor prezente. Citirile de presiune si
temperatura sunt notate electronic. Temperatura si presiunea de evacuare a reactorului sunt
utilizate pentru a calcula cantitatea de iC4 in hidrocarbura recirculata, utilizand un calcul
iC4/alchilat.

Un regulator al presiunii de aspiratie prin care trece atat produs lichid, cat si vapori
in turnul de deizobutanizare, mentine presiunea. O mica cantitate de N, poate fi utilizata in
primul rand pentru a impiedica acidul sa revina in conducta de alimentare. Totusi, prea mult
N, va cauza o descrestere in calitatea produsului prin diluarea izoparafinei reactive in faza
de vapori.

Pompa de circulatie in instalatia experimentala face sa circule atat stratul de emulsie
acida, cat si stratul de hidrocarbura lichida. in mod alternativ, aceste doua faze pot fi
pompate separat.

Evidenta acidului este mentinuta prin trimiterea momentana aintregii recirculari printr-un
tub de masurare, utilizand o valva cu trei cai. Materialul retinut se asaza intr-un timp de ordinul
secundelor, pentru a forma doua straturi. Procentul volumetric strat acid si strat de hidrocarbura
este apoi utilizat, impreuna cu citirea de pe aparatul de masurare Doppler, pentru a estima
vitezele de circulatie volumetrice ale ambelor faze.

Caderea de presiune (DP) (presiunea este mai mare la varful sau la punctul de
alimentare al reactorului) este mentinuta intre 0 si 2,04 atm (0 si 3 psi) prin manipularea
vitezelor de circulatie si a bilantului de caldura in jurul aparatului. Diferite umpluturi necesita,
de obicei, diferite viteze de curgere pentru vapori si lichid pentru a da aceeasi DP. in
majoritatea cazurilor, cresterea caldurii ambiante si caldura de reactie dau incércarea cu
vapori adecvata (in majoritate iC4).

Datoritd constrangerilor de racire, aproximativ 0,45-1,35 kg/h (1-3 Ibs/h) de extra
lichid iC4 poate fi introdus cu alimentarea pentru a furniza racirea prin echilibrare. Acest
exces de iC4 este relativ mic si nu afecteaza semnificativ raportul iC4/olefina intrucat vitezele
de circulatie ale hidrocarburii sunt in general de ordinul 45,36- 90,72 kg/h (100-200 pounds
pe ord). Debitul de hidrocarbura circulanta si compozitia sa domina rapoartele iC4.

Conditii de operare tipice pentru alchilarea C4 in exemple

Olefina alimentare C4

Olefina intrata - kg/h (Ibs/h) 0,1136-0,227 (0,25 - 0,50)
Alchil iesit - kg/h Ibs/h 0,227-0,545 (0,50-1,2)
Temperatura la

iesirea din reactor °C (F) 10-15,56 (50-60)
Presiunea la

iesirea din reactor atm. (Psig) 0,431-1,089 (6-16)

DP - atm (Psi) 0,034-0,204 (0,5 -3,0)
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Viteze de recirculare:

Faza acida - L/min

Faza HC - L/min
iC4 in recircularea HC % greutate
H,SO, in acidul uzat - % greutat
H,O in acidul uzat - % greutate
Adaugare de acid proaspat
- kg/m® alchil (Ibs/gal alchil)
Tip de umplutura
Tnél’;imea umpluturii m (picioare)
Densitatea umpluturii kg/m?® (Ibs/ft3)

Nota:

RO 123270 B1

0,3-1
1-3
75-45
83-89

2-4

35,95-59,92 (0,3 - 0,5)
1 sau 2 - vezi notele de mai jos
3,048-4,57 (10-15)
79,3-222,03 (5-14)

1. Umplutura de tip 1 este sarma 304 ss de 0,121x10° m (0,011 inch) coimpletitd cu

fir de fibra de sticla multifilament 400 denier la fiecare alt ochi.

2. Umplutura de tip 2 este sarma din aliaj 20 de 0,121x10° m (0,011 inch) coimpletita
cu fir de polipropilena multifilament 800 denier la fiecare alt ochi.

Exemplul 1.
Olefine C4 de rafinarie utilizate ca alimentare 38% B in:
in unitatea de laborator: B scizute olefine totale

metan 2 0
etan 0,00 0,00
etenad 0,00 0,00
propan 0,77 0,41
propena 0,14 0,16
propina 0,02 0,00
propadiena 0,01 0,02
izo-butan 23,91 47,50
izo-butend 0,90 15,90
1-buten 20,02 10,49
1,3-butadiend 0,02 0,19
n-butan 22,63 10,79
t-2-butend 18,05 7,93
2,2-dm-propan 0,09 0,00
1-butina 0,00 0,01
m-ciclopropan 0,03 0,03
c-2-butena 12,09 5,43
1,2-butadiena 0,00 0,01
3M-1-butena 0,26 0,04
iso-pentan 0,98 0,02

14
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Tabel (continuare)

Olefine C4 de rafinarie utilizate ca alimentare 38% B in:
in unitatea de laborator: B scizute olefine totale
2M-1-butend 0,01 0,01
n-pentan 0,01 0,03
t-2-pentena 0,00 0,08
c-2-pentend 0,00 0,00
t-3-pentadiena 0,00 0,08
c-1,3-pentadiena 0,00 0,00
necunoscute 0,01 0,08
100,00 10000

Comparatie intre compusul alchilat produs de rafinérie i cel produs de unitatea de
laborator utilizédnd alimentarea similard C4 cu iB scazut

Fabrica A Fabrica B Lab 1 Lab 2

iC5 6,27 2,70 2,51 2,78
2,3-dmb 4,05 2,84 2,80 2,78
cé 1,63 1,19 1,00 2,78
2,2,3-tmb 0,20 0,17 0,18 0,19
c7 717 5,55 4,35 4,35
TM C8 53,88 61,76 66,84 66,93
DM C8 12,27 12,47 12,69 12,44
T™M C9 5,04 4,22 2,89 2,74
DM C9 0,57 1,01 0,29 0,18
TM C10 1,14 0,91 0,70 0,64
UNK C10 0,51 0,54 0,29 0,29
TM C11 0,99 0,77 0,69 0,71
UNK C11 1,09 0,02 0,00 0,00
c12 4,37 1,71 4,72 4,60
C13 0,00 1,58 0,00 0,00
C14 0,03 1,57 0,05 0,00
C15 0,00 0,13 0,00 0,00
HV'S 0,05 0,04 0,00 0,00
UNK 0,74 0,83 0,00 0,00
Suma 100,00 100,00 100,00 100,00

Masa moleculard medie 113.,4 116,0 114,9 114,6
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Tabel (continuare)

Fabrica A Fabrica B Lab1 Lab 2
Numar de brom <1 <1 <1 <1
Total sulf ppm <10 <10 <10 <10
Total % TM 61,05 67,66 71,12 71,01
TM C8/DM C8 (raport) 4,39 4,95 5,27 5,38
TM C9/DM C9 (raport) 8,85 419 10,08 15,57
Analiza gazelor evacuate
% greutate
hidrogen 0,000
oxigen 0,124
azot 3,877
metan 0,019
monoxid de carbon 0,000
dioxid de carbon 0,000
etan 0,000
etenad 0,000
etind 0,000
propan 1,066
propena 0,000
propadiena 0,000
izo-butan 81,233
izo-butena 0,021
1-butena 0,000
1,3-butadiend 0,031
n-butan 3,398
t-2-butend 0,000
m-ciclopropan 0,000
c-2-butena 0
izo-pentan 0,968
1-pentend 0,000
n-pentan 0,000
C5+ 0,391
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Exemplul 2. Efectul izobutilenei (iB) asupra calitatii alchilatului

Lab 1
100% iB 38% iB iB redus

iC5 3,66 3,97 2,78
2,3-dmb 3,60 3,56 3,02
cé 1,42 0,52 1,15
2,2,3-tmb 0,40 0,23 0,19
c7 5,27 5,08 4,35
TM C8 50,79 56,95 66,93
DM C8 11,77 12,64 12,44
T™M C9 6,07 4,22 2,74
DM C9 0,58 0,45 0,18
TM C10 2,06 1,33 0,64
UNK C10 1,14 0,67 0,29
TM C11 2,54 1,28 0,71
UNK C11 1,00 0,00 0,00
c12 8,30 8,99 4,60
C13 0,07 0,00 0,00
C14 0,28 0,14 0,00
C15 0,12 0,00 0,00
HVS 0,38 0,00 0,00
UNK 0,54 0,00 0,00
Suma 100,00 100,00 100,00

Masa moleculard medie 119,1 117,3 114,9
Numar de brom ~1 <1 <1
Total sulf ppm <10 <10 <10
Total % TM 61,46 63,77 71,12
TM C8/DM C8 (raport) 4,31 4,51 5,27
TM C9/DM C9 (raport) 10,51 9,34 10,08

Exemplul 3. Alchilare propilend + iC4
Punct etalon produs

propan 0,01
izo-butan 9,25
n-butan 0,32
izo-pentan 0,97
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Tabel (continuare)

Punct etalon produs
n-pentan 0,00
2,3-dm butan 2,07
2M-pentan 0,30
3M-pentan 0,14
n-hexan 0,00
2,4-dm pentan 15,59
2,2,3-tm butan 0,04
3,3-dm pentan 0,01
ciclohexan 0,00
2M-hexan 0,34
2,3-dm pentan 48,97
1,1-dm ciclopentan 0,00
3M-hexan 0,35
2,2,4-tm pentan 3,42
n-heptan 0,00
2,5-dm hexan 0,37
2,4-dm hexan 0,56
2,3,4-tm pentan 1,52
2,3,3-tm pentan 1,21
2,3-dm hexan 0,64
2,2.5-tm hexan 0,68
2,3,4-tm hexan 0,13
2,2-dm heptan 0,01
2,4-dm heptan 0,03
2,6-dm heptan 0,03
2,2,4-tm heptan 1,83
3,3,5-tm heptan 1,70
2,3,6-tm heptan 1,16
2,3,5-tm heptan 0,16
tm-heptan 1,00
2,2 6-trimetiloctan 2,32
C8 0,20
(03°] 0,20
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Tabel (continuare)

Punct etalon produs

c10 0,98
Cc11 1,62
c12 1,73
C13 0,09
C14 0,05
C15 0,01
necunoscute 0,01
compusi grei 0,00

100,00

Exemplul 4. Produs de alchilare
Izobutan + pentena 1 % greutate

C5 503
2,3-dmb 0,74
cé 0,35
DM C7 114
c7 0,17
TM C8 2226
DM C8 370
T™M C9 52,40
DM C9 672
TM C10 1,51
UNK C10 56
TM C11 16
UNK C11 0,38
c12 368
C13 33
C14 0,11
C15 8
HV'S 3
UNK 0,63
Suma 10000
Masa moleculard medie 1232
Masa moleculara asteptata 128
Alimentare olefina kg/h 25
Produs alchil kg/h 47
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Exemplul 5. Produs de oligomerizare din alimentare C4 cu 38% iB in olefine totale
(Acest produs a fost la randul lui utilizat ca alimentare olefina in unitatea de alchilare de
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laborator)

Izobutan 488
Izobutena + 1-butend 1,6
n-butan 11,2
t-2-butend 14,3
c-2-butena 6,5
izopentan 1,0
t-2-pentena 0,1
necunoscute 1,5
2,4 ,4-tm-1-pentend 47
2,4 ,4-tm-2-pentend 1,3
alte C8 34
C12 grupate 44
C16 grupate 1,2

1000

Efectul de oligomerizare pe produsii alchil utilizadnd alimentarea C4 cu iB=38% olefine

inainte dupa
iC5 3,97 2,39
2,3-dmb 3,56 2,87
cé 0,52 1,17
2,2,3-tmb 0,23 0,20
c7 5,08 4,95
TM C8 56,95 58,34
DM C8 12,64 12,80
T™M C9 4,22 415
DM C9 0,45 0,35
TM C10 1,33 1,29
UNK C10 0,67 0,57
T™ C11 1,28 1,41
UNK C11 0,00 0,00
c12 8,99 9,41
C13 0,00 0,00
C14 0,14 0,11
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Tabel (continuare)

inainte dupa
C15 0,00 0,00
HV 0,00 0,00
UNK 0,00 0,00
Suma 10000 100,00
Masa moleculard medie 117,3 118,3
Numar de brom <1 <1
Total sulf ppm <10 <10
Total % TM 63,77 65,19
TM C8/DM C8 4,51 4,56
TM C9/DM C9 9,34 11,75

Conditii de operare:

Olefina intrata - kg/h (Ibs/h)

0,0635 (0,25)

0.0127 (0,50)

Alchil iesit - kg/h (Ibs/h) 0,24 (0,53) 0,24 (0,53)
Temperatura de iesire din reactor - °C (F) 11,11 (562,0) 11,22 (562,2)
Presiunea de iesire din reacor atm (psig) 0,830 (12,2) 0,803 (11,8)
DP - atm (Psi) 0,068 (~1) 0,068 (~1)
Viteze de recirculare:

Faza acida - L/min 1,0 10
Faza HC -L/min 2,6 2,6
% iC4 in recircularea HG 69 67
Tip de umplutura 2 2
Tnél’;imea umpluturii m (picioare) 0,305 (15) 0,305 (15)
Densitatea umpluturii Ibs/ft® 112,12 (7) 112,12 (7)

Exemplul 6. Calitatea alchilatului din izobutend + izobutan sau oligomeride iB +iC4

iB DIB TIB+
iC5 3,66 3,97 3,41
2,3-dmb 3,60 3,70 3,18
C6 1,42 1,36 1,53
2,2,3-tmb 0,40 0,38 0,27
C7 5,27 4,96 6,39
TM C8 50,79 47,93 38,35
DM C8 11,77 8,92 12,01
™ C9 6,07 6,60 10,31
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Tabel (continuare)

iB DIB TIB+
DM C9 0,58 0,81 1,10
TM C10 2,06 3,09 3,29
UNK C10 1,14 1,18 1,35
TM C11 2,54 2,53 2,72
UNK C11 1,00 1,79 0,00
c12 8,30 10,51 14,97
C13 0,07 0,31 0,07
C14 0,28 1,47 0,14
C15 0,12 0,29 0,00
HV 0,38 0,19 0,00
UNK 0,54 0,01 0,00
Suma 100,00 100,00 100,00
Masa moleculard medie 119,1 122,1 122,9
Numar de brom ~1 ~1 ~1
Total sulf ppm <10 <10 <10
Total % TM 61,46 60,15 54,67
TM C8/DM C8 4,31 5,37 2,97
TM C9/DM C9 10,51 8,15 9,37
Conditii de operare:
Olefina alimentata iB DIB TIB+
Olefina intrata - kg/h (Ibs/h) 0,113 (0,25) 0,181(0,40) 0,113 (0,25)
Alchil iesit - kg/h (Ibs/h) 0,222 (0,49) 0,354(0,78) 0,218 (0,48)
Temperatura de iesire din reactor - 52 51,6 51,7
CF)
Presiunea de iesire din reactor 0,884 (13) 0,91 (13,5) 0,385 (5,7)
atm (Psig)
DP - atm (Psi) 0,17 (2,5) 0,075 (1,1) 0,068 (~1)
Viteze recirculare:
Faza acida - L/min 0,8 0,5 1,0
Faza HC - L/min 1,8 1,4 3,0
% iC4 in recircularea HC 73 76 45
Tip de umplutura 1 1 2
Tnél’;imea umpluturii m (picioare) 3,048 (10) 3,048 (10) 4,57 (15)
Densitatea umpluturii kg/m® (Ibs/t%) 96,13 (6) (96,13) 6 112,12 (7)
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Exemplul 7.

Masele moleculare asteptate vs. reale, pentru produsul de alchilare si moli de iC4
absorbit cu diferite olefine (de exemplu teoretic 1 mol de olefina C6 ar trebui sa reactioneze
cu 1 mol iC4 pentru a forma un alchilat C10; MW = 142). Rezultatele indica depolimerizare
care genereaza mai multe olefine si cu mase moleculare mai mici care se combina cu iC4

suplimentar
Moli iC4 consumat per mol olefina Masa moleculard medie a produsului
alimentat
Olefina Asteptat Actual Asteptat Actual
Hexena-1 1,0 1,2 142 129
Octena-1 1,0 1,4 170 135
Di-izobutilena 1,0 1,8 170 122
Tri-izobutilena 1,0 2,6 226 123
Exemplul 8. Produs de alchilare
Izobutan + pentena 1 % greutate

iC5 5,03
2,3-dmb 74
cé 35
DM C7 114
c7 0,17
TM C8 2226
DM C8 3,70
T™M C9 5240
DM C9 672
TMC10 1,51
UNK C10 0,56
TM C11 0,16
UNK C11 0,38
c12 368
C13 0,33
C14 0,11
C15 8
HV'S 3
UNK 63
Suma 10000
Masa moleculard medie 123,2
Masa moleculara asteptata 128
Alimentare olefina kg/h 0,25
Produs alchil kg/h 47
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Revendicari

1. Procedeu de alchilare cu reactie in pulsuri, desfasurat in prezenta de acid sulfuric,
intr-un reactor descendent prevazut cu un sistem de amestecare static intern, constand in
alimentarea unei olefine, a unui precursor de olefina sau a unui amestec al acestora si a unui
izoalcan, aflate cel putin partial in stare gazoasa, cu un debit de alimentare care este marit
pana larealizarea unei caderi de presiune care sa induca curgerea in pulsuri si reactionarea
acestora in prezenta acidului sulfuric lichid alimentat la un debit constant, sistemul de
amestecare static intern cuprinzand o structura de contact cu un volum al golurilor situat intre
50 si 99%.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca structura de contact
mentionata consta din material inert.

3. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca structura de contact
mentionata consta din material catalitic.

4. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca sistemul de
amestecare static intern mentionat cuprinde o plasa metalica cu un component multifilament
sau metal expandat intretesut cu un component multifilament, numitul multifilament fiind ales
dintre polimeri inerti, polimeri catalitici, metale catalitice sau amestecuri ale acestora.

5. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca reactorul mentionat
este umplut cu un material tip plasa de sdrma continand sarma de otel inoxidabil si intretesut
cu polipropilena.

6. Procedeu conform revendicérii 1, caracterizat prin aceea ca plasa de otel
inoxidabil cuprinde un aliaj din otel inoxidabil din nichel-crom-molibden.

7. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca debitele de lichid si
vapori sunt reglate pentru a produce o cadere de presiune in numitul reactor, de cel putin
1,35 kPa pe metru de umplutura.

8. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, in reactorul
mentionat, are loc caderea totala de presiune, care are o valoare cuprinsa intre 0 si 28 kPa.

24



RO 123270 B1

BO1J 8/22 %%

51) Int.CI.
9
8 o pmt O
7 . - - f
Kaicurgers -
n pulsuny -
Katcurgare et / B
pin piourare) 6 . —e g J—
P - ..—""#
5 £ . s "-‘v'
l" ’ )— ﬂ
41 — —
’/“:,, ~ wRe (Gas)=500
34—p -~=——=Re (Gas)=1000
-~ = = Re ‘V(Gas)=2ooo
2
1
o T L] T L) -
0 1000 2000 3000 4000 5000
Re (lichid)
Fig. 1
0.3
0251 . APIAH=000891 FrRe
R? ={0.987867 /
02 §-4

APIAH (palift)
o
o

M Cazul de baza
@ LL ridicat

& HL ridicat

T Tk

Fr(LL) Re(g)

20

3

25

30

Fig. 2

25




RO 123270 B1

51) Int.CI.
B01J 8/22 (20089

dP/Caderea de presiune

04 I
0.35 -

0.3 4 Sistem cu 3 faze | ]
@ Sistem cu 2 faze
0.25 e

0.2 *
0.154—— - —
(| [ — —

0.05 ——

0 £ e T T
0 0.05 0.1 0.15 0.2

Caderea de presiune (psi/ft)

Fig. 3

56~
38
]
24—
R R R
g M
43— 46

Fig. 4

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci

26



	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims
	Drawings



