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(57) Rezumat: Invenfia se referd la un procedeu
pentru prepararea oligomerilor de propilena : fractii
de hexend, noneni si dodecend, in prezenti de
catalizator pe bazi de acid fosforic - Kieselguhr,
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primi, fractie C, si, eventual, fractie hexanicid

recirculata. Compozifia oligomerului brut, obtinut,
este de 20...25% hexend, 50...60% noneni,
10...18% dodecend si 2...4% produsi grei.
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Inventia se referd la un procedeu
pentru prepararea oligomerilor propilenei:
fractie de hexeni, noneni si dodecena.

Este cunoscut procedeul de obtinere a
oligomerilor propilenei (hexend. nonenid si
dodecend) in prezentd de acid fosforic, depus
pe suport solid. Fractia propan-propileni, a
cirui continut in propileni este de 30...50%,
incdlzitd la temperatura de 180°C. este trecuti
peste catalizator, dispus in straturi in reactorul
catalitic, la presiune de 25..40 at.
Temperatura in reactor si la iesire din acesta
este sub 245°C. Mentinerea temperaturii la
maximum 245°C se realizeazi prin injectarea
de propan lichid, deasupra fiecdrui strat de
catalizator, exceptdnd primul strat. Acest
procedeu reclama distribuirea catalizatorului in
mai multe straturi, de reguld cinci. de grosimi
diferite, care cresc de la intrare spre iesirea
din reactor, raportul acestor grosimi fiind de la
1la 4.

Acest procedeu are dezavantajul cd nu
realizeazd o curgere uniforma a reactangilor in
interiorul stratului de catalizator. fapt ce
conduce la supraincdlziri locale. urmate de
blocdri cu cocs si  polimeri grei ai
catalizatorului. Acest fenomen este mai
pregnant in cazul straturilor celor mai groase,
adicd a celor de la baza reactorului.

De asemenea, sitele de pe gratarele de
sustinere a catalizatorului se blocheazi relativ
repede cu cocs si praf de catalizator, inglobayi
in polimeri grei. Toate aceste fenomene
conduc la blocarea catalizatorului si la ciderea
apreciabild de presiune de-a lungul reactorului.
In plus, pentru preluarea caldurii de reactie si
menfinerea constantd a regimului termic, este
nevoie de o mare cantitate de propan.
Separarea propanului din faza gazoasi, pentru
a fi recirculat, impune prezena in instalafie a
unei coloane de depropanizare apreciabile siun
consum energetic corespunzitor.

Procedeul conform invengiei inliturd
dezavantajele mentionate, prin aceea ci se
efectueazd oligomerizarea unui amestec
propan-propilend, care congine 30...50%
propilend si a unet fractii hexanice recirculate,
reprezentand pand la 20% fatd de propilend, in
prezenti de catalizator acid fosforic/
Kieselguhr, dispus in straturi, in numdr
cuprins intre 3 si 6, de reguld 4 sau 5, cu
grosimea stratului cuprinsi intre 1/4 si 1/6 din
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valoarea diametrului reactorului catalitic,
agezate pe sitd metalici cu 4 ochiuri/cm?, la
temperaturd cuprinsd intre 180 si 235°C si
presiune de 20 la 40 at, cu vitezd spatiald,
raportati la propilend, intre 0,2 si 2 m’h’,
fractia hexanicd addugindu-se drept agent de
rdcire deasupra stratului de catalizator.

Potrivit inventiei, se realizeazi o mal
bunid utilizare a catalizatorului, diminuarea
curgerilor preferentiale, eliminarea propanului
ca agent de récire si utilizarea in acest scop a
hexenei rezultatd in proces. In acest fel, se
usureazd sarcina coloanei de depropanizare,
care va avea dimensiuni mai mici si deci
consum energetic mai mic. Folosirea hexenei
ca agent de ricire are in acelasi timp §i un
efect de spdlare a catalizatorului de polimeri
mai grei, ce au tendinta de a se depune pe
suprafafa catalizatorului, cu efect de blocare si
de diminuare a activitifii catalitice. Ciderea
presiunii de-a lungul reactorului este mult
diminuatd. Consecintele sunt multiple si
anume: prelungirea viefii catalizatorului,
cresterea continutului de noneni si dodecend in
oligomerul brut, cresterea productivitifii
catalizatorului.

Procedeul conform inventiei prezintd
urmatoarele avantaje:

- catalizatorul de acid fosforic/Kiesel-
guhr este utilizat mai eficace;

- se asigurd o curgere laminard si
uniformd a reactantilor, pe toati sectiunea
reactorului;

- se renunfd la propan ca agent de
rdcire, fapt ce duce la micgorarea coloanei de
depropanizare si la economie de energie;

- se utilizeazd ca agent de ricire
hexena, care pe langd efectul de ricire,
conduce la cresterea cantitifii de noneni si
dodecend in oligomerul brut;

- se prelungeste viata catalizatorului;

- prin recircularea hexenei, creste
cantitatea de nonend si dodecend, fracfii mai
valoroase decit cea hexenici.

Se di, mai jos, un exemplu de
realizare a procedeului conform inventiei, in
legaturd si cu figura, care reprezinti schema
instalatiei in care se desfdsoard procedeul.

Exemplul 1. In vasul de amestec 1
pentru materie primd, se introduce propilend
proaspdtd, fractie propan-propilend, de la
vérful coloanei de depropanizare si hexend,
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provenitd de la distilarea oligomerului brut, in
aga fel, incat sd se obfind un amestec cu
30...50% propilena si hexend, dupd dorinti,
functie de cantitatea de nonend si dodecend pe
care vrem si o obtinem in oligomerul brut.
Amestecul astfel obfinut, la care se adaugd apd
in proportie de 0,3...1,5%, este preluat cu
pompa 2 trecut prin recuperatorul de cdldurd
3 si preincilzitorul de corectie 4 si adus la
temperatura de 160...180°C si introdus in
reactorul 5§ pe la partea superioari. Debitul
este masurat de citre bucla de reglare 6.
Viteza spatiald, raportatd la propilend, este
cuprinsi intre 0,2 si 2,0 m*/m’ h'. Aceastd
viteza spatiald se alege in limitele de mai sus,
functie de raportul dintre hexend:nonend:dode-
cend, pe care vrem sd-1 objinem. La intrarea in
reactorul 5, un sistem de duze si gritare 7, 8
asigurd o distributie uniforma a materiei prime
deasupra catalizatorului. Temperatura in
reactor este de maximum 255°C. Catalizatorul
sub forma de extrudate cilindrice, cu lungimea
de 8...15 mm si diametrul de 6...8 mm, este
agezat pe o sitd cu 4 ochiuri pe cm? a, care se
sprijind pe gritarul de sustinere 10. Stratul de
material inert 11, format din bile cu diametrul
de 15..20 mm, este gros de 100 mm.
Indltimea stratului de catalizator este cuprinsd
intre 1/4 si 1/6 din valoarea diametrului
reactorului. Agentul de rdcire (hexena) este
alimentat prin distribuitorul 12 amplasat
deasupra stratului de catalizator. Numdrul de
straturi de catalizator este determinat de
dimensiunile reactorului si de cantitatea de
catalizator, precum si de parametrii de
functionare si este cuprins intre 3 si 6.
Temperatura materiei prime la intrarea in
reactor nu va fi mai micd de 180°C si se va
regla in asa fel, incét si nu fie necesar adaosul
de agent de racire, decat in cazuri
exceptionale. Produsul trece prin filtrul 13,
unde se retin particulele de catalizator antrenat
si de aici, in recuperatorul de céldurd 3, in
scopul incilzirii fluxului de alimentare a
reactorului. Presiunea in reactor se menfine cu
ajutorul regulatorului de presiune 14. Produsul
de reactie, care pardseste reactorul, este supus
separdrii fractiei ugoare propan-propilend, de
componentii mai grei, adici de oligomerii
propilenei, in coloana de depropanizare 15.

Fractia de varf propan-propilend este
pompatd in vasul de amestec 1.
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Compozigia oligomerilor astfel obfinuta
are in medie urmitoarea valoare: 20...25%
hexend, 50...60% nonend, 10...18% dodeceni
si 2...4% produse grele. Proportia de hexend,
nonend si dodecend, in oligomerul brut, poate
fi modificatd, actionidnd asupra temperaturii de
reactie, vitezei spatiale si a proportiei hexenei
de recirculare.

In instalatia descrisi mai sus, se
introduc 12,5 m® catalizator de PO,H,/Kiesel-
guhr, cu granulatia de 1,5...20 mm x 5...6
mm, sub formda de extrudate, care este
distribuit si operat, dupd cum urmeazi:

- numdrul de straturi de catalizator =
5;

- indlfimea straturilor = 600 mm;

- compozifia fraciei propan-propilend
= 40% propilend;

- debit de alimentare a reactorului =
20 m’/h;

- apd demineralizatd = 50 |;

- temperatura de lucru = 180...255°C;

- presiunea de lucru = 25 at;

- conversie propilend = 68%.

Compozifia oligomerului brut:

-fractia C’y, = 25%;
-fractia C’y = 56%;
-fractia C’y, = 16%;
-compusi grei = 4%.

Exemplul 2. Se utilizeazi instalatia,
catalizatorul si parametrii din exemplul 1, cu
urmitoarele modificiri: recirculare de fractie
hexanici la o valoare de 0,8 m*/h. Compozitia
oligomerului brut rezultat este urmatoarea:

-fractia C’y = 20%;
-fractia C’'y = 60%;
-fractia C’, = 17%,;
-compusi grei = 3%.

Revendicare

Procedeu pentru prepararea
oligomerilor propilenei: fractie de hexena,
nonend si dodecend, caracterizat prin aceea
ci se efectueazd oligomerizarea unui amestec
propan-propilend, care contine 30...50%
propilend si a unei fractii hexanice, recirculate,
reprezentdnd pand la 20% fafd de propilend, in
prezentd de catalizator acid fosforic/Kiesel-
guhr, dispus in straturi, in numdér cuprins intre
3 5i 6, de reguld 4 sau 5, cu grosimea stratului
cuprinsi intre 1/4 si 1/6 din valoarea diametru-
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5 6
lui reactorului catalitic, agezate pe sitd metalicd si 2 m’h?, fracfia hexanici addugindu-se
cu 4 ochiuri/cm?, la temperaturi cuprinsi intre drept agent de ricire, deasupra stratului de
180 si 235°C si presiune de 20 la 40 at, cu catalizator.

vitezd spatiald raportatd la propilend intre 0,2

Presedintele comisiei de examinare: chim. Stefan Rodica
Examinator: ing. Barbu Mara
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