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Kivonat

A fluid katalitikus krakkolas (FCC) ¢és a kiilonb6z6 termikus szénhidrogén atalakito
technologidk soran nagy mennyiségben keletkeznek 3-6 szénatomos konnyl olefinek is.
A konnyli FCC-benzin motorhajtdoanyagba vald keverhetdsége nagy olefin-tartalma és
géznyomdsa miatt korlatozott. Ezért olyan eljardsokra van sziikség, amelyekkel a kevésbé
értékes ,.konnyebb” szénhidrogénekbdl (kis szénatomszdml olefinek ¢és paraffinok)
,hehezebb” (nagyobb szénatomszamu) ¢és értékesebb termékek (motorbenzin vagy
dizelgazolaj) allithatok eld. A hagyomanyos megoldasokkal szemben
(alkilezés, éterek eldallitdsa) egyre nagyobb jelentdsége lehet a termék Osszetétele
szempontjabol nagy rugalmassdggal rendelkezd oligomerizaciés technologidknak.
Oligomerizacié soran kiilonb6zé forraspont-tartomanyba esé izoolefinek keletkeznek,
amelyek katalitikus hidrogénezéssel izoparaffinokka alakithatok. Az izoparaffinok viszonylag
Htisztan  ég6”  komponensek, melyek kivalo fizikai-kémiai ¢és alkalmazastechnikali
tulajdonsadgokkal rendelkeznek. Jelenleg motorhajtdéanyagokba keverhetdé mennyiségiiket
eldirdsok nem korlatozzak.

A TDK munkam soran konnyli FCC-benzinbdl desztillacioval nyert sziik frakcio
oligomerizalasi lehetOségeit vizsgaltam kiilonboz6 miiveleti paraméterkombinaciok
alkalmazasa mellett kétféle savas ioncseréld gyanta katalizatoron, tovabba ezekbdl készitett
kétrétegli 4gyon. A célom motorhajtéanyag komponens eldallitasa volt.

A legnagyobb olefin konverziot (92,4%) kétrétegli 4gy esetén értem el. A
Cio+ szelektivitas szintén a kétrétegli agy alkalmazasakor volt a legnagyobb (26,2%), mig az
»A” jelil gyantan a legkisebb (7,6%). Az oligomerizacidé szempontjabdl kedvezé miiveleti
paraméterek: 120-130°C hdmérséklet, 30 bar nyomads, 1,0 ht folyadékterhelés volt. Ezen
paraméterek mellett sikeriilt megfeleld hozammal eldallitani -hidrogénezés utan- kivalo

motorhajtéoanyag kever6komponensként felhasznalhato terméket.
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Irodalmi rész

Az oligomerizacié jelentésége

A motorbenzinekkel és a dizelgdzolajokkal szemben tdmasztott mennyiségi igények a vilag
kiilonbozo régioiban eltérdek. Mikozben Europaban fokozatosan nd a dizelgazolajok iranti
igény, az USA-ban inkabb a motorbenzinekre van kereslet [1]. Ennek oka, hogy a Diesel-
motorok elterjedésének iiteme Eurdopaban a legnagyobb. Jelenleg itt az 1000 lakosra jutd
dizelgépjarmiivek atlagos szdma tobbszorose az USA-ban 1évonek. Ez foként az Egyesiilt
Allamok autdgyartasi hagyomanyaira, masrészt a viszonylag alacsony motorbenzin arakra
vezethet vissza [2].

Az europai kéolajfinomitok motorbenzinbdl a sziikségesnél nagyobb mennyiséget allitanak
elé (1. abra), mig a sugarhajtomi iizemanyagok ¢és gazolajok iranti igény kielégitéséhez
importra kényszeriilnek [3]. Ezért els6sorban olyan ipari technologiak megvalositasara van
sziikség, melyekkel novelni lehet a kozépparlatok hozamat, illetve javitani lehet azok

mindségét.
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A 2. abra a kozépparlatok hozamnovelési lehetdségeit szemlélteti a beruhazasi koltség és a
hozamnovelés mértékének fliggvényében. A JET és dizelgazolaj hozam a fluid katalitikus
krakkold (FCC) iizemek iizemeltetési szigorisaganak megvaltoztatasaval, j FCC iizemek
épitésével, vagy a régiek korszerisitésével, kozepes és nagy konverzidju hidrokrakkolassal,

valamint olefin oligomerizacioval névelhetd [4].

Beruhazasi koltség

LCO céli FCC

LCO vagasi pont viltoztatasa

Kozépparlat hozamnévelés mértéke

2. abra:
Kozépparlat hozam novelésre alkalmas eljarasok

A beruhazasi koltséget, illetve a hozamnovelés mértékét is figyelembe véve igéretes
megoldas az oligomerizacio, amellyel az alapanyagtol, a miiveleti paraméterekt6l, valamint az
alkalmazott katalizator tipusatol fiiggden kiilonb6zo forraspont-tartomanyu motorhajtéanyag
kever6komponensek allithatok eld. Az eljaras tovabbi eldnye, hogy nem alkalmaz veszélyes,
illékony katalizatort, szemben a szintén konnyli komponensekb6l motorhajtéanyag
kever6komponenst eléallitdo hidrogén-fluoridos vagy kénsavas alkilezéssel [5].

Az oligomerizacidt savas ioncseréld gyanta katalizatorok is katalizalhatjak, amelyekbdl

jelent6s mértékii szabad kapacitas all rendelkezésre a metil-tercier-butil-éter (MTBE) gyartas



kornyezetvédelmi és humanbioldgiai okokbdl torténd korlatozasa miatt. Ezen kiviil az MTBE
gyartas izobutén alapanyaga is felhasznalhat6 oligomerizacios célokra [6].

A motorhajtdanyagokra vonatkoz6 eldirdsok az elmult évtizedekben jelentdsen
szigorodtak. A legfontosabb valtozasok a motorbenzinek kén-, aromés- és olefin tartalméaban
torténtek, mig dizelgazolajok esetében a kéntartalomban, valamint a tobbgytiris
aromastartalomban kovetkezett be nagymértékii valtozads. Ennek kovetkeztében egyre
nagyobb hangsutlyt kapnak azon eljarasok, amelyekkel ,.tisztan ég6”, gyakorlatilag aromas- és
heteroatommentes, nagy izoparaffin-tartalmu motorhajtéanyagok allithatok el6 [7].

Oligomerizacio soran olefin-izoolefin elegyek keletkeznek, amelyek katalitikusan
hidrogénezve n-paraffin-izoparaffin elegyekké alakulnak at. Az izoparaffinok kivalé fizikai-
kémiai és alkalmazastechnikai tulajdonsagokkal rendelkez6 kever6komponensek, amelyek
bekeverését nem korlatozza eliras [8].

A motorhajtoanyagok mindségét meghatarozd szervezetek vilagszerte torekednek a
megujuld forrdsok felhaszndldsaval eldallitott motorhajtdbanyagok bevezetésére, a
kornyezetvédelem, a jobb energiagazdalkodas €s a folyamatos gazdasagi fejlodés érdekében.
Ennek megfeleléen a CEN (European Committee for Standardization) is szorgalmazza a
Fischer-Tropsch szintézissel eldallitott olefindus frakciok kozépdesztillatumma alakitasat,
amely oligomerizacioval, majd az azt kovetd hidrogénezéssel valosithatdo meg [9].

Ezek alapjan a konnyli olefinek motorhajtéanyag célu oligomerizacidja korszerli, az ipar

altal is tdmogatott kutatasi tertilet.

Az oligomerizacié lehetséges alapanyagai

A motorhajtoanyag céli  oligomerizaci6 alapanyagai Cs3-Cg olefineket nagy
koncentracidban tartalmazo szénhidrogén elegyek, amelyek egyes kéolajfinomitdi
technologiadk  melléktermékeként, valamint kiilonbdz6 petrolkémiai  folyamatokban
keletkeznek. Igy alapanyagként felhasznalhatok a fluid katalitikus krakkolds és a hulladék
milanyagok krakkoldsa soran keletkezé konnyii olefinek, a termikus krakkolas, a vizgézos
pirolizis, a Fisher-Tropsch szintézis konnyii olefinjei, az olefin izomerizaci6 termékei,

valamint a paraffinok dehidrogénezésével eldallitott olefinek is [10,11].



1. tablazat:
Az oligomerizacio alapanyagaként felhasznalhato C,-frakciok jellemzé
osszetétele (%0)

Komponens Katalitikus Vizgo6zos Dehidro- Olefin Fischer-

krakkolas pirolizis* génezés izomerizacio** Tropsch

szintézis

n-és
. . 35-45 4-8 45-55 4-8 9-15
izobutan

izobutén 10-25 30-46 95-45 30-46 5-15
1-butén 9-15 30-45 - 5-9 60-80
2-butén 20-30 5-15 - 30-50 5-15

* a butadién extrakcioja utan, ** vizgézos pirolizis C,-frakciéjanak izomerizacidja

Az oligomerizaciot megel6zden az alapanyagot az eredetétdl fliggd mértékben megfeleléen
eld kell késziteni, vagyis el kell tavolitani a kén-hidrogént, a merkaptanokat, az ammoniat és
az egy¢éb bazikus vegyiileteket. Ezekre a lépésekre a katalizator mérgezés elkeriilése, a
nagyobb molekulatomegili, kéntartalmi vegyiiletek keletkezésének, valamint a termékek

elszinezddésének megakadalyozasa céljabol van sziikség.

Az oligomerizacié reakciomechanizmusa

A szilard savas katalizatoron végzett oligomerizaci6 a klasszikus Whitmore-tipusu
karbokationos mechanizmust koveti [12]. A reakcidmechanizmust, amit ezidaig elsésorban

dimerizaciora irtak fel az izobutén példajan szemléltetem (3. abra).

A reakcio elsé 1épésében az izobuténre proton addicionalodik, tercier-karbéniumion
keletkezik, melybél ujabb izobutén molekula addicidjaval egy nyolc szénatomos
karbéniumion jon Iétre. Ha ez a karbéniumion hidrogéniont ad le, akkor diizobutén izomerek
(2,4,4-trimetil-1-pentén ¢és 2,4,4-trimetil-2-pentén) keletkeznek. Ha a nyolc szénatomos
karbéniumionra tijabb izobutén addicionalodik, akkor 12 szénatomos ugynevezett dodecil-
karbéniumion keletkezik, amely atrendezddhet gy, hogy a toltés a molekula lancan beliil
legyen (Wagner-Meerwein atrendez6dés), majd az atrendez6dés utan deprotonalodhat. Ekkor
triizobutén izomerek keletkeznek. Ha a dodecil-karbéniumionra ujabb izobutén molekula
addiciondlodik, akkor 16 szénatomos karbéniumion keletkezik, amely az el6zdeknek

megfelelden atrendezédhet és hidrogéniont adhat le tetraizobutén izomereket képezve [13].
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3. abra:

Az oligomerizacio reakciomechanizmusa

Ha az alapanyag példaul egy FCC ilizembdl szarmazik, akkor linedris buténeket is
tartalmazhat (4. abra). A reakcio els6 1épésében ekkor is tercier-karbéniumion keletkezik,
amely az izobuténen kiviil az 1-buténnel, valamint a 2-buténnel is reakcioba léphet. A linearis
butének addicidjakor proton leadas utan a 2-buténbdl trimetil-pentének, az 1-buténbdl dimetil-

hexének keletkeznek. A reakci6 a linearis butének addicidja utan leall [14].
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4. abra:
Az oligomerizacio reakciomechanizmusa

Oligomerizacid soran szamos mellékreakceio is lejatszodhat, mint példaul a kettds kotés- és
vazizomerizacid, hidrogén-transzfer reakciok, krakkolddas és a ciklizaci6. Az 5. abra a
szilard sav Katalizalt oligomerizacié egyszerisitett reakciosémajat mutatja be, amelyen a
konnyebb atlathatosag kedvéért nincs feltiintetve a Css izoolefinek kettdskotés izomerizacidja,

az aromas alkilezés, valamint a kokszolodas [15].
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5. abra:
Oligomerizacio reakciosémaja



A Kkettéskotés izomerizacio csak C4 és annal nagyobb szénatomszamu olefinek esetében
jelentds, mig a vazizomerizacido butének esetében csak 300°C felett jatszodik le. A
vazizomerizaci6 az oligomerizald katalizatorok gyengén savas helyein megy végbe. A
hidrogén-transzfer reakciokkal C; és annal nagyobb szénatomszamu olefinek esetében kell
szamolni, de lejatszodasuknak a valdsziniisége a kisebb szénatomszamu olefinek esetében
sem zarhato ki teljes mértékig. A hidrogén-transzfer reakciok termékei aromas vegytiletek.

A hatszénatomos ¢és anndl konnyebb olefinek jelentés mértékben kiillonboznek a
nehezebbekt6l. A hat és anndl kisebb szénatomszadmu olefinek szénlanca tGl rovid ahhoz,
hogy krakkolodjon alacsonyabb hémérsékleten (100-300°C), ezért a krakkolodas csak az
oligomerizaciot kovetden jatszodhat le. A hét és annal nagyobb szénatomszadmu olefinek
esetében a krakkold €s oligomerizacios reakciok egymassal parhuzamosan jatszodnak le. A
két utobbi reakcid lejatszodasanak mértékét a szénatomszam eloszlas, valamint az alkalmazott
homérséklet is jelentésen befolyasolja [16].

A kiilonb6z6 technoldgiakbol szdrmazo alapanyagok esetén a reakcid mechanizmusa
rendkiviil 6sszetett, nyomon kovetése nehéz.

Az oligomerizacid exoterm hdszinezetli reakcid, amelynek a termodinamikai gétlas
eléréséig kedvez a hdomérséklet novelése. A keletkezett hé mennyisége az alapanyag
Osszetételétdl és a végbemend reakcioktol is fiigg. A homérséklet novekedés kezelése
technolodgiai szempontbol is megoldand6 probléma.

Az izobutén oligomerizacidja soran felszabadulo reakciohdk a kovetkezok [13]:

2C4Hg (9 —> CsHieq1); AH® =-107,2 kd/mol
3C4Hs(g) —> C1H24 0y; AH? =-157,4 kd/mol
4C4Hgg) — CieHao(). AH® =-231,9 kJ/mol

Az oligomerizacioval elballitott izoolefin-olefin elegyek a motorhajtéanyagok szigort
mindségi elbirasai miatt nem keverheték kozvetleniil a motorhajtdoanyagokba. Ezért az
oligomerizaci6 utan a  keletkezett izoolefineket katalitikusan  izoparaffinokka

hidrogénezik [17]. A katalitikus hidrogénezést a 2,4,4-trimetil-1-pentén példajan mutatom be:

M h, CH,  cH,
HC=C—CHyC-CH, == H,C-CH-CH;C-CH,
CH, CH,
2,4,4-trimetil-1-pentén 2,4,4-trimetil-pentan



Az oligomerizacié lehetséges katalizatorai

A konnyl olefinek oligomerizacidjat szamos savas katalizatoron tanulméanyoztak.
Kezdetben foszforsav katalizatorokkal kisérleteztek [18], majd vizsgaltak a fém-oxidok
[19,20], a zeolitok [21-28] és az ioncseréld gyanta katalizatorok olefin konverziora és termék
szelektivitasra gyakorolt hatasait is [13,29,30]. Az utdbbi években az ionfolyadékokkal
végzett oligomerizacios tanulmanyok szama is jelent6sen novekedett [31-33]. A
kovetkezOkben a szakirodalomban kozolt kisérletek eredményei alapjan roviden

Osszefoglalom a katalizatorokkal kapcsolatos fontosabb megallapitasokat.

Szilard foszforsav katalizator jelenlétében az olefinek nagy konverzidval alakulnak at
nagyobb szénatomszamu oligomerekké. A Kkatalizator élettartama rovid, melynek

semlegesitése és elhelyezése jelentds kornyezetvédelmi és biztonsagtechnikai problémat

jelenthet [34,35].

A szulfatalt fém-oxid katalizatorok is alkalmasak a konnyti olefinek dimerekké és nagyobb
oligomerizacié foku termékekké alakitasara. Azonban ezen katalizatorok gyorsan elveszitik
aktivitasukat. Ez jelent0s hatrany barmely masik, oligomerizaciora hasznalhat6 katalizatorral

szemben [19,20].

Az oligomerizaciot zeolitok is katalizalhatjak. A zeolitok kevésbé aktivak, mint a
foszforsav, alkalmazasuk magasabb homérsékletet igényel. Ezért a katalizator hamarabb
elvesziti aktivitasat, melynek kovetkeztében gyakrabban van sziikség annak regeneralasra. Az

aktivitas kalcinalassal teljes mértékben visszaallithato [21-28].

Az ionfolyadékok ipari alkalmazdsa ma még gazdasagossagi szempontok miatt nem
valosult meg. Homogén fazisban elvalasztasuk és recirkulaltatasuk koltséges berendezést

igényel. Az ionfolyadék katalizatorok eldallitasa is draga [32, 33].

Az ioncserélé gyantak iparilag széles korben alkalmazott katalizatorok. Ioncserélé gyanta
katalizatort alkalmaznak példaul olefinek alkoholokbdl torténd eléallitasakor, fenol alkil-
fenolokké torténd alkilezésekor, olefinek dehidratalasakor, észterek hidrolizisekor, konnyli
olefinek oligomerizaciojakor, valamint a mar korabban emlitett MTBE szintézis soran is [36].

A gyanta katalizator folyamatos technoldgiakban is alkalmazhatd. A termékelegyt6l

egyszertien elvalaszthat6. Nem igényel regenerdlast minden egyes ciklus utan, ami csokkenti



a technoldgia katalizator koltségét. SaverOssége Osszemérhetd az asvanyi savakéval, de a
kdrnyezetre és az élélényekre nem jelent veszéElyt.

A savas ioncseréld gyantak kis termikus stabilitdsuak. A szulfonsav csoportokat tartalmazé
sztirol-divinilbenzol gyantak 150°C felett szamottevOen veszitenek aktivitasukbol. A gyartok
ezzel szemben mar a 120°C feletti hdmérsékleten torténd hosszabb idejii alkalmazast sem
javasoljak. A kis termikus stabilitdis miatt a gyanta katalizatorok kalcinalassal nem

regeneralhatok [37].

loncserélé gyanta katalizatoron végzett oligomerizacios kisérletek

A szakirodalomban kozolt, ioncserélé gyantat alkalmazo oligomerizacios kisérletek foként
a katalizatorok ¢és a miiveleti paraméterek olefin konverziora és termék szelektivitasra
gyakorolt hatasait mutatjadk be. A kisérletek alapanyagaként altalaban 4 szénatomos
modellvegyiileteket hasznalnak, melyeket elsésorban motorbenzin kever6komponenssé

alakitanak.

Néhany kozlemény a modellvegyiiletek magasabb fokt oligomerekké torténd alakitasaval
is foglalkozik. Yoon és munkatarsai példaul 30-110°C homérséklettartomanyban, 15 bar
nyomason, 10-100 h™ folyadékterhelésnél vizsgaltak az 50 m/m% izobutént és 50 m/m%
n-butant tartalmazo alapanyag oligomerizaciojat. Az alkalmazott katalizatorok fobb jellemzdi,
valamint az ezeken elérhetd konverzido €s trimer szelektivitds adatok a 2. tdblazatban

lathatok [29].

2. tablazat:
Az izobutén trimerizacio soran alkalmazott katalizatorok fobb jellemzoi és az elért
eredmények
Toncserélo Funkcios Savkapacitas Porus Konverzio Trimer
gyanta tipusa csoport (H'/9) tipusa (%) szelektivitas
(%)
Amberlyst-35 -SOzH 5,2 makroporus 91 66
Amberlyst-15 -SOzH 47 makroporus 90 64
Amberlyst-DT -SO3H 3,1 makroporus 71 50
Amberlyst-31 -SO3H 4,8 gél <5 36
WK-40 -COOH 3,7 makroporus <1 n.a




Az izobutén konverzid és a trimer szelektivitdis a hdOmérséklet ndvelésével ¢és a
folyadékterhelés csokkentésével nagyobb lett. A legnagyobb konverziot és trimer
szelektivitast a makroporusos, nagy savkapacitasi Amberlyst-35 gyanta katalizatoron érték el

70°C hoémérsékleten, 15 bar nyomason, 10 ht folyadékterhelésnél.

Egy masik kisérletsorozatuk soran a n-butdn:izobutén arany konverziora és szelektivitasra
gyakorolt hatasat is vizsgaltak Amberlyst-35 katalizatoron (6. abra). Kis izobutén tartalom
(25%) esetén kozel 80% trimer szelektivitast értek el. Az izobutén tartalom novelésével a

trimer és a dimer szelektivitas csOkkent, a tetramer szelektivitas novekedett.

© 100 4 O O O
o
3
Z 80 1 &-———*________&
- A
=
¥ 60+
: —[J—Konverzié
:g 1 —O— Sdimer
E 40 - —A—Sirimer
E 1 —\_,.r'—Stetramer
(=]
20 - V
2 o g—"
4 v'_’—’_____’—""_ O
0 T T .

N-butan : i-butén arany

6. abra:
Izobutén koncentracio hatasa a konverziora és a szelektivitasra
(Amberlyst-35, reakcioid6=20 ora)

A kisérletek soran az Amberlyst-35 és Amberlyst-15 katalizatorok akvititasat is vizsgaltak

az id6 fiiggvényében. A katalizatorok 70 6ra reakcioidd utan is aktivak voltak [30].
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Alcantara és munkatarsai hagyomanyosan szulfonalt Amberlyst-15 gyanta katalizatoron
vizsgaltak a hémérséklet és a nyomas izobutén oligomerizaciora gyakorolt hatasat (7. abra).
A Kkisérleteket 50-110°C hémérsékleten végezték. Az izobutén konverzié 60°C felett 90%
feletti, mig a 100-110°C hémérséklettartomanyban kozel 100% volt. A f6 termék ekkor a

trimer.
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3 §
£ 40 - 40 5
£ 2
5 S
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- 20 . T 20
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7. abra:
Izobutén konverzio és termékeloszlas a homérséklet fiiggvényében
(Amberlyst-15, P=94 kPa, 1°=2,5 g h/l N)

A Kkisérlet soran a nyomas hatasat is tanulmanyoztak (8. abra). Harom nyomasértéken

végeztek méréseket. A legnagyobb trimer szelektivitast 94 kPa nyomason érték el [13].
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8. dbra:
Izobutén konverzio és termékeloszlas a nyomas fiiggvényében
(Amberlyst-15, T=100°C, t°=2,5 g h/l N {150 kPa esetén t°=0,83 g h/l N})

A szakirodalmi kisérletek alapjan megallapitottam, hogy Amberlyst-35 és Amberlyst-15
ioncseréld gyanta katalizdtorokon a 70-110°C hdmérséklettartomanyban, kis folyadékterhelés
mellett nagy olefin konverzio érhetd el. Ezen hdmérséklettartoméanyban krakkold reakciok
nem mennek végbe. Azonos miiveleti paraméterkombiniciok alkalmazdsa esetén
Amberlyst-35 katalizatoron nagyobb a trimer szelektivitas, amelyet a gyanta katalizator
nagyobb savkapacitdsa okoz. A gél tipust és bazikus funkcids csoportot tartalmazéd gyantak

nem alkalmasak oligomerizacios folyamatok katalizalasara.
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Az oligomerizacié ipari alkalmazasai

A 3. tablazatban az ipari oligomerizacios technologiak [38] fobb jellemzoéit foglaltam

Ossze. Ezek termékei kezdetben dimerek voltak, majd el6térbe keriiltek azon eljarasok is,

amelyekkel nagyobb oligomerizaci6 foka termékek is eldallithatok.

3. tablazat:
Ipari oligomerizacios eljarasok

Katalizator Eljaras neve Vallalat Termék
(alapanyag)
1930-as Szilard Polygas UOP Benzin (C3-Cy)
évek foszforsav CatPoly
1980-as Zeolit MOGD (MOG) Mobil Benzin és/vagy
évek kozépdesztillatum
(Cs-Cy)
1980-as SiOz-Al,04 Polynaphta IFP/Axens Benzin és/vagy
évek kozépdesztillatum
(Cs-Cy)
1980-as Si0,-Al,04 Selectopol IFP/Axens Vegyi anyagok és
évek benzin (i-Cy)
1990-es Zeolit COD PetroSA Benzin és/vagy
évek kozépdesztillatum
(F-T C3-Cs)
2000-es Zeolit EMOGAS ExxonMobil Benzin (C3-C,)
évek
2000-es Savas ioncseréld6  NEXOCTANE Fortum Oy Benzin (i-C,)
évek gyanta
2000-es Savas ioncseréld Dimer 8 Snamprogetti/ Benzin (i-C,)
évek gyanta CDTech

A 2000-es években két, ioncseréld gyanta katalizatort alkalmazd oligomerizalo eljaras is

megvalosult. Az egyik ezek koziil a NExXOCTANE eljaras (9. abra), amellyel izobutént

alakitanak at izooktanna. A technologia két {6 részbdl all. Az elsdé a dimerizalo rész, ahol az

izobuténbdl izooktének keletkeznek. A dimerizacidt folyadék fazisban, 50-120°C-on,

allodgyas reaktorban végzik, savas ioncseréld gyanta katalizdtoron. A dimer szelektivitas

novelése céljabol tercier-butil-alkoholt (TBA) hasznalnak, amelyet az el nem reagalt

alapanyaggal egyiitt visszavezetnek a reaktorba.

A TBA/butének aramat a kolonna

oldaltermékeként veszik el. A masodik, hidrogénezd részben az izooktén izooktanna torténd

hidrogénezését végzik [39,40].
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e
9. abra:

A NexOCTANE eljaras vazlata

A Dimer 8 eljaras (10. abra) a NexOCTANE eljarashoz hasonldan izobutént alakit at
izookténné vagy diizobuténné. A reaktor allodgyas, amelyet egy katalitikus desztillacios
kolonna, valamint egy oxigenatum eltavolito kolonna kovet. A dimer szelektivitas ndvelése
céljabol itt is hasznalnak moderatort, amelyet az oxigenatum elvéalasztd kolonnaban

vélasztanak el a termékelegytdl, majd recirkuldlnak. A kolonna fenéktermékét ezt kdvetden

hidrogénezik [41].

Reaktor Katalitikus desztilaciés
Oxigenatum kolonna C,-raffinat

Oxigenatum /J\
L\ visszavezetés

-
Viz Oxigenatum
—_— regenerald
Mosétorony _
Alapanyag R
- -

Izooktén

=77

T Fltégaz
’—0

Olefintelité Izooktan
f—

Hidrogén .
egység

Szennyviz

10. abra:
A Dimer 8 eljaras vazlata
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A savas ioncser¢ld gyanta katalizatorokkal végzett oligomerizacios kisérletek kedvezo
eredményei ellenére az egyes kdolajfinomitdi €s petrolkémiai eljarasok melléktermékeként
keletkez6 konnyt frakciok oligomerizacidja iparilag még nem valdsult meg. Miikddd tizemrol
egyediil a Fischer-Tropsch alapanyagra épiild, zeolit katalizatort alkalmazé technologiardl
(Dél-Afrika, PetroSA) van informacio [42].
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Kisérleti réesz

Kisérleti munkam célja konnyi FCC-benzin frakcioban 1évé olefin szénhidrogének
oligomerizacidjanak vizsgalata volt kiilonb6z6 savas ioncseréld gyanta katalizatorokon,
valamint azok egyiittes alkalmazéasa esetén. A MOL Asvanyolaj- és Széntechnoldgiai Intézeti
Tansz¢k 4ltal rendelkezésemre bocsatott késziilékek ¢és katalizatorok felhasznalasaval
vizsgaltam a miveleti paraméterek (hémérséklet, nyomds, folyadékterhelés) olefin

konverzidra €s szelektivitasra gyakorolt hatasat.

Felhasznalt alapanyagok és jellemzésiik

Az oligomerizaciot ,,A” és ,,B” jelii ioncserélé gyanta katalizatorokon vizsgaltam, melyek
fobb jellemz6it a 4. tablazat tartalmazza. A jelolések alkalmazasa a folyamatban 1évo

kutatasok miatt sziikséges.

4. tablazat:
A Kkatalizatorok fébb jellemzoi

Erték
»A” jeli  ,,B” jeli
Jellemz6 katalizator Kkatalizator
Savas helyek koncentracioja, eq/kg >4.7 >5
Viztartalom <1,6 <3
Sturtség, g/l 610 560
Feliilet, m?/g 53 50
Atlagos pérusatmérs, A 300 287
Porustérfogat, cm’/g 0,4 0,35

A csbreaktorba 80 cm® katalizatort toltdttem, azaz ,A” jelii gyantabol 48,8 g-ot, mig
,B” jelii gyantabol 44,8 g-ot. Uj katalitikus rendszerként vizsgaltam az ioncserélé gyanta
tipusu katalizatorok kétrétegli agyban torténd egyiittes alkalmazasi lehetdségét is. Ennek soran
a reaktorba 40-40 cm® Kkatalizatort toltottem (,A” jeli gyantabél 24,4 g-ot, a
,B” jeliibdl 22,4 g-ot). Az egyes rétegek kozott 10 em® inert toltetet is elhelyeztem. Az

anyagaramlas iranyaba elséként az ,,A”, majd a ,,B” jelli gyantat toltdttem be. Az ioncseréld
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gyanta szaraz tipusu, viztartalma < 1,6% volt az ,,A” katalizator esetén, mig < 3% a
,,B” katalizator esetén; ezért a katalizatorokat a betdltés és az alapanyag betaplalasa elétt nem
szaritottam.

Kisérleteimet a MOL Nyrt. altal a Tanszék rendelkezésére bocsatott FCC-benzin altalam
atdesztillalt frakciojaval végeztem (forraspont-tartomany 31-88°C). A desztillaciora a
nehezebb szénhidrogének (aromads és ciklikus vegyiiletek) eltavolitasa céljabol volt sziikség.
Ezen vegyiiletek a katalizator feliiletén adszorbealdodva képesek meggatolni az olefinek aktiv
helyekhez torténd hozzaférését, tovabba eltomik a katalizator aktiv porusait, igy felgyorsitjak
annak dezaktivalodasat. A konnyii FCC-benzin osszetételét a desztillacid el6tt és utan az
5. tablazat tartalmazza.

5. tablazat:
A konnyii FCC-benzin és az atdesztillalt frakcié osszetétele

Meoneverd Konnyi Koénnyi FCC-benzin
cgnevezes FCC-benzin atdesztillalt frakciéja
Komponensek koncentracidja, %

Cy-paraffin 0,05 0,16
Cs-olefin 0,18 0,56
n-pentan 2,71 4,60
[zopentan 20,5 36,24
Cs-olefinek 15,08 24,64
Ciklopentan 0,47 0,58
Nn-hexan 1,66 1,16
Hexan-izomerek 17,28 15,91
Cs-olefinek 11,42 8,03
Ce-naftének 4,09 2,63
Benzol 2,48 1,23
Toluol 2,85 0,42
n-heptan 0,45 0,08
Heptan-izomerek 5,87 1,67
C;-olefinek 3,13 0,88
C7-naftének 3,26 0,84
Cg szénhidrogének 5,78 0,35
Cq és nehezebb

szénhidrogének 2,74 0,02
Osszes olefintartalom 30,8 34,2
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A konnyii FCC-benzin 15,6 °C-on mért siriisége az ujradesztillalast kovetben
0,6561 glcm® volt, mig osszes olefin tartalma 34,2%. Az alapanyag foként Cs-Cg

szénhidrogéneket tartalmazott. A 11. abran az alapanyag kromatogramja lathato.

i-pentan

(miviolt)

n-pentének

n-pentan

n-hexének
butének

/ -hexan
\ / heptének ill.

v heptanok

11. abra:
Az oligomerizacios kisérletek alapanyaganak gazkromatogramja

Kisérleti berendezés

Kisérleteimet a Tanszéken modositott OL-105/1 tipust ikerreaktor-rendszerrel,
(12. abra) folyamatos {izemmoddban, nitrogén atmoszféraban végeztem. A gazt a

palacktaroloban elhelyezett, megfeleld nyoméasu nitrogén palackok biztositottak.

A palacktarolobol a gaz vezetékrendszeren keresztiil jutott a csarnokba, majd
elzaroszelepen és szabalyozoszelepen at keriilt a reaktorrendszerbe. A palack nyomasdnak
mérésére Bourdon csdves manométer szolgalt. A nitrogén gz oxigén tartalmanak vizzé
alakitasa Pd/Al,O; katalizatoron tortént, mig az igy keletkezett vizet LINDE 4A
molekulaszita kototte meg. Az eldkészitett gdz nyomasat az elzardszelep utan talalhato
160 bar nyomashatart manométer mérte. Ezt kdvetden a gaz szabalyozoszelepen, egy ijabb
160 bar nyomashatart nyomasmérdn, és egy gazszlirén aramlott keresztiil, ahonnan egy

Brooks tipust aramladsmennyiség mérd/szabalyozo késziilékbe keriilt. A szabalyozobol kilépd
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gadz nyomasanak mérésére szintén manométer szolgalt. A gdz a nyomasmérést kdvetden

tovabbi szelepeken athaladva jutott a keveredési ponthoz.

A folyadék halmazallapotu alapanyag a kopennyel ellatott és allanddé hémérsékleten tartott
tarold Dbiirettabol elzardszelepen keresztiil jutott a szintén termosztalt adagoldbiirettaba,
ahonnan wjabb elzardszelepen athaladva keriilt a dugattyus szivattya szivooldalahoz. A
szivattyl a folyadékot elzaroszelepen €s visszacsapdszelepen keresztiil juttatta a keveredési
ponthoz. A keveredési pontban a gaz és a cseppfolyds alapanyag Osszekeveredett, majd a

reaktorba jutott.

A reaktor hossza 480 mm, belsé atméréje 25 mm. A katalizatoragy homérsékletének
mérésére szolgdldé homéré a reaktor kozepében taldlhatdo, mig az agy homérsékletének
szabalyozasara a kopenyben taldlhatd flitdszalak szolgalnak. A szivargadsok megeldzése
érdekében a reaktor also és felsé szakaszaban csak inert toltet hasznalhato, igy a reaktor
hasznos térfogata kb. 100 cm®. A betltott katalizatoragy magassiga ennek megfeleléen
kb. 22 cm volt.

A reakciok lejatszodasa utan a termékelegy a reaktorbdl hiitébe és szeparatorba keriilt, ahol
megtortént a nem kondenzalodd gézoknak és a folyadéknak az elvalasztasa. A folyékony
halmazallapotu termék ujabb hdcserét kovetden, elzardszelepen keresztiil kertilt elvételre.

A szeparatorbol kilépd géz egy sziirén, majd egy Brooks tipust nyoméasmérd/szabalyozo
miszeren haladt at, majd tovabbi szelepeken keresztiil haladva expandalt. A lefavatott gaz
mennyiségének mérésére nedves gazora szolgalt.

A reaktorrendszer tartalmazta azokat a késziilékeket és gépegységet, amelyek egy ipari

tizem reaktorkorében is megtalalhatok.
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12. abra:
Kisérleti berendezés

Kisérleti modszer

A kisérleteket 80-140°C hoémérséklettartomanyban, 15-30 bar nyomason 0,5-3,0 ht
folyadékterhelés mellett végeztem. A mérések soran az alapanyagtarolo és adagold
biirettakat, a termékelegy hiitét, a szeparatort, és a termékgyiijté edényt kb. 0-5°C
hémérsékleten termosztaltam, az illékony szénhidrogének parolgasanak csokkentése és a
szivattyu stabil mukodésének érdekében. Az egyes kisérletek soran nyert cseppfolyos
termékek térfogatat és tomegét ezen a homérsékleten olvastam le és hataroztam meg a
kisérleti pont végén.

A kisérletek végrehajtasa sordn a mérendd adatokat 1/4 dranként jegyeztem fel. A miiveleti

paramétereket a kovetkezd pontossaggal tartottam:

Homérséklet +1°C
Nyomas +0,2 bar
Folyadékbetaplalas sebessége +1 cm*/ora
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A kisérletsorozatok lefolytatasakor az egyes mérési pontok fOperiodusait csak azutan
kezdtem el, ha a rendszer allanddsult allapota volt, mind a miveleti paramétereket, mind a

termékosszetételt illetden.

Vizsgalati médszerek

Az alapanyagok ¢és a cseppfolyds termékek fobb jellemzoit gazkromatografiaval,
stiriségméréssel (MSZ EN ISO 12185:2000), valamint Engler desztillacioval
(MSZ EN ISO 3405:2000) hataroztam meg.

A cseppfolyos termék Osszetételének, az olefin konverzionak, a Cg-Ci; és a
Cipo+ szelektivitdsnak a meghatdrozdséhoz Shimadzu GC-2010 gazkromatografot,
ZB-1 kolonnat (100m x 0,25 mm x 0,5 mm), és FID detektort hasznaltam. A flitési program a
kovetkezd volt: 10 perc 30°C-on, 10°C/perc felfiités 350°C-ra, majd 15 perc hdntartas. A
gazkromatografids meghatarozas soran a cseppfolyds minta 1 pl-ét injektaltam a késziilékbe
PTV injektoron keresztiil (5 perc 30 °C-on, 20 °C/perc felfiités 350 °C-ra, majd 5 perc
héntartas).

A kalibralast ismert Osszetételi szénhidrogénelegyekkel végeztem, igy a
C4-Cs szénhidrogének nagy pontossaggal azonosithatok voltak.

Az olefin konverzidt az alapanyag C4-Cs olefin tartalméara vonatkoztatva, mig az egyes
frakciok abszolut részaranyat a cseppfolyos termékre vonatkozoan a gazkromatografias
eredmények alapjan hataroztam meg. A meghatarozas nehézségei (pl.: komponensek szama)
miatt nem volt célom a termékek részletes eclemzése. Az alapanyagban jelenlévo
komponenseken kiviil a nagyobb koncentrdcioban 1évé komponenseket a reakcidoban
keletkezett szénhidrogénekként azonositottam.

A végbemend oligomerizacios reakciokat a Cg-Ci; és Cipr termék szelektivitasokkal
jellemeztem. A Cg-Cy1 és Cip+ szelektivitasokat a kovetkezd Osszefliggések felhasznalasaval
hataroztam meg: Cg-Cj; szelektivitds = Cg-17 szénhidrogének tomege/Cg: szénhidrogének

tomege* 100, Ci,+ szelektivitds = 100-Cg.11 szelektivitas, mértékegység rel%.
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A kisérleti eredmények értékelése

A kisérletek soran két kiilonbozdé savas ioncseréld gyanta katalizator oligomerizald
aktivitasat vizsgaltam miveleti paraméterek széles tartomanyaban. A cseppfolyds termékek
hozama minden kisérleti pontban 99% felett volt, azaz a vizsgalt hdmérséklettartomanyban a
krakkol6 reakciok csak nagyon kismértékiick voltak. A tomegmérlegek alapjan az
oligomerizacid utdn az alapanyagban levd nem reaktiv szénhidrogének mennyisége csak a

technologiai és analitikai mérés hibahatarain beliil véltozott.

Az ,A” jelii katalizator alkalmazasa

Az els6é kisérletsorozat sordn az ,,A” jelll szdraz savas ioncseréld gyanta katalizator
oligomerizalo aktivitasat vizsgaltam.
A kisérletsorozat miiveleti paramétereit a 6. tablazat szemlélteti, mig a kiilonb6zd
technologiai paramétereknél nyert részletes eredményeket az 1. és 2. mellékletben foglaltam

0ssze.

6. tablazat:
A Kkisérletsorozat miiveleti paraméterei

Paraméter Erték
Homérséklet, °C 80-140
Nyomas, bar 15-30
Folyadékterhelés, h™ 1,0-3,0

Az ,,A” jell katalizator esetében az olefin konverzio a hoémérséklet novelésével 120°C-ig
novekedett, majd csokkent (13. abra). Alacsony homérsékleten a reakcid kinetikailag
szabalyozott volt, azaz krakkolodasi reakciok nem mentek végbe. Magasabb hdmérsékleten a
reakcid termodinamikailag valt szabalyozotta, egyenletesebb lett a termékeloszlas, melyet a
visszaalakulasi, krakkolodasi reakciok lejatszodasa okozott. Az olefin konverzid 130°C felett
jelentds mértékben csokkent. Ennek oka a gyanta szerkezetének, igy tulajdonsdgainak
megvaltozasa volt.

A folyadékterhelés csokkentése (tartozkodasi id6 novelése) szintén kedvezden hatott a
konverziodra, kiilonosen 100°C feletti homérsékleten.

A Cg-Cy1 és Cip+ szelektivitdas a homérséklet novelésével - allandd folyadékterhelés

mellett - csak kismértékben valtozott (4,4-10,6%) (14. abra).
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13. abra:
Olefin konverzio valtozasa a hémérséklet fiiggvényében
(,,LA” Kkatalizator, P=30 bar)
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14. abra:
(,A” katalizator, P=30 bar)
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A 15. abra a nyomas valtoztatasanak olefin konverzidra, valamint termék szelektivitasra
gyakorolt hatasat szemlélteti 100 és 110°C hémérsékleten, azonos folyadékterhelésnél. A
hémérséklet novelésével, azonos nyomason a Cip+ szelektivitds csokkent, mig a
Cs-Ci1 szelektivitas nagyobb lett. A nehezebb oligomerek keletkezésének hattérbe szoruldsa a
krakkolodasi reakciok nagyobb mértéki lejatszodasanak kdvetkezménye volt.

A legnagyobb olefin konverzidt (88,4%) 120°C hdémérsékleten 30 bar nyomdson és
1,0 ht folyadékterhelésnél értem el (Cg-Cyy szelektivitas 92,4%, Cio+ szelektivitas 7,6%). Az
elért olefin konverzid jelentds volt annak ellenére, hogy az alapanyag kozel 66%
oligomerizacids szempontbol nem reaktiv komponenst tartalmazott. Ezek részben lefedik a

katalizator aktiv helyeit.

BmC,-C,, szelektivitds, 100°C mmmm C,,, szelektivitas, 100°C

o Ce-Cy 4 szelektivitas, 110°C  mmmmm C, .. szelektivitas, 110°C
100 -

90 A
80 A
70 A
60 -
50 -
40 A
30 A
20 -
10 -

e Olefin konverzio, 100°C  wsfll== Qlefin konverzié, 110°C

Olefin konverzio és szelektivitas, %0

15 20 30
Nyomas, bar

15. abra:
Olefin konverzio és termék szelektivitas a nyomas fiiggvényében
(,A” katalizator, LHSV=1,0 h™")
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A ,,B” jelii katalizator alkalmazasa

A masodik, egyedi ioncseréld gyanta katalizatorral végzett kisérletsorozat soran egy az
el6zotol eltérd tulajdonsagokkal rendelkezd savas ioncseréld gyanta oligomerizalo aktivitasat
vizsgaltam.

A ,,B” jelli katalizatorral végzett kisérletek miiveleti paramétereit a 7. tablazatban foglaltam
Ossze. A kiilonb6z6 technoldgiai paramétereknél nyert részletes eredményeket pedig a
3. és 4. melléklet tartalmazza.

7. tablazat:
A Kisérletsorozat miiveleti paraméterei

Paraméter Erték
Hémérséklet, °C 80-140
Nyomas, bar 15-30

Folyadékterhelés, h™ 1,0-3,0

A ,B” jelti katalizator esetén az olefin konverzié a miiveleti paraméterek fliggvényében
hasonldéan valtozott, mint az ,,A” katalizator esetén (16. abra). A legnagyobb olefin
konverziot 120°C-on, 30 bar nyomason, és 1,0 h't folyadékterhelésnél értem el (83,2%).
Kisebb folyadékterhelésnél - adott homérsékleten - a Cip:+ szelektivitds nagyobb volt
(17. abra). A Cy,. termék szelektivitas ezen a katalizatoron a kedvez6 technologiai feltételek
mellett lényegesen nagyobb volt, mint az ,,A” jelli ioncseréld gyanta katalizatoron, de ezen
céltermék hozama mégis kisebb volt, a kisebb oligomer részarany miatt. A nyomas valtoztatas
hatasara az olefin konverzid és a termék szelektivitas az ,,A” Kkatalizator esetén
tapasztaltakhoz hasonléan valtozott (18. abra).

A nagyobb savassagu katalizdtoron a homeérséklet novelésével, kinetikai okok miatt
nagyobb lett a nehezebb oligomerek mennyisége, azonban magasabb homérsékleten mar
eltérbe keriiltek a krakkolodasi reakciok is. A krakkolodast a kisebb poérusméret is
elosegitette. A nagyobb molekulatomegili szénhidrogének nehezebben tavoztak el a kisebb
porusokbdl, igy a katalizatoron oligomerizacioval képzddott nehezebb termékekbdl konnyii

olefinek, illetve paraffinok keletkeztek a krakkolodas soran.

A két katalizator esetén nyert kisérleti eredmények alapjan megallapitottam, hogy a Cg-C11
frakcio szelektivitdsa mindkét katalizator esetében jelentdsen meghaladta a Cip+ -ét

(,,A” katalizator: Cg-Cq1: 89,4-95,6%, Cio+: 4,4-10,6%, ,,B” katalizator: Cg-Cy1: 83-98,2%,
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Cio+: 1,8-17%). A Cio+ szelektivitas a ,,B” katalizator esetében jelentésen nagyobb volt, mint

az ,,A” jelii esetén.
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16. abra:

Olefin konverzio valtozasa a hémérséklet fiiggvényében
(,,B” katalizator, P=30 bar)
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17. abra:
ermék szelektivitas valtozasa a hémérséklet fiiggvényében

(,B” katalizator, P=30 bar)
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18. abra:
Olefin konverzio és termék szelektivitas a nyomas fiiggvényében
(,,B” katalizator, LHSV=1,0 h™)

Az ,A” és ,,B” jelii katalizator alkalmazasa kétrétegii agyban

A kisérlet soran 1 katalitikus rendszerként vizsgéltam az ioncseréld gyanta tipusu
katalizatorok kétrétegli agyban torténd egyiittes alkalmazasi lehet6ségét. A reaktorba
40 cm3-40 cm?® uj ioncseréld gyantat toltdttem, a korabban mar vizsgalt ,,A” és ,B” jell
katalizatorokbdl. Ezen kisérletek soran alkalmazott miiveleti paramétereket a 8. tablazat
tartalmazza. A kiilonboz6 technologiai paramétereknél nyert részletes eredményeket pedig

az 5. mellékletben foglaltam Gssze.

8. tablazat:
A Kkisérletsorozat miiveleti paraméterei

Paraméter Erték
Hémérséklet, °C 80-140
Nyomas, bar 15-30
Folyadékterhelés, h™ 0,5-2,0
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Az ,,A” ¢és ,,B” katalizatort egy dgyban alkalmaz6 kisérletsorozat soran az olefin konverzio
¢s a Cip+ szelektivitas a homérséklet novelésével szintén nagyobb lett (19. abra).

A Ci,+ szelektivitas tendenciajaban az olefin konverziohoz hasonléan valtozott (20. abra).
Kisebb folyadékterhelésnél, allandé hémérsékleten mind az olefin konverzid, mind a
Ci2+ szelektivitas novekedett. A legnagyobb olefin konverziot (92,4%) 130°C homérsékleten,
30 bar nyomason és 1,0 h folyadékterhelésen értem el (Ciov szelektivitds: 26,2%).
A Ci. szelektivitds a nyomas valtoztatdsaval 100°C-on csak kismértékben valtozott, mig

110°C homérsékleten nagymértékben novekedett (21. abra).

A nagyobb porusméretli, de kisebb savassagu ,,A” katalizatoron kisebb szénatomszamu
termékek keletkeztek, melyek a katalizator porusait konnyen elhagytak, ezért kevésbé
krakkolodtak. A kisebb molekulatomegii szénhidrogének a reaktorban a két katalizatorréteg

kozott 1évo inert szakasz utan nagyobb oligomerizacié foku termékekké alakultak.
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19. abra:
Olefin konverzi6 valtozasa a homérséklet fiiggvényében
(Kétrétegii agy, P=30 bar)
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20. abra:
Termék szelektivitas valtozasa a hémérséklet fiiggvényében
(Kétrétegii agy, P=30 bar)
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21. abra:
Olefin konverzio és termék szelektivitas a nyomas fiiggvényében
(Kétrétegii agy, LHSV=1,0 h™)
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A kulonbo6zé katalitikus rendszerek esetén kapott eredmények
osszehasonlitasa

A kiilonboz6 katalitikus rendszerek esetén elért kedvezd eredményeket a 9. tablazatban
foglaltam Gssze. Az egyes katalitikus rendszerek esetén hasonld koriilmények mellett értem el
a legjobb hozamokat. A legaktivabbnak a két ioncserélé gyanta katalizator egyiittes
alkalmazasa bizonyult.

Az ioncseréld gyanta katalizdtorok kedvezd alkalmazasi homérséklete hasonld volt
(120-130°C). Az ,,A” jelt katalizator 120°C felett nagyobb mértékben dezaktivalodott, mint a
,,.B” katalizator.

Az olefin konverzi6 értékei kismértékben (3-8 absz%) elmaradtak a masok altal
modellvegyiiletekkel végzett kisérletek soran tapasztaltaktol. Ennek oka az volt, hogy az
alapanyag viszonylag nagy mennyiségben tartalmazott az oligomerizacié szempontjabol nem

reakcioképes komponenseket (kb. 66% paraffin €s ciklikus vegyiilet).

9. tablazat:
A legkedvezobb eredmények ioncserélé gyanta katalizatorok esetén

99 * 144 LI 4 ”A”+”B” jelﬁ
»A .Je'lu »B -Je’lu katalizator kétrétegii
katalizator katalizator .
agyban
Konnyu Konnyu Konnyu
Alapanyag FCC-benzin FCC-benzin FCC-benzin
elofrakcioja eléfrakcioja elofrakcioja
Alapanyag olefintartalma, % 34,2 34,2 34,2
Alapanyag
Cg.-tartalma, % 04 04 04
Homérséklet, °C 120 120 130
Nyomas, bar 30 30 30
Folyadékterhelés, h™ 1,0 1,0 1,0
Folyadékhozam, % 99,4 99,4 99,4
Olefin konverzio, % 88,4 83,2 924
Oligomer részarany, absz% 30,5 16,7 24 4
Cs-Cq1 szektivitas, % 92,4 83,0 73,8
Ci2+ szektivitas, % 7,6 17,0 26,2
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A 22. és 23. abra a harom katalitikus rendszer alkalmazasa soran elért olefin konverziot és

C12+ szelektivitast szemlélteti a hdmérséklet fliggvényében.
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22. abra:
A harom katalitikus rendszer legjobb konverzioi a hémérséklet fiiggvényében
(P=30 bar, LHSV=1,0 h™)
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23. abra:
A harom Kkatalitikus rendszer legjobb Ci,. szelektivitas értékei a homérséklet
fiiggvényében (P=30 bar, LHSV=1,0 h™)
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A 10. tablazatban szemléltetem az oligomerizaci6 rugalmassagat a miiveleti paraméterek,
példaul a folyadékterhelés értékének valtozasa esetén. Igy példaul a folyadékterhelés
novelésével ugyanazon katalizator esetén nagyobb benzin hozammal allithat6 elé termék, mig

kisebb folyadékterhelés esetén nagyobb kozépparlat hozam érhetd el.

10. tablazat:
Oligomerizacié termékrugalmassaga, (,,B” katalizator)

Nagy benzin hozam Nagy kozépparlat hozam
Alapanyag Konnyti FCC-benzin frakcio
Alapanyag olefin tartalma 34,2 %
Kedvez6 miiveleti paraméterek
Homérséklet, °C 120 120
Nyomas, bar 30 30
Folyadékterhelés, h™ 3,0 1,0
Eredmények
Folyadékhozam, % 99,6 99,4
Olefin konverzio, % 12,7 83,2
Cg-Cq; szelektivitas, % 94,9 83,0
C12+ szelektivitas, % 51 17,0

Termékek jellemzése

Két-két jellemzo termék Engler desztillacios gorbéjét a 24. és 25. abran hasonlitom Ossze
az alapanyag desztillaciés gorbéjével az ,,A” katalizdtor és kétrétegli katalizatoragy
alkalmazasa esetén. Magasabb homérsékleten nagyobb mennyiségben keletkeztek nagyobb
fokt oligomerek, a termék végforraspontja novekedett. Kisebb konverzi6é esetén a gorbék
lefutasa 1épcsds, mig szigorubb paraméterek esetén (pl. magasabb hdomérséklet) a
szénhidrogén eloszlas egyenletesebb Vvolt. A cseppfolyds szénhidrogén termékelegy kedvezo
miveleti feltételeknél mindkét katalizator-rendszer esetében kb. 80 V/V% benzin- és

kb. 20 V/V% kozépparlat forraspont-tartomanyba esd terméket tartalmazott.
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24. abra:
Az alapanyag és két jellemz6 termékminta desztillacios gorbéjének osszehasonlitasa
(,»A” Katalizator, P=30 bar, LHSV=1,0 h™)
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25. abra:

Az alapanyag és két jellemz6 termékminta desztillacios gorbéjének osszehasonlitasa
(Kétrétegii agy, P=30 bar, LHSV=1,0 h™)
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Az oligomerizatumok katalitikus hidrogénezése ugyan nem targya ennek a munkanak,

azonban a

termékek mindsitéséhez

hidrogénezési

elokisérletet

végeztem. Az

oligomerizatumok hidrogénezése (Pt, Pd/Al,O3 katalizatoron) soran nyert adatok alapjan

(11. tablazat) a benzinek oktanszama eléri a 100 egységet, a JET kristalyosodasi pontja

alacsony (-55°C), a gazolaj termék cetdnszama nagy (>65), és jO a hidegszlirhetOségi

hatarhdmérséklet (CFPP) értéke (-15°C) is, ami kielégiti a szabvanyban eldirt értékeket.

11. tablazat:

Termékek fobb jellemzo6i

Benzin JET Al Gazolaj
Jellemzok Hidrogé- MSZ EN | Hidrogé- MSZ EN | Hidrogé- | MSZ EN
nezett 228:2013 | nezett 10870:2012 | nezett 590:2009
oligomer oligomer oligomer | +Al1 2010
termék termék termék
frakcio frakcio frakcio
Hozam, % 76 13 11
Kisérleti kb. 100 min 95, - - - -
oktanszam 98
Kristalyosodasi - - -55 max. -47 - -
pont, °C
Cetanszam - - - - >65 min. 51
CFPP, °C - - - - -15 max. -20
vagy +5
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Osszefoglalés

A valtozd igényeknek és eldirasoknak megfeleld, nagy izoparaffin tartalmu
motorhajtéanyagok eléallitdsa kiemelkedden aktualis kutatdsi teriilet. Ennek okai ezen
szénhidrogének szamos alkalmazastechnikai, kdrnyezetvédelmi és gazdasagossagi elonyei.
Eloallitasuk egyik egyre jelentdsebb lehetdsége a konnyli olefinek oligomerizacidja és az azt
kovetd hidrogénezés.

Kisérleteim soran kiillonb6z6 miveleti paraméterek mellett (homérséklet, nyomas,
folyadékterhelés) savas ioncseréld gyantdk alkalmazasi lehetéségeit vizsgaltam 6nmagukban
¢és kétrétegii agyban. Az ,,A” és ,,B” jell katalizatorokkal 88,4%-0s illetve 83,2%-0s olefin
konverzio mellett 7,6%-0s és 17,0%-0s Ci2+ oligomer termék részaranyt értem el. Az ,,A” és
,»B” jelt katalizator kétrétegli 4gyban torténd alkalmazasa esetén mind az olefin konverzi
(92,4%), mind a nehezebb oligomerek részardnya (Cio+ részardny: 26,2%) novekedett a
Cg-Cy11 oligomertermékek részaranyahoz képest. A kétrétegli agy koztes inertréteggel vald
alkalmazdsanak egyik tovabbi elénye, hogy az exoterm oligomerizacios reakciok ellenére a
katalizatoragy hémérséklete konnyebben szabalyozhat6. Természetesen ehhez hozzajarul az
alapanyag nagy, oligomerizacié szempontjabol inert szénhidrogén-tartalma is. Két katalitikus
1épéssel (oligomerizacid ¢és hidrogénezés) értékes termékek allithatok eld konnyl

olefin-tartalmu kéolajipari melléktermékekbol.
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Melleklet

1. melléklet:
A kiilonb6z6 miiveleti paramétereknél kapott termék siiriiségek, olefin konverziok és oligomer részaranyok
(,,A” katalizator)

Cs-C11 C12+ frakcio,
frakcié,absz% absz%
Hoémérséklet, | Nyomas, | Folyadék- Siiriiség Folyadék- Olefin (Cs-Cn1 (C12+ szelektivitas,

Minta jele °C bar terhelés, h™ | (15,6°C), g/cm3 hozam, % | konverzid, % | szelektivitas,rel%) rel%)
A-1 80 30 3,0 0,6852 99,9 53,6 15,0 (94,6) 0,7 (54)
A-2 80 30 2,0 0,6850 99,8 53,6 16,8 (95,4) 0,8 (4,6)
A-3 80 30 1,0 0,6879 99,7 61,3 17,9 (95,0) 1,0 (5,0)
A-4 90 30 1,0 0,6952 99,7 65,6 20,9 (90,6) 2,2 (9,4)
A-5 90 30 2,0 0,6874 99,8 55,9 18,7 (94,2) 1,2 (5,9)
A-6 90 30 3,0 0,6838 99,8 53,0 17,7 (95,0) 0,9 (5,0
A-7 100 30 3,0 0,6828 99,7 54,1 17,4 (93,7) 1,2 (6,3)
A-8 100 30 2,0 0,6840 99,6 57,8 18,2 (95,1) 0,9 (4,9
A-9 100 30 1,0 0,7008 99,5 67,7 23,2 (89,4) 2,8 (10,6)
A-10 100 20 1,0 0,6954 99,5 68,1 22,5 (92,3) 1,9 (7,7)
A-11 100 15 1,0 0,6932 99,7 70,3 22,5 (92,8) 1,7 (7,2)
A-12 110 15 1,0 0,6956 99,6 83,2 20,4 (93,6) 1,4 (6,4)
A-13 110 20 1,0 0,6951 99,7 80,1 21,1 (92,6) 1,7 (7,4)
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2. melléklet:
A kiilonb6z6 miiveleti paramétereknél kapott termék stiriiségek, olefin konverzidk, és oligomer részaranyok
(,A” katalizator)

Cg-Cll C12+ frakci('),
frakcio,absz% absz%
Hoémérséklet, | Nyomas, | Folyadék- Siiriiség Folyadék- Olefin (Cs-C11 (C12+ szelektivitas,
Minta jele °C bar | terhelés, h?| (15,6°C), g/em® | hozam, % |konverzié, % | szelektivitas,rel%) rel%)

A-14 110 30 1,0 0,6949 99,7 71,8 25,4 (91,8) 2,3 (8,2)
A-15 110 30 2,0 0,6880 99,7 60,9 22,3 (93,7) 1,5 (6,3)
A-16 110 30 3,0 0,6852 99,8 55,8 18,5 (95,6) 0,9 (4,4)
A-17 120 30 3,0 0,6874 99,8 62,3 19,7 (94,9) 1,1(51)
A-18 120 30 2,0 0,6904 99,6 69,5 22,1 (92,4) 1,8 (7,6)
A-19 120 30 1,0 0,6951 99,4 88,4 28,2 (92,5) 2,3 (7,6)
A-20 130 30 1,0 0,6943 99,3 87,1 26,4 (93,0) 2,0 (7,0)
A-21 130 30 2,0 0,6905 99,4 65,9 24,9 (93,3) 1,8 (6,7)
A-22 130 30 3,0 0,6880 99,4 58,0 22,5 (93,4) 1,6 (6,6)
A-23 140 30 3,0 0,6950 99,3 48,0 16,7 (94,4) 1,0 (5,6)
A-24 140 30 2,0 0,6954 99,3 58,1 18,2 (93,8) 1,2 (6,2)
A-25 140 30 1,0 0,6957 99,2 81,0 20,4 (94,0) 1,3 (6,0)
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3. melléklet:
A kiilonb6z6 miiveleti paramétereknél kapott termék siiriiségek, olefin konverziok, és oligomer részaranyok
(,,B” katalizator)

Cs-Ci1 Ci2+ frakcio,
frakcio,absz% absz%
Hoémérséklet, | Nyomas, Folyadék- Stiriiség Folyadék- Olefin (Cs-Cyp1 (C12+ szelektivitas,

Minta jele °C bar terhelés, h™* | (15,6°C), g/cm3 hozam, % | konverzio, % |szelektivitas,rel%) rel%)
B-1 80 30 3,0 0,6809 99,9 51,4 18,0 (93,7) 1,2 (6,3)
B-2 80 30 2,0 0,6813 99,8 61,9 17,7 (91,3) 1,4 (8,7)
B-3 80 30 1,0 0,6958 99,7 72,3 20,4 (90,1) 1,6 (9,9)
B-4 90 30 1,0 0,6977 99,7 75,7 20,5 (87,8) 2,9 (12,2)
B-5 90 30 2,0 0,6872 99,8 65,0 28,6 (89,9) 3,2 (10,1)
B-6 90 30 3,0 0,6832 99,8 57,8 19,0 (93,7) 1,3 (6,3)
B-7 100 30 3,0 0,6831 99,7 63,2 18,1 (96,5) 0,8 (4,4)
B-8 100 30 2,0 0,6869 99,6 68,2 24,6 (92,4) 2,0 (7,6)
B-9 100 30 1,0 0,6924 99,6 79,5 19,8 (89,2) 2,4 (10,8)
B-10 100 20 1,0 0,6891 99,7 74,1 19,4 (95,6) 0,9 (4,4)
B-11 100 15 1,0 0,6896 99,7 73,0 19,2 (96,2) 0,8 (3,8)
B-12 110 15 1,0 0,6946 99,5 84,9 24,3 (83,7) 4,7 (16,3)
B-13 110 20 1,0 0,6950 99,6 82,0 24,4 (85,7) 4,1 (14,3)
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A kiilonb6z6 miiveleti paramétereknél kapott termék stiriiségek, olefin konverziok, és oligomer részaranyok

4. mellékKlet:

(,,B” katalizator)

Cs-Cin Cio frakci(),
frakcio,absz% absz%
Minta jele | Hémérséklet, | Nyomas, | Folyadék- Siiriiség Folyadék- Olefin (Cs-C11 (Cy12+ szelektivitas,
°C bar terhelés, h | (15,6°C), g/cm® | hozam, % | konverzié, % | szelektivitas,rel%) rel%)

B-14 110 30 1,0 0,7071 99,5 81,1 24,2 (86,0) 4,0 (14,0)
B-15 110 30 2,0 0,6912 99,5 73,2 21,7 (91,2) 2,1(8,8)
B-16 110 30 3,0 0,6880 99,6 68,6 16,6 (98,2) 0,3 (1,8)
B-17 120 30 3,0 0,6912 99,6 72,7 8,5 (94,9) 0,46 (5,1)
B-18 120 30 2,0 0,6973 99,5 77,5 9,2 (86,5) 1,43 (13,5)
B-19 120 30 1,0 0,7026 99,4 83,2 13,9 (83,0) 2,8 (17,0)
B-20 130 30 1,0 0,6950 99,3 81,5 12,6 (83,4) 2,5 (16,6)
B-21 130 30 2,0 0,6946 99,4 74,7 10,4 (81,9) 2,3 (18,1)
B-22 130 30 3,0 0,6940 99,4 66,8 8,9 (82,4) 1,9 (17,6)
B-23 140 30 3,0 0,6935 99,3 54,9 7,4 (84,1) 1,4 (16,0)
B-24 140 30 2,0 0,6932 99,2 68,8 7,8 (86,7) 1,2 (13,3)
B-25 140 30 1,0 0,6925 99,1 79,3 8,4 (89,4) 1,0 (10,6)

43




5. melléKklet:

A kiilonb6z6 miiveleti paramétereknél kapott termék siiriiségek, olefin konverziok, és oligomer részaranyok (Kétrétegii agy)

Cs-Cua
frakcio,absz% Cy12+ frakecio,
(Cs—Cll absz%
Homérséklet, | Nyomas,| Folyadék- Siiriiség Folyadék- Olefin szelektivitas, | (Cio+ szelektivitas,
Minta jele °C bar | terhelés,h™ |(15,6°C), g/em®| hozam, % | konverzié, % rel%) rel%)
AB-1 80 30 1,0 0,6860 99,9 66,5 17,8 (87,2) 2,6 (12,8)
AB-2 80 30 2,0 0,6853 99,9 55,9 17,0 (88,1) 2,3(11,9)
AB-3 90 30 1,0 0,6890 99,8 73,5 18,9 (87,9) 2,6 (12,1)
AB-4 90 30 2,0 0,6819 99,9 58,2 16,6 (90,4) 1,8 (9,6)
AB-5 100 30 2,0 0,6857 99,8 61,6 17,8 (87,6) 2,5(12,4)
AB-6 100 30 1,0 0,6906 99,7 78,4 19,7 (85,3) 3,4 (14,7)
AB-7 100 30 0,5 0,6987 99,6 91,5 21,0 (78,6) 5,7 (21,4)
AB-8 100 20 1,0 0,6886 99,7 74,8 18,6 (86,8) 2,8 (13,2)
AB-9 100 15 1,0 0,6879 99,7 74,5 18,2 (87,4) 2,6 (12,6)
AB-10 110 15 1,0 0,6883 99,7 80,9 12,3 (90,5) 1,3 (9,5)
AB-11 110 20 1,0 0,6889 99,6 81,6 15,6 (85,8) 2,6 (14,2)
AB-12 110 30 0,5 0,6903 99,5 92,3 15,4 (73,8) 5,5 (26,2)
AB-13 110 30 1,0 0,6934 99,6 85,7 20,8 (80,1) 5,2 (19,9)
AB-14 110 30 2,0 0,6839 99,6 65,9 17,1 (83,9) 3,3(16,1)
AB-15 120 30 2,0 0,6859 99,5 71,4 18,3 (81,4) 4,2 (18,6)
AB-16 120 30 1,0 0,6934 99,4 89,1 19,0 (77,5) 5,5 (22,5)
AB-17 130 30 1,0 0,6965 99,4 92,4 18,0 (73,8) 6,4 (26,2)
AB-18 130 30 2,0 0,6957 99,3 90,2 17,4 (74,7) 5,9 (25,3)
AB-19 140 30 2,0 0,6922 99,2 70,2 16,0 (76,2) 5,0 (23,8)
AB-20 140 30 1,0 0,6933 99,1 86,1 16,7 (75,6) 5,4 (24,4)
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