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REFORMOVANI BENZINU

Proces na zvySovani oktanového Cisla tézkych benzinu, které se pouzivaji jako slozka
automobilovych benzina.

Hlavni reakce:
1. Dehydrogenace alkylcyklohexand na alkylaromaty.

CHa CHg
SR R

2. 1zomerace alkylcyklopentanu na alkylcyklohexany, které pak pfechazeji na aromaty.

CH,-CHs : CHs 5y : CHs

3. Cyklizace C, a delSich alkant na alkylcyklohexany, které pak pfechazeji na aromaty
(dehydrocyklizace alkanu).

CHs CHs
CH3(CHy)sCH3 Ha O/ SHa. ©/
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4. Izomerace n-alkanl na izoalkany.

CH3CH2CH2CH2CH,CH,CHs

CHg~CH—CHp-CH,-CH,-CHg

CHs u
CEHS (‘3H3
CHz-C—CH-CHz === CHyC—CH, CHp CH;
CHg CH3 CHa

Oktanova &isla stanovena vyzkumnou metodou (OCVM) C., uhlovodik

Uhlovodik OCVM Uhlovodik OCVM
n-Heptan 0 2,4-Dimetylpentan 83
2-Metylhexan 42 2,2,3-Trimetylbutan 112
3-Metylhexan 52 Metylcyklohexan 75
2,2-Dimetylpentan 93 1,1-Dimetylcyklopentan 92
2,3-Dimetylpentan 91 Metylbenzen (toluen) 120
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Reakéni podminky

Teplota 450 - 530 °C, tlak 0,4 - 2,4 MPa.

VétSinou se pouziva prebytek vodiku (1,5 - 4 : 1 molarné€), aby se prodlouzila zivotnost
katalyzatoru, a zmenSily s tim souvisejici prostoje vyrobni jednotky.

Suroviny

Frakce odsifeného tézkého benzinu (obvykle frakce vrouci v rozmezi 85 - 190 °C)
z destilace ropy nebo S§tépnych procesu.

Katalyzatory

Dehydrogenacni reakce probihaji obvykle na plating, ktera je vétSinou doplnéna rheniem,
nebo cinem jako promotory.

|lzomeraci a cyklizaci katalyzuji kysela centra nosice (alumina nebo alumosilikaty).

Procesy

Podle zpusobu regenerace katalyzatoru se reformingové jednotky rozdéluji na:
« semiregenerativni (SR),

 cyklicke,

* s kontinualni regeneraci katalyzatoru (CCR).
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recykl vodiku — vodik

j\ —/i\ plynné

> uhlovodiky
P 7 #5

1 1 11T | L | [
recykl vodiku ] ’ % \[/—> reformat

tézky benzin
Schéma semiregenerativniho katalytického reformingu (SR)
(1 - pec, 2 - reaktor, 3 - separator vodiku, 4 - stabilizator)

Pro ohfev suroviny pfed nastfikem do jednotlivych reaktort se pouziva bud samostatna
pec, nebo se surovina pfed vstupem do reaktord ohfiva v jedné peci v separatnich

trubkach.

Délka pracovni periody je cca 6 mésicu, jako vedlejSi produkt vznika 7 - 23 % hm. C, - C,
alkanu a 2 - 3 % hm. vodiku, oktanové €islo reformatu (OCVM) je 96 - 98.
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)\ regenerovany |
) > katalyzator
—>
2
1 3
B <« S /
11— |
A

[_> J deaktiv.

katalyzator |

: »
surovina T )

recykl vodiku

vodik

plynné
produkty

t» reformat

Zjednodusené schéma reformingu s kontinualni regeneraci katalyzatoru (CCR)
(1 - pec, 2 - reaktor, 3 - regenerace katalyzatoru, 4 - separator vodiku, 5 - stabilizator)

Reformat je nékdy zdrojem aromatl (benzen, toluen, xyleny, etylbenzen), které se

vyuzivaji v petrochemii.

Ef”""”"“ m ﬂ
= ored v CR EVROPSKA LNE
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Typické reakéni podminky SR a CCR reforming

Parametr SR CCR
Teplota v reaktoru (°C) 490 — 525 525 - 540
Molarni pomér vodiku a suroviny 4,0 1,6
Tlak v reaktoru (MPa) 2,1 0,35
Oktanové &islo produktu (OCVM) 98 104
Vytézek vodiku (% hm.) 1,6 3,7
Cistota vodiku (% mol.) 69 90
Vytézek reformatu (Cg,, % hm.) 76 87
Obsah aromatl v reformatu (% hm.) 52 72

Typické slozeni suroviny a produktu CCR reformingu (% hm.)

Slozka Surovina Reformat
n-Alkany 16,4 4,6
i-Alkany 26,4 12,0
Cykloalkany 41,1 0,9
Aromaty 16,2 81,8
Alkeny 0,0 0,7
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IZOMERACE

Surovina: lehky benzin (nékdy n-butan), musi byt odsifena na obsah siry pod 1 mg/kg.

Katalyzatory - bifunkéni , skladajici se z pevného nosice (chlorid ovana alumina a ruzné
zeolity), ktery zajistuje izomeraci, a vzacného kovu (nejCastéji platina), ktery zajistuje
hydrogenaci.

» Katalyzatory na bazi chloridované aluminy pracuiji pfi teploté 130 - 200 °C.
» Katalyzatory na bazi zeolitu pracuiji pfi teploté 230 - 300 °C.
|lzomerace se provadi za pritomnosti vodiku, obvykly tlak je 1,5 - 3,2 MPa.

Hlavni reakce
- izomerace n-pentanu na izopentan (2-methylbutan).

CH3(CH5)3CH3 CH3—(|:H—CH2—CH3
CH3
- izomerace n-hexanu na smés izooktanu
CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3 ‘__‘ CH3-C|:H—CH2-CH2—CH3
CHs;

| NN\

CH3-CH2-(I:H—CH2-CH3 — CH3-C|:H—C|:H—CH3 — CHS_Cl_CHZ_CHS

~

CHgs CH3 CHs CHj3
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vodik plynné

L] uhlovod |'ky>
[23:
1 2 2 fooi 4 |
N cerstvy
; SN e louh
-] L

] | s

izomerat  pouzity
surovina HCl louh

Zjednodusené schéma izomerace PENEX (bez recyklu n-alkanu)
(1 - susic, 2 - reaktor, 3 - stabilizator, 4 - pracka, 5 - ¢erpadlo)

Aktivita katalyzatoru (Pt/chloridovana alumina) se udrzuje pfidavkem cca 100 mg/kg
chlorovodiku nebo slouCeniny, ze které chlorovodik vznika v reaktoru (napf.
tetrachloretylen).

V dusledku hydrokrakovani vznika 1,0 - 4,0 % hm. C, - C, uhlovodikau.
V pracce se vypere chlorovodik.

PFi izomeraci dochéazi k nartistu oktanového &isla vyzkumnou metodou (OCVM) z cca 70 na
cca 83 jednotek.

Zivotnost katalyzatoru je 2 - 3 roky, pak se katalyzator musi regenerovat, celkova Zivotnost

katalyzatoru 10 - 15 let.
Ef m Pe OPERACNIPROGRAM  PODPORUJEME
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Cerstvy  recykl vodiku

vodik , f
v 5 &

, Sunillll=

=

surovina

C1 az C4
uhlovodiky

& » izomerat

Zjednodusené schéma izomerace se zeolitickym katalyzatorem
(1 - pec nebo ohfivac, 2 - reaktor, 3 - separator cirkulaéniho plynu, 4 - stabilizator, 5 - kompresor)

Proces pouziva vétsi prebytek vodiku, proto je za reaktorem separator cirkulacniho plynu.

Katalyzator neni potfeba aktivovat chlorovodikem, proto nejsou C, - C, uhlovodiky vypirany

louhem.

Zeolitovy katalyzator je méné aktivni, reakce se provadi pfi vysSi teploté, proto se ziska

produkt s mensim oktanovym Cislem.

K&

i m ﬂ
K R EVROPSKA LNE
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Typické slozeni (% hm.) primarniho Iehkéhg benzinu (OCVM 71)
a produktu jeho izomerace (OCVM 84)

Uhlovodik Surovina Produkt OCVM
I-Pentan 18,2 29,3 93
n-Pentan 26,1 12,6 62
2,2-Dimetylbutan 0,1 12,9 93
Cyklopentan 101
2,3-Dimetylbutan 32 26 104
2-Metylpentan 14,3 18,6 73
3-Metylpentan 8,7 8,7 74
n-Hexan 17,8 5,6 30
Metylcyklopentan 8,5 4,5 95
Cyklohexan 1,8 4,9 83
Benzen 1,0 0,0 > 120

Jeli recyklovan n-pentan, ma ziskavany izomerat OCVM vyssi asi o 3 jednotky, jsou-li
recyklovany n-pentan i n-hexan zvysuje se OCVM o 7 - 5 jednotek az na 91 - 92.

Separace n-alkant a malo rozvétvenych izohexanu (metylpentant) se provadi rektifikaci,
separace samotnych n-alkant adsorpci na molekulovych sitech.

” OPERACNIPROGRAM  PODPORUJEME
awopsly ﬂ LIDSKE ZDROJE VASI BUDOUCNOST
= orx K EVROPSKA LNE

A ZAMESTNANOST www.esfer.cz

11



ALKYLACE

Pfi termickém a katalytickém krakovani vakuovych destilatt a zbytkd vznika vedle
kapalnych produktu také 5 - 15 % hm. plynnych nasycenych a nenasycenych uhlovodiku.

Katalytickou alkylaci izobutanu alkeny (propen, buteny) Ize tyto plynne uhlovodiky pfemenit
na izoalkany s oktanovym cCislem (OCVM) 93 - 96, které se pfidavaji do autobenzinu.

Reakéni podminky alkylace

Alkylace je exotermni reakce, jako katalyzator pouziva kyselina fluorovodikova (HF) nebo
kyselina sirova. Objem kyseliny je prakticky stejny jako objem reagujicich surovin.

 Pfi katalyze kyselinou sirovou se alkylace provadi pfi teploté 4 - 15 °C, aby se
minimalizovaly oxidacni reakce vedouci k tvorbé dehtl a oxidu sifi€itého.

 Pri katalyze kyselinou fluorovodikovou se alkylace provadi obvykle pfi teploté 25 - 45 °C.

Alkylace se provadi v prebytku izobutanu od 5 : 1 do 15 : 1, aby se zmenSila moznost
polymerace alkend.

Pouziva se reakcni tlak cca 1 MPa, aby se reagujici uhlovodiky udrzely v kapalném stavu.

Reakéni doba je 10 - 40 minut, je nutno provadét intenzivni michani, aby se zajistil dobry
kontakt mezi kyselinovou a uhlovodikovou fazi.
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Hlavni reakce (v zavislosti na slozeni suroviny)

T e
CHg-CH  + CHp=CH-CHs —>  CHg-C—CH,—CH,CHs
CHs CHs
smés dimetylpentanu
T GHs GHs
CH3-CI:H + CH3-CH=CH—CH3 ——> CH3—(I3—CH—CH2—CH3
CHs CHs

smés trimetylpentanu

T CH:
CHa-CH  + CH;=CH-CH,-CH; ——>  CHg~C—CH,~CHp-CH,~CH;
CHs CHg
smés dimetylhexanu
CI:H3 C‘3H3
CH3—(|3H + CHZ:CIZ—CHg —>  CH3-C—CHp CH—CHz
CHs CH; CHj; CH;

smés trimetylpentanu
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izobutan

chladici  chladici propan
voda voda n-butan
alken
L JA uhlovodiky :?':E 5 ;:?;f

) 2 = N == =
A 3 =

izobutan — J \[/ ) L \C» alkylat

HF
ISE
1

HF

A

polymerni produkty

Schéma alkylace katalyzované kyselinou fluorovodikovou
(1 - susic, 2 - reaktor, 3 - separator, 4, 5, 6 - destilacni kolony, 7 - regenerator HF)

Suroviny se vysusSi a vedou se v kapalném stavu spolu s HF do michaného chlazeného
reaktoru (2).

V usazovaku (3) se oddéli kyselina od uhlovodiku, z kterych se postupné oddestiluje
propan, recykl izobutanu a n-butan.

Cast kyseliny se vraci po ochlazeni do reaktoru, ¢ast se regeneru'le.
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VYROBA BENZINOVYCH SLOZEK POLYMERACI

PFi vyrob& pohonnych hmot se spojenim 2 - 3 molekul plynnych C; - C, alkenu (oligomerace)
pfipravuji kapalné C; - C,, izoalkeny, které maji velké oktanové Cislo a pouzivaji se jako
slozky autobenzinu.

Hlavni reakce (v zavislosti na sloZzeni suroviny)

Dimerizaci butenl vznika smés izooktenu, pfi dimerizaci izobutenu pfevazuje
2,4,4- trimetylpent-1-en.

GHs
CH2:C|—CH3 + Cszcl:—CHg _—>> CH3-C|:—CH2-C|:=CH2
CHs CHa CHs;  CHs

Polymerace propenu se vede tak, aby vznikala smés dimeru a trimera.
CH3;—CH=CH, *POPeN_ = gikeny +PrOPEN_ C4 alkeny

Surovinou pro polymeraci mohou byt Cisté C; a C, alkeny nebo jejich smési s alkany.
Polymerace provadi pfi teploté 190 - 230 °C a tlaku 4 - 8 MPa, dosahuje se 90 - 95 %
konverze na zadané produkty.

Jako katalyzator se uplatnuje kyselina fosforeCna (H;PO,) nanesena na pevném nosici.
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propan

) » propan
C /C» butan
= 7 E
EN -
-, S

surovina

t» polymerat

Schéma polymerace alkent katalyzované kyselinou fosforeénou
(1 - reaktor, 2 - depropanizér, 3 - debutanizér, 4 - chladic)

Propan a pfipadné i butan se do suroviny pfidavaji jako zfedovadla, ktera umoznuiji fidit
reakéni rychlost, a pomahaji udrzet reakéni teplotu v pozadovaném rozmezi.

Ziskany polymerat ma velké oktanové Cislo, vyzkumnou metodou cca 97 a motorovou
metodou cca 83.
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ETERY

Uplatiiuji se hlavné:
- MTBE - metyl-terc-butyléter (OCVM 117),
- ETBE - etyl-terc-butyléter (OCVM 118).

Vyroba MTBE ve svétévbyla v roce 2007 15 Mt, 95 % vyrobeného MTBE bylo pouzito jako
sloZka autobenzinl. V CR se MTBE vyrabi od roku 1981, vyrobni kapacita je 80 kt/rok.

C, frakce obsahujici izobuten se ziskava hlavné pfi FCC a pfi pyrolyze.

Metyl-terc-butyléter (MTBE) se vyrabi reakci izobutenu a metanolu za pritomnosti kyselych
ménicu iontd (katex), pfi teplotach 50 - 90 °C a tlacich okolo 2 MPa.

Th
CH3—(|3=CH2 + CH30OH CH3—C|2—O—CH3
CH3 CHS
V posledni dobé se vsak diskutuje zdravotni nezavadnost MTBE, protoze byl zafazen mezi
potencialni karcinogeny.

MTBE ma velkou tékavost, proto se ve vétSi mife dostava do ovzdusi. Diky své dobré
rozpustnosti ve vodé a Spatné biologické odbouratelnosti byl v malych mnozstvich
(0,2 - 1 ug/l) nalezen ve zdrojich pitné vody.

V USA je pouzivani MTBE v autobenzinech zakazano.
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Etyl-terc-butyléter (ETBE) se vyrabi adici etanolu na izobuten za podobnych podminek jako
MTBE.

e
CH3-C=CH, + CHg-CHp-OH CH;-C—0—CH,-CHg
CHs; CHg3

Vyroba ETBE se zvétSuje v souvislosti s vyuzitim pfebytkl zemédélskych plodin vhodnych

pro vyrobu etanolu. Vyhodou ETBE, ve srovnani s MTBE, je nizSi tenze par a mensi
toxicita.

Vlastnosti éterti

Vlastnost MTBE ETBE
Obsah kysliku (% hm.) 18,2 15,7
Bod varu (°C) 55 72
OCVM 117 118
OCMM 101 100
Tlak par (kPa) 55 28
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metanol recykl metanolu

Cy rafinét>
voda KE___
! VIBREE 4 -5
C, frakce éggé r —

voda a L voda

necistoty MTBE

Schéma vyroby MTBE katalytickou destilaci
(1 - vodni pracka, 2 - reaktor, 3 - katalyticka destilace, 4 - extrakce metanolu, 5 - regenerace metanolu)

Na pevném lozi katalyzatoru v prvnim reaktoru reaguje smés izobutenu a metanolu,
reakénim teplem se ohfreje na bod varu, a vede se na kolonu katalytické destilace.

Ve spodni Casti této kolony se destilacné oddéluje MTBE, nezreagované suroviny pak
reaguji na katalyzatorovém lozi umisténém ve stredni €asti kolony. Horni ¢ast kolony slouzi
k oddéleni nové vzniklého MTBE. Konverze izobutenu se zvysi na 99 %.

Nezreagovany metanol a C, frakce zbavena izobutenu se vedou do extrakcni kolony, kde
se vodou vypere metanol, ktery se pak vydestiluje a recykluje.
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