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UTJECAJ BENZENA NA PROCES IZOMERIZACIJE
n-HEKSANA NA Pt/S0,*/ZrO, KATALIZATORU

SazZetak

Izomerizacijom n-heksana dobivaju se izomeri s visokim vrijednostima oktanskog
broja koji se, kao ekolo$ki prihvatljive komponente, koriste za namjeSavnje motornih
benzinskih goriva. Jedan od modernih katalizatora koji se koristi u rafinerijskim
procesima izomerizacije je Pt/SO,*/ZrO, katalizator éija kataliticka aktivnost ovisi o
sastavu sirovine i procesnim uvjetima u sustavu. Povecana potraZnja za derivatima
nafte u posljednjih nekoliko godina dovodi do potrebe za obradom sirovine manje
kvalitete, sa sadrZzajem spojeva koji negativno utieCu na kinetiku i termodinamiku
procesa. U ovom radu je prouavan utjecaj sadrZaja benzena na proces
izomerizacije n-heksana. Kao sirovina za proces pripravijane su otopine benzena u
n-heksanu u masenom udjelu od 1, 2, 3 i 4 %. Temperaturni raspon u kojem su
vodena ispitivanja je 130-170 °C. Kao dodatni parametri &jjom se promjenom pratila
ucinkovitost procesa bili su omjer vodika kao plina nosioca i sirovine, te prostorna
brzina protoka sirovine, odnosno volumni protok sirovine po volumenu katalizatora
(eng. LHSV). Dobiveni rezultati ukazuju na smanjenje konverzije n-heksana s
povecanjem udjela benzena u sirovini, poglavito pri nizim temperaturama i visim
vrifednostima prostornih brzina i omjera vodika i sirovine.

1. Uvod

Povecanje broja vozila diliem svijeta, u posljednjih 20 godina kao posljedicu donosi
porast potrosnje motornih goriva, a samim time je i oneciSéenje okoliSa u stalnom
porastu. lzgaranjem motornih goriva nastaju Stetni ugljikovi, dusikovi i sumporovi
spojevi koji odlaze u atmosferu. Zbog tog razloga donose se sve strozZi zakonski
propisi koji zahtijevaju $to manji sadrzaj neZeljenih spojeva pri izgaranju goriva u
benzinskim i dizelovim motorima. Kao rjeSenje za postizanje zahtijevane kvalitete
goriva nameéu se procesi obrade motornih goriva kojima se povecava kvaliteta
proizvoda, te smanjuje Stetni utjecaj na okoli§, kao i na motor vozila. Jedan od
nacina poboljSanja kvalitete motornih goriva je proizvodnja visoko oktanskih benzina
u procesu izomerizacije, odnosno konverzijom n-parafina u izo-parafine u frakciji
lakog benzina vrelista do 80 °c'. Cilj ovog rada je opisati utjecaj poCetnog sadrzaja
benzena u sirovini za izomerizaciju, ispitati medusobne odnose ostalih parametara
na konverziju, te odrediti optimalne uvjete za provedbu procesa.
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1.1 Proces C;/Cs izomerizacije

Cs/Cg izomerizacija je proces kojim se niskooktanski ravnolan€ani n-pentan pretvara
u visokooktanski izomer i-pentan, a heksani s relativnho ravnim lancem (n-heksan, 2-
metilpentan i 3-metilpentan) pretvaraju u razgranate oblike s dvostrukim bo¢nim
lancima (2,2-dimetilbutan i 2,3-dimetilbutan). Reakcije izomerizacije su blago egzo-
termne, reverzibilne reakcije, ograni¢ene termodinami¢kom ravnoteZzom. Buduci da
je udio heksana u sirovini veci i reakcije izomerizacije heksana teku teZe od
pentana, konverzija heksana se uzima kao mjerodavna za pracenje i kontrolu
procesa. Pri tome se misli i na postizanje optimalne termodinamicke ravnoteze
pomaknute prema $to ve¢im udjelima izo spojeva u izomerizatu. Izomerizacijom n-
heksana mogu se dobiti 4 oblika izo-heksana: 2-metilpentan (2-MP), 3-metilpentan
(3-MP), 2,3-dimetilbutan (2,3-DMB) i 2,2-dimetilbutan (2,2-DMB). Prva tri oblika izo-
heksana nastaju vrlo lako i predstavljaju intermedijere na putu nastanka
najrazgranatijeg i najpozeljnijeg izomera 2,3-dimetilbutana. Molekula je utoliko
stabilnija, ukoliko ima razgranatiji oblik u prostoru, te je za postizanje stabilnosti
potrebna veca energija nastajanja koju treba uloZiti u sam proces. Zbog tog je
razloga formiranje 2,3-dimetil-butana iz intermedijera najsporija od svih reakcija
izomerizacije Cs/Cg parafina, s najvisom vrijednosti energije aktivacije.’

Temperatura pri kojoj se odvijaju reakcije izomerizacije je parametar koji ima najvedi
utjecaj na prinose i sastav produkta: izomerizat-benzina. S obzirom na to da su
reakcije izomerizacije blago egzotermne, proces Cs/Cs izomerizacije s gledista
termodinamicke ravnoteZe, ima vecu reakcijsku ucinkovitost pri nizim tempera-
turama. Medutim, pri takvim uvjetima reakcija je kineti¢ki ograni¢ena zbog sporije
brzine reakcije, te daljnjim snizavanjem temperature dolazi do smanjenja udjela
reakcija izomerizacije zbog nedovoljne koli¢ine energije prisutne u sustavu potrebne
za pocetak odvijanja reakcija. Pri vi§im temperaturama, veca je brzina reakcije, no
iscrpak na izo-spojevima je manji zbog termodinami¢kog ogranienja reakcije,
odnosnho ravnoteza je pomaknuta prema stvaranju ravnolancanih ugljikovodika, a ne
njihovih izomernih komponentiz.

Reakcije izomerizacije provode se uz prisutnost katalizatora. Za proces izo-
merizacije Koristi se katalizator koji je aktivan kod nizih temperatura, pri kojima
termodinamicka ravnoteza pogoduje stvaranju parafina s bo¢nim lancima. Otkri¢e
difunkcijskih katalizatora prije svega za potrebe procesa katalitickog reformiranja,
dalo je logi¢ne smijernice za razvoj procesa izomerizacije. Teznja za sve boljom
kvalitetom i veéim koli¢inama motornih benzina bila je pokreta¢ daljnjeg razvoja
ovog procesa. Difunkcijski katalizatori imaju dva ili viSe razliCitih katalitiCki aktivnih
centara. Mogu se sastojati od dviju ili viSe faza razli¢itog djelovanja, ili od jedne faze
s viSe aktivnih centara razliCitog katalitickog djelovanja, kao sto je sluc¢aj kod zeolita.®
Difunkcijski katalizatori koji se koriste u procesu Cs/Cg izomerizacije su klorirani
aluminijev oksid, cirkonij-sulfat, te zeolitni katalizatori. Frakcije lakog benzina ovisno
0 polaznoj sirovini sadrzavaju razliCite udjele benzena i cikloparafina. U vedini
slu¢ajeva njihovo odvajanje nije ekonomski opravdano, stoga se obraduju
(desulfurizacija, zasi¢enje benzena, izomerizacija) zajedno s ostalim frakcijama.
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Kako bi se osiguralo zasi¢enje benzena i izomerizacija ravnolan€anih i cikloparafina
u jednom procesnom stupnju, potrebna je posebna konfiguracija procesa i
katalizator. Paralelno sa reakcijama izomerizacije mogu se odvijati reakcije
hidrogenacije benzena do cikloheksana i njegove izomerizacije u metil-ciklopentan ili
Cak i reakcije otvaranja prstena kojim se dobijaju parafinske komponente. Nadalje,
na katalizatorima izraZzene kiselosti energija adsorpcije aromata i cikloparafina
znatno je viSa od energije ravnolancanih i jednostruko razgranatih parafina, ¢ime
negativno utje€u na proces izomerizacije tih spojeva. Iscrpak na kapljevitim
produktima se povecava jer benzen inhibira reakcije hidro-krekiranja. Oktanski broj
smjese produkata je viSi u odnosu na smjesu prije procesa izomerizacije. Uoceno je
da povecanjem sadrzaja benzena u polaznoj smijesi dolazi do postupnog
smanijivanja u rastu vrijednosti oktanskog broja smjese produkata, odnosno oktanski
broj poprima manje vrijednosti od o€ekivane. To je posljedica dva suprotna ucinka.
Zbog prisutnosti benzena stvara se manja koli€ina izoparafina iz n-heksana zbog
njegovog inhibitorskog djelovanja, a oktanski brojevi smjese ciklo-heksana (nastalog
iz benzena) i metil-ciklopentana su visi od oktanskog broja smjese izoparafina
nastalih izomerizacijom. Rezultati su pokazali da su sulfonirani metal-oksid
katalizatori pogodni za istodobnu hidrogenaciju benzena i izomerizaciju cikloparafina
i frakcija lakog benzina. Prije procesa pozeljno je odrediti cikloheksan/ metil-
ciklopentan omjer u smjesi kako bi kona&na koncentracija cikloheksana (iz poCetne
smjese i nastalog hidrogenacijom) bila via od ravnotezne pri danim uvjetima, &to za
posljedicu ima izomerizaciju dijela cikloheksana u oktanski vrjedniji metil-
ciklopentan.4

2. Eksperimentalni dio

2.1 Materijali

Kao sirovina u provedbi procesa izmerizacije koristen je n-heksan (puriss., = 95 %)
kojem se dodavao benzen (puriss., min 99,7).

2.2 Aparatura

Aparatura za izomerizaciju dizajnirana je i nalazi se na Zavodu za tehnologiju nafte i
petrokemiju Fakulteta kemijskog inZenjerstva i tehnologije Sveucilista u Zagrebu.
Aparatura je konstruirana za provedbu eksperimenata na kontinuiranom procesu
izomerizacije u sloju ¢vrstog nepokretnog katalizatora, uz prisutnost vodika. Sastoji
se od sustava za vodik, sustava za suSenje sirovine, pumpe za doziranje sirovine,
cijevnog reaktora s hladnjakom izlaznog toka reaktora, slop-posude i visokotlatnog
separatora. Aparatura je opremljena procesnim kontrolerom, iznimno preciznom
mjernom i regulacijskom tehnikom, te odgovaraju¢im raCunalnim programom koji
osigurava jednostavno rukovanje i upravljanje aparaturom. Detaljan opis i shema
aparature navedeni su u prethodno objavljenom radu’. Analiza produkata nakon
procesa izomerizacije provedena je metodom plinske kromatografije. Metoda se
temelji na fizickom razdvajanju komponenti izmedu pokretne (mobilne) i nepokretne
(stacionarne) faze unutar kromatografske kolone. U ovom radu koristen je plinski
kromatograf s plameno-ionizacijskim detektorom.
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3. Rezultati i rasprava

Utjecaj udjela benzena u poc€etnoj smjesi od 0, 1, 2, 3 i 4 mas.% na konverziju n-
heksana u procesu izomerizacije na Pt/S0,%/ZrO, katalizatoru pri 130 °C, 150 °C i
170 °C, prikazan je slikom 1. Proces je voden pri volumnom protoku sirovine preko
katalizatora (LHSV) od 2 h', te omjeru vodika i sirovine Ho/HC = 6. Iz grafiCkog
prikaza vidljivo je da se porastom udjela benzena u sirovini konverzija smanjuje. Pri
istim uvjetima, razlike izmedu postignute konverzije za Cisti n-heksan, te n-heksan
sa sadrZzajem benzena od 4 mas.% iznose izmedu 50-60 %, ovisno o temperaturi.
Najveca razlika u konverzijama je izmedu 0 mas.% i 1 mas.% benzena u sirovini,
dok je razlika izmedu 3 mas.% i 4 mas.% na svim temperaturama gotovo
zanemariva. Takoder se mozZe uociti kako procesu izomerizacije pogoduje visa
temperatura, gdje su uo€ene najvide vrijednosti konverzije. 1z ovih rezultata moze se
zakljuciti kako je utjecaj sadrzaja benzena iznimno velik, te da je vrlo vazno dobro
poznavati sastav sirovine koja ulazi u proces izomerizacije kako bi se mogli
optimirati uvjeti vodenja procesa.
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Slika 1: Utjecaj sadrzaja benzena na konverziju n-heksana pri razli¢itim
temperaturama (H,/HC = 6 mol mol™, LHSV =2 h™)

lako katalizator ima moguénost istovremene hidrogenacije benzena, te izomerizacije
komponenti u smjesi, malo smanjenje sadrzaja benzena u poc€etnoj sirovini, moze
dovesti do poboljSanja kvalitete produkta, a time i do nov€anih i energetskih usteda.
Slika 2 prikazuje utjecaj temperature na koverziju Cistog n-heksana (NHX), te za
razliCite masene udjele benzena u pocetnoj sirovini, za proces voden pri prethodno
navedenim uvjetima. Kao $to je ve¢ utvrdeno, povisenjem temperature povecava se
iscrpak na izomerima n-heksana. Takvi rezultati su u skladu s teorijom, prema kojoj
iako su reakcije izomerizacije egzotermne, zbog kinetitkog ograni¢enja su potrebne
viSe temperature kako bi proces bio ekonomski isplativ.
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Naime, pri viSim temperaturama molekule su pokretljiviie ¢ime se pospjesuje broj
sudara, a takoder je molekulama lakSe premostiti barijeru energije aktivacije.
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Slika 2: Utjecaj temperature na konverzuu n-heksana za razli€ite sadrzaje benzena u
sirovini (H,/HC = 6 mol mol™, LHSV = 2 h” )
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Slika 3: Utjecaj prostorne brzine na konverziju n- heksana za razli¢ite sadrzaje
benzena u sirovini (t= 170 °C, Hy/HC =6 mol mol™ )

Na slici 3 uoCava se negativan utjecaj povecavanja prostorne brzine na proces
|zomer|zacue Vidljivo je da se najbolji rezultati postizu pri najnizoj vrijednosti LHSV
=2h". Nadalje, nakon naglog smanjenja konverzije izmedu vrijednosti LHSV = 2 h'
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i LHSV =6 h™, daljnjim poveéanjem prostorne brzine, odnosno protoka sirovine,
utjecaj je gotovo zanemariv u svim slu€ajevima, neovisno o poetnom sadrZaju
benzena u sirovini. Ovi rezultati potkrepljuju Cinjenicu da dulje vrijeme kontakta
izmedu sirovine i katalizatora rezultira boljom kvalitetom produkta, odnosno veéim
iscrpkom na izomernim komponentama.

Slikom 4 prikazan je utjecaj omjera vodika i sirovine na konverziju n-heksana za
razliite masene udjele benzena u sirovini od 1 - 4 %. Ostali parametri procesa bili
su na literaturno optimalnoj razini. Vidljivo je da se maksimum konverzije u procesu
postiZe pri vrijednosti omjera vodika i sirovine H,/HC = 6. Naknadnim povecéanjem ili
smanjenjem omjera, dolazi do smanjenja Kkonverzije, poglavito pri viSim
vrijednostima omjera. Na slici 4 takoder se moZe uociti da se utjecaj omjera vodika i
sirovine na konaCnu konverziju u procesu smanjuje kako se povecava sadrzaj
benzena u sirovini.
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Slika 4: Utjecaj omjera H,/HC na konverziju n-heksana za razliCite udjele benzena u
sirovini (=170 °C, LHSV =2 h™)

Slikom 5 prikazan je utjecaj temperature na prinose pojedninih produkata
izomerizacije n-heksana za sirovinu s pocetnim udjelom benzena od 4 mas.%. Iz
prikazanih rezultata oCito je da je najzastupljeniji izomer 2-metilpentan, zatim 3-
metilpentan, dok su 2,2-dimetilbutan i 2,3-dimetilbutan zastupljeni u manjem iznosu.
Ovakvi rezultati prate teorijska razmatranja prema kojima je nastajanje 2-metil-
pentana najbrzi stupanj reakcije, kojeg slijede nastajanje 2-metilpentana, a zatim
2,3-dimetilbutana. Nastajanje 2,2-dimetilbutana najsporiji je proces od svih
navedenih, stoga je smjesa produkata najsiromasnija tim spojem.
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Vidljivo je da temperatura gotovo nema utjecaj na nastajanje ovog spoja, osim na
najvisoj vrijednosti, Cime se najvjerojatnije blago pogoduje kinetici procesa. Koliina
2-metilpentana stalno raste povisenjem temperature, dok je kod 3-metilpentana taj
skok najizrazeniji pri najviSoj temperaturi.
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Slika 5: Utjecaj temperature na prinose izomera n-heksana
(w(benzen) = 4 mas.%, LHSV =2 h™', H,/HC = 6)

4. Zakljuéak

U ovom radu je istrazivan utjecaj najvaznijih procesnih parametara na proces
izomerizacije n-heksana uz prisutnost cirkonij sulfat katalizatora najnovije
generacije. Utvrdeno je da benzen ima znatan negativan utjecaj u reakcijama
izomerizacije n-heksana. Mala koliina benzena u procesnoj smjesi rezultira znatnim
smanjenjem vrijednosti konverzije u odnosu na €isti n-heksan. Daljnjim poveéanjem
udjela benzena u smjesi konverzija se dodatno smanjuje. Benzen ima viSu energije
adsorpcije u odnosu na n-heksan, te zauzima aktivha mjesta na katalizatoru gdje se
odvijaju reakcije hidrogenacije benzena, a zatim i izomerizacije nastalih ciklo-
parafina, sto za posljedicu ima manji iscrpak na metilpentanima i dimetilbutanima,
dok se poveCava udio cikloparafina u smijesi produkata. Metilpentani su
najzastupljeniji izomeri u smjesi produkata nakon procesa izomerizacije. Porastom
temperature (u istrazivanom temperaturnom podrucju od 130-170 °C) raste koverzija
n-heksana.

Porastom prostorne brzine, konverzija n-heksana se smanjuje. Ispitivanja su
potvrdila da je optimalna vrijednost prostorne brzine LHSV = 2 h™, sto je najniza
vrijednost u ispitivanom intervalu (2-10 h'1). Iz toga se moze zakljuciti da porastom
vremena kontakta sirovine i katalizatora konverzija raste. Omjer vodika i sirovine
H,/HC uvelike doprinosi krajnjem rezultatu konverzije n-heksana.
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Na temelju ovih eksperimenata moze se zakljuciti da je optimalna vrijednost omjera
H,/HC jednaka 6. Povec¢anjem ili smanjenjem te vrijednosti utvrdeno je da se
konverzija smanjuje. Za sve parametre je utvrdeno da se njihov utjecaj smanjuje
povecanjem masenog udjela benzena u sirovini, te da je sadrzaj benzena faktor koji
najvise utjeCe na proces.
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