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Alkylacia I'ahkych
uhlovodikov ako zdroj
vysokooktanovych
motorovych henzinov

1. UvOoD

Alkylacia izobutanu rahkymi olefimni, katalyzovana sil-
nymi minerainymi kyselinami, je ako technologicky proces
v rafinériach znama viacej ako 60 rokov. Spo¢iatku, v prie-
behu rokov druhej svetovej vojny, sa ako olefinicka zloZzka
vyuzivali predovietkym butény, vznikajici alkylat sa spra-
covaval a poskytoval velké mnoZstva vysokooktanového le-
teckého benzinu pre armadu. Po skonéeni vojny sa zaujem
o letecky benzin a tym aj o alkylaciu, s vynimkou obdobia
kérejskej vojny, zniZoval. K obratu doslo aZ so zvysujlcimi
sa poziadavkami na velké mnozstva vysokooktanovych mo-
torovych benzinov.

Pavodné alkylaéné jednotky ako jedinl olefinickl surovinu
pouzivali butény, aj ked sa vykonavalo pomerne vela vysku-
mov zameranych na moznost alkylacie za pouzitia etylénu,
propylénu a amylénov. Alkylacia etylénom sa v sicasnosti vo
vicsej miere nepouZiva.

Aj v stcasnosti sa predpokladd, Ze v priebehu nasleduju-
ceho obdobia bude v désledku programov ¢istych a reformu-
lovanych benzinov dochadzat k narastu vyrobnych kapacit.

Vyznamnymi charakteristikami alkylaénych benzinov st
nizky tiak par podla Reida, nizka hodnota konca destilacie,
nizky obsah benzénu, olefinov a aromatov, ako aj vysoké ok-
tanové Gislo. Véetky tieto vlastnosti sa podielajd na tom, Ze
alkylat sa povaZuje za vynikajicu zlozku pre mie$anie auto-
benzinov.

Sudasna odhadovana svetova kapacita alkylacnych jed-
notiek je 1,8 milidnov barelov za defi. Viacej ako 70 % tejto
kapacity je instalovanych v Spejenych Statoch a Kanade, 10 -
15 % v Eurépe a priblizne 10 % kapacity je inStalovanych
v Azijsko - pacifickej oblasti.

2. CHEMIZMUS ALKYLACIE

V pritomnosti silnej kyseliny pdsobiace] ako katalyzétor,
dochadza ku alkylaénej reakcii, pri ktorej sa lahké olefiny C, -
C, zluéuju s izobutanom, Aj ked k alkylacii mdze dochadzat
pr| vysokej teplote aj bez pritomnosti katalyzatora,
z ekonomického hfadiska je dolezity iba proces prebiehajuci
pri nizkych az miernych teplotach za pouZitia silnych kyselin.

Alkylagéné reakcie su zloZité, takZe vysledny produkt ma
Siroké destilacné rozmedzie. Alkylaciou za normélnych pod-
mienok vznika od 75 aZ do viac ako 150 réznych izomerickych
parafinov. Pri déslednom dodrZani prevadzkovych podmienok bude
produkt spadat’ do destilacného rozmedzia benzinu s oktanovym
gislom motorovou metddou od 88 do 95 a s oktanovym Eislom
vyskumnou metddou od 90 do 98.

Komeréné jednotky sa projektované tak, aby uprednost-
fiovali reakcie poskytujuce produkt v destilatnom rozmedzi
benzinu a minimalizovali konkurenéné reakcie. Niektoré ne-
Ziaduce reakcie mé2u mat za nasledok, z hfadiska oktanoveé-
ho ¢isla a konca destilacie, zhor§enu kvalitu produktu alebo
zvySenu spotrebu kyseliny.

2.1 Reakény mechanizmus

VV$eobecne sa vie, Ze alkylacia izobutanu ucinkom olefi-
nov C, — C, prebieha v sérii naslednych a paraléinych reakcii,
ktorym dochadza prostrednictvom karbokationovych medzi-
stupriov. Véeobecnt reakénl schému alkylacie buténu je moz-
né zhmut nasledovne.

V prvom kroku dochadza k adicii protonu na olefin za vzni-
ku terc-butylového katioénu. Pri takejto reakcii za pouZitia ky-
seliny sirovej dochadza k vzniku alkylsulfatov. Niekedy sa al-
kylsulfaty nazyvaju aj estermi. Propylén ma na rozdiel od ole-
finov C, alebo C, tendenciu poskytovat stabilnejsie alkylsulfa-
ty. Pri 1 -buténe alebo 2-buténe mdze presunom metylového
radikalu dochadzat k izomerizacii sekundarneho butyl katio-
nu za vzniku stabilnejieho terc-butylového kationu. Tieto pr-
votné reakcie st potrebné pre vznik vacsieho mnoZstva iénov,
ale za ustaleného stavu sa stavaju menej dolezitymi. Tieto re-
akcie sa oby&ajne pri pouZiti Cerstvej kyseliny prejavia zvyse-
nou spotrebou kyseliny. Terc-butylovy katién potom vstupuje
do reakcie s olefinom za vzniku prislusného C, karbokationu.
Tieto C, karbokationy mézu prostrednictvom prenosu vodiko-
vého kationu a presunom metylového radikalu vytvarat stabil-
nejSie kationy. Takto vzniknuté C, kationy podliehaju rychlej-
siemu prenosu vodikového katic’mu ako izobutéan alebo iné
zluéeniny, &im dochadza k regeneracii terc-butylového kationu
a obnovovaniu retazovej rekcie. Nanestastie tu dochadza nie
len k alkylaénym reakciam, ale aj velkému poctu sekundar-
nych reakcii, ktoré vo véeobecnosti zhorsuju kvalitu vysledné-
ho alkylatu.

2.2 Sekundarne reakcie

Adiciou druhého olefinu ku C, kationu vzniknutému pri pri-
marne] reakcii dochadza ku polymerizacii. Takto vzniknuty C,,
kation mbdZe dalej s olefinom reagovat za vzniku vécsieho
kationu. Podla vy$sie popisaného mechanizmu mdzu tazsie
katiany v istom momente podstupovat prenos vodikového ka-
tionu z izobutanu za vzniku C,, — C,, izoparafinu a terc-butylo-
vého kationu. Tieto tazké molekuly maju tendenciu znizovat
oktanoveé &islo, zvySovat teplotu T, a koniec destilacie alkyla-
tu v ktorom sU obsiahnuté. Stucasne sa predpokladd, Ze niekto-
ré z tychto kationov maju tendenciu ostavat v podobe alkyl-
sulfatov a pretrvavat v kyselinovej faze, v kone¢nom doésled-
ku sa stat olejovitymi latkami rozpustnymi v kyseline, zodpo-
vednymi za spotrebovavanie kyseliny.

Disproporcionaciou dochadza k zaniku dvoch molekdl alky-
latu za vzniku jedného izoparafinu s vy$Sou a jedného izopara-
finu s niz8ou molekulovou hmotnostou ako mali pévodné mo-
lekuly. Experimentaine Udaje naznacuju, ze k disproporcionacii
izoparafinov dochadza pri kontakte s kyselinou v nepritomnaosti
olefinov. Niektoré izoparafiny sa zdaju byt viacej nachylné na
disproporcionaciu ako ostatné.

U vacésich izoalkylovych kationov méze dochadzat
k Stiepeniu za vzniku mensich katiénov a olefinov. Olefiny a kati-
ény vznikajuce Stiepenim podliehaji vSetkym vySsie uvedenym
reakciam za vzniku celej rady parafinickych uhlovodikov.

Pri alkylacii amylénov za vzniku izopentanu a trimetylpen-
tanu sa uplatfiuje mechanizmus prenosu vodika. Mechaniz-
mus prenosu vodika sa uplatiiuje u izoamylénov aj u normal-
nych amylénov. U normalnych amylénov sa uplatiiuje aj dalsi
krok pricom najprv reaguju s terc-butylovym katiénom za vzni-
ku trimetylhexanového kationu. Trimetylhexanovy kation izo-
merizuje na iné trimetylhexanové kationy a fragmenty, ktoré
st zdrojom izoamylénov a terc-butylového kationu. Prostred-
nictvom prenosu vodika dochadza ku konverzii izoamylénov
na izopentan a terc-butylovy katiéon konvertuje na izobutén.
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Izobutén reaguje s izobutanom za vzniku trimetylpentanov.
Reakcia prenosu vodika ma za nasledok celkové zvy3enie
spotreby izobutanu, ako aj zvySenie vytazku a oktanového ¢isla
za sUc¢asného zvySenia produkcie izopentanu.

3. PREVADZKOVE PARAMETRE
3.1 Premenné prevadzkové parametre

Na kvalitu produktu a na prevadzkové naklady jednotky
alkylacie vplyva péat déleZitych premennych prevadzkovych
parametrov. Su to:

B koncentracia izobutanu,

B teplota,

B koncentracia Cerstvej kyseliny,

B objemova rychlost olefinu,

B miedanie.

Koncentracia izobutanu

S cielom podporenia poZadovanych alkylagnych reakeii do
ktorych vstupuje izobutan a olefiny, je v reakénej zéne potreb-
né udrziavat vysokl koncentraciu izobutanu. Nizky pomer izo-
butan - olefiny zvySuje pravdepodobnost polymerizacie olefin
- olefin a naslednym zniZenim oktanového &isla produktu.
Polymerizaéné reakcie maju za nasledok aj zvySenu tvorbu
olejovitych vedlajSich produktov rozpustnych v kyseline a zvy-
Senu spotrebu kyseliny.

Molarny pomer izobutan - olefiny sa za normalnych okol-
nosti pohybuje v rozsahu 5:1 az 10:1. Aj ked ma zvy$eny po-
mer izobutan - olefiny priaznivy G¢inok na vSetky olefiny, naj-
priaznivejSi uc¢inok sa prejavuje u propylénu. Oktanové Eislo
alkylatov vyrabanych z olefinov C, a C; sa so zvysujicim po-
merom izobutan - olefiny zvysuje.

Teplota

Alkylacia za pritomnosti kyseliny sirovej sa zvy&ajne usku-
tociuje pri teplote 10 °C, alkylacia za pritomnosti kyseliny flu-
orovodikovej pri teplote 20 °C az 40 °C. Vyssie reakéné teplo-
ty mimoriadne podporuju polymerizacné reakcie a nasledne
spdsobuju zriedovanie kyseliny. Pri zvySenych teplotach su-
¢asne dochadza k zvySovaniu korézie zariadeni. Na druhej
strane nizke reakéné teploty znizuju rychlost odsadzovania
kyseliny od alkylatu, €im dochadza k zmene zloZenia kyseliny
odchadzajlcej z usadzovaca. Z hladiska vysledného oktano-
veho &isla sa negativny U€inok zvySenej reakénej teploty preja-
vuje u vBetkych typov surovin, aj ked sa zda, Ze olefiny C,a C,
su o nie€o tolerantnejSie.

Koncentracia éerstvej kyseliny

S klesajucou koncentraciou Cerstvej kyseliny sa zvysuje
tvorba latok rezpustnych v kyseline. Olefiny C, a C, sa so zni-
Zovanim koncentracie kyseliny vyznaguju iba miernym naras-
tom spotreby, zatial €o u propylénu je zvy$ovanie spotreby
kyseliny podstatne vyssie.

Objemova rychlost’ olefinu

Objemova rychlost olefinu je definovana ako objem olefi-
nu nastreknutého za hodinu, deleny priemernym objemom
kyseliny v kontaktore. Hodnoty objemovej rychlosti sa najéas-
tejSie pohybuju v rozmedzi 0,25/hodinu aZ 0,50/hodinu. Vo
véeobecnosti plati, Ze vy$sie objemové rychlosti zvy$uju spot-
rebu kyseliny a st€asne zniZuji oktanové &islo alkylatu. Dal-
§im désledkom je, Ze pri vy$§8ich objemovych rychlostiach vy-
vstava problém odvedenia reak&ného tepla s naslednym stu-
panim teploty v kontaktore, so vSetkymi vy3sie uvedenymi
nepriaznivymi U¢inkami.

Miesanie

DéleZitym parametrom alkylatnej reakcie je mie$anie,
nakolko rychlost’ reakcie zavisi od emulzie uhlovodikov
v minerélnej kyselina. Jedna sa o suvisll kyselinovi emulziu,
o ktorej sa predpoklada, Ze k reakcii dochadza na rozhrani
kyseliny a uhlovodikov. Cim je emulzia lepsia, tym su kvapoc-
ky jemnejSie a tym je lepSi priebeh reakcie.

3.2 Ostatné prevadzkové parametre

Na proces alkylacie v roznej miere vplyvaju aj dalsie pre-
vadzkové parametre. Medzi tieto parametre patri obsah zrie-
dujucich latok, obsah vody v kyseline a znedistujluce latky
v surovinach.

Zried'ujice latky

Zriedujuce latky su zloZky, ktoré nevstupuji do alkylaénej
reakcie. Tieto latky iba zaberaju priestor a prechadzaju proce-
som. NajbeZnejSimi zriedujlcimi latkami sU propén, n-butan a n-
pentan. Vagsie mnoZstvo zriedujlcich latok obmedzuje zdrzny
¢as surovin v kontaktnom priestore. Z kinetického hladiska
zried'ujluce latky ,prekazaju” alkylaénym reakciam.

Obsah vody v kyseline

Désledkom neZiaducich alkylaénych reakcii dochadza
k vzniku vedlajSich produktov a k naslednému zriedovaniu
kyseliny vedfaj§imi uhlovodikovymi splodinami rozpustnymi
v kyseline. SU€asne dochadza aj k zriedovaniu kyseliny vo-
dou zo surovin,

Kyselina s vy88im obsahom vody méa vo vSeobecnosti za
nasledok nizsie oktanové &islo alkylatu. NajlepSou ochranou
proti zriedovaniu kyseliny vodou je odstranit zo surovin &o
najviacej vody.

Oleje rozpustné v kyseline

Désledkom polymerizaénych rekcii postupne dochadza
k zriedovaniu kyseliny makromolekulovymi olejmi rozpustny-
mi v kyseline. Vedlaj§im Géinkom pritomnych olejov rozpust-
nych v kyseline je pdsobenie ako povrchovoaktivne latky a priaz-
nivy G€inok na tvorbu emulzie kyseliny a uhlovodikov.

Znedist'ujice latky v surovinach

V uhlovodikovych surovinach sa okrem vody vyskytujl aj
dalSie znedistujlce latky. Znecistujuce latky v réznej miere
spotrebovavaju kyselinu, ale na vysledné oktanové &islo alky-
latu nemaju vyznacénejsi vplyv. Najbeznejsie a najzavaznejdie
znecistujlce latky su: voda, 1,3-butadién, etylmerkaptan, etyl-
disulfid, sirovodik, metanol, etylén, dimetyléter, MTBE, izoprén,
1,3-pentadién, 1,4-pentadién a pentin.

4. OSOBITNE HLADISKA A VZAJOMNE
POSOBENIE ROZNYCH OLEFINOV

V minulosti sa pri vyrobe alkylatu pouZival izobutan
s buténmi. Z ekonomickych dévodov sa k buténom méze pri-
dat urité mnoZstvo propylénu. V poslednej dobe sa medzi
suroviny pre alkylaciu zahffiaju aj amylény, ktoré maji napo-
mbct spinit poZiadavky na nizsi tlak par a zniZit obsah olefi-
nov v polotovaroch pre miesanie autobenzinov.

Za beZnych podmienok alkylacie buténmi, pri pouZziti pro-
pylénu a amylénov vznika alkylat, ktory ma podstatne nizsie
okténové Eislo ako buténovy alkylat. Aj spotreba kyseliny ako
katalyzatora je u propylénu a amylénov podstatne vy3sia. Podla
predpokladu je pri alkylacii izobutanu zmesou olefinov C,, C,
a C, oktanové Cislo vysledného produktu nizSie a spotreba
kyseliny vy§8ia. Napriek tomu, po zohfadneni niektorych Speci-
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fickych vyhod propylénu a amylénov, je ich pouZitie moZné po-
vazovat za vyhodné. Vyraznej$i prospech je mozné docielit roz-
delenim jednotlivych homolégov olefinov a ich separatnym spra-
covanim alkylaciou za Specificky vhodnych podmienok.

Pri rozhodovani ako a kedy olefiny rozdelovat je potrebne
zvaZovat interakcie medzi jednotlivymi olefinmi. Vzajomné in-
terakcie mall vplyv na spotrebu kyseliny, ako aj na vysledneé
oktanové &islo alkylatu.

Propylén a butény

Interakcie, ku ktorym dochadza pri sti¢asnej alkylacii pro-
pylénom a buténmi ovplyviiujt aj oktanovd Groven alkylatu. Aj
ked malé mnozstvo propylénu na spotrebu kyseliny vo vacej
miere nevplyva, oktanové &islo vysledného alkylatu sa zniZuje
vo vacsej miere, nez ako by zodpovedalo obsahu propylénu
v surovine. Zmeny zloZenia alkylatu sa prejavujl zvySenim
obsahu parafinov C, +, o by mechlo znamenat interakciu sta-
bilnych sulfatov propylénu a ostatnych olefinov. Zda sa, ze
sulfaty propylénu reagujt s dalsimi olefinmi C,-C, za vzniku
kationov C-C,. Tieto katiény mézu podliehat presunu vodika
za vzniku izoparafinov C,-C, alebo sa zluCovatl s izobutanom
za vzniku katiénov C, -C,, alebo taZsich. Tieto vacsie kationy
mézu podstupovat aj dalsi presun vodika a nasledne narastat
alebo sa Stiepit na rozne izoparafiny. Ak sa do suroviny prida-

vaju butény alebo amylény, nasledne sa zniZuje obsah pri-

tomnych sulfatov propylénu.

Pretoze interakciou propylénu a buténov dochadza k vzniku
velkého mnozZstva tazsich izoparafinov, ma to zasadny vplyv
na destilacnl charakteristiku vysledného alkylatu. Alkylaciou
zmesi propylénu a buténov dochadza k vzniku alkylatu
s vysokym koncom destilacie. Aby k tomuto kazu nedocha-
dzalo, je lepsie alkylovat propylén a butény podla moZnosti
oddelene.

Izobutén a butény

Butény sa alkylaciou spracovavaju uZz pomerne dlho, ale
vadsina skusenosti je obmedzena na buténové suroviny
s obsahom 28 % izobuténu a na suroviny, ktoré presli jednot-
kou MTBE, a ktoré obsahuji menej ako 5 % izobuténu. Alkylat
vyrobeny z rafinatu z jednotky MTBE mé zvy&ajne vyssie ok-
tanové Cislo ako alkylat vyrobeny zo suroviny s obsahom 28
% izobuténu.

Amylény

Pre zniZenie tlaku par a obsahu olefinov v surovinach pre
mieSanie autobenzinov sa postupne presadzuje alkylacia
amylénov. Optiméalne reakéné podmienky su pri amylénoch
podobné ako pri buténoch. Amylény sa v porovnani s buténmi
vyznaduju vy$Sou spotrebou kyseliny.

V amylénovej surovine je zvy&ajne v znaénom mnoZstve
zastlUpeny izopentan. Pomer izopentanu k amylénom je okolo
jedna k jednej. Podobne ako izobutan aj izopentan je reaktiv-
ny a da sa alkylovat t¢inkom propylénu, buténov a amylénov.
Nanestastie, pri alkylacii izopentanu a amylénov vznika alky-
lat s niz§im oktanovych &islom a sucasne sa zvySuje koniec
destilacie. Zaujimavym poznatkom je skutocnost, Ze oktano-
vé &islo motorovou metddou sa stava vy33im ako oktanové
¢islo vyskumnou metddou.

Amylény a propylén

Pri kombinovanej surovine obsahujucej olefiny C,, C,, C,
okrem interakcii propylénu s buténmi, dochadza aj
k interakciam propylénu s amylénmi. Interakcie propylénu a
amylénov mdzu v znaénej miere vplyvat na spotrebu kyseliny
ako aj na vysledné oktanové &islo alkylatu. Zistilo sa, Ze pri
urcitom pomere propylénu k amylénom dochadza k vyraznému

zniZeniu spotreby kyseliny. Vo vSeobecnosti plati pravidlo, Ze
¢im je vy$sie oktanové E&islo vysledného produktu, tym je niz-
$ia spotreby kyseliny. Pri zmesiach propylénu s amylénmi toto
pravidlo plati skér v opaénom zmysle.

5. PRIEMYSELNE SPOSOBY VYROBY ALKYLATU

V slcasnosti s zname tri spdsoby vyroby alkylatu, z toho
dva spOsoby sa priemyselne vyuZivaju uz viacej ako polstoro-
ie, v tretom pripade sa jedna o pomerne novy spdsob ktoré-
ho priemyselné vyuZitie sa iba chysta. Pri prvych dvoch spo-
soboch vyroby alkylatu sa pouziva homogénny katalyzator,
kyselina fluorovodikova (HF) alebo kyselina sirova (H,SO,),
v tretom pripade sa pouZiva heterogénny katalyzator nacha-
dzajuci sa na pevnom katalytickom 16zku.

5.1 Alkylacia v pritomnosti koncentrovanej
kyseliny sirovej

Jedna sa o najrozsirenejsi spdsob vyroby alkylatu, pribliz-
ne 70 % jednotiek vo svete pouZiva ako katalyzator kyselinu
sirovu.

5.1.1 Alkylacia Stratco, Inc.

Popis: Jednotky st ur€ené na spracovanie zmesi propylé-
nu, buténov a amylénov. Prady oelfinov a izobutanu, spoloéne
s priadom recyklovanej kyseliny sirovej vstupuje do kontakto-
ra. Kvapalina obsiahnuta v kontaktore cirkuluje velfmi vefkou
rychlostou, takZe vzajomne reagujlce uhlovodiky a kyselina
sliziaca ako katalyzator, prichadzajuca z kyselinového usa-
dzovaca, sa dostavaju do kontaktu na velkej stykovej ploche.
Teplotné rozdiely vzajomne reagujicich kvapalin obsiahnutych
v kontaktore nepresahujd 1°C. Reakéné splodiny po precho-
de odlu¢ovatom vstupuju do deizobutanizéra. Plynna faza
z odlu¢ovaca vstupuje do kompresara, vytlak kompresora je
vyusteny do depropanizaénej kolény.

Hlavovy produkt deizobutanizéra a vratné chladiace &ini-
dlo zo spodku depropanizaénej koldny tvoria celkovy recyklo-
vany izobutan vstupujuci do reakénej zony. Celkovy recyklo-
vany izobutén a vSetky ostatné uhlovodiky sa v kontaktore
udrZiavaju v kvapalnej faze a tym vytvarajd priaznivé podmien-
ky pre alkylaénu reakciu.

Kvalita produktu: Dokonale debutanizovany alkylat ma
oktanové &islo vyskumnou metédou (OCVM) v rozmedzi 92
a? 96 &istej latky a oktanové &islo motorovou metddou (OCMM)
v rozmedzi 90 az 94 Cistej latky. Pri spracovani nerozvetve-
nych buténov dosahuje debutanizovany celkovy alkylat OCVM
hodnotu az 98 Ciste] latky. Celkovy alkylat z nerozvetvenych
buténov ma koniec destilacie menej ako 200°C a celkovy al-
kylat zo zmesi obsahujucej amylény ma koniec destilacie vo
vacsine pripadov menej ako 215°C.

Ekonomika (zaklad: buténova surovina):

Investiéné naklady

(zaklad: jednotka o kapacite 1 111 t/d), $ na 1/9 t/d 3500
Energie, typicka spotreba na 1/9 tony alkylatu

Elektrina, kWh 13,5
Para, 1 MPa(p), kg 82
Chladiaca voda (chladiace pasmo 20°C), m? 7
Kyselina, kg 6,8
Lah, kg 0,05

Indtalovana kapacita: Takmer 67 000 t/d inStalovanej ka-
pacity.

22




Ropa, uhlie, plyn a petrochémia, 2000 e ro¢nik 42 (4) e 20 - 24

5.1.2 Alkylacia ExxonMobil Research
& Engineering Company

Popis: Olefinova surovina a recyklovany izobutan sa pri-
vadzaju do mieSaného reaktora, chiadeného odtahovanim
vlastnych vyparov. Zapustené mieSadla umozfuju doékladny
styk reagujlcich surovin a katalyzujucej kyseliny. Reakéné
teplo sa z reaktora odvadza vysokouc&innym odtahovanim viast-
nych vyparov. Uhlovodiky odparené v reaktore, ktoré svojim
vyparnym teplom udrZiavajl v reaktore teplotu okolo 5°C, sa
odvadzaju do sania chladiaceho kompresora, kde dochadza
k ich kompresii a kondenzacii. Cast’ skondenzovanych uhlo-
vodikov sa vracia spéat do reaktora a druha ¢ast kondenzatu
sa vedie do depropanizéra kde sa zbavuje propanu privede-
ného v surovinach. Produkt odchadzajlci z reaktora odché-
dza do usadzovaca, kde dochadza k oddeleniu kyseliny od
uhlovodikov. Kyselina sa vracia spét do reakcie. Uhlovodiky
z usadzovaca spoloéne s doplnkovym izobutanom prechadzaju
do deizobutanizéra. Hlavovy produkt z deizobutanizéra sa vra-
cia do reaktora. Prid odchadzajlci spodkom deizobutanizéra
sa vedie do debutanizéra. Produktom delenia je alkylat
s nizkym tlakom par podla Reida, s koncom destilacie menej
ako 205°C.

Hlavnymi értami takého reaktora su:

B Pouzité chladenie odtahovanim viastnych vyparov je ter-
modynamicky mimoriadne G¢inné. Takéto chladenie umoziiu-
je pracovat s niz§imi teplotami, priaznivymi pre vznik vysoko-
kvalitného produktu pri si¢asnej nizsej energetickej naroénosti.

B Pouzitie stupfovitého reakéného systému ma za nasle-
dok vysoku priemernd koncentraciu izobutanu s vyslednym
produktom vysokej kvality.

B Pouzitie malej objemovej rychlosti v reaktore ma za na-
sledok produkt vysokej kvality a eliminaciu akychkolvek prob-
lemov s koréziou v deliacej casti, ktoré s spojené s tvorbou
esterov.

B PouZitie nizkeho prevadzkového tlaku reaktora posky-
tuje vysokl spolahlivost upchavkovych systémov miedadiel.

B Jednoduché usporiadanie vnitra reaktora sa prejavuje
niz&imi investiénymi nakiadmi.

Vytazky:

Vytazok alkylatu 1,78 tony C,*/ tonu buténovej suroviny
Spotreba (Eistého) izobutadnu 1,17 tony / tonu buténove;j
suroviny

Kvalita alkylatu 96 OCVM / 94 OCMM

Ekonomika

Energie, typicka spotreba na 1/9 tony alkylatu

Elektrina, kWh 10,5
Para, 0,4 MPa(p), kg 91
Chladiaca voda (chladiace pasmo 20°C), m? 8
Kyselina, kg 8,6
Luh, kg 0,05

Instalovana kapacita: 11 111 t/den kapacity na deviatich
miestach o velkosti od 222 t/defi do 3 333 t/der.

5.2 Alkylacia v pritomnosti kyseliny fluorovodikovej
Vyhodou alkylacie G¢inkom kyseliny fluorovodikovej je pro-

dukt s takmer optimélnymi vlastnostami pri relativne nizkych
prevédzkovych aj investi¢nych nakladoch.

5.2.1 Alkylacia Phillips Petroleum Co.

Popis: VysuSena surovina obsahujlca olefiny a izobutan
sa privadza do kombinovaného reaktora - usadzovada. Na
dosiahnutie vysokej cirkulacie kyseliny fluorovodikovej sa vy-
uZiva Uc¢inok rozdielnej hustoty kyseliny a uhlovodikov. Ku
kontaktu kyseliny a uhlovodikov dochadza v reakénej trubici,
pred stykom s vysokodispergovanymi uhfovedikmi kyselina
prechadza chladiCom. Uhlovodikova faza vznikajlca v usa-
dzovaéi sa odvédza do hlavnej frakcionaénej koldny, kde do-
chadza k rozdeleniu reakénej zmesi na propan v kvalite vhod-
nej na mieSanie LPG (propan-butanu), izobutan na recyklova-
nie, n-butan v kvalite pre motorové paliva a hotovy alkylat. Na
odstranenie malého mnozstva kyseliny fluorovodikovej rozpus-
tenej v propéne sluzi mala stripovacia kolénka kyseliny fluoro-
vodikovej.

Vytazky:

Surovina , typ
ZloZenie, obj. %

Butén Propylén - butén. zmes

Propylén 0,8 24,6
Propan 1,5 12,5
Butén 47,0 30,3
i-butan 33,8 21,8
n-butan 14,7 9,5
i-pentan 2,2 13
Alkylat, stabilizovany

Hustota, kg/m? 702,2 698,8
RVP, kPa 41 - 48 41 - 48
ASTM 10 %, °C 85 77
ASTM 90 %, °C 113 122
oCVM 96 93,5

Merna spotreba a vyt'aZzok na tonu konvertovanych
olefinov

Spotrebovany i-butan, t
Vyrobeny alkylat, tona

1,139
1,780

1,175
1,755

Postavené jednotky: Po celom svete je podla tejto licen-
cie postavenych 107 jednotiek.

5.2.2 Alkylacia UOP LLC

Popis: Olefinova surovina sa miesa s recyklovanym izo-
butanom a v reaktore sa privaddza do styku s kyselinovou fa-
zou. Zmes vzniknutého alkylatu a kyseliny fluorovodikovej pre-
teka do kyselinového usadzovaéa, z ktorého sa usadena ky-
selina odvadza spét do reaktora. Takyto proces odéerpavania
usadenej kyseliny umozfiuje pouZitie pomerne malého obje-
mu kyseliny fluorovodikovej v pomere k alkylatu v reakénej
zone, v porovnani s inymi technolégiami. Horna faza
z usadzovaca sa v deizobutanizagne| koldne zbavuje izobuta-
nu a lahSich zloZiek. Zo spodku deizobutanizéra sa odtahuje
hotovy alkylat. Hlavovy produkt deizobutanizéra sa zbavuje
propanu. Propan sa zbavuje strhnutej kyseliny fluorovodiko-
vej v stripovacej koldne.

Jednotka méze byt vybavené vlastnym vnutornym rege-
neracny zariadenim kyseliny alebo regeneraénou jednotkou
kyseliny.

Kvalita produktu: Hotovy alkylat sa vyznaéuje vynikajtcou
oktanovou charakteristikou. Pri spravnej Gprave suroviny a pri
pouZiti patentovanej prisady do kyseliny je v zavislosti od su-
roviny, prevadzkovych podmienok a usporiadania reaktora
mozné docielit alkylat s oktanovym hodnotenim 97 C.* OCVM
Cistej latky a 95 C.* OCMM ¢istej latky.
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Postavené jednotky: Podla tejto licencie je postavenych
viacej ako 100 komerénych jednotiek o kapacite od 67 do 2778
ton za prevadzkovy dert.

5.3 Alkylacia na pevnom katalytickom 16zku
a nepriama alkylacia

5.3.1 Alkylacia Haldor Topsoe, FBA™ Process

Popis: Technologia alkylacie na pevnom 16zku (FBA™)
vyuZiva vyhody obidvoch systémov. Proces pouZiva nanese-
ny kvapalny (SLP) katalyzator uzavrety v pohyblivej, pevne
definovane]j katalytickej zéne. Kvapalny katalyzator je absor-
bovany na pevnom poréznom nosi¢i, o umoZiuje pouZitie
reakéného systému s jedneduchym pevnym I6Zkom rovnako,
ako keby sa jednalo o skutoéne pevny katalyzétor.

Proces pozostava z nasledujlcich hlavnych Casti:

m Cast Upravy suroviny

B Reakéna East

® Cast odstranenia strhnutej kyseliny

| Cast frakcionacie (&istenia suroviny)

B Chladiaca ¢ast (voliteln4)

Pred vstupom do reakcie sa olefinicka surovina, doplnko-
vy a recyklovany izobutan z frakcionaénej €asti mie8aju
s éastou reakénych splodin. Typicky pomer externého izobu-
tanu k olefinom je 8 az 12.

Prad reakénych splodin sa rozdeluje na dve ¢asti. Vysled-
ny reakény prad sa odvadza do ¢asti odstrafiovania kyseliny.
ZvySok reakénych splodin sa vracia do reakéného systému.

Kvalita produktu: V zavislosti od pouZitej olefinickej su-
roviny, ktorou méze byt napriklad C, z rafinatu po vyrobe
MTBE, (v); z rafinatu po vyrobe TAME alebo C; az C~z FCC,
bude OCVM alkylatu v rozsahu 93 az 98 a OCMM 91 aZ 95.

Postavené jednotky: Vystavba komercnej jednotky
v rafinérii AMOCO v Yorktowne, Virginia bola zahajena
v polovici roku 1998 s terminom spustenia v roku 2000.

Ekonomika: Prevadzkové naklady technologie FBA™ si
porovnatelné s nakladmi jednotky pouZivajucej kyselinu siro-
vU. Investiéné naklady jednotky FBA™ s podstatne nizSie.

5.3.2 Alkylacia UOP, Alkylane

Technologia vyuziva pevny katalyzator. Vytazky a kvalita
produktu s podobné ako u alkylacie na kyseline fluorovodi-
kovej. Zrovnatelné su aj investi¢né a prevadzkové naklady.

ale aj priestorové naroky.

5.3.3 Nepriama alkylacia UOP, InAIk™

Tato technolégia poskytuje alkylat podla iného chemizmu.
Proces InAlk v sebe spaja dva komercne overené procesy,
nasycovanie olefinov a polymerizdciu. Spracovava butany
z rafinérskych alebo sprievodnych plynov a rafinérske olefiny
na alkylat. Mimoriadnou viastnostou tejto technoldgie je, Ze
na jej realizaciu je bez vacsich uprav mozné pouzit existujuce
jednotky MTBE.

6. ZHRNUTIE

Celkova kapacita jednotiek alkylacie na celom svete trvalo
rastie. Narast kapacity alkylacie je v Spojenych Statoch spd-
sobeny predov8etkym ako nasledok poZiadaviek na reformu-
lované benziny, ako aj désledkom hrozby vyliZenie MTBE
Z pouzivania. Mimo Spojenych §tatov je narast kapacity alky-
laénych jednotiek motivovany zniZovanim obsahu alebo Gpl-
nym vyluéenim olova z benzinov, ako aj zvySovanim kapacity
konverznych procesov a ich schopnosti vyrabat’ vacsie obje-
my motorovych benzinov s Cistej§im spalovanim.

Vzhladom na zname toxické Uc€inky kyseliny fluorovodikovej
sa postupne presadzuju procesy vyuZivajlice ako katalyzator
kyselinu sirovl. Ak by sa licenzorom procesov alkylacie na pev-
nom katalytickom 16Zku podarilo vyriesit problémy spojené
s pomerne rychlym zanasanim katalyzatora, ako aj problémy
spojené s regeneraciou katalyzatora, bolo by mozné realizovat
komeréné jednotky a ziskat tak spolahlivé referencie. V takomto
pripade by sa alkylacia na pevnom katalytickom 16zku mohla staf
zdatnym konkurentom alkylacie vedenej na kyseline sirovej.
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Na prepocet abjemovych jednotiek sa pouzil pomer 1 tona = 9
barelov (pri hustote 700 kg/m?)

Viybral, zostavil a prelozil (ijama)
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