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بوتن با کاتالیست مایع -بررسی متغیرهای عملیاتی آلکیلاسیون ایزوبوتان

 اسیدسولفوریک جهت تولید بنزین مرغوب

 
 3 باغیضرغام قره، 2 سیدمصطفی طباطبائی قمشه، 1 سعید عطشانی،  1محمدامین عطشانی

 ، ایرانشرکت پالایش نفت آبادان 1
 ، ایرانواحد ماهشهر دانشگاه آزاد اسلامی استادیار، گروه مهندسی شیمی، 2

 ، ایرانشرکت پالایش نفت آبادان ،مشاور صنعتی، کارشناس ارشد مهندسی پالایش 3

 رویجیتنوع مقاله: 

 15/02/1399پذیرش:          29/07/1398دریافت: 

 

 چکیده

 محیطی باعث کاهش کیفیزیست مسائلمواد آروماتیك و اولفینی در آن به دلیل  کاهش ولزوم حذف سرب از بنزین 

توان یك جزء افزودنی به بنزین می عنوانبهها شود. بنابراین با استفاده از الكیلیتو کمی بنزین تولیدي می

هاي رقیب یون به نحوي ست که از رخ دادن واکنشهاي اعمال شده را برطرف نمود. طراحی واحد آلكیلاسمحدودیت

تور، دماي راک ازجملهعمل آید. در صورت رعایت نكردن شرایط عملیاتی و جانبی نظیر پلیمریزاسیون جلوگیري به

مقاله در ابتدا  شود. در اینغلظت اسید و ایزوبوتان واکنش پلیمریزاسیون شكل گرفته و از کیفیت الكیلیت کاسته می

توضیح داده خواهد شد و در ادامه متغیرهاي عملیاتی مؤثر بر فرایند تفسیر  كیدسولفوریاسآلكیلاسیون با  فرایند

 شود. سپس با تحقیقات انجام شده در واحد آلكیلاسیون آبادان بهترین محدوده این متغیرها تعیین خواهد شد.می

 لیت، فرار شیمیایی، عدد اکتانبوتن، پلیمریزاسیون، الكی-آلكیلاسیون ایزوبوتانکلیدی:  کلمات
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 مقدمه 

پس از جنگ  .هواپیما موجب پیدایش و توسعه واحدهاي آلكیلاسیون شد بنزین نیاز وافر به دوم جنگ جهانی هنگام

از  حاضر به علت لزوم افزایش مداوم عدد اکتان استفاده حال درتا حدودي از فعالیت این واحدها کاسته شد ولی 

اولین واحدهاي تجاري آلكیلاسیون  .رسدنظر می به مفید بنزین تولید واحدهاي سایر کناردر  آلكیلاسیونواحدهاي 

ي هاي تجاري هنوز بر پایه( به تولید رسیدند. فناوريHF)کاتالیست  1942( و 4SO2H)کاتالیست  1938در سال 

ها یك از آنهاي اسیدي جامد متعددي نیز مورد بررسی قرار گرفته ولی هیچکاتالیست [.1،8این دو اسید است ]

تجاري مورد استفاده قرار نگرفته است. نیاز به فرآیند احیاي مكرر و پیچیدگی نحوه تماس  صورتبهتاکنون 

در استفاده از تواند از دلایل این امر باشد. مشكل اصلی جامد، می -هاي جامد در سیستم مایع کاتالیست

ی ها است که تاکنون مانع از کاربرد صنعتهاي جامد اسیدي براي آلكیلاسیون ایزوبوتان، غیرفعال شدن آنکاتالیست

تري قرار گرفته است زیرا حفرات زئولیت ها مورد توجه بیشهاي جامد، زئولیتدر بین کاتالیست. ها شده استآن

هاي فعال ایجاد شده در ساختار آن ه دارد، همچنین مقدار و قدرت سایتالعاده بالایی در شكل و اندازنظم فوق

ها عامل کاتالیستی موفقی در صنایع پتروشیمی و در کراکینگ، ، زئولیتالذکرفوقتر است. به علت خواص بیش

تر از مهایی با قطر سینتیكی کبراي مولكول خصوصبهریفرمینگ، تولیدات شیمیایی گزینشی و عملیات جداسازي 

 ]1[ شودآنگستروم محسوب می 10

 
 [6ظرفیت کلی و پراکندگی واحد آلکیلاسیون ] -1شکل 

یك  از واکنش است عبارت نفت پالایش اصطلاح در ولی آلی، ماده یك به الكیل گروه یك افزایش یعنی آلكیلاسیون

 هايبدون کاتالیزور صورت گیرد ولی فرآیند تواندآلكیلاسیون می [.6،15الفین با یك ایزو پارافین در دما و فشار بالا ]

در کنار واحدهاي  معمولاًشود. واحدهاي آلكیلاسیون می انجام پایین دماي در کاتالیزور حضور با آلكیلاسیون صنعتی

کراکر داراي مقادیر زیادي ترکیبات اولفینی هستند ، زیرا محصولات گازي واحدهاي کتشوندیمکراکر ساخته کت

 اکتان با عدد آلكیلاسیون، بنزین [. فرآورده11،12شوند ]خوراک در واحد آلكیلاسیون استفاده می انعنوبهکه 

 مطلوب اکتان است همه خواص محدوده در شاخه پر هايپارافین عمدتاً که الكیلیت .دارد نام الكیلیت که بالاست

است  دارا را گوگرد و هااولفین ها،نداشتن آروماتیك و پایین بخار بالا، فشار اکتان عدد ازجمله بنزین با اختلاط براي

[5،13،14.] 

هاي و سلامتی موجودات زنده، کشور زیستي نود، با توجه به وضع قوانین جدید و سخت براي محیطبا آغاز دهه

. نفت و گاز گردیدند ازجملهنفتی هاي مجبور به ارتقاء قوانین مربوط به مشخصات فرآورده جیتدربهمختلف جهان 
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وزیع هاي مختلف تدار است و این ترکیبات در برشطور طبیعی حاوي ترکیبات آلی گوگردي و نیتروژننفت خام به

هاي رشبخام  لذا بعد از تقطیر نفتیابد. می ها نیز افزایش، میزان و جرم مولكولی آنجوشنقطهاند و با افزایش شده

واحدهاي  در .داراي مقادیري گوگرد و نیتروژن خواهند بود( ترش یا شیرین)نفت خام  نفت گاز بسته به نوعو  بنزین

FCC  وRFCC داشته و فشار  93شوند که عدد اکتانی در حدود گاز تبدیل میو نفت  هاي سنگین به بنزینخوراک

ر خوراک جدا و در قسمت طی این فرایند مقدار زیادي از گوگرد موجود د .است 11تا  8بخار آن وابسته به فصل بین 

. هستندگوگرد  حاوي مقادیرينفت گاز  شود، ولی کماکان محصولات بنزین وتبدیل می 2SOاحیاي کاتالیست به 

که زین بن براي حذف گوگرد از این محصولات یا باید تصفیه هیدروژنی خوراک واحد صورت گیرد یا تصفیه محصول

 .]1[خواهند بود  برنهیهزهر دو 

که مزیت بنزین تولیدي واحد آلكیلاسیون این است که داراي عدد اکتان بالا، فشار بخار پایین و محدوده درحالی

ها و گوگرد است، نیازي به تصفیه نهایی نداشته و کاملاً با محیط آروماتیكها، کوچك تقطیر بوده و عاري از اولفین

 .سازگار است

به دلیل حجم زیاد اسید مصرفی  HF و 4SO2Hهاي مایع مك کاتالیستهاي آلكیلاسیون به کمتأسفانه توسعه فرآیند

پارامترهاي عملیاتی فرایند  2و مشكلات مربوط به ایمنی و بازیافت اسید با مشكل مواجه شده است. در شكل 

بنزین تولید براي  میزان تقاضا [.6اند ]با یكدیگر مقایسه شده HFو  4SO2Hآلكیلاسیون در حضور دو کاتالیست 

واحد  36میلادي منتشر شده است،  2008طبق گزارشی که در سال . روز در حال افزایش استالكیلیت روزبه

 ازیموردناما با توجه به نوع کاتالیست  ؛آلكیلاسیون در سرتاسر جهان در حال توسعه یا ساخته شدن است

تر و داشتن قابلیت احیاي خطرات کمهایی وجود دارد، هرچند تحقیقات جهت جایگزینی کاتالیست با محدودیت

. ]1[داشت  زیست وجود خواهددار محیطصورت امكان افزایش تولید بنزین دوستدر این . تر ادامه داردراحت

ند، به که پیچیده و متفاوت هستکنند درحالیهاي آلكیلاسیون در فشار بالا و دماي پایین بهتر پیشرفت میواکنش

آورده را توان فرشش الكیلیت تولید شده زیاد است. با انتخاب شرایط عملیاتی مناسب میهمین دلیل بازه دماي جو

هاي جانبی باشد. واکنش 90-98برابر با  RONو  87-95برابر  MONدر بازه جوشش دلخواه قرار داد که در آن بازه 

 [.1خواهد شد ]سوزي الكیلیت الكیلیت و کاهش درجه آرام FBPسبب افزایش مصرف اسید، بالا بردن 

 
 HF [6]و  4SO2Hهای مقایسه پارامترهای عملیاتی آلکیلاسیون با کاتالیست -2شکل 

 شیمیایی واکنشکاتالیست و -2

نوع فریدل  از فلزي شوند: هالیدهايمی تقسیم بزرگ گروه دو به آلكیلاسیون در شده استفاده اسیدي هايکاتالیست

ها و سوپر به زئولیت پروتونی. اخیراً اسیدهاي هیدروژن( و هالیدهاي با افتهی ارتقا لوئیس اسیدهاي ژهیوبهکرافتس )
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 كیسولفوردیاسکاتالیست واحد آلكیلاسیون هاي فریدل کرافتس توجه زیادي شده است. کاتالیست عنوانبه اسیدها

 كیدسولفوریاسهاي آلكیلاسیون در اثر تماس اولفین و ایزوبوتان و در حضور ( است. واکنشwt% 5/98غلیظ )

بایست جزء غالب فاز، اسید دوفازي )امولسیون( بوده و می صورتبهدهد. محیط واکنش عنوان کاتالیست رخ میبه

ی، تلاف زیاد چگالشود زیرا به علت اخاختلاط مداوم و مناسب حاصل می واسطهبهباشد. امولسیون اسید/هیدروکربن 

 [.4،6نشینی دارد ]اسید تمایل بسیار زیادي به ته

که سبب بهبود واکنش شده و بدون مصرف و یا تغییر در ماهیت واکنش،  است يامادهبر اساس تعریف، کاتالیست 

 ، اسید باید همواره به سیستم تزریق گردد. اینكیدسولفوریاسگردد. در واکنش آلكیلاسیون با از سیستم خارج می

هاي جانبی و همچنین به دلیل وجود آلودگی عمل )تزریق مداوم اسید( به دلیل افت قدرت اسیدي در اثر واکنش

هاي جانبی که با واکنش اصلی )آلكیلاسیون( در تقابل است، پذیرد. یكی از واکنشهاي خوراک انجام میدر جریان

 FBPهاي اولفین با یكدیگر واکنش داده و محصولی با زاسیون است. در واکنش پلیمریزاسیون مولكولواکنش پلیمری

 [.2شوند ]تر تولید کرده و باعث مصرف زیاد اسید میسوزي پایینبالاتر )نقطه جوش نهایی( و درجه آرام

تن و طور نمونه واکنش بوشود. بهنجام میهاي پروپن، بوتن و پنتن اآل آلكیلاسیون معمولاً با اولفینهاي ایدهواکنش

 .[7ایزوبوتان در ذیل نشان داده شده است ]

(1) 

 CH3 CH3     CH3  

      

CH3-CH=CH-CH3     +   CH3-CH  CH3 –C – CH2 –CH - CH3 

   

  CH3    CH3 

 

 2-BUTENE  ISOBUTANE 2, 2, 4-TRIMETHYL PENTANE 

 های نامطلوبپدیدهمتغیرهای عملیاتی و -3

 [:2،7توان اشاره کرد ]متغیرهاي عملیاتی مؤثر بر محصول مطلوب به موارد زیر می ازجمله

 غلظت ایزوبوتان-

 دماي محیط واکنش-

 غلظت اسید در محیط واکنش-

 غلظت ایزوبوتان -3-1

دلیل بایست ایزوبوتان تزریقی به بخش واکنش از غلظت بالایی برخوردار باشد. بهمنظور تولید الكیلیت مناسب، میبه

که انحلال ایزوبوتان در اسید نسبت به اولفین در اسید بسیار کم است پس غلظت ایزوبوتان همواره باید زیاد این

ظ شود و این امر موجب افزایش نسبت ایزوبوتان به اولفین در ورودي راکتورها باید همواره در حداکثر مقدار حفباشد. 
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شود. وجود میزان زیاد ایزوبوتان احتمال تماس بین اولفین و ایزوبوتان را افزایش می ونیامولس درغلظت ایزوبوتان 

 [.5،7،8شود ]داده و سبب غالب شدن واکنش آلكیلاسیون بر پلیمریزاسیون در محیط راکتور می

 دمای محیط واکنش-3-2

گه ي جهت پایین ناسامانهگرمازا بوده و به همین منظور باید  كیدسولفوریاسبوتان در حضور واکنش بوتن با ایزو

داشتن محیط واکنش تعبیه نمود تا احتمال رخ دادن پلیمریزاسیون کاهش یابد. محدوده دمایی محیط واکنش بین 

اثرات جانبی مضر شامل افزایش  سبب بروز C18°تر از راهبري واحد در دماهاي بیشگراد است. درجه سانتی 18تا  4

شود. همچنین کاهش دما براي سیستم ، رقیق شدن اسید در سیستم و بروز خوردگی می1واکنش پلیمریزاسیون

براي  مثالعنوانبهآید. تجربی به دست می صورتبهمناسب بوده اما کاهش دما نیز داراي محدودیتی است که 

نشینی اسید را در تر شود، کاهش دما تا این مقدار تهکم C4°راکتورها از سیستم آلكیلاسیون با بوتن نباید دماي 

 [.5،7،8شود ]می 2راکتور مشكل ساخته و همین امر سبب حمل اسید

 غلظت اسید در محیط واکنش-3-3

در  وجود موادي که سبب رقیق شدن اسیدبنابراین بر کیفیت الكیلیت تولیدي تأثیر بسزایی دارد  قدرت اسیدي

گردند نیز بر کیفیت محصول نهایی تأثیر خواهند گذاشت. مواد رقیق کننده عموماً شامل آب و اسید راکتور می

 تاس ازین مورد. در ابتداي واکنش مقدار کمی آب به جهت یونیزه شدن اسید است محلول در هیدروکربن سنگین

[5،7،8.] 

 3ی نامطلوب فرار اسیدپدیده -3-4

ها اما اولفین ؛شود، از ترکیب اولفین با ایزوبوتان، محصول الكیلیت تولید میكیدسولفوریاسدر فرایند آلكیلاسیون با 

گویند. توانند با یكدیگر واکنش داده و محصولی پلیمر مانند را تولید کنند که به این واکنش پلیمریزاسیون مینیز می

ترین مقدار و واکنش احی شده که واکنش آلكیلاسیون در بیشي طراگونهبهشرایط واکنش در این واحد 

 Red Oilو به ترکیب این دو  استترین مقدار خود باشد. پلیمر تولید شده در اسید محلول پلیمریزاسیون در کم

 دهد که قدرت اسیديشود که عاملی مؤثر در افت غلظت اسید است. در حالت کلی فرار اسید زمانی رخ میگفته می

تر غلظت اسید و واکنش پلیمریزاسیون غالب شده و سبب کاهش بیش wt% 88-85هش پیدا کند. در غلظت کا

 [.7گردد ]افزایش فرار اسید می

 [:7،8از ] عبارت استشود خش راکتورها که سبب افزایش پلیمریزاسیون میبشرایط نامناسب 

 کم بودن نسبت ایزوبوتان به اولفین-

 زیاد بودن دماي راکتور-

 پایین بودن غلظت اسید-

 

 

                                                            
1- Runaway 

2- Carry Over 

3- Acid Runaway 
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 ی متغیرهای عملیاتیتعیین محدوده-4

ري جهت رسیدن به محصول مطلوب و جلوگی كیدسولفوریاسدر واکنش آلكیلاسیون بین ایزوبوتان و بوتن در حضور 

سیون واکنش آلكیلا شبردیپهاي جانبی تعیین محدوده مناسب عملیاتی متغیرهایی که بر گیري واکنشاز شكل

ها در مورد واحد آلكیلاسیون پالایشگاه آبادان که تنها واحد آلكیلاسیون طور نمونه این محدوده. بهاست یالزاممؤثرند 

صول در طول تولید محکه  بدین ترتیب. دست آمددر کشور است مورد بررسی قرار گرفتند که طی آن نتایج زیر به

ي مشخص تغییر داده شد و دو تاي از سه متغیر مورد بررسی یكی در محدودهشده  نتعییزمانی  هايبنزین طی بازه

یج براي این تغییرات و ثبت نتا. تحت پایش قرار گرفتبنزین ها روي کیفیت دیگر ثابت ماندند، سپس اثرگذاري آن

 کیفیت بالاتر و هاي عملیاتی جهت حصول بنزین باي متغیرهر سه متغیر انجام شد که طی آن بهترین محدوده

 .اندطور جداگانه در نمودارهاي ذیل آورده شدهاین نتایج به. دست آمدهاي جانبی بهواکنشاز  جلوگیري

نسبت ایزوبوتان به خوراک اولفینی ورودي به راکتور  درواقع Ratioاست.  Ratioاز عوامل مؤثر بر کیفیت بنزین -

[. در اینجا با تغییرات اعمال شده بر 7،8،14در نظر گرفته شود ]است که جهت رسیدن به شرایط مطلوب باید بالا 

ده کشی مورد آزمایش قرار گرفت. نتایج حاصله که در نمودار زیر به تصویر 14تا  9ها از ها نسبتمیزان جریان خوراک

ي حدودهمشود که نسبت ایزوبوتان به اولفین در بیان داشت که بهترین کیفیت بنزین زمانی حاصل می شده است

مقدار ایزوبوتان در راکتور سبب کاهش غلظت اسید در  ازحدشیبقرار گیرد. قابل ذکر است که بالا بودن  12تا  10

پلیمر گردید که گیري محیط واکنش شد، همچنین پایین بودن نسبت ایزوبوتان به خوراک اولفینی باعث شكل

 .غلظت آن شدهمین عامل نیز موجب مصرف اسید در محیط واکنش و کاهش 

 
 اولفینبه  نتایج تغییرات عدد اکتان با نسبت ایزوبوتان -3شکل 

در بازه . [14،16گیرد ]هاي قبل توضیح داده شد واکنش آلكیلاسیون در دماي پایین صورت میکه در بخشچنان

دهاي وسیله مبرداشته شده و به نگه ثابت و غلظت اسیدبه اولفین  زمانی مشخص شده دو عامل نسبت ایزوبوتان

هاي ثبت و نتایج شدند. گزارشداده  گراد تغییردرجه سانتی 9تا  4 قبولقابلي موجود دماي راکتورها در محدوده

درجه  8تا  6ي دماي با بررسی کیفیت محصول نهایی دیده شد که در بازه بیترتنیابهاند. در نمودار زیر آورده شده

 .است 200 و نقطه جوش نهایی در حدود 96کتان بنزین بالاي گراد عدد اسانتی
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 نتایج تغییرات عدد اکتان با دمای راکتور -4شکل 

 

 
 تغییرات عدد اکتان با غلظت اسید در راکتورهانتایج  -5شکل 
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هاي این کاتالیست در است، اما با توجه محدودیت ترین متغیرهاي عملیاتیبالا بودن غلظت اسید در راکتور از مهم

با تغییر میزان ورود  رونیازا[، 3،9،10جویی است ]صرفه ازمندینهاي احیا، استفاده از آن تولید و بالا بودن هزینه

اسید  غلظتبه اینكه  اسید در بازه زمانی تعیین شده میزان غلظت و در پی آن کیفیت محصول ثبت شد. با توجه

ي گیربوده بنابراین با افزایش میزان اسید غلظت امولسیون موجود در راکتور تغییر چشم 98% ورودي به راکتور

گر تغییرات مشاهده شده بیان .کاهش غلظت محیط اسیدي راکتور شد نداشته اما کاهش میزان تزریق اسید باعث

 تا 92% و در راکتور مرحله دوم با غلظت در بازه 96% تا 94% ياین بود که در راکتور مرحله اول با غلظت در بازه

رات عدد اکتان نمودار زیر تغیی دودر  .هاي جانبی به حداقل رسیدو امكان رخ دادن واکنش 96عدد اکتان بالاي  %95

 .دست آمده از میزان تزریق اسید به راکتور نمایش داده شده استهاي بهنسبت به غلظت

 گیرینتیجه-5

هاي در کنار بنزین تولیدي از واحدهاي کراکینگ کاتالیستی که هزینهبا توجه به نیاز داخلی به تولید بنزین با کیفیت 

فرایندي . ودشازپیش نمایان میبنزین با فرآیند آلكیلاسیون بیشزیادي صرف تصفیه گوگرد آن دارد ارزش تولید 

 با کنترل عملیاتی شرایطمعایب و خطراتی را نیز به همراه دارد اما در آن  کار رفتهکه با توجه به نوع کاتالیزور به

ه هاي نامطلوبی کدهبا توجه به پدی .را افزایش داد ها غلبه کرده و کیفیت بنزینبر آن توانیمواکنش آلكیلاسیون 

ر د هاي ایمن کنترل شوند.در کنار واکنش آلكیلاسیون ممكن است رخ دهند متغیرهاي عملیاتی باید در محدوده

شان مورد بررسی قرار گرفتند که نتایج نریزي شده طور برنامهبهاین متغیرها در واحد آلكیلاسیون آبادان  این تحقیق

نسبت ایزوبوتان به بوتن  و فشار بخار پایین 200و نقطه جوش نهایی  96ن بالاي داد براي رسیدن به بنزین با اکتا

در  كیدسولفوریاسگراد و غلظت درجه سانتی 8تا  6ي و دماي محیط واکنش در بازه 12تا  10ورودي به راکتور 

 باشد. 95% تا 92% و در راکتور مرحله دوم بین 96% تا 94% راکتور مرحله اول بین
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