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Korte acndﬁidirg: Werkwijze voor het waardevel maken van C4-alkeen-
frokties.
Door aanvraagster wordt als uitvinders genoemd: Jean COSYNS,

Bernard JUGUIN, Jean-Frangois LE PAGE, Jean MIQUEL.

De ontwikkeling van verschillende stoomkrackwerkwijzen en
het katalytisch kroken van nafta’s en van gusolign stelt een Cy-
froktie ter beschikking die na extractie van butadieen, in hoofd-
zaak een mengsel van butenen, isobuteen, butaan en isobutaan
bevat waazvan het racdzaom is deze waardevol te maken.

De alkenen, butenen en isobutenen kunnen worden toegepast
voor de petrochemische synthesen van meer bewerkelijke produkten
(alkanolen, aldehyden, zuren, nitrillen, enzovoort), doch de hoe-
veelheden van deze C4-frakties zijn in het algemeen te belangrijk
of kunnen tenminste zeer belangrijk worden om deze wijze van wacrde-
vol maken vitsluitend in aanmerking te nemen.

Een tweede wijze van waordevol maken omvat dat men deze
C,-fraktie terugvoert naar de kraakeenheid (kraken met stoom) of de
katalytische krackeenheid, na hydrogenering van de alkenen; doch
het in de gehydrogeneerde fraktie canwezige isobutaan, dat meer dan
50 gew.® van de betreffende froktie voorstelt, verschaft hier geen
voldoende belangrijke etheenopbrengsten en leidt tevens tot een
belangrijke vorming van methaan dat vrijwel vitsluitend toepasbaar
is ols brandstof.

Een derde wijze van waardevol maken van de C4-fruktie be-
staat er uit dat men na hydrogeneren van deze fraktie het n-butaan
van het isobutaan scheidt door destilleren en nacr de stoomkraak-
cenheid slechts het n-butaan terug te voeren, waarbij men het iso-
butaan behoudt voor andere, meer voordelige toepassingen, zoals
bijvoorbeeld een alkylering ter vorming van isoalkaanbenzines.
Niettemin bedragen de etheen- en propeenopbrengsten, bij een aldus
vitgevoerde stoomkrackwerkwijze, niet meer dan 38 resp. 20 gew.%,
en bedraagt de vorming van methaan ongeveer 25 ged. b,

Een vierde wijze voor het waardevol maken van de C4-fraktie
omvat dat men de alkenen van deze fraktie alkyleert met het iso-
butaan dat zij bevat, om de opbrengsten aan benzines zo hoog
mogelijk te mcken. In de alkyleringstrap is het gedrag van isobu-
teen echter minder gunstig dan dat van de butenen ter verkrijging
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van een benzine met een hoog bctdangehqlte; de onderzoeks

(of "Clair") octaangetallen van de alkyleringsprodukten van de n-
butenen zijn namelijk veel hoger dan die van de alkylerinQSproduk-
ten van isobuteen,

Om deze vierde werkwijze te verbeteren kan men, in eerste
trap eerst de C4-fraktie onderwerpen aan een polymerisatie waarbij
men er voor zorgt dat de globale omzettingen van de n-butenen die
de fraktie bevat, lager blijven dan 10% en waorbij men tenminste.
907 isobuteen omzet (bij voorkeur voert men tenminste een omzetting
van 92% van het isobuteen uit); welke koolwaterstof in hoofdzack
wordt omgezet in dimeren en trimeren van isobuteen; daarna onder-
werpt men het aldus verkregen produkt can een froktionering om
enerzijds een eerste fraktie te verkrijgen die men naar de alkyle-
ringseenheid voert en anderzijds een tweede froktie die men naar
een benzine voorraadvat voert, .nadat deze aan een geheie of gedeel-
telijke hydrogenering is onderworpen. De eerste froktie, die near
de alkyleringszone is geleid, bevat voor het grootste gedeelte
butaan en isobutaan en butenen die tijdens de polymerisatie niet
zijn omgezet. Een dergelijke werkwijze is beschreven in de Britse
octrooiaenvrage 2.017.746.

De onderhavige vitvinding vormt een verbetering van deze
Britse octrooiaanvrage 2.017.746 voor het waardevol moken van de
C4-fruktie en omvat dat men de C4-alkeenfraktie’niet onderwerpt
aan een eenvoudige polymerisatierecktie, zoals hierboven is be-
schreven, doch acan zowel een polymerisatierecktie als een isomeri~
satierecktie, woorbij men niet alleen een selektieve omzetting van
isobuteen in Ca;dimeren en Cyo~trimeren verkrijgt, doch eveneens
de dubbele binding van buteen-1 verplaaist en derhalve het grootste
gedeelte van buteen-1 omzet in butenen-2, om onder de uitvoerings-
omstandigheden en met de gekozen katalysatoren, een samenstelling
te verkrijgen die tamelijk dicht de samenstelling benadert welke
overeenkomt met het thermodynamische evenwicht. De andere bestand-
delen van de voeding worden tijdens de isomerisatierecktie vrijwel
niet omgezet. Deze omzetting van buteen-1 in butenen-2 is van
wezenlijk belang bij de alkyleringsrecktie die na de fraktionering
van het isomeriscatie-effluent wordt uvitgevoerd, daar de door alky-
lering van butenen-2 verkregen pro&ukfen een octaangehalte bezitten
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dat dvidelijk groter is don dat van de alkyleringsprodukten afkom-
stig van buteen-1 (de alkyleringsprodukten verkregen vitgaande van
buteen-2 bezitten een onderzoeksoctaangetal dat 5 tot 7 punten
groter is dan dat verkregen vitgaande van buteen-1).

De werkwijze volgens de uitvinding mackt het in het geval
van een voeding die afkomstig is van een katalytische kraokwerk-
wijze (in het algemeen tamelijk rijk aan isobutaan), bovendien
mogelijk een voedingstype te verkrijgen, voor de alkyleringseenheid
van buteen-2 met iscbutaan, wat betekent dat de alkyleringsvoeding
meestal als zodanig kan worden toegepast in een alkyleringseenheid
zonder vitwendige toevoer (of met een geringe toevoer) van iso-
butaan.

De werkwijze volgens de uitvinding is schematisch weergege-
ven in de bijgaande tekening. '

De C47alkeenfrckt1e, die in het algemeen in dit stadium
isobutaan, n-butaan, buteen-1, butenen-2, isobuteen en weinig of
geen butadieen (in het algemeen minder dan 2 gew.% en bij voorkeur
minder dan 0,7 gew.% butadieen) bevat kan eerst eventueel via lei-
ding 1 in een droogzone 2 worden geleid. Dit drogen wordt op be-
kende wijze uitgevoerd, bijvoorbeeld door de froktie door een
moleculaire zeef, bij voorkeur een zeef van het type 3A, te leiden.
De aldus gedroogde froktie wordt via leiding 3 in een selektieve
polymerisatiezone 4 geleid, waarin het isobuteen van de fraoktie
hoofdzakelijk wordt omgezet in dimeren en trimeren van isobuteen.

In de polymerisatiezone zijn de omstandigheden zodanig dat
iscbuteen reageert tot omzettingspercentages van meer dan 95 gew.%
en zelfs meer dan 96 gew.%, terwijl de globale omzettingen van de
n-butenen (buteen~1 en butenen-2 cis en trans) lager blijven dan of
gelijk zijn can 3 gew.% en bij voorkeur lager zijn dan 2 gew.%,
zelfs 1%,

De polymerisatiereckties worden in het algemeen uitgevoerd
in tegenwoordigheid van een katalysator die bijvoorbeeld is aange-
bracht in de vorm van een vast bed, bij een temperatuur van onge-
veer 30 tot 400°C, onder een druk van ongeveer 0,1 tot 20 MPa
(1 tot 200 bar); waarbij de temperatuur bij voorkeur -ongeveer 100
tot 140°C en de druk 3 tot 5 MPa bedraagt met een hoeveelheid
vloeibare koolwaterstoffen (ruimtelijke snelheid) van ongeveer
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0,05 tot 5 volumedelen per vol.deel katalysator en per uur, bij
voorkeur 0,8 tot 2,5.

De katalysator in zure vorm kan een siliciumoxyde-aluminium-
oxyde of een borium-aluminiumoxyde of geboreerd aluminiumoxyde zijn.
Men kan ook een kutulysutof kiezen die verkregen is door behande-
ling van een overgangsaluminiumoxyde met een zure fluorverbinding,
eventueel onder toevoeging von een kiezelzuurester, De volgens de
onderhavige vitvinding toegepaste katalysatoren voor de polymerisa-
tiereaktie blijken betere eigenschappen te bezitten dan andere
polymerisatiekatalysatoren zoals fosforzuur op kiezelgoer of op
siliciumoxyde, of op kwarts, of katalysatoren van het "vast fosfor-
zuur" type, dat wil zeggen katalysatoren die bestaan uit een
kiezelzuurhoudende stof met groot adsorberend vermogen geimpreg-
neerd met een grote hoeveelheid fosforzuur, of ook wel mengsels van
cluminiumoxydegel en ol dan niet gecoprecipiteerd thoriumoxyde, met
eventueel toevoegingen van chroomoxyde, zinkoxyde of oxyden van een

- gelijkwaardig metacl.

Bij voorkeur gebruikt men bij de onderhavige vitvinding een
siliciumoxyde~aluminiumoxyde waarvan het siliciumoxydegehalte ligt
tussen 60 en 95 gew.% en bij voorkeur tussen 70 en 90 gew.% met
bij voorkeur als toevoegsel 0,1 tot 5 gew.% zinkoxyde.

Bij de afvoer van de polymerisatiezone 4 leidt men het
gehele effluent via leiding 5 rechtstreeks in de zone 6 voor de
hydroisomerisatie van butenen, zonder tussenliggende fraktionering.
Een ondere regeling voor de werkwijze volgens de vitvinding omvat
dat men een zelfde recktor toepast voor het uitvoeren van de poly-
merisatiereaktie van het isobuteen en de isomerisatierecktie van de
butenen: in dat geval post men in deze enkele reaktor twee kataly-
tische bedden toe; één voor de polymerisatie, en het andere bed
voor de isomerisatie, waarbij deze beide afzonderlijke bedden dan
in het algemeen boven elkaar worden geplaatst. In dat geval is lei-
ding 5 niet canwezig. In de tekening wordt de voor de isomerisatie-
reacktie benodigde waterstof toegevoerd via leiding 7. In het geval
van één enkele recktor wordt de waterstof toegevoerd op het hogere
niveau van het katalytische isomerisatiebed.

De isomerisatie wordt uitgevoerd in tegenwoordigheid van
een katalysator die bijvoorbeeld is aangebracht in de vorm van een
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vast, of beweegbaar, of gefluidiseerd bed, afhankelijk van de om-
standigheden, bij een temperatuur tussen ongeveer 0 en 250°C (bij
voorkeur 100 tot 140°C), onder een druk van omgeveer 0,1 tot 20
MPa (bij voorkeur 3 tot 5 MPa) en met een koolwaterstofdebiet
(ruimtelijke snelheid) van ongeveer 0,2 tot 20 vol.delen koolwater—
stof per vol.deel katalysator en per uur (bij voorkeur 1 tot 3). De
toegepaste katalysator bevat in het algemeen tenminste een metaal
vit groep VIII van het Periodiek Systeem der elementen (bijvoor-
beeld kobalt, nikkel, palladium enzovoort), dangebracht op een iets
zure drager, bijvoorbeeld een overgangsaluminiumoxyde, een silicium-
oxyde, enzovoort, met een specifiek oppervlak van ongeveer 20 tot
300 m2/gram en een porignvolume van ongeveer 0,20 tot 0,80 cm3/gram.

De zuurheid van de drager kan worden bepaald volgens de
bekende ammonickadsorptieproef die is beschreven in "Journal of
Catalysis, 2, 211-222 (1963)": de werkwijze omvat dat men de drager
in vacuum op 600°C verhit (ofwel bij een druk die lager is dan on-
geveer 1 Pa) tot volledige ontgassing; waarna men de drager plaatst
in een calorimeter bij 320°C en een hoeveelheid cmmonick toevoert
tot de viteindelijke druk von het systeem bij het evenwicht 40 kPa
bedraagt en men de hoeveelheid ontwikkelde warmte meet.

Men past dragers toe die een neutralisatiewarmte, door
adsorptie van ammonick bezitten, die lager is dan 10 kalori¥n per
gram bij 320°C bij een druk van 40 kPa en bij voorkeur lcger is dan
7 kalorign per gram., De nevtralisatiewarmte van de uiteindelijke
katalysator is vrijwel gelijk, dat wil zeggen lager dan 10 kalori¥n
per gram en bij voorkeur lager dan 7 kalori¥n per gram.

De katalysator kan werken in gesulfureerd milieu (om de
hydrogeneringseigenschappen van het metaal te remmen) of in niet
gesulfureerd milieu. Om een verlies von katalytische eigenschappen
van de vaste stof te voorkomen en tevens nevenreckiies te vermijden
verdient het de voorkeur de recktie uit te voeren onder een par-
tisle waoterstofdruk; de waterstof kan met de voeding worden toege-
voerd. De waterstof/koolwaterstofverhouding ligt dan in het alge-
meen tussen 0,01 en 2 (verhouding uvitgedrukt in moleculen per mol).

Rekening houdend met de sterke exothermiciteit die optreedt
bij de polymerisatie-omzetting in zone 4, verdient het de voorkeur
dat het isobuteengehalte van de voeding niet groter is dan ongeveer
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35 gew.%, anders is het raadzaom deze te verdunnen, bijvoorbeeld
met butaan of isobutaan, en/of bijvoorbeeld met behulp van een ge-
deelte, of de gehele hoeveelheid, butaan en/of iscbutaan die via
leidingen 17 en 18 afkomstig is van het effluent van de hierna om-
schreven alkyleringszone 15. Deze teruggevoerde butaan- en/of iso-
butaanfraktie wordt of naar de polymerisatiezone 4 gezonden, wan-
neer de polymerisatiereaktor 4 onafhankelijk is van de redktor,
(zoals in de tekening), of naar de toevoer von de enige recktor in
het geval van één recktor met twee verschillende bedden, het ene
bed voor de polymerisatie en het andere bed voor de isomerisatie.

Men kan eveneens, om de verdunning uit te voeren, verse '
isobutaan (en/of butaan) toevoeren via de leidingen 19 en 18.

Tijdens de isomerisatierecktie wordt de toegevoerde voeding
verrijkt aan buteen-2: men werkt zodanig dat tijdens de isomerisa-
tie (hydroisomerisatie) tenminste 90% butaan-1 wordt omgezet in
butenen~2 en zodanig dat in het effluent van de isomerisatiezone
(hydroisomerisatie) de n-butenen die dit effluent bevat bestaon wvit
tenminste 92 gew.% (bij voorkeur meer dan 93%) butenen-2 en minder
dan 8 gew.Z (bij voorkeur minder dan 7%) buteen-1,

Volgens een werkwijze die soms de voorkeur verdient zijn de
temperaturen, drukken en ruimtelijke snelheden (VVH), afzonderlijk
of tezamen vrijwel dezelfde in de recktiezones voor de hydro-
isomerisatie en de polymerisatie,

Bij de afvoer.van de isomerisatiezone wordt het gehele
reaktiemengsel, dat wil zeggen de butenen, het niet omgezette iso-
buteen, de dimeren en trimeren van iscobuteen, butaan en eventueel
verdunningsbutaan, isobutdan en eventueel verdunningsiscbutaan,
enzovoort, gezonden via leiding 8 naar een fraktioneringszone 9
waarvit men in het bijzonder, via leiding 11, een eerste froktie
onttrekt, die voor het grootste gedeelte butaan, isobutaan, isobu-
teen en butenen bevat en via leiding 10, een tweede fraktie die
hoofdzakelijk de dimeren en trimeren van iscbuteen (polymerisaat)
bevat en dat men deze meestal zonder verdere fraktionering en/of
zonder hydrogenering (gedeeltelijk of volledig) rechtstreeks leidt
naar het benzinevoorraadvat, vanwege de verkregen kwaliteit van het
polymerisaat.

De via leiding 11 vit de froktioneringszone 9 onttrokken
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froktie wordt naar een alkyleringszone 12 gezonden.

In het algemeen wordt de alkyleringsreaktie ofwel uitge-
voerd in tegenwoordigheid van een opgeloste katalysator, dat wil
zeggen in vloeibare fase, ofwel in tegenwoordigheid van een vaste
katalysator, bij voorkeur toegepast in de vorm van een vast bed,
bij een temperatuur tussen -20 en 200°C en onder een druk van 10
kPa tot 20 MPa. Men kan derhalve werken in vloeibare fase in
tegenwoordigheid van een sterk anorganisch zuur, zoals fluorwater-
stofzuur of zwavelzuur, met of zonder toevoeging van een Lewis~
suur zoals boriumtrifluoride of antimoonpentafluoride of zelfs
aluminivmtrichloride en/of eventueel in tegenwoordigheid van een
Brénsted-zuur. Men kan in dampfase werken in tegenwoordigheid van
een vaste katalysator van het fosfaten-, arsenaten- of  stannaten-
type van meerwaordige metalen waaracn boriumtrifluoride is toege-
voegd. Er bestaan eveneens alkyleringswerkwijzen die worden uitge-
voerd in tegenwoordigheid van katalysatoren met een zeolietstruc-
tuur, met een moleculaire zeef, in aanwezigheid of afwezigheid van
siliciumoxyde-aluminiumoxyden, bijvoorbeeld met eventueel tenminste
een metaal zoals nikkel, palladium, rhodium, pletina, enzovoort.

Meer in het bijzonder kan de alkyleringsrecktie worden vit-
gevoerd bij temperaturen nabij komertemperatuur en bij matige
drukken.

Via de leidingen 16, 17 en 13 (en/of 19 en 13) kan men acn
de alkyleringszone 12 een aanvullende hoeveelheid isobutaan (en/of
butaan) toevoegen, welke aanvullende hoeveelheid bij voorkeur zo-
danig is dat men bij de toevoer van de alkyleringszone een met
overleg gekozen&nolaire)isobutuon/clkeneq;verhouding gelegen tussen
ongeveer 1/1 en 10/1 verkrijgt, welke verhouding het mogelijk mackt
een alkyloat met een optimacl octaangetal te verkrijgen.

Tijdens de alkylering verkrijgt men een alkylaat dat men
via leiding 14 onttrekt en dat men in de zone 15 kan fraoktioneren
ter verkrijging van:

(a) een froktie die men onttrekt via leiding 16, die in het
algemeen de verzadigde koolwaterstoffen (iso en n-alkanen) met vier
koolstofatomen per molecuul bevat, dat wil zeggen butanen die rijk
zijn aon isobutaan, die men naar behoefte naar de polymerisuatie-
zone 4 zendt via de leidingen 17 en 18 (in de figuur mondt leiding
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18 vit bij de toevoer van de isomerisatiezone 4 zoals hierboven is
toegelicht) om te grote temperatuursverhogingen te vermijden en/of
naar de alkyleringszone 12 via leiding 13, en

(b) een clkylaéi dat bijvoorbeeld als autobrandstof toepas-
baar is, daar de alkyleringsprodukten in het algemeen een octaan-
getal "Clair" tussen 88 en 95 bezitten, Dit alkylaat wordt via
leiding 21 gewonnen en in het algemeen gemengd met het polymerisuat
van leiding 10, volgens een voorkeursvorm volgens de uitvinding.

Het toegévoegde isobutaan, eventueel noodzaokelijk bij de
verdunning van de voeding (leiding 1) en bij de verdunning, via
leiding 13, van de froktie die in de alkyleringszone stroomt, kan

worden toegevoerd via leiding 19.

VOORBEELD I : Als voorbeeld behandelt men een C4-alkeenfraktie af-

komstig van stoomkraken na extractie van het butadieen; de samen-
stelling van de voeding is weergegeven in Tabel A,

Tabel A.
Samenstelling van de voeding ( gew.%)
- Isobutaan 1,3
- n-Butaan 6,4
-~ Buteen-1 27,9
- Butenen-2 14,5
~ Isobuteen 49,6
- Butadieen 0,3

Men droogt de voeding eerst op een moleculaire zeef JA,
behandelt dacrna in een isomeriserende polymeiiéatiezone, dat wil
zeggen een zone die bestaat vit twee vaste en gchter elkaar ge-
plaatste katalysatorbedden, In het eerste bed, waarin de polymeri-
satie plaats vindt, bevindt zich een in de handel verkrijgbare
siliciumoxyde—aluminiumoxydekatalysutor van het type "Durabead Perl
Catalysator Neu" van Kalichemie die bovendien 0,2 gew.% zink bevat.

In het tweede bed, waarin de isomerisatie plaats vindt,
bevindt zich een in de handel verkrijgbare katalysator van het type
LD 265 van “"Procatalyse", deze katalysator bestaat uit een alumi-
niumoxyde van hoge zuiverheid dat 0,3 gew.% palladium bevat. Het
specifieke oppervlak bedraagt 60 m“/grom, het totale pori¥nvolume
0,50 cma/gram, de vuldichtheid 0,7 grcm/cma. De katalysator is
danwezig in de vorm van bolletjes von 2 tot 4 mm. De neutralisatie-
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wormte van deze katalysator, gemeten onder de hierboven aangegeven
omstandigheden, bedraagt é kalori¥n per gram.
De werkomstondigheden in elk van de beide isomerisatie- en

polymerisatiezones zijn als volgt:
Polymerisatie: WH (per uur) 1  Isomerisatie VVH (per wvur) 2

T (°C) 120 T (°C) 120

Druk MPa 4 Druk MPa 4
waterstof/koolstof-

verhouding 0,5

In de hierna volgende Tabel B is de samenstelling weergege-
ven van het effluent bij de afvoer van de polymerisatiezone, even-
als de samenstelling van het effluent bij de afvoer van de isomeri-
satiezone. De samenstellingen zijn weergegeven in gewichtsprocenten

ten opzichte van de oorspronkelijke voeding.

Tabel B
polymerisatie-effluent isomerisatie-effluent
gew.% gew.%

Isobutaan 1,3 1,3

n-Butaan 6,4 6,4

Buteen-1 27,8 2,5

Butenen-2 14,5 39,8

Isobuteen 1,4 1,4
C8C]2-frnkties 48,6 48,6
(polymerisaat)

Na froktionering van het isomerisatie-effluent in zone 9
van de figuur wint men via leiding 11, in de top van de kolom, een
froktie met de volgende samenstelling, in gew.% ten opzichte van de

oorspronkelijke voeding.

- Isobutaan : 1,3%
- n-Butaan : 6,4%
- Buteen-1 : 2,5%
- Butenen-2 :  39,8% 42,3%
- Isobuteen : 1,4%
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Uit de bodem van de kolom wint men via leiding 10 een

benzine die 48,6 gew.% ten opzichte van de oorspronkelijke voeding

bedraagt en die de volgende eigenschappen bezit:
- dichtheid bij 15°C
- octaangetal .

L3

RON zuiver

RON gedthyleerd tot 0,5%
MON zuiver '
MON ge®thyleerd tot 0,5%o

- destillatie ASTM

»

L3

aanvangspunt
5%

10%

20%

30%

40%

507%

607%

70%

80%

907

95%

98%
smeltpunt
destillaat
residu
verliezen

1] . L 34 ae (Y]

.. s L 14 L l]

L1 L 1]

L
L d

0,752

101

104,5
84
87

- 80°C

108
110
115
123
132
143
160
171
178
185
193
215
250

99,5

0,5

Een dergelijke benzine kon naar het benzinevoorraadvat

‘worden gezonden zonder doorleiden door een andere frokiionerings-
of zuiveringstrap (bijvoorbeeld door hydrogenering).

De fraktie vit leiding 11, die n~butaan, isobutaan, iscbu~-
teen en butenen-1 en -2 bevat zendt men nacr de alkyleringszone 12.
In deze froktie is echter de aanwezige hoeveelheid iscbutaan onvol-
doende (1,3 gew.% isobutaan voor 42,3 gew.% butenen ten opzichte

van de oorspronkelijke voeding) om een juiste isobutaan/alkenenver-
houding te verkrijgen die noodzakelijk is om de ongewenste neven-
reakties te voorkomen. Men voegt via leiding 13 een hoeveelheid
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jsobutaan toe die 44,6 gew.® van de oorspronkelijke voeding van
leiding 1 voorstelt. Het isobutaan kan bijvoorbeeld het via de
leidingen 16, 17 en 13 in overmaat teruggewonnen isobutaan zijn
en/of het isobutaan dat vers wordt toegevoerd via leiding 19.

Deze alkyleringsrecktie wordt vitgevoerd in tegenwoordig-
held van fluorwaterstofzuur, in de recktor 12, die wordt geroerd en

fom (ﬁé temperatuur van het reaktiemedium op 30°C te handhaven. De
andere werkomstandigheden zijn de volgende:

- druk : 1,5 MPa (

— hoeveelheid fluorwaterstofzuur (85 gew,%'s) per uur en

per volume-eenheid alkeen: 2

- volumeverhouding zuur/koolwaterstoffen : 1

Daarna fraktioneert men in zone 15 het effluent van de
alkyleringszone 12, dat via leiding 14 is onttrokken. Aldus wint
men enerzijds via leiding 16 de overmaat isobutaan en butaan die
6,4 gew.? bedraagt ten opzichte van de totale corspronkelijke voe-
ding van leiding 1, en anderzijds via leiding 21 een alkyloat-
benzine die 89,1 gew.% bedraagt ten opzichte van de totale ocor-
spronkelijke voeding van leiding 1.

Het isobutaan en/of butaan kan tenminste gedeeltelljk naar
zone 4 (polymerisatie) worden gezonden via leidingen 17 en 18 of
worden onttrokken via leiding 20.

In Tabel C zijn de octaangetallen RON en MON, die zijn ver-
kregen met de "poly"benzine (polymerisaat van leiding 10), van het

alkylaat van leiding 21 en van het mengsel van de "poly"benzine en
het alkylaat weergegeven:
Tabel C
RON | RON geethy- MON MON ge&thy-
eer Lleerd
(0, 5%0 Ph) (0,5%0 Pb)
Alkylaat 95 108,5 92 107,0
"ooly"benzine 101 104,5 84 87
mengsel van het clky- ,
lagt en de "poly" 97,5 107,6 89,5 100, 3
benzine

De octaangetallen van het mengsel vertonen een synergis-
tisch effekt ten opzichte van de bestanddelen van het mengsel daar
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de theoretische octaangetallen van het mengsel als volgt berekend
kunnen worden:

- BON: g1 18 6
95 x ¢ 101 x —288 97,11
'89,1+ 48,6 89,1 + 48,6
- RON ge&thyleerd :
108,56 x —0 b 4 104,5 x —26 = 107,08
89,1 + 48,6 89,1 + 48,6
92 x —821 g4y —2b o 89,17
89,1 + 48,6 89,1 + 48,6
- MON ge¥thyleerd
107,0 x —30l g7 x —28 . - 9993
89,1 + 48,6 89,1 + 48,6

Het is derhalve belangwekkend om het alkylact en de "poly"
benzine gezamenlijk te winnen.
VOORBEELD I A (vergelijkingsvoorbeeld): Men voert de verse voeding
van Voorbeeld I rechtstreeks in de alkyleringszone 12, zonder
tussenliggende polymerisatie en isomerisatie. In Voorbeeld I bleek
het geschikt te zijn om in de alkyleringszone 12, via leiding 13,
44,6 gew.% (ten opzichte van de oorspronkelijke voeding) isobutaan

te voeren.

In het onderhavige geval is het noodzakelijk om via leiding
13 96,5 gew.% isobutaon (ten opzichte van de oorspronkelijke voe-
ding) toe te voeren: dit toont aan dat de werkwijze volgens de

vitvinding bovendien kan leiden tot besparingen aan isobutaan in

de alkyleringseenheid, dat wil zeggen de prijs voor het terugwin-
nen van de verkregen alkyleringsprodukten te verlagen. Via leiding
16 wint men de overmaat isobutaan en butaan die 6,4 gew.% bedraagt
ten opzichte van de oorspronkelijke voeding. Via leiding 21 wint
men het alkyloat dat in dit geval 189,9 gew.% ten opzichte van de
oorspronkelijke voeding bedraagt en dat de volgende octaangetallen
bezit (minder goede getallen don in Voorbeeld I):

- RON RON ge#thyleerd MON MON ge®thyleerd
(0,5%0 Pb) (0,5%0 Pb)
93 105,5 90 105
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VOORBEELD II : In dit voorbeeld behandelt men een C4—clkeenfrcktie
die afkomstig is van een katalytische krackbewerking in dezelfde
inrichting als voorbeeld I, onder dezelfde omstandigheden en met
dezelfde katalysatoren als in Voorbeeld I, voor elk van de aanwe-
zige reckties: polymerisatie, hydro-isomerisatie en alkylering.

De somenstelling in gewichtsprocent van deze C4-fraktie is
als volgt {na extractie van butadieen):

- isobutaan _ 35
- n-butaan 12
- buteen~1 10
- butenen-2 27
- isobuteen 16
- butadieen 0
100

De voeding droogt men eerst op een moleculaire zeef 3A,
daarna behandelt men de voeding in een isomeriserende polymerisc-
tiezone, dat wil zeggen in een zone die bestaat vit twee vaste en
achter elkaar geplaatste katalysatorbedden; men in het eerste bed
de polymerisatierecktie met de katalysator van Voorbeeld I uit-
voert, in het tweede bed de isomerisatierecktie met de katalysator
volgens Voorbeeld I.

In Tabel D is de scmenstelling van het effluent bij de af-
voer van de polymerisatiezone, evenals de scmenstelling van het
effluent bij de afvoer van de isomerisatiezone weergegeven. De
samenstellingen zijn weergegeven in gewichtsprocenten ten opzichte

van de oorspronkelijke voeding.

Tabel D
Polymerisatie-effluent | Isomerisatie~
gev.5 effluent
gew.%
Isobutaan 35 35
n-Butaan 12 12
Buteen-1 9,9 0,9
Butenen-2 27 36
Isobuteen 0,5 0,5
"polymerisaat"vloeistof 15,6 15,6
(Cg tot Cy 2)
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Na de froktionering van het isomerisatie-effluent in zone 9
van de tekening wint men via leiding 11, in de top van de kolom,
een fraktie met de volgende samenstelling, in gewichtsprocenten ten

opzichte van de oorspronkelijke voeding:

- isobutacn - : 3B %
- n-butaan : 12 %
-~ buteen-~1 :

0,9%) 3609
36 %% '%

- isobuteen 0,5 #

Uit de bodem van de kolom wint men via leiding 10 een ben-
zine (polymerisaat) die 15,6 gew.% ten opzichte van de ocorspronke-
lijke voeding voorstelt en die vrijwel dezelfde eigenschappen als
het polymerisaat, verkregen in Voorbeeld I, bezit. In het bijzonder

- butenen-2

zijn de octaangetallen als volgt:

- RON zviver : : 101
- RON ge#thyleerd met 0,5%0 Pb : 104,5
- MON zuiver : 84

- MON geéthyleerd met O,5%0 Pb : &7

Een dergelijke benzine kan naor het benzinevoorraadvat
worden gezonden zonder te worden geleid door een andere fraktione-
rings- of zuiveringstrop (door bijvoorbeeld hydrogenering).

De froktie vit leiding 11, die n-butaan, iscbutaan, iso-
buteen en butenen-1 en -2 bevat wordt derhalve in de alkylerings-
zone 12 gevoerd. In tegenstelling tot Voorbeeld I is de hoeveelheid
isobutaan hier praktisch voldoende (35 gew.% isobutaan voor 36,9
gew.% butenen ten opzichte ven de oorspronkelijke voeding) om een
juiste iscbutcan/alkenenverhouding te verkrijgen die noodzckelijk
is om de ongewenste nevenreckties te voorkomen. Men voegt echter
via leiding 13 een kleine hoeveelheid isobutaan van 4,2 gew.% von
de oorspronkelijke voeding in leiding 1 toe., Het iscbutaan kan
bijvoorbeeld het via de leidingen 16, 17 en 13 in overmaat terug-
gewonnen isobutadn zijn en/of isobutaan dat vers wordt toegevoerd
via leiding 19. | .

Doarna froktioneert men in zone 15 het effluent van de
alkyleringszone 12 dat via leiding 14 is onttrokken. Aldus wint
men enerzijds via leiding 16 de overmaat isobutacn en butaan die
12 gew.% bedraagt ten opzichte van de totale oorspronkelijke
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voeding van leiding 11, en anderzijds via leiding 21 een alkylaat-
benzine die 76,2 gew.% bedraagt ten opzichte van de totale oorspron-
kelijke voeding van leiding 1.

In Tabel E zijn de octaangetallen RON en MON die zijn ver-
kregen met de “paly“.benzine (polymerisaat van leiding 10), het
alkylaat van leiding 21 en het mengsel van de "poly" benzine en het

alkylaat weergegeven:

Tabel E ¢
RON | RON ge®thy- | MON MON ge-
leerd ethyleerd
(0,5%0 Pb) (0,5%0 Pb)
Alkylaat 95 109 92 107
"poly" benzine 101 104,5 84 87
mengsel van het alky-
laat en de "poly” 96,6 108,8 91,1 104
benzine

De ocfaangetallén van het mengsel vertonen een synergis-
tisch effekt ten opzichte van de bestanddelen van het mengsel daor
de thgoretische octaangetallen van het mengsel als volgt zijn:

- RON :

05 x 2002 L 101 x ——2b . = 96,01
76,2 + 15,6 76,2 + 15,6

-~ RON geéfhxleerd s

100 x —L822 L 1045 x —2E = 108,23
76,2 + 15,6 76,2 + 15,6

92 x mt82Z g4 x —2ub . = 90,64
76,2 + 15,6 76,2 + 15,6

- MON gesthyleerd :

107 x —L8:2 4 g7 x —120 . - 103,60
76,2 + 15,6 76,2 + 15,6

Het is derhalve belangwekkend het alkylaat en de "polymeri-
saat" benzine gezamenlijk te winnen.

VOORBEELD II A (Vergelijkingsvoorbeeld):
Men voert de verse voeding van Voorbeeld II rechtstreeks in
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de alkyleringszone 12, zonder tussenliggende polymerisatie en iso-
merisatie. In Voorbeeld III was het voldoende dat men in de alkyle-
ringszone 12, via leiding 13, 4,2 gew.% (ten opzichte van de oor-
Spfonkelijke voeding) isobutaan toevoerde. In het onderhavige geval
is het noodzakelijk via leiding 13, 20,9 gew.% isobutaan (ten op-
zichte van de oorspronkelijke voeding) toe te voeren: dit toont aan
dat, evenals voor Voorbeeld I (voeding afkomstig van een stoom-
kraokbewerking), de werkwijze volgens de vitvinding bovendien kan
leiden tot besporingen aan isobutwan in de alkyleringseenheid, dat
wil zeggen dat men de prijs voor het terugwinnen van de verkregen
alkyleringsprodukten kan verlagen. Via leiding 16 wint men de over-
maat isobutaan en butaan die 12 gew.% bedruagt ten opzichte van de
oorspronkelijke voeding. Via leiding 21 wint men het alkylaat dat
hier 108,6 gew.% ten opzichte van de oorspronkelijke voeding be-
draagt en dat de volgende octaangetallen bezit (minder goede getal-
len dan in Voorbeeld III): , ,
RON RON ge¥thyleerd MON MON ge#thyleerd

(0,5%0 Pb) (0, 5%0 Pb)
94 - 107 91 106

VOORBEELD I B (Vergelijkingsvoorbeeld):

Men behandelt de voeding van Voorbeeld I zonder toepassing
van de hydro-isomerisatiezone 6. Met andere woorden: men voert de
voeding direkt van de polymerisatiezone 4 in de fraktioneringszone
9 zonder toevoeging van waterstof die bij de hydro-isomerisatie
noodzakelijk is. De andere werkomstandigheden blijven ongewijzigd.
Hierna is de balans weergegeven van de werkwijze ten opzichte van
de gehele voeding van leiding 1. Tussen hackjes zijn de resultaten
van Voorbeeld I weergegeven.

- Alkylaat : 86,0% (89,1%)

- Polymerisaat : 48,65 (48,6%)

In Tabel F is het octaangetal van de verkregen produkten
weergegeven (tussen hackjes de in Voorbeeld I verkregen octaange-
tallen):
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Tabel F _
RON RON ge®thy- MON MON geéthy-
: leerd leerd
(0,5%0 Pb) (0,5%0 Pb)

Alkylaat | 92,5 (95) | 105,5 (108,5) | 90 (92) 105 (107)
"polymeri-

saat’ben- |101 (101) | 104,5 (104,5) | 84 (84) 87 ( 87)
zine

mengsel

yan alky-| 95,4(97,5)] 105,2 (107,6) | 84,9(89,5) | 98,6(100,3)
"oolymeri-

saat"benz.

Men ziet dat hier de octuangetallen van de mengsels minder
goed zijn dan de theoretische octaangetallen die zijn berekend in
Voorbeeld I. Bovendien is het hier geschikter om de "polymerisaat™-
benzine te hydrogeneren om de eigenschappen te verbeteren.
VOORBEELD II B (Vergelijkingsvoorbeeld):

Men behandelt de voeding van Voorbeeld II zonder toepassing
van de hydro-isomerisatiezone 6. Met andere woorden: de voeding van
de polymerisatiezone 4 leidt men rechtstreeks in de fraoktionerings-

zone 9.

De andere vitvoeringsomstandigheden zijn ongewijzigd. In
het hierna volgende is de balans weergegeven van de werkwijze ten
opzichte van de gehele voeding van leiding 1. Tussen haokjes zijn
de resultaten van Voorbeeld I weergegeven:

- Alkylaat s 76,1 (76,2)

- Polymerisaat : 15,5 (15,6)

De verkregen benzines, die toepasbaar zijn als autobrand-
stoffen, bezitten de in Tabel G weergegeven octaangetallen (tussen
hackjes de octaangetallen die zijn verkregen in Voorbeeld II):
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Tabel G
RON RON ge#thy- MON MON gethy-
leexd - leerd
5 (0,5%0 Pb) (0,5%0 Pb)
Alkylaat 94 (95) [108 (109) 91,5 (92) | 106,5 (107)
"polyme- |- - '
risaat" 101 (101) | 104,5(104,5) 84 (84) 87 (87)
benzine
10 mezgsel v.
alkylaat
en "soly- 95,5(9¢,8| 107,5(108,8) 90,4(91,1)] 102,5(104)
merisaat"-
benzine

In dit geval zijn de octuangetallen van de mengsels minder
15 goed dan de theoretische octaangetallen die zijn berekend in
Voorbeeld II. Bovendien is het hier geschikter de "polymerisaat'-
benzine te hydrogeneren om de eigenschappen te verbeteren.
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CONCLUSIES

1. Werkwijze voor het waardevol mcken van een alkeenfraktie
die in hoofdzack koolwaterstoffen met vier koolstofatomen per
molecuul bevat, afkomstig ven een kradkeenheid of een stoomkraak-
eenheid, en vrij van tenminste het grootste gedeelte butadieen dat
zij kan bevatten, met het kenmerk, dat men:

(a) het uit de droogzone onttrokken effluent leidt in een
zone voor de katalytische polymerisatie in tegenwoordigheid van een
katalysator gekozen vit de gefluoreerde aluminiumoxyden, de ge-
boreerde aluminiumoxyden en de siliciumoxyde-aluminiumoxyden, om
enerzijds tenminste 95% isobuteen die de alkeenfroktie bevat, voor
het grootste gedeelte om te zetten in dimeren en trimeren van iso-
buteen, en anderzijds zodanig dat de globale omzettingen van de
n-butenen die de uitgangsalkeenfroktie bevat lager blijven dan of
gelijk zijn aan 3 gew.%, waarbij het butaan en isobutaan dat de
alkeenfraktie bevat vrijwel niet worden omgezet,

(b) het gehele effluent vit de polymerisatiezone leidt in
een hydro-isomerisatiezone waor het polymerisatie-effluent wordt
behandeld in tegenwoordigheid van waterstof en een isomerisatie-
katalysator die tenminste een metaal uit groep VIII van het
Periodiek Systeem der elementen bevat, afgezet op een drager, onder
omstandigheden waarbij tenminste 90% buteen-1 van het polymerisatie-
effluent wordt geisomeriseerd tot butenen-2, waarbij de percentages
van de andere bestanddelen van het effluent vrijwel ongewijzigd
blijven en zodanig dat, na afloop van de isomerisatierecktie, de
n-butenen die het hydro-isomerisatie-effluent bevat, voor tenminste
92 gew.? butenen-2 en voor minder dan 8% uit buteen-1 bestaan,

(c) het effluent van de isomerisatiezone leidt in een frak-
tioneringszone om in het bijzonder enerzijds een froktie te winnen
die voor het grootste gedeelte dimeren en trimeren van isobuteen
bevat en anderzijds een froktie die voor het grootste gedeelte iso-
butaan, butaan en butenen bevat, welke fraktie wordt gezonden naar
een alkyleringszone, en het alkyleringseffluent wordt gezonden nacr
een fraktioneringszone ter verkrijging ven (&) een fraktie die
rijk is aan verzadigde koolwaterstoffen met vier koolstofatomen per
molecuul, en (f°) een alkylaat.

2. Werkwijze volgens conclusie 1, me t he t kenmerk,

81043786




10

15

20

25

30

35

- 20 -

dat men bovendien in trap (d) enerzijds het alkylaat en anderzijds
de froktie die het mengsel van dimeren en trimeren van iscbuteen
bevat, gezamenlijk in de vorm van een benzine wint.

3. Werkwijze volgens conclusie 2, me t het kenmerk,
dat men de C;~-alkeenfraktie voor trap (a) droogt, op een molecu-
laire zeef.

4, Werkwijze volgens conclusie 2, met het kenmerk,

‘dat de in de hydro-isomerisatiezone toegepaste katalysator een heu-
. tralisatievarmte, door adsorptie van ammonick, bezit die lager is

dan 10 kalori&n per gram bij 320°C onder een druk van 40 kPa.

5. Werkwijze volgens conclusie 4, met het kenmerk,
duat de drager van de katalysator van de hydro-isomerisatiezone
aluminiumoxyde is, en het metaal uit groep VIII van de katalysator
wordt gekozen uit kobalt, nikkel en palladium.

é. Werkwijze volgens conclusie 5, me t het kenmerxk, -
dat het metaal palladium is. ;
7. Werkwijze volgens conclusie 5, met het kenmerk,

dat de polymerisatiereaktie wordt uitgevoerd tussen 30 en 400°C
onder een druk van ongeveer 0,1 tot 20 MPa met een hoeveelheid
vloeibare koolwaterstoffen van ongeveer 0,05 tot 5 vol.delen kata-
lysator per uvur en de hydro-isomerisatierecktie wordt vitgevoerd
tussen O en 250°C onder een druk van ongeveer 0,1 tot 20 MPa, met
een hoeveelheid vloeibare koolwaterstoffen van ongeveer 0,2 tot 20
vol.delen koolwaterstof per vol.deel katalysator en per uur.

8. Werkwijze volgens conclusie 7, met het kenmerk,
dat de polymerisatierecktie wordt uitgevoerd tussen 100 en 140°¢C
onder een druk van 3 tot 5 MPa en de hydro-isomerisatierecktie
wordt vitgevoerd tussen 100 en 140°C onder een druk van 3 tot 5 MPe.
9. Werkwijze volgens conclusie 8, me t het kenmerk,
dat men in dezelfde recktiezone in boven elkaor geplaatste bedden,
de polymerisatiekatalysator en de hydro-isomerisatiekatalysator
acnbrengt en tijdens trop (a) tenminste 96% van het isobuteen voor
het grootste gedeelte in dimeren en trimeren van iscbuteen omzet,
waarbij de globale omzettingen van de n-butenen, die de vitgangs-
alkeenfroktie bevat, tijdens trap (a) lager blijven dan 2% en in
het effluent ven de isomerisatiezone bovendien de n-butenen die
dit effluent bevat bestuan uit tenminste 93% butenen-2 en minder
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dan 7% buteen-1.
10.  Werkwijze volgens conclusie 9, me t he t kenmerk,

dat de temperaturen en de drukken vrijwel dezelfde zijn voor de
polymerisatie- en hydro-isomerisatiereckties,
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