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IZOMERIZACIJA n-HEKSANA UZ Pt/SO4-ZrO-
KATALIZATOR

SaZetak

Izomerizacija C5/C6 ugljikovodika je proces blagog reformiranja koji se koristi za
dobivanje motornih benzina visokog oktanskog broja. Cirkonijev sulfat je predstavnik
nove generacije katalizatora u procesu izomerizacije, koji ima svojstva visoke
kloriranog aluminijevog oksida.

U svrhu istraZivanja procesa izomerizacije n-heksana uz cirkonij-sulfatni katalizator
(Pt/SO4,-ZrO,) dizajnirana je aparatura za provodenje procesa izomerizacije lakih
ugljikovodika u prisutnosti vodika. Provodenjem niza eksperimenata i odredivanjem
pet kljuénih komponenti: n-heksana, 2-metilpentana, 3-metilpentana 2,2-dimetil-
butana i 2,3-dimetilbutana, kao i produkata krekiranja, opisan je utjecaj temperature i
prostorne brzine na sastav produkata procesa izomerizacije. Dobiveni rezultati
pokazuju porast konverzije n-heksana s porastom temperature i smanjenjem
prostorne brzine u ispitivanom podrucju vrijednosti, uz istovremeni rast udjela
nepoZeljnih reakcija krekiranja.

1. Uvod

Kvaliteta automobilskih goriva na europskom trzistu temelji se na normama koje je
pripremio Europski odbor za normizaciju CEN (Comité Européen de Normalisation) i
koje predstavljaju minimalne zahtjeve koje su prihvatili i na koje se pozivaju naftne i
automobilske industrije. Zahtjevi za kvalitetom motornih goriva koji se tiCu sadrzaja
sumpora, olefina, aromatskih ugljikovodika (aromata) i tlaka para, a s obzirom na
koli¢inu isparivih ugljikovodika, sve su strozi zbog povecane opcée brige za okalis.
Kao rjeSenje za postizanje zahtijevane kvalitete goriva nameéu se procesi obrade
motornih goriva kojima se povecCava kvaliteta proizvoda, te smanjuju Stetni utjecaji
na okoli$, kao i na motore vozila. Proces izomerizacije ugljikovodika je ucinkovit i
ekonomski prihvatljiv nacin povecanja oktanskog broja motornih benzina, a
izomerizatni benzin predstavlja idealan produkt koji sam po sebi mozZe zadovoljiti
najstroze ekoloske zahtjeve'.
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2. Proces izomerizacije

Procesom C5/C6 izomerizacije se niskooktanski ravnolan€ani n-pentan pretvara u
visokooktanski izomer izo-pentan, dok se heksani s relativno ravnim lancem
pretvaraju u razgranate oblike s dvostrukim bo¢nim lancima. Reakcije izomerizacije
su blago egzotermne, reverzibilne reakcije, ograni¢ene termodinamiCkom
ravnotezom. Reakcije izomerizacije n-pentana odvijaju se vrlo brzo, a udio
izopentana u izomerizatu izravno je vezan za ravnotezu n/izo-pentan. Buduéi da
reakcije izomerizacije heksana teku sporije od izomerizacije pentana, konverzija
heksana uzima se kao mjerodavna za pracenje i kontrolu procesa. Pri tome se misli
i na postizanje optimalne termodinamicke ravnoteze pomaknute prema Sto veéim
udjelima izo spojeva u izomerizatu. |zomerizacijom n-heksana nastaju 4 izomera: 2-
metilpentan (2 MP), 3-metilpentan (3 MP), 2,3-dimetilbutan (2,3 DMB) i 2,2-dimetil-
butan (2,2 DMB)Z. Razlike u molekulnoj strukturi izmedu n-alkana i njihovih izomera
uzrokuju razlike u kemijsko-fizikalnim svojstvima. Posljedica toga je ve¢a otpornost
izo-spojeva prema detonaciji u cilindru Otto-motora s unutarnjim izgaranjem,
odnosno veci oktanski broj u odnosu na n-alkane. Zbog toga je poZeljno u motornom
benzinu imati Sto vise spojeva poput izo-pentana, 2,2 DMB i 2,3 DMB, koji imaju i do
80 jedinica vecu vrijednost oktanskog broja od n-pentana i n-heksana.

Reakcije C5/C6 izomerizacije provode se u sloju katalizatora uz prisutnost vodika.
Za proces izomerizacije koristi se katalizator koji je aktivan kod nizih temperatura, pri
kojima termodinamicka ravnoteza pogoduje stvaranju parafina s bo&nim lancima.
Katalizatori koji se koriste u procesu C5/C6 izomerizacije su klorirani aluminijev
oksid (Pt/Al,0;5-CCl,), zeolitni katalizatori (Pt/zeolit), te u najnovije vrijeme i cirkonij-
sulfatni katalizatori (Pt/SO4-ZrO,)’. Mehanizam procesa izomerizacije na ovim
katalizatorima je difunkcionalni mehanizam katalize na metalnom i kiselom centru.
Trenutacno postoje mnoge tehnologije i katalizatori za proces izomerizacije lakog
benzina, a najpoZeljnija su, naravno, rjeSenja s najmanjim investicijskim ulaganjima i
troskovima. Dostupne tehnologije se mogu usporedivati na temelju radnog ucinka,
oktanskog broja produkta i cijene procesa. Procesi temeljeni na cirkonij-sulfathom
katalizatoru imaju najniZzu cijenu sa znatno veéim uc€inkom od zeolithog katalizatora.
No, taj je u€inak nesto maniji od onog dobivenog u procesu s kloriranim aluminijevim
katalizatorom. UCinkovitost procesa mozZe se povecati recirkulacijom niskooktanskog
dijela produkta natrag u proces izomerizacije. Trenutacno najvecu iskoristivost daje
proces sa Pt/Al,O;-CCly, uz recirkulaciju produkta s deizoheksanizerom (DIH).
Najmoderniji cirkonij-sulfatni katalizatori postizu ucinak sli¢an onome kod Pt/Al,O3-
CCl,, a po cijeni spadaju u kategoriju procesa uz prisutnost katalizatora Pt/zeolit.
Cirkonij-sulfatni katalizator ima zamjetno veéu aktivhost od zeolitnih katalizatora, ali
ona je i dalje nedto manja od aktivnosti kloriranog aluminijeva oksida. S druge
strane, cirkonij-sulfatni katalizatori imaju mogucnost jednostavne regeneracije i
veliku otpornost na katalitiCke otrove. Zeolitni i cirkonij-sulfatni katalizatori zahtijevaju
veci omjer vodika i ugljikovodika, stoga je u takvim procesima potreban kompresor
za recirkulaciju vodika u proces “.
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2.1 Raspodjela produkata procesa izomerizacije

Prema difunkcionalnom mehanizmu katalize 2,3 DMB se stvara u koracima preko
metilpentana, uz simultano stvaranje 2,2 DMB (slika 1).
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Slika 1: Mehanizam nastajanja 2,3 DMB i 2,2 DMB

Nastajanje 2,2 DMB je najs;s)orija reakcija izomerizacije zato Sto ukljuCuje stvaranje
sekundarnog karbokationa®. 2,3 DMB ukljuCuje stvaranje energetski puno
povoljnijeg tercijarnog karbokationa. Kako se 2 MP i 3 MP stvaraju sli¢nim
mehanizmom (slika 2), tako su im i brzine nastajanja slicne, te se u produktu
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Opisani mehanizam nastajanja 2 MP i 3 MP prisutan je u sluajevima kada je
konverzija dosta niska. Kako konverzija raste, omjer izmedu 2 MP i 3 MP se
priblizava termodinamickoj ravnotezi zbog brzih reakcija izomerizacije pomakom
metilne skupine, Sto je prikazano slikom 3.
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Slika 2: Mehanizam nastajanja 2 MP i 3 MP
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Slika 3: Mehanizam prijelaza 2 MP u 3 MP procesom izomerizacije

2.2 Reakcije krekiranja u procesu izomerzacije

Izomerizacija n-alkana na kiselim i difunkcionalnim katalizatorima praéena je
reakcijama krekiranja. Cijepanje C-C veze dogada se kada je veza u B-poloZaju u
odnosu na pozitivnho nabijeni atom karbokationa. Ovaj mehanizam poznat je po
nazivu B-cijepanje. Weitkamp i suradnici® klasificirali su osnovne principe B-cijepanja
koji se temelje na vrsti karbokationa koji se cijepa i vrsti karbokationa koji nastaje.
Dokazano je da su reakcije izomerizacije n-heksana na cirkonij-sulfat / platina
katalizatorima uvijek pracene reakcijama hidrokrekiranja, dok Produkti hidrogenolize
(reakcije adicije vodika na jednostruku C-C vezu) nisu opazeni'.

3. Eksperimentalni dio

3.1 Materijali

Kao sirovina za proces C5/C6 izomerizacije upotrijebljen je n-heksan 99,5 %-tne
Cistoée (Sigma-Aldrich). Plin nosilac koji se koristio u svim eksperimentima bio je
99,99 %-tni vodik (Messer). Katalizator koji se koristio u procesu izomerizacije je
komercijalni cirkonij-sulfatni katalizator.

3.2 Aparatura

Aparatura za provedbu eksperimenata na kontinuiranom procesu izomerizacije u
sloju ¢vrstog katalizatora, uz prisutnost vodika (slika 4) dizajnirana je u Zavodu za
tehnologiju nafte i petrokemiju Fakulteta kemijskog inZenjerstva i tehnologije.
Aparatura se sastoji od sustava za vodik, sustava za suSenje sirovine, pumpe za
doziranje sirovine, cijevnog reaktora s hladnjakom izlaznog toka reaktora, slop
posude i visokotlatnog separatora. Programska podrska omogucava programiranje
eksperimenata, pracenje i prikupljanje svih mjerenih i izraCunatih podataka.

Sirovina se nalazi u spremniku iz kojeg stalno cirkulira kroz kolonu u kojoj se nalazi
sloj silikagela. Na taj se nacin uklanja sva vlaga iz sirovine prije ulaska u reaktor, sto
se kontinuirano mjeri na poziciji izlaza iz posude za sirovinu pomoc¢u senzora vlage.
Vodik i sirovina se zagrijavaju u predgrijacu, nakon ¢ega se uvode u reaktor
volumena 61,5 cm® u kojem se nalazi 10 cm® katalizatora gdje se odvijaju reakcije
izomerizacije. Nakon provedenog procesa izomerizacije, plinovita smjesa iz reaktora
odlazi u visokotlaCni separator, gdje se hladi, uzorkuje i analizira na plinskom
kromatografu GC-2010 Shimadzu opremljenom FID detektorom.
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Prije samog pocetka rada katalizator se aktivirao prema uputama proizvodaca. Prvi
korak provedbe eksperimenta je pokretanje protoka vodika kroz aparaturu, nakon
Cega se pristupa postupnom zagrijavanju predgrijaCa i reaktora u zadanim koracima.
Kada temperatura reaktora dostigne 100 °C, pokrece se protok sirovine i nastavlja
se sa zagrijavanjem reaktora do Zeljene temperature. Nakon postizanja zadanih
procesnih parametara, proces se stabilizira u vremenskom razdoblju od 4 sata,
nakon €ega se uzima tekuci uzorak, te se pristupa njegovoj analizi. Vremensko
razdoblje izmedu uzorkovanja i analize je smanjeno na najkrace potrebno vrijeme,
da bi se smanjila moguénost promjene sastava uzorka.
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Slika 4: Aparatura za provedbu procesa izomerizacije:
1 - spremnik sirovine, 2 - adsorber, 3 - predgrijac¢, 4 - reaktor, 5 - hladnjak,
6 - visokotlacni separator, 7 - slop posuda
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4. Rezultati i rasprava
Konverzija n-heksana u njegove izomerne oblike odredena je pomocu jednadzbe:

(nca )ulaz — (I’lC(‘)
(nC,)

Podrucje istrazivanja utjecaja procesnih parametara na sastav produkata
izomerizacije odabrano je na temelju preliminarnih istraZivanja, a poku3alo se
obuhvatiti podruéje standardnih uvjeta procesa izomerizacije u rafinerijskoj primjeni
na cirkonij-sulfatnim katalizatorima. To se najviSe odnosi na temperaturu koja u
rafinerijskom procesu iznosi oko 160 °C, te je istrazen utjecaj temperaturnog
podrudja od 160 °C = 10 °C na konverziju heksana i raspodjelu nastalih izomera u
izomerizat-benzinu, uz nepromijenjene vrijednosti omjera vodika i sirovina (H,/HC =
3) i tlaka od 25 bara.

X(nC,)=100x iz (1)

ulaz
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Slika 5: Utjecaj prostorne brzine (LHSV) na konverziju n-heksana uz Pt/SO4-ZrO,
katalizator pri temperaturama od 150 °C, 160 °C i 170 °C

Kako je vidljivo iz rezultata prikazanih na slici 5, konverzija n-heksana raste s
povecanjem temperature u prosjeku za oko 15-20 mas. % za porast temperature za
10 °C. Povecanje prostorne brzine (LHSV, Liquid Hourly Space Velocity) ujedno
znaCi smanjenje vremena kontakta izmedu sirovine i katalizatora, te se kao
posljedica javlja smanjenje vrijednosti konverzije heksana, a izrazava se kao protok
sirovine kroz sloj katalizatora po satu. Najvec¢a konverzija dobivena je pri 170 °C i
LHSV vrijednosti 1 h™ u iznosu od 63 mas. %, dok pri istoj LHSV vrijednosti na
temperaturi od 160 °C konverzija iznosi 49 mas. %.
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Pri 150 °C konverzija je najniza i iznosi 30 mas. %, dok daljnjim povecanjem LHSV
vrijednosti iznad 9 h” dolazi do prolaza heksana kroz reaktor uz izostanak reakcija,
Sto znadi da produkt ne sadrzi izomerne spojeve.

Udio 2 MP, mas.%
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30 - A 170°C
25 - a
20’ A A
A

15 A N A
10 - A N A
57 [ ]
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LHSV, 1/h

Slika 6: Utjecaj prostorne brzine (LHSV) na udio 2-metilpentana (2 MP) u produktu
procesa izomerizacije n-heksana uz Pt/SO,4-ZrO, katalizator pri temperaturama

od 150 °C, 160 °Ci 170 °C.

Udio 3 MP, mas.%
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Slika 7: Utjecaj prostorne brzine (LHSV) na udio 3-metilpentana (3 MP) u produktu
procesa izomerizacije n-heksana uz Pt/SO,4-ZrO, katalizator pri temperaturama

od 150 °C, 160 °Ci 170 °C.
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Izomer koji nastaje u najveéim koli¢inama je 2 MP i €ini oko 50 mas. % ukupne
koli€¢ine nastalih izomera. Udio 2 MP u produktu pri 160 °C i 170 °C i niskim
vrijednostima LHSV iznosi oko 25 mas. % (slika 6). lzomer 3 MP nastaje u nesto
manjim koli€ina i €ini oko 35 mas. % ukupne koli¢ine nastalih izomera. Najvise 3 MP
dobiveno je pri 170 °C i niskom LHSV u iznosu od 17 mas. % u produktu (slika 7).

7
m 150°C
®06q 4 4 160°C
€5/ ™ a a & A 170°C
o 4
g A A A
g 3 [ A A A
N
o 2 n L] A A A A A A
S
D 14 [ A
0 T T T T L —i T T A |
0 2 4 6 8 10 12 14 16
LHSV, 1/h

Slika 8: Utjecaj prostorne brzine (LHSV) na udio 2,3-dimetilbutana (2,3 DMB) u
produktu procesa izomerizacije n-heksana uz Pt/SO4-ZrO; katalizator pri
temperaturama od 150 °C, 160 °Ci 170 °C
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Slika 9: Utjecaj prostorne brzine (LHSV) na udio 2,2-dimetilbutana (2,2 DMB) u
produktu procesa izomerizacije n-heksana uz Pt/SO4-ZrO; katalizator pri
temperaturama od 150 °C, 160 °Ci 170 °C
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Spojevi 2,2 DMB i 2,3 DMB, koji u najvecoj mjeri doprinose oktanskom broju, nastaju
u najmanjim koli¢inama i ¢ine ukupno manje od 15 mas. % ukupne koli¢ine nastalih
izomera. Kako je prikazano na slikama 8 i 9, konverzije ovih spojeva se ne mijenjaju
znaCajnije s porastom temperature, te Cine oko 5 mas. % produkta. Do pada
konverzije, kao i kod ostalih izomera dolazi s porastom LHSV vrijednosti. Reakcije
kreiranja prisutne su pri vrijednostima temperature iznad 160 °C i prostornim
brzinama ispod 12 h' (slika 10). Pri 170 °C i visokim vremenima zadrZavanja
sirovine u sloju katalizatora produkti krekiranja dostiZzu vrijednosti od 6 mas. % u
produktu.

7,
m 150°C
g 61408 4160°C
£ 5 A & A A 170°C
>
;°\°4— A
£9¢ 3 a A A
< E
-3 2 A A A
o
Q 1 A A A
0
3 O+ = = = = » = =m B &+ & &

LHSV, 1/h

Slika 10: Utjecaj prostorne brzine (LHSV) na udio produkata krekiranja u produktu
procesa izomerizacije n-heksana uz Pt/SO,4-ZrO, katalizator pri temperaturama
od 150 °C, 160 °Ci 170 °C

5. Zakljuéak

Cirkonij sulfatni katalizatori u procesu C5/C6 izomerizacije su u posljednjih nekoliko
godina pobudili paznju najvise zbog svojstava visoke uc€inkovitosti i niske osjetljivosti
na necistoce u sustavu. Ovim radom poku$ao se dati doprinos razumijevanju nacina
na koji odabrani procesni parametri (temperatura i prostorna brzina) utjeCu na
konverziju i raspodjelu produkata procesa izomerizacije n-heksana uz Pt/SO4-ZrO,
katalizator.

Na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije dizajnirana je i izradena aparatura
za istrazivanje katalitiCkih konverzijskih procesa ugljikovodi¢nih smjesa uz prisutnost
vodika. Dobiveni rezultati pokazuju da konverzija n-heksana u njegove izomerne
spojeve raste porastom temperature u istrazivanom podrucju od 150 do 170 °C, uz
smanjenje LHSV, te je najveca konverzija dobivena pri 170 °C i LHSV vrijednosti od
1 h™" u iznosu od 63 mas. %.
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U uvjetima najveée konverzije primijecen je i najveéi udio laksih ugljikovodika u
produktu nastalih reakcijama krekiranja, u iznosu od 6 mas. %. Analizom sastava
nastalog produkta pokazalo se da metilpentani (2 MP i 3 MP) ukupno &ine 85 mas.
% nastalih izomera, te da je njihov udio u produktu najveéi pri uvjetima najvece
konverzije. Dimetilbutani (2,2 DMB i 2,3 DMB) ukupno €ine 15 mas. % nastalih
izomera, te njihov udio u produktu ne ovisi o temperaturi, ve¢ samo o LHSV. Najvedi
udio dimetilbutana u produktu dobiven je pri najnizoj vrijednosti LHSV od 1 h™”, a
iznosi 3 mas. % za 2,2 DMB i 6 mas. % za 2,3 DMB.

Ovim radom dokazana je visoka ucinkovitost cirkonij-sulfatnih katalizatora, te cCe
nastavak istrazivanja ovog katalizatora obuhvacati daljnje istrazivanje utjecaja
procesnih parametara na prinose i sastav produkata, kao i postavljanje kinetickog
modela u svrhu boljeg opisivanja i optimizacije procesa izomerizacije.
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