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Inventia se refera la un procedeu de alchilare a unei parafine. Inventia descrie alchilarea
sarjelor de hidrocarburi parafinice si se refera atat la o imbunatatire a conditiilor de operare, cat
si la materia prima, pentru alchilarea parafinelor in conditii acide.

Obiectivul comun al majoritatii procedeelor de alchilare este de a aduce izoalcanii (sau
compugii aromatici) si olefinele ugoare in contactintim cu un catalizator acid, pentru a se obtine
un produs de alchilare. in industria de rafinare a petrolului, alchilarea hidrocarburilor alifatice cu
hidrocarburi olefinice, in prezenta de catalizator acid, este un procedeu binecunoscut. Alchilarea
reprezinta reactia unei parafine, de regula, a unei izoparafine, cu o olefina in prezenta unui acid
tare, cu formare de parafine, de exemplu, cu cifra octanica mai mare decat materiile prime si
care au punctul de fierbere in intervalul benzinelor. in rafinarea petrolului, aceast& reactie este
reprezentata, in general, de reactia unei olefine cu trei pana la cinci atomi de carbon cu
izobutan.

inreactiile de alchilare din procesele de rafinare, catalizatorii acid fluorhidric sau sulfuric
sunt cei mai utilizati in conditii de temperatura scazuta. Procedeele cu acid la rece sau la
temperatura scazuta sunt favorizate, deoarece reactiile secundare sunt minimizate. inprocedeul
traditional, reactia se efectueaza intr-un reactor in care reactantii hidrocarbonati sunt dispersati
intr-o faza continua de acid.

Desi acest procedeu nu este ecologic si prezinta pericol in operare, nu exista alt
procedeu la fel de eficient si de aceea continua sa fie procedeul principal de alchilare pentru
imbunatatirea cifrei octanice in intreaga lume. Avand in vedere ca procedeul cu acid larece va
continua sa fie procedeul preferat, s-au facut diferite propuneri de a imbunatati reactia si, intr-o
oarecare masura, de a modera efectele nedorite.

Brevetul US 5220095 prezinta utilizarea in procesul de alchilare a materialului de contact
polar sub form& de particule si a acidului sulfuric fluorurat. Brevetele US 5420093 si
US 5444175 au incercat sd combine materialul de contact sub forma de particule si cataliza-
torul, prin impregnarea unui suport mineral sau organic sub forma de particule cu acid sulfuric.

S-au propus diferite sisteme statice pentru contactarea reactantilor lichid/lichid, de
exemplu, brevetele US 3496996; 3839487; 2091917; si 2472578. Totusi, cea mai utilizata
metoda de amestecare a catalizatorului si a reactantilor este utilizarea diferitelor dispuneri de
palete, racleti, agitatoare impeller si altele care produc o agitare $i amestecare a componen-
telor, de exemplu, vezi brevetele US 3759318; 4075258 si 5785933.

Problema tehnicéa pe care isi propune s& o rezolve inventia este de a eficientiza proce-
deul de alchilare a parafinelor.

Procedeul de alchilare a unei parafine, conform prezentei inventii, cuprinde aducerea
in contact a unui oligomer care cuprinde cel putin doua olefine constituente cu un izoalcan, in
prezenta de acid fluorhidric sau sulfuric, drept catalizator de alchilare, in conditii de alchilare
incluzand o presiune in intervalul de la circa 50,7 kPa la circa 506,6 kPa, in care respectivul
oligomer este disociat in olefinele sale constituente care reactioneaza cu respectivul izoalcan,
si recuperarea unui produs care cuprinde un alchilat care corespunde produsului de alchilare
a respectivului izoalcan si a respectivelor olefine constituente.

Prezenta cerere prezinta un progres semnificativ in tehnologia referitoare la alchilare si,
indeosebi, la alchilarea parafinelor din procesul de rafinare a petrolului, prin asigurarea atat a
unui procedeu eficient de alchilare, cat si a unei materii prime olefinice noi si a unui aparat
pentru obtinerea unui grad de contact ridicat intre catalizatorul lichid si reactantii fluizi, fara
agitare mecanica, prin aceasta fiind eliminata etansarea axului, fiind reduse costurile si fiind
imbunatatitd separarea produsului acid.
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Exista doua aspecte ale prezentei inventii. Primul aspect il constituie un procedeu pentru
alchilarea unei parafine, de preferinta, izoparafina cu olefind sau precursor de olefina, care
cuprinde contactarea unui sistem fluid care contine catalizator acid, alean si olefina in
echicurent, de preferintd descendent, in contact cu o zona de reactie cu umplutura interioara,
cum ar fi un distribuitor dispersor (descris in continuare), in conditii de temperatura si presiune
pentru a reactiona respectiva izoparafina si respectiva olefina cu formarea unui produs alchilat.
De preferinta, sistemul fluid contine un lichid si este mentinut la aproximativ punctul de fierbere
al acestuia in zona de reactie.

Al doilea aspect conform prezentei inventii se refera la olefina folosita in alchilare, care
este caracteristica unui precursor olefinic. Precursorul olefinic este un oligomer al uneia sau mai
multor olefine tertiare, cum ar fi dimerul, trimerul, etc de izobutena sau un material care cores-
punde respectivului oligomer. intr-o realizare preferata, prezenta alchilare foloseste in alchilarea
cu izoalcani oligomeri ai olefinelor tertiare, drept componenta olefinica.

in mod surprinzétor, s-a descoperit c&, atunci cand reactantii olefinici care corespund
oligomerilor de olefine (de exemplu, oligomeri de olefine, cu catena mai lunga, obtinuti prin poli-
merizarea olefinelor cu catend mai scurtd) sunt supusi reactiei de alchilare, in mediu acid, cu
un izoalcan, acestia reactioneaz& mai degraba mol la mol cu olefinele constituente ale oligo-
merului, decat cu oligomerii, per se, cu formarea produsului alchilat corespunzator olefinei(lor)
constituente siizoalcanului $i nu, cum ar fi de asteptat, a alchilatului corespunzator oligomerului
per se. Reactia poate fi condusa intr-un aparat care contine un reactor vertical, care contine un
distribuitor dispersor sau alte umpluturi adecvate zonei de reactie care poate cuprinde intreaga
coloana sau o portiune a acesteia.

Figura este o reprezentare schematica a primului aspect al prezentului aparat in care
poate fi realizat procedeul de alchilare.

Reactia oligomerului olefinelor tertiare cu izoalcanii are loc mai degraba mol la mol cu
olefinele tertiare constituente ale oligomerului decat cu oligomerii. Produsul alchilat corespunde
reactiei olefinei tertiare si izoalcanilor.

in scopul ilustrarii si nu al limitarii procedeului, se considera c& in locul reactiei agteptate
intre oligomer si izoalcan, oligomerul este cracat in componentele sale olefinice care
reactioneaza mol la mol cu izoalcanul:

1) diizobutena + 2 izobutan - 2 izooctan (2,2,4-trimetilpentan)

2) triizobutena + 3 izobutan - 3 izooctan (2,2,4-trimetilpentan)

Punctul de vedere obignuit a fost ca produsul reactiei 1) ar fi un alean C,,, iar produsul
reactiei 2) ar fi un alean C,q, in timp ce produsul reactiilor 1) si 2) este acelasi si nu difera de
produsul reactiei de alchilare conventionala, la rece cu acid:

3) 2-butena + 2 izobutan - 2 izooctan

4) 2-butena + 3 izobutan - 3 izooctan

Marele avantaj al prezentei inventii este ca desi alchilarile cu acid sunt extrem de
exoterme si necesita racire substantiala pentru a mentine temperatura de reactie in intervalul
optim, pentru a preveni reactiile secundare, prezenta reactie a oligomerilor cu izoalcanii, cu
formare de produs alchilat cu acelasi randament, a necesitat mai putina racire, facand proce-
deul mai putin costisitor, la acelasi randament in produs util.

Un procedeu specific de obtinere a oligomerului este cel efectuat intr-o distilare cata-
liticd, de exemplu, unitati care altddata erau utilizate pentru a obtine MTBE pot fi transformate
usor pentru a se obtine un oligomer, pur si simplu prin modificarea sarjei de alimentare a
reactorului, deoarece acelasi catalizator se foloseste in ambele reactii.
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De preferinta, oligomerul contine olefine C; pana la C,; corespunzator oligomerului
preparat din olefine C, pana la C.. Intr-o formé de realizare preferata oligomerul are 6 pana la
16 atomi de carbon si corespunde oligomerilor care se prepara din olefine C, la C,.

Reactia de alchilare a unei parafine este cel mai des utilizatd pentru prepararea unei
componente C, a benzinei. De reguld, materiile prime pentru acest procedeu sunt normal
butena si tertiar butanul intr-o reactie "acid rece", de regula cu acid sulfuric sau HF. Normal
butena (de exemplu, 2-butena,) este 0 componenta a petrolului usor alaturi de normal butan,
izobutan si tert-butena. Separarea normal butenei de izobutena poate fi efectuata cu dificultate
prin fractionare, datoritéd punctelor lor de fierbere apropiate. O cale preferatd de separare a
acestor izomeri olefinici sau a celor a analogilor lor C este de a reactiona olefina tertiard mai
reactiva pentru a forma un produs mai greu care se separa cu usurinta de olefinele normale prin
fractionare.

Péana in prezent, olefina tertiara s-a reactionat cu un alcool inferior, cum ar fi metanol
sau etanol, pentru a forma eteri, cum ar fi metil tert-butil eterul (MTBE), etil tert-butil eterul
(ETBE), tert-amil metil eterul (TAME) care se utilizeaza ca agenti de imbunatatire a cifrei
octanice a benzinei, dar care se evita datorita problemelor legate de toxicitate.

Oligomerizarea olefinei tertiare este de asemenea o reactie preferatd cand se efec-
tueaza pe un flux de petrol, separarea olefinei normale fiind ugor de realizat prin fractionarea
din oligomerii mai grei (cu puncte de fierbere mai ridicate, in principal dimeri si trimeri). Oligo-
merii pot fi utilizati drept componenti ai benzinei, dar exista limite ale cantitatii de material
olefinic dorit sau permis in benzina, si in mod frecvent, pentru utilizarea lor in benzina, este
necesara hidrogenarea oligomerilor. Componentul cel mai dorit pentru amestecurile de benzina
este C;, de exemplu, izooctan (2,2 ,4-trimetilpentan).

Oligomerul poate fi cracat pana la olefinele tertiare initiale si utilizat in reactia cu acid la
rece. Totusi, prezenta inventie a descoperit ca nu este necesara cracarea oligomerului, care,
in reactia cu aleanul in prezenta de acid la rece, poate constitui materia prima olefinica, sau
poate fi co-alimentat impreuna cu monoolefine. Dupa cum s-a mentionat mai sus, rezultatul este
acelasi produs ca si in cazul in care utilizeaza monoolefina, ca atare, cu avantajul suplimentar
al unei reactii globale exoterme mai scazute, care necesita mai putina racire si, prin urmare, un
cost energetic mai mic al alchilarii.

Procedeul de oligomerizare produce o caldura de reactie care nu necesita indepartarea
caldurii ca in procedeul cu acid la rece. De fapt, cand oligomerizarea se efectueaza intr-o
reactie de tip distilare catalitica, céldura de reactie se indeparteaza prin evaporarea, in acest
tip de reactie, a mono-olefinelor si alcanilor cu puncte de fierbere scézute, care se separa de
oligomer. Astfel, chiar daca in reactia de oligomerizare se produce caldurad, aceasta nu are
importanta in obtinerea benzinei deoarece ea este utilizata in fractionare si costul de operare
al unitatii de alchilare se reduce prin utilizarea oligomerului ca inlocuitor partial sau total al
olefinei conventionale cu catena scurta.

Intr-o formé& de realizare preferaté a procedeului de alchilare, se contacteaza un flux de
petrol usor, care contine olefine normale si tertiare, cu un catalizator de rasina acida, in conditii
de oligomerizare, pentru a reactiona, de preferinta, o parte a olefinelor tertiare cu ele insele,
pentru a forma oligomeri, si se alimenteaza oligomerii intr-o zona de alchilare impreuna cu un
izoalcan, in prezenta unui catalizator acid de alchilare, cu formarea unui produs de alchilare
cuprinzand alchilatul olefinei tertiare si izoalcanului.

Oligomerizarea poate fi efectuata in faza partial lichida, in prezenta unui catalizator acid
de rasina cationica, fie intr-o reactie cu trecere directd, fie intr-o reactie de distilare catalitica
unde existd atat o faza de vapori cat si o faza lichida si reactie/fractionare concomitenta.
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De preferinta, materia prima este o fractiune de petrol usor C,-Cs, C, sau C;. Olefinele tertiare
pot include izobutena si izoamilene si sunt mai reactive decat izomerii olefine normale si sunt,
de preferinta, oligomerizate. Produsii oligomerici primari sunt dimerii $i trimerii. Izoalcanii, de
preferinta, contin izobutan, izopentan sau amestecuri ale acestora.

Cand se utilizeaza un reactor cu trecere directa, cum ar fi cel descris in brevetele
US 4313016; 4540839; 5003124 si 6335473, tot efluentul care cuprinde oligomer, olefine
normale si izoalcani poate fi alimentat intr-o reactie de alchilare acida. Alcanii normali suntinerti
in conditiile prezentei alchilari. in conditii de alchilare, izoalcanul reactioneaza cu olefina nor-
mala pentru a forma produsul alchilat si cu olefinele constituente individuale ale oligomerilor
pentru a forma produsul alchilat. Implicatia rezultatului prezentului procedeu este aceea ca
oligomerii sunt disociati sau intr-un mod oarecare fac accesibile olefinele constituente pentru
reactia cu izoalcanii. Astfel, reactia va fi:

1) oligomer de izobutena + izobutan - izooctan;

2) oligomer de izobutena + izopentan - alcani Cq ramificati;

3) oligomer de izoamilena + izobutan - alcani C, ramificati;

4) oligomer de izoamilena + izopentan - alcani C,, ramificati;
in timp ce ar fi fost de asteptat ca in reactia 1) sa se formeze cel putin sau majoritar alcani C,,,
inreactia 2) ar fi trebuit sa se formeze cel putin sau majoritar alcani C.;, in reactia 3) ar fi trebuit
sa se formeze cel putin sau majoritar alcani C, ,, iar in reactia 4) ar fi trebuit sa se formeze cel
putin sau majoritar alcani C.

Dacé se foloseste pentru oligomerizare o reactie de distilare catalitica, cum ar fi cea des-
crisa in brevetele US 4242530 sau 4375576, oligomerul se separa din produsul de reactie de
olefinele si alcanii normali care au puncte de fierbere scazute, prin fractionare concomitenta.
Fluxurile de olefine si alcani normali (capete de distilare) si de oligomeri (blazuri), pot fi unite sau
alimentate individual in reactia de alchilare sau pot fi folosite individual, cel putin oligomerul fiind
alimentat in reactia de alchilare.

Prezenta inventie prezintad un aparat de contactare perfectionat si un procedeu pentru
prepararea si separarea unui produs alchilat folosind acid sulfuric drept catalizator. Acest aparat
sau unul similar poate fi folosit si cu alti acizi sau amestecuri de acizi.

De preferinta, prezentul procedeu foloseste un reactor descendent, umplut cu material
de contactare sau de umplere (care poate fi inert sau catalitic) prin care trece un amestec
multifazic, in echicurent, de acid sulfuric, solvent hidrocarbonat si reactanti la punctul de fierbere
al sistemului. Sistemul cuprinde o faza hidrocarbonata si o faza de emulsie acid/hidrocarbura.
O cantitate semnificativa de acid sulfuric este mentinuta pe umplutura. Reactia se considera ca
are loc intre faza hidrocarbonata descendenta si acidul sulfuric dispersat pe umplutura. Olefina
se dizolva continuu in faza de acid si produsul alchilat se extrage continuu in faza hidrocar-
bonata. Ajustarea presiunii si a compozitiei hidrocarburii controleaza temperatura punctului de
fierbere. Reactorul este, de preferintd, operat in faza continua de vapori, dar poate fi operat si
in faza continua lichida. Presiunea este, de preferintd, mai mare in varful reactorului decat la
baza acestuia.

Reglarea debitelor si a gradului de vaporizare controleaza scaderea presiunii inreactor.
Se prefera injectarea multipla a olefinei. Tipul de umplutura influenteaza si scaderea presiunii
datorita retentiei fazei acide. Amestecul care contine produsul, inainte de fractionare, este
solventul de circulare preferat. Emulsia acida se separa rapid de hidrocarbura lichida si, in mod
normal, se recirculd, cu un timp de stationare de numai cateva minute in separatorul fazei de
blaz. Deoarece produsii sunt, in principal, extrasi rapid din faza acida (emulsie), promotorii
reactiei si/sau emulsiei utilizati in procedeele conventionale de alchilare cu acic sulfuric pot fi
adaugati fara a se sparge emulsia. Procedeul poate fi descris ca fiind continuu in raport cu
hidrocarbura, si nu continuu fata de acid.
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De preferinta, dispersorul contine un element de contact (de coalescenta) conventional
lichid-lichid, de tipul celor care opereaza pentru coalescenta lichidelor evaporate. Acestea sunt
de reguld cunoscute drept "separatoare de lichide" sau "separatoare de picaturi", totusi, in
prezenta inventie, elementul functioneaza pentru dispersarea materialelor fluide in reactor,
pentru a realiza un contact mai bun. Un dispersor adecvat cuprinde o plasa, cum ar fi o plasa
din fir de s&rma coimpletit cu fibra de sticla. De exemplu, s-a gasit ca poate fi utilizata, in mod
eficient, o plasa tubulara coimpletitd, cu ac 90, din fir de sarma si fibra de sticla multifilamentara,
cum ar fi cea fabricata de Amistco Separation Products, Inc. din Alvin, Texas, totusi, se intelege
ca pot fi folosite in aparat si diferite alte materiale cum ar fi s&rméa co-impletitéd cu teflon
multifilamentar (Dupont TM), vata de otel, polipropilena, PVDF, poliester sau diferite alte mate-
riale co-impletite. Pot fi folosite diferite umpluturi tip sitd din sarma, in care sitele sunt mai
degrabé tesute decéat impletite. Alte dispersoare acceptabile includ placi perforate si metale
expandate, structuri cu canale deschise care sunt co-tesute cu fibre de sticla sau alte materiale,
cum ar fi polimeri cotricotati cu sita din sdrméa expandata sau foi perforate. in plus, componentul
multifilamentar poate fi catalitic. Materialul catalitic multiflamentar poate fi polimeric, cum ar fi
rasina vinilica sulfonata (de exemplu, Amberlyst) si metale catalitice cum ar fi Ni, Pt, Co, Mo, Ag.

Dispersorul contine de la cel putin 50% vol spatiu liber pana la aproximativ 97% vol
spatiu liber. Dispersoarele sunt pozitionate in reactor in zona de reactie. Astfel, de exemplu,
componentul multifilamentar si elementul structural, de exemplu, sdrma impletita, trebuie sa
cuprinda de la aproximativ 3% vol pana la aproximativ 50% vol din dispersorul total, restul fiind
spatiu liber.

Dispersoarele adecvate includ umpluturi structurate de distilare catalitica care au rolul
de a sustine catalizatorul sub forma de particule, sau umpluturi de distilare structurate formate
dintr-un material activ catalitic, cum ar fi cel descris in brevetul US 5730843, care este inclus
in prezenta descriere in totalitate si care prezinta structuri care au un cadru facut din doua
gratare substantial verticale distantate si rigidizate printr-o multitudine de elemente rigide,
substantial orizontale si o multitudine de tuburi din plasa de sarma substantial orizontale mon-
tate pe gratare pentru a forma o serie de cai pentru fluid printre tuburi, respectivele tuburi fiind
goale sau contindnd materiale catalitice sau ne-catalitice; si umpluturi structurate care sunt
inerte catalitic care sunt, de reguld, construite din metal ondulat incovoiat la diferite unghiuri,
plasa de sarma care este ondulata, sau gratare care sunt puse unul peste altul orizontal, cum
se descrie in brevetul US 6000685, care este inclus in prezenta descriere in totalitate si care
descrie structuri de contact care contin o multitudine de foi din plasa de sarma cu ondulatii in
forma de V, avand portiuni plate intre V-uri, respectiva multitudine de foi fiind de marime
substantial uniforma cu varfurile orientate in aceeasi directie si substantial aliniate, respectivele
foi fiind separate printr-o serie de elemente rigide orientate normal fata de si sprijinindu-se pe
respectivele V-uri.

Alte dispersoare adecvate includ: (A) umpluturi de distilare aleatoare sau presate care
sunt: umpluturi presate inerte catalitic, care contin fractii goale mai mari si mentin o suprafata
specifica relativ mare, cum ar fi, sei Beri (Ceramica), inele Raschig (Ceramica), inele Raschig
(Otel), inele Pali (Metal), inele Pali (Plastic, de exemplu polipropilend) si altele si umpluturi
aleatoare active catalitic, care contin cel putin un ingredient activ catalitic, cum ar fi Ag, Rh, Pd,
Ni, Cr, Cu, Zn, Pt, Tu, Ru, Co, Ti, Au, Mo, V, si Fe, precum si componente impregnate cum ar
fi complecsi metal-chelat, acizi cum ar fi acidul fosforic, sau materiale pulverulente anorganice,
legate, cu activitate catalitica; si (B) monoliti care sunt inerti sau activi catalitic, care sunt
structuri cu canale verticale multiple, independente si pot fi facute din diferite materiale cum ar
fi plastic, ceramica sau metale, in care canalele sunt de regula patrate; totusi, pot fi folosite si
alte forme geometrice, utilizate ca atare sau acoperite cu materiale catalitice.
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Materia prima hidrocarbonata supusa alchilarii prin procedeul conform prezentei inventii
se introduce in zona de reactie in faz& continua de hidrocarbura, care contine cantitati eficiente
de materii prime olefinice gi izoparafinice care sunt suficiente pentru formarea unui produs
alchilat. Raportul molar olefina : izoparafina in alimentarea reactorului trebuie safie de la aproxi-
mativ 1:1,5 pana la aproximativ 1:30, si, de preferinta, de la aproximativ 1:5 pana la aproximativ
1:15. Pot fi folosite si rapoarte mai mici olefina : izoparafina.

Componenta olefinica trebuie, de preferinta, sa contina 2 pana la 16 atomi de carbon
si componenta izoparafinica trebuie, de preferintd, sa contina 4 pana la 12 atomi de carbon.
Exemplele reprezentative de izoparafine adecvate includ izobutan, izopentan, 3-metilhexan,
2-metilhexan, 2,3-dimetilbutan si 2,4-dimetilhexan. Exemplele reprezentative de olefine adec-
vate includ 2-butena, izo-butilenad, 1-butend, propilend, pentene, etilena, hexend, octena si
heptena, pentru a numi cateva si, cum s-a descris mai sus, pot fi si oligomerii acestor olefine.

in procedeul fluid sistemul utilizeaza catalizatori de acid fluorhidric sau acid sulfuric in
conditii de temperatura relativ scazuta. De exemplu, reactia de alchilare cu acid sulfuric este
deosebit de sensibila fatd de temperatura, temperaturile scazute fiind preferate pentru a
minimiza reactia secundara de polimerizare a olefinelor. Tehnologia de rafinare a petrolului
favorizeaza alchilarea fata de polimerizare deoarece pot fi obtinute cantitati mai mari de produsi
cu cifra octanica mai mare din olefinele cu catena scurta. Taria acidului in aceste procedee de
alchilare in faza lichida catalizate cu acid este, de preferinta, mentinuta la 88 pana la 94% in
greutate, folosind adaugarea continud de acid proaspat si evacuarea continua a acidului
epuizat. Alti acizi, cum ar fi acidul fosforic solid, pot fi utilizati prin depunerea catalizatorilor in
sau pe materialul de umplutura.

De preferinta, procedeul conform prezentei inventii trebuie s& includa cantitati relative
de acid si hidrocarbura alimentate la varful reactorului, in raport volumetric variind de la
aproximativ 0,01:1 pana la aproximativ 2:1, si mai preferat in raport variind de la aproximativ
0,05:1 pana la aproximativ 0,5:1. in forma de realizare cea mai preferatd conform prezentei
inventii, raportul acid: hidrocarbura trebuie sa varieze de la aproximativ 0,1:1 pana la aproxi-
mativ 0,3:1.

inplus, dispersia acidului in zona de reactie trebuie s& se faca cu mentinerea reactorului
la o temperatura variind de la aproximativ 0°F (-17°C) pana la aproximativ 200°F (93°C) si mai
preferat de la aproximativ 35°F (1,6°C) pana la aproximativ 130°F (54°C). in mod similar,
presiunea vasului de reactie trebuie mentinutd la un nivel care variaza de la aproximativ
0,5 ATM (50,7 kPa) pana la aproximativ 50 ATM (5066 kPa) si mai preferat de la aproximativ
0,5 ATM (50,7 kPa) pana la aproximativ 20 ATM (2026kPa). Cel mai preferabil, temperatura
reactorului trebuie mentinuta intr-un interval de la aproximativ 40°F (4,4°C) pana la aproximativ
110°F (43°C) si presiunea in reactor trebuie sa fie mentinuta intr-un interval de la aproximativ
0,5 ATM (50,7 kPa) pana la aproximativ 5 ATM (506,6 kPa).

in general, conditiile de operare particulare utilizate in procedeul conform prezentei
inventii depind intr-o oarecare masura de reactia de alchilare care se efectueaza. Conditiile de
procedeu cum ar fi temperatura, presiunea si viteza spatiala, precum si raportul molar al reac-
tantilor afecteaza caracteristicile produsului alchilat rezultat si pot fi reglate conform parametrilor
cunoscuti unui specialist in domeniu.

Avantajul operarii la punctul de fierbere al prezentului sistem de reactie este acela ca
existd o evaporare care contribuie la disiparea caldurii de reactie si la aducerea temperaturii
materialelor care intra la o temperatura mai apropiata de cea a materialelor care ies din reactor,
ca intr-o reactie izoterma.
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RO 125602 B1

De indata ce reactia de alchilare s-a definitivat, amestecul de reactie se transfera intr-un
vas de separare adecvat unde faza hidrocarbonata contindnd produsul alchilat si reactantii
nereactionati se separa de acid. Deoarece densitatea tipica pentru faza hidrocarbonaté variaza
de la aproximativ 0,6 g/cc pana la aproximativ 0,8 g/cc si deoarece densitatile acidului in
general sunt cuprinse intre aproximativ 0,9 g/cc si aproximativ 2,0 g/cc, cele doud faze se
separa cu usurinta in decantoare gravitationale conventionale. Separatoarele gravitationale
adecvate includ decantoarele. Sunt adecvate si hidrocicloanele, care efectueaza separarea pe
baza diferentei de densitate.

O realizare a alchilarii este prezentata in figurd, care este o reprezentare schematica simpli-
ficatd a aparatului si fluxului procedeului. Elemente cum ar fi: ventile, fierbatoare, pompe, etc,
au fost omise.

Reactorul 10 este prezentat continand o plasa dispersoare 40. Prezentele dispersoare
realizeaza dispersia radiald a materialelor fluide sau fluidizate in reactor. Fractiunea de ali-
mentare in reactor contine o olefina alimentata prin linia 12, cum ar fi n-butena si o izoparafina
(de exemplu, izobutan) alimentata via linia 14 prin linia 52. De preferinta, o parte a olefinei se
alimenteaza in reactor prin liniile 16a, 16b si 16¢. Un catalizator lichid acid cum ar fi H,SO, se
alimenteaza prin linia 56 si acidul de completare poate fi introdus prin linia 38. Reactantii
hidrocarbonati se alimenteaza in reactor, care este, de preferintd, o coloana, in general cilin-
drica, prin linia 58 si prin mijloacele de dispersie adecvate (nefigurate) in plasa dispersoare 40,
de exemplu, o plasa co-impletita din fir de s&rma cu fibra de sticla.

Reactantii hidrocarbonati si hidrocarburile nereactive (de exemplu, normal butan) se
contacteaza intim cu catalizatorul acid pe masura ce alchilarea are loc. Reactia este exoterma.
Presiunea, precum si cantitatile de reactanti se regleaza pentru a mentine componentele
sistemului la punctul de fierbere, dar partial in faz lichida cand componentele sistemului trec
in jos prin reactor in faza mixta vapori/lichid si ies prin linia 18 in decantorul 30. In decantor,
componentele sistemului se separa intr-o faza acida 46 continand catalizator, o faza hidrocar-
bonata 42 continand alchilatul, olefina nereactionata siizoparafina nereactionata si hidrocarburi
nereactive si o faza de vapori 44 care poate contine fiecare dintre componente si orice com-
ponentd hidrocarbonatd mai usoara care se indeparteaza din sistem prin linia 50 pentru
manipulare ulterioara dupa cum este necesar.

Cea mai mare parte a fazei acide se recircula prin linia 24 si 56 in reactor. Acidul de
completare poate fi adaugat prin linia 38 si acidul epuizat format se indeparteaza prin linia 48.

Faza lichida hidrocarbonata se indeparteaza prin linia 22 cu o parte recirculata pe la
varful reactorului prin linia 28. Restul de faza hidrocarbonata se alimenteaza in coloana de
distilare 20 prin linia 26 unde se fractioneaza. Normal butanul, daca este prezent in materia
prima, poate fi indepartat prin linia 36 si produsul alchilat se indeparteaza prin linia 34. Capetele
de distilare 32 sunt in principal izoalcan nereactionat, care se recircula prin linia 52 pe la varful
reactorului 10.

Date experimentale pentru alchilarea izoparafinei + olefinei

in exemplele care urmeaza, reactorul de laborator are 15 ft (4,57 m) inaltime si 1,5 inch
(3,81 cm) diametru. Este umplut cu cantitati si tipuri variabile de material de umplutura. Stocul
de H,SO, este de aproximativ 1 litru in functie de retentia umpluturii utilizate. Rezervorul tampon
este de aproximativ 3 litri si prin acesta tot acidul plus hidrocarbura lichida ies pe la partea de
jos pentru a circula un amestec bifazic cu o singura pompa. Materiile prime se introduc la varful
reactorului pentru a curge descendent cu amestecul recirculat. Vaporii produsi pe baza caldurii
de reactie si a caldurii ambiante contribuie si ajuta la presarea lichidelor in jos prin umplutura
creand turbulenta mare si amestecare. Cea mai mare parte a vaporilor se condenseaza dupa
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iesirea din reactor. Produsul hidrocarbonat sub forma lichida sau de vapori necondensati trec
printr-un separator de acid apoi printr-un regulator de contrapresiune la vasul de deizobu-
tanizare. Debitmetrele masice se utilizeazd pentru fluxurile de alimentare, iar cu un
Dopplermetru se masoara viteza de circulatie. Produsii lichizi de la vasul de deizobutanizare
se cantaresc. Debitul purjat este estimat ca fiind diferenta dintre debitul masic alimentat i pro-
dusii lichizi evacuati. Prin GC se analizeaza toti produsii hidrocarbonati, inclusiv purja. Titrarea
se foloseste pentru analiza acidului epuizat.

Operare

in exemplele care urmeaza in unitatea experimentala se circuld hidrocarbura si acidul
descendent la punctul de fierbere al hidrocarburilor prezente. Presiunea si temperatura se
inregistreaza electronic. Temperatura si presiunea la iesirea din reactor se folosesc pentru a
calcula cantitatea de iC, in hidrocarbura recirculata folosind un calcul rapid iC/Alchilat.

Regulatorul presiunii de aspiratie, prin care trec atat produsul lichid cat si vaporii la turnul
de de-izobutanizare, mentine presiunea. Poate fi folosita o cantitate mica de N, pentru a
impiedica acidul sa intre in linia de alimentare. Totusi, prea mult N, va produce o scadere a
calitatii produsului prin diluarea izoparafinei reactive in faza de vapori.

Pompa de circulatie, in determinarea experimentala, circula atat stratul de emulsie de
acid cat si stratul de hidrocarbura lichida. Ca alternativa, aceste doua faze pot fi pompate
separat.

Stocul de acid se mentine prin deviatia momentana a intregului reciclu printr-un tub de
masurare folosind un ventil cu trei cai. Materialul captat se depune in cateva secunde formand
doua straturi. Procentul volumetric al stratului de acid si al stratului de hidrocarbura se utilizeaza
apoi impreuna cu citirea de pe Dopplermetru pentru a estima debitele volumetrice de circulatie
ale ambelor faze.

DP (presiune mai mare la varful sau la intrarea in reactor) se mentine intre 0 si 3 psi
(intre O si 20,68 kPa) prin manipularea debitelor de circulatie si a bilantului termic din unitate.
Diferitele umpluturi, de reguld, necesita diferite debite de vapori si de lichid pentru a se incarca
la aceeasi DP. Cel mai adesea, caldura ambiantéd contribuie si caldura de reactie asigura
incarcarea adecvata cu vapori (in majoritate iC,).

Datorita restrictiilor de racire, cu fractia de alimentare poate fi introdus aproximativ 1-3
Ibs/ora (0,5-1,36 kg/ora) iC, lichid suplimentar, in vederea unei reglarii a racirii. Acest exces de
iC, este relativ mic si nu afecteazad semnificativ raportul iC,/Olefind deoarece debitele de
circulatie ale hidrocarburii sunt, de reguld, de ordinul 100 - 200 pound per ora (45,36-90,72 kg
per ord). Debitul de circulatie a hidrocarburii $i compozitia domina rapoartele dintre iC, $i orice
altceva.

Conditii de operare uzuale pentru alchilarea C, in exemple

Materia prima olefinica C,
Olefina introdusa - Ib/hr (Kg/hr) 0,25-0,50 (0,1134-0,2268)
Alchil 1a iesire - Ib/hr (Kg/hr) 0,50-1,2 (0,2268-0,5443)
Rxn Temp la iesire - °F ("C) 50-60 (10-15,55)
Rxn Psig (KPa) la iesire 6-16 (41,36-110,31)
Scaderea de presiune - Psi (kPa) 0,5-3,0 (3,44-20,68)
Debit reciclu:
Faza acida - L/min 0,3-1
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Tabel (continuare)

Materia prima olefinica C,
Faza HC - L/min 1-3
% greutate iC, in reciclul HC 75-45
% greutate H,SO, in acidul epuizat 83-89
% greutate H,O in acidul epuizat 2-4

Adaugarea de acid proaspat - Ib/gal (kg/L)

0,3-0,5 (0,036-0,06)

alchil

Tipul umpluturii

1 sau 2 - vezi notele

Tnaltimea umpluturii in ft. (m)

10-15 (3,048-4,572)

Densitatea umpluturii Ib/ft (kg/m®)

5-14 (80,09-224,25)

Note:

1) Umplutura de tip 1 este sdrma 304 ss cu diametrul 0,011 inch (0,2794 mm) coimpletita cu fibra de sticla

multifilamentara de 400 denier la fiecare al doilea ochi.

2) Umplutura de tip 2 este sarma din aliaj 20 cu diametru de 0,011 inch (0,2794 mm) coimpletita cu fir de

polipropilena multiflamentar de 800 denier la fiecare al doilea ochi.

Exemplul 1.
Olefine C, de rafinarie folosite ca materie prima la iB scazut 38% iB in totalul de
laborator metan olefine
metan 0,02 0,00
etan 0,00 0,00
etenad 0,00 0,00
propan 0,77 0,41
propend 0,14 0,16
propina 0,02 0,00
propadiena 0,01 0,02
izo-butan 23,91 47,50
izo-butena 0,90 15,90
1-butena 20,02 10,49
1,3-butadiend 0,02 0,19
n-butan 22,63 10,79
t-2-butena 18,05 7,93
2,2-dm propan 0,09 0,00
1-butina 0,00 0,01
m-ciclopropan 0,03 0,03
c-2-butend 12,09 543
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Tabel (continuare)

Olefine C, de rafinarie folosite ca materie prima la iB scazut 38% iB n totalul de
laborator metan olefine

1,2-butadiena 0,00 0,01
3M-1-butena 0,26 0,04
izo-pentan 0,98 0,02
1-pentena 0,06 0,82
2M-1-butend 0,01 0,01
n-pentan 0,01 0,03
t-2-pentena 0,00 0,08
c-2-pentena 0,00 0,00
t-3-pentadiena 0,00 0,08
c-1,3-pentadiena 0,00 0,00
necunoscute 0,01 0,08

100 100

Compararea alchilatului de rafindrie cu rezultatele de laborator folosind materie primé C, similaré cu iB

scazut
Instalatia A Instalatia B Laborator 1 Laborator 2
iC5 6,27 2,70 2,51 2,78
2,3-dmb 4,05 2,84 2,80 3,02
C6 1,63 1,19 1,00 1,15
2,2,3-tmb 0,20 0,17 0,18 0,19
c7 717 5,55 4,35 4,35
T™CS8 53,88 61,76 66,84 66,93
DMC8 12,27 12,47 12,69 12,44
T™MC9 5,04 4,22 2,89 2,74
DMC9 0,57 1,01 0,29 0,18
TMC10 1,14 0,91 0,70 0,64
necunoscute C10 0,51 0,54 0,29 0,29
TMC11 0,99 0,77 0,69 0,71
necunoscute C11 1,09 0,02 0,00 0,00
Cc12 4,37 1,71 4,72 4,60
C13 0,00 1,58 0,00 0,00
C14 0,03 1,57 0,05 0,00
C15 0,00 0,13 0,00 0,00
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Tabel (continuare)

Instalatia A Instalatia B Laborator 1 Laborator 2

HV 0,05 0,04 0,00 0,00
neidentificate 0,74 0,83 0,00 0,00
suma 100,00 100,00 100,00 100,00
MM medie 113,4 116,0 114,9 114,6
indice de brom <1 <1 <1 <1

sulf total, ppm <10 <10 <10 <10
%TM total 61,05 67,66 71,12 71,01
TM C8/DM C8 (raport) 4,39 4,95 5,27 5,38
TMC9/DM C9 (raport) 8,85 4,19 10,08 15,57

Analiza purjei

% in greutate

hidrogen 0,000
oxigen 0,124
azot 3,877
metan 0,019
monoxid de carbon 0,000
dioxid de carbon 0,000
etan 0,000
etend 0,000
etina 0,000
propan 1,066
propena 0,000
propadiena 0,000
izo-butan 81,233
izo-butena 0,021
1-butena 0,000
1,3-butadiena 0,031
n-butan 3,398
t-2-butena 0,000
m-ciclopropan 0,000
c-2-butend 0,000
izo-pentan 0,968
1-pentena 0,000
n-pentan 0,000
C5+ 0,391
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Exemplul 2. Efectul izobutilenei (IB) asupra calitétii produsului alchilat

Lab. 1
100% iB 38% iB iB scazut

iC5 3,66 3,97 2,78
2,3-dmb 3,60 3,56 3,02
cé 1,42 0,52 1,15
2,2,3-tmb 0,40 0,23 0,19
c7 5,27 5,08 435
TMCS8 50,79 56,95 66,93
DMC8 11,77 12,64 12,44
TMC9 6,07 4,22 2,74
DMC9 0,58 0,45 0,18
TMC10 2,06 1,33 0,64
neidentificate C10 1,14 0,67 0,29
TMC11 2,54 1,28 0,71
neidentificate C11 1,00 0,00 0,00
C12 8,30 8,99 460
C13 0,07 0,00 0,00
C14 0,28 0,14 0,00
C15 0,12 0,00 0,00
HV 0,38 0,00 0,00
neidentificate 0,54 0,00 0,00
suma 100,00 100,00 100,00
MM medie 1191 117,3 114,9
Indice de brom ~1 <1 <1
Sulf total, ppm <10 <10 <10
TOTAL %TM 61,46 63,77 71,12
TM C8/DM C8 4,31 4,51 5,27
TM C9/DM C9 10,51 9,34 10,08

Exemplul 3. Alchilare propilen§ + iC,

Produs
propan 0,01
izo-butan 9,25
n-butan 0,32
izo-pentan 0,97
n-pentan 0,00
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Tabel (continuare)

Proba Produs
2,3-dm butan 2,07
2M-pentan 0,30
3M-pentan 0,14
n-hexan 0,00
2,4-dm pentan 15,59
2,2,3-tm butan 0,04
3,3-dm pentan 0,01
ciclohexan 0,00
2M-hexan 0,34
2,3-dm pentan 48,97
1,1-dmciclopentan 0,00
3M-hexan 0,35
2,2,4-tm pentan 3,42
n-heptan 0,00
2,5-dm hexan 0,37
2,4-dm hexan 0,56
2,3,4-tm pentan 1,52
2,3,3-tm pentan 1,21
2,3-dm hexan 0,64
2,2,5-tm hexan 0,68
2,3,4-tm hexan 0,13
2,2-dm heptan 0,01
2,4-dm heptan 0,03
2,6-dm heptan 0,03
2,2 ,4-tm-heptan 1,83
3,3,5-tm-heptan 1,70
2,3,6-tm-heptan 1,16
2,3,5-tm-heptan 0,16
tm-heptan 1,00
2,2 6-trimetiloctan 2,32
C8 0,20
c9 0,20
C10 0,98
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Tabel (continuare)

Proba Produs
c11 1,62
c12 1,73
c13 0,09
Cc14 0,05
Cc15 0,01
neidentificate 0,01
componente grele 0,00

100,00

Exemplul 4. Produs de alchilare izobutan + 1-pentené

% in greutate

C5 5,03
2,3-dmb 0,74
cé 0,35
DMC7 1,14
c7 0,17
TMC8 22,26
DMC8 3,70
TMC9 52,40
DMC9 6,72
TMC10 1,51
neidentificate C10 0,56
TMC11 0,16
neidentificate C11 0,38
C12 3,68
C13 0,33
C14 0,11
C15 0,08
HV 0,03
neidentificate 0,63
100,00
MM medie 123,2
MM scontata 128
olefind alimentata #/hr 0,25
produs alchilat #hr 0,47
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Exemplul 5. Produsul de oligomerizare din materia prima C, cu 38% iB in totalul de olefine.
(Acest produs s-a folosit, la randul lui, ca materie prima olefinica in unitatea de alchilare de laborator).

izo-butan 48,8
izo-butend+ 1-butena 1,6
n-butan 11,2
t-2-butena 14,3
c-2-butend 6,5
izo-pentan 1,0
t-2-pentena 0,1
neidentificate 1,5
2,4 ,4-tm-1-pentend 4,7
2,4 ,4-tm-2-pentenad 1,3
alte C8 3,4
C12 totale 4.4
C16 totale 1,2
100

Efectul oligomerizéarii asupra produgilor alchil folosind materie prima C, cu 38% iB din ftotalul de olefine

inainte dupa
iC5 3,97 2,39
2,3-dmb 3,56 2,87
C6 0,52 1,17
2,2,3-tmb 0,23 0,20
c7 5,08 4,95
TMC8 56,95 58,34
DMC8 12,64 12,80
TMC9 4,22 415
DMC9 0,45 0,35
TMC1 1,33 1,29
neidentificate C10 0,67 0,57
TMC11 1,28 1,41
neidentificate C11 0,00 0,00
c12 8,99 9,41
C13 0,00 0,00
C14 0,14 0,11
C15 0,00 0,00
HV 0,00 0,00
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Tabel (continuare)

inainte dupa
neidentificate 0,00 0,00
suma 100,00 100,00
MM medie 113,8 1151
Indice de brom <1 <1
Sulf total, ppm <10 <10
Total % T™M 63,77 65,19
TM C8/DM C8 4,51 4,56
TM C9/DM C9 9,34 11,75
Conditii de operare
Olefina introdusa, Ib/h (kg/h) 0,25 (0,11) 0,25 (0,11)
Alchil evacuat, Ib/h (kg/h) 0,53 (0,24) 0,53 (0,24)
Rxn temp. la iesire, 'F ('C) 52,0 (11,11) 52,2 (11,221
Rxn Psig (kPa) la evacuare 12,2 (84,11) 11,8 (81,35)
DP-psi (kPa) ~1 (6,89) ~1 (6,89)
Debit de reciclu:
faza acida, L/min 1,0 1,0
faza HC, L/min 2,6 2,6
% 69 67
iC4 in reciclul HC
Tipul umpluturii 2 2
inaltimea umpluturii, ft (m) 15 (4,57) 15 (4,57)
densitatea umpluturii, Ib/ft® (kg/m?) 7 (112,12) 7(112,12)
Exemplul 6. Calitatea alchilatului din izobutend+izobutan sau oligomeri ai iB+iC,

iB DIB TIB
IC5 3,66 3,97 3,41
2,3-dmb 3,60 3,70 3,18
cé 1,42 1,36 1,53
2,2,3-tmb 0,40 0,38 0,27
Cc7 5,27 4,96 6,39
TMCS8 50,79 47,93 38,35
DMC8 11,77 8,92 12,91
TMC9 6,07 6,60 10,31
DMC9 0,58 0,81 1,10
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Tabel (continuare)

iB DIB TIB
TMC10 2,06 3,09 3,29
neidentificate C10 1,14 1,18 1,35
TMC11 2,54 2,53 272
neidentificate C11 1,00 1,79 0,00
c12 8,30 10,51 14,97
C13 0,07 0,31 0,07
C14 0,28 1,47 0,14
C15 0,12 0,29 0,00
HV 0,38 0,19 0,00
neidentificate 0,54 0,01 0,00
Suma 100,00 100,00 100,00
MM medie 1191 1221 122,9
Indice de brom ~1 ~1 ~1
Sulf total, ppm <10 <10 <10
TOTAL %TM 61,46 60,15 54,67
TMC8/DMC8 4,31 5,37 2,97
TM C9/DM C9 10,51 8,15 9.37
Conditii operare:
Alimentare olefina iB DIB TIB+
Olefina introdusa- Ib/hr (Kg/hr) 0,25 (0,11) 0,40 (0,18) 0,25 (0,11)
Alchil evacuat - Ib/hr (Kg/hr) 0,49 (0,22) 0,78 (0,35) 0,48 (0,21)
Rxn Temp iesire -°F (°C) 52 (11,11) 51,6 (10,88) 51,7 (10,94
Rxn psig (kPa) la iesire 13 (89,63) 13,5 (93,08) 5,7 (39,3)
Debit reciciu:
Faza acida - L/min 0,8 0,5 1,0
DP - psi (kPa) 2,5(17,23) 1,1 (7,58) ~1 (-6,89)
Faza HC - L/min 1.8 1.4 3,0
% 73 76 45
iC4 in reciciu HC:
Tipul umpluturii 1 1 2
inaltimea umpluturii in ft. (m) 10 (3,04) 10 (3,04) 15 (4,57)
Densitatea umpluturii 1b/ft3 (Kq/m3) 6 (96,11) 6 (96,11) 7(112,12)
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Exemplul 7. MM scontaté in functie de MM real& a produsului de alchilare si consumul de moli
de iC, cu diferite olefine (de exemplu, teoretic 1 mol de olefiné C, trebuie s& reactioneze cu 1 mol de iC,
pentru a forma un alchilat C,,; MM=142). Rezultatele indicd depolimerizare care genereaz olefine cu MM

mai mare $i mai mic&d care se combind cu iC, suplimentar.

Consumul de moli iC, per mol de MM medie a produsului
olefina alimentata
Olefina Scontat Real Scontat Real
1-Hexena 1,0 1,2 142 129
1-Octena 1,0 1.4 170 135
Diizobutilena 1,0 1,8 170 122
Triizobutilena+ 1,0 26 226 123
Exemplul 8. Produsul de alchilare izobutan+1-pentend
%, greutate
IC5 5,03
2,3-dmb 0,74
C6 0,35
DMC7 1,14
Cc7 0,17
TMC8 22,26
DMC8 3,70
TMC9 52,40
DMC9 6,72
TMC10 1,51
neidentificate C10 0,56
TMC11 0,16
neidentificate C11 0,38
c12 3,68
C13 0,33
C14 0,11
C15 0,08
HV 0,03
neidentificate 0,63
100,00
MM medie 1232
MM scontata 128
olefind introdusa #/h 0,25
produs alchil #/h 0,47
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Revendicari

1. Procedeu de alchilare a unei parafine, care cuprinde aducerea in contact a unui
oligomer ce cuprinde cel putin doua olefine constituente cu un izoalcan, in prezenta de acid
fluorhidric sau sulfuric drept catalizator de alchilare, in conditii de alchilare incluzand o presiune
in intervalul de la circa 50,7 kPa la circa 506,6 kPa, in care respectivul oligomer este disociat
in olefinele sale constituente care reactioneaza cu respectivul izoalcan, i recuperarea unui
produs care cuprinde un alchilat care corespunde produsului de alchilare a respectivului
izoalcan si respectivelor olefine constituente.

2. Procedeu conform revendicarii 1, in care respectivul oligomer cuprinde constituenti
pe baza de olefine tertiare.

3. Procedeu conform revendicarii 2, in care respectivul oligomer cuprinde 6 panala 16
atomi de carbon.

4. Procedeu conform revendicarilor 1 la 3, in care respectivul izoalcan cuprinde 4 pana
la 5 atomi de carbon.

5. Procedeu conform revendicarilor 1 la 4, in care respectivul oligomer cuprinde un
constituent pe baza de izobutena.

6. Procedeu conform revendicarii 1, in care respectivii oligomeri cuprind o olefind avand
6 atomi de carbon.

7. Procedeu conform revendicarilor 1 la 4, in care respectivul oligomer cuprinde un
constituent pe baza de izoamilena.

8. Procedeu conform revendicarilor 1 la 4, in care respectiva olefind tertiara cuprinde
constituenti pe baza de izobutena si izoamilena.

9. Procedeu conform revendicarilor 1 la 5, in care respectivul izoalcan cuprinde
izobutan.

10. Procedeu conform revendicarilor 1 la 5, in care respectivul catalizator este acidul
sulfuric.

11. Procedeu conform revendicarilor 1 la 5, in care respectivul catalizator este acidul
fluorhidric.
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