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REesum

Hom estudia la viabilitat tecnica d’un procés de produccié de terbutanol per hi-
drataci6 directa de I'isobuteé contingut a la fraccié C4 procedent de planta d’olefines.
L’alcohol ter-butilic resultant, producte d’alt octanatge, pot substituir parcialment el
plom tetraetil quan es mescla amb metanol al 50%. En la segona part del treball son
estudiats el calcul 1 operaci6 d’un reactor tipus trickle-bed per al procés. Hom presen-
ta dades sobre els aspectes legals de substitucié del plom a la C.E.

SUMMARY

The technical feasibility of producing tert-butyl alcohol by direct hydration of iso-
butene-rich C4 feedstocks is studied. Tert-Butyl alcohol, an efficient oxygenated oc-
tane booster, can partly replace lead additive when properly mixed with methyl al-
cohol (50%) to comply with EEC regulations. The design and operation of a new
trickle-bed process are also discussed.

INTRODUCCIO

La produccié de fracci6 C4 procedent de plantes d’olefines supera
avui a Catalunya les 200.000 t/a.! Una eventual implantacié d’unitats de
FCC repercutira en un augment d’excedents de C4. Aquest corrent resi-
dual, després d’extreure’n el butadie, és incorporat als GLP, és exportat o
bé és utilitzat com a fuel-gas a la mateixa refineria. El fraccionament per
destil-lacié no és atractiu pel seu cost i ’escassa rendibilitat de les aplica-
cions dels isomers purs.
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En un altre ambit, el caracter contaminant dels additius de plom anti-
detonants per al supercarburant, provoca severes limitacions a llur us. El
contingut maxim de Pb depén de cada Estat, essent 0,4 g/l el nivell més
corrent. La CE rebaixara aquest nivell a 0,15 g/l en breu termini i afavorira
la comercialitzacié de gasolines sense Pb. Aquestes circumstancies han
obligat les industries del petroli a promoure productes petroquimics oxi-
genats d’alt octanatge (éters, alcohols, entre d’altres). El metil-ter-butil
eter (MTBE) i I’alcohol ter-butilic (TBA) en sén exemples tipics. Ambdés
son obtinguts per conversio selectiva de I'isobute (IB) contingut en el tall
C4. Tractant-se de combustibles d’alt octanatge per a automocid, aquestes
conversions permeten de revalorar energeéticament el tall C4. L’IB repre-
senta el 40-45% dels butilens procedents del cracking al vapor 1el 15-20%
dels procedents de les unitats de FCC. L’'MTBE i el TBA s6n semblants
pel que fa a propietats antidetonants i poder calorific (vegeu taula 1). D’al-
tra banda, existeixen dades comparatlves que indiquen que la produccié
de TBA és sensiblement més economica (en un 15- 20%) que la ’'MTBE
a costos d’IB 1 metanol (MeOH) constants. L’'MTBE és produit per eteri-
ficaci6 d’IB amb MeOH, i el TBA, per hidratacié amb aigua. Per a ésser
emprat com a additiu, el TBA és comercialitzat mesclat amb MeOH en
proporcions variables.” D’altra banda, les gasolines a base de MeOH plan-
tegen problemes derivats de la separaci6 de fases en contacte amb I’ algua
En aquest cas, el TBA actua com a cosolvent, millorant la solubilitat mu-
tua. La figura 1 mostra ’efecte de ’'MTBE i del GTBA (TBA-MeOH al
50%) en ’acumulaci6 de fase aquosa en els tancs de gasolina amb un 3%
de MeOH.

Taula 1. Poder calorific i antidetonant.

NOR NOM Calor combusti6 (Kcal/kg)
Metanol 105 92 4767
TBA 105 95 7827
MTBE 117 98 8400

Malgrat els avantatges del TBA, les seves viabilitat i economia depe-
nen que existeixin processos competitius, que avui no sén a I’abast de la in-
distria de refinatge. Pel fet que per a 'MTBE existeixen diversos llicencia-
taris de procés, ha estat escollit per la industria de refinatge espanyola.*?
Pel | que fa al TBA, I’anic productor europeu és ARCO Chemical Euro-
pe,*” que al final del decenni disposara d’una produccié integrada de prop
d’1 milié t/a. El procés ARCO, basat en I'oxidaci6 parcial d’isobuta en
presenc1a de propile, produeix oxid de propile com a coproducte.® Es per
aixo que hi ha un fort interés mundial en els processos d’hidratacié directa,
altament selectius, com el que nosaltres proposem.
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Figura 1. Efecte dels cosolvents en I’augment de Iaigua en tancs que contenen gasolines amb
un 3% de metanol.

Els processos de TBA fins ara registrats en la literatura de patents es
basen en la hidrataci6 catalitica directa de I'IB. Alguns processos utilitzen
reactors agitats amb catalitzador en suspensio,’ i, d’altres, reactors de llit
fix operant amb dues fases liquides,'® o bé amb una fase liquida tnica ob-
tinguda amb ajut d’un cosolvent inert.!! L’alternativa que proposem utilit-
zaria un reactor tipus trickle-bed. Aquest tipus de reactor és ben familiar
a la industria petroquimica, i hi és emprat en casos que el gas és poc soluble
en la fase liquida. El catalitzador es disposa com a rebliment de la torre so-
bre el qual flueix el liquid empés pel gas, ambdés, gas i liquid, en equi-
corrent descendent.

En el nostre cas el catalitzador és Amberlyst-15, reina macroporosa
de bescanvi ionic acida. L’IB difon de la fase gas del corrent de gas fins al
solid a través del liquid en les parts mullades del catalitzador, 1, directa-
ment al solid, en les zones seques. Els fenomens de transport a que dona
lloc aquest tipus de flux bifasic son forga complexos, 1 requereixen un estu-
di experimental en planta pilot. Tanmateix, certs avantatges d’ aquest tipus
de reactor (millor productivitat per kg de catalitzador, operaci6 a baixa
pressio, cosolvent innecessari, etc.) el fan forca atractiu i aconsellen un pla
experimental de desenvolupament.

[Butll. Soc. Cat. Cién.], Vol. XI, 1991



102 E. VELO - LL. PUIGJANER - F. RECASENS

SUBSTITUCIO DE PLOM PER MESCLES TBA/MEOH

Legislacio de la CE

Els Estats de la CE s’han sensibilitzat darrerament respecte a les emis-
sions toxiques dels vehicles de gasolina, particularment de les emissions de
plom. Llur substitucié total o parcial és complicada a causa de considera-
cions de viabilitat tecnica i economica. Els estudis realitzats en alguns Es-
tats membres comencen a donar resultats satisfactoris de cara a produir ga-
solines sense plom de qualitat adequada. Fins el maig de 1985 cada Estat
membre tenia el seu limit de Pb, essent el més normal 0,40 g/l. El juny de
1985 foren establerts els acords que unifiquen els criteris de la Comuni-
tat.'? Aquests son:

a) A partir del 1986 cada Estat podra comercialitzar gasolina sense Pb
per iniciativa propia.

b) L’u de juliol de 1989 hi haura d’haver gasolina sense Pb disponible
en qualsevulga part del territori de la CE.

¢) Hi haura d’haver almenys un tipus de gasolina sense Pb amb un
NOR de 95 (1 NOM de 85).

d) Qualsevol Estat membre podra comercialitzar gasolina sense plom
tipus “regular” (NOR=86-95, NOM=82-85) sense cap mena d’especifi-
caci6 imposada per la CE.

e) L’u de juliol de 1989 el maxim nivell de plom a les gasolines que en
continguin sera de 0,15 g/l.

L’eleccio d’un nivell d’octa per a les gasolines sense Pb (NOR=95,
NOM=85) és basada en consideracions técniques i economiques. Hom ha
cercat, per tal de fixar-lo, un compromis entre el rendiment de refinatge i
el consum de carburant dels motors. La legislacié aprovada és de fet un
compromis entre els diversos Estats de la CE amb demandes diferents de
cada tipus de benzina i amb diferents problemes ambientals. Contrastant
amb la CE, la legislaci6 nord-americana és molt més restrictiva. Des de I'u
de gener de 1986, el limit maxim de Pb és tan sols de 0,03 g/1.12

La taula 2 mostra les expectatives de demanda de gasolina a la CE fins
I’any 2005. Per bé que sembla que la relaci6 entre benzina regular i pre-
mium es mantindra constant, es produira una paulatina substitucié per ga-
solines sense plom.

Propuietats de les mescles TBA/MeOH
L’addici6 de TBA/MeOH a les gasolines produeix un increment de
'index d’octa que depen del de la gasolina base. La taula 3 indica els efectes

de P'addici6 d’un 10% vol de TBA/MeOH (50%) a diverses gasolines.
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Taula 2. Evolucié de la demanda de gasolina a la CE.

Any
Tipus Pb (q/L) NOR 1985 1995 2005
0/0 0/0 0/0
Regular 22— 18, 20,
(Normal) 0,40 9,~ - -
0,15 90-92 13,- 5,— -
- - 13, 20,~
Premium 78,— 82,— 80,—
(Extra) 0,40 62,5 20~ -
0,15 97-98 15,5 24~ -
- 95 - 38,— 80,—
Taula 3. Valors del NO en afegir un 10% vol de TBA/MeOH (50%)
Propietats de la gasolina ) TBA/MeOH Mescla
: (50%)
gPb/L  Aromatics Olefines NOR NOM NOR NOM NOR NOM
% %

- 43,4 0,6 91,6 82,7 1217 97,0 94,6 84,1
0,15 43,4 0,6 95,8 86,7 121,7 99,7 98,4 87,7
0,40 43,4 0,6 97,8 88,7 119, 100,— 100,- 89,9

- 44,0 3,- 93,9 84,5 118, 98,8 96,3 86,0

- 40,0 12~ 92,8 83,2 116,8 97,7 95,2 84,6

- 35,0 17, 90,3 81,8 118,3 96,7 91,7 82,5
0,15 29,~ 14,- 90,0 80,3 119,0 100,- 92,7 82,3
0,15 20,- 19,5 91,2 82,2 118,3 96,3 94,1 83,7

L’augment varia entre 2,4 1 2,6 per al NOR i 1,2 1 1,5 per al NOM. La mi-
llora és major com menor és el contingut d’olefines i menor I'index d’octa
inicial. La tensié de vapor de la gasolina també varia amb el percentatge
afegit. Per a un baix contingut de TBA/MeOH, la pressié de vapor Reid
augmenta rapidament. Tanmateix, a partir del 4%, la tensié de vapor s’es-
tabilitza. L’addicié de TBA/MeOH produeix una lleugera depressio de la
corba de destil-laci6. Les mescles s6n no ideals amb un increment de vo-
lum apreciable. Aquesta propietat és favorable en el moment de la comer-
cialitzaci6 (venda per volum). D’altra banda, la poténcia calorifica és infe-
rior a la de la gasolina inicial. No obstant aixo, ’economia de carburant
queda compensada per una combustié més perfecta sempre 1 quan I’O, to-
tal del carburant sigui inferior al 3%. Estudis addicionals amb els materials
tipics de motors i automobils, mostren que la mescla TBA/MeOH no en
perjudica I’aspecte, les propietats i la duracié.’ Finalment, hem d’esmentar
la reduccié d’emissions de CO enfront de les de les gasolines convencio-
nals. D’altra banda, les emissions d’incremats 1 oxids de nitrogen sén com-
parables.
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PROCES ADOPTAT I BASES DE CALCUL

En aquest apartat hom descriu el procés adoptat per a 'obtenci6 de
TBA pur. A continuacio, hom estudia el disseny i operacié del reactor. La
figura 2 és un esquema simplificat del diagrama de flux del procés. Per als
calculs ha estat fixada una capacitat de 100.000 t/a de TBA a partir de frac-
ci6 C, procedent de planta d’olefines amb un 45% d’IB. A diferéncia de les
operacxons de purificacio, que son les convencionals, el reactor és de con-
cepci6 original 1 en el seu calcul han estat emprades dades cinetiques i de
transport obtmgudes experimentalment. El TBA és produit mitjangant la
reacci6 exotermica i reversible segiient, catalitzada per I’Amberlyst-15:

CH, CH,

| |
H,0(1)+H,C=C (aq) = CH,-C - OH (aq)

| |

CH, CH,

Una caracteristica important és que el TBA format i I'aigua, miscibles
en totes proporcions, formen un azeotrop de minima. Aquest fet configu-
ra I'estratégia de separacions de la figura 2. El procés és disposat en quatre
seccions, que son:

a) Condicionament de fraccié. Com que el reactor treballa amb vapor
de bute rescalfat, la fraccié C, procedent de Pesfera és vaporitzada primer
1 és rescalfada per laminacié fms a 40°C 1150 kPa. A continuaci6, és com-
primida fins a 1200 kPa i 113°C i ingressa al reactor juntament amb el
corrent de recirculacié de liquid i aigua d’ aportacio.

b) Reacci6. Es duta a terme en un reactor tipus trickle-bed. Treballa
adiabaticament amb recirculacié de liquid i un pas del gas. La conversié de
disseny ¢és del 98% de I'IB alimentat. A fi i efecte de saturar el liquid d’IB,
el reactor disposa d’un rebliment inert a la capgalera que actua com a torre
d’absorci6 en equicorrent i com a distribuidor de flux. Els corrents de sor-
tida del reactor s6n una fase vapor i una fase liquida.

<) Azeotrop binari. Una part de la fase liquida formada per TBA i ai-
gua és recirculada a la capgalera del reactor, i una altra part alimenta la co-
lumna azeotropica. Pel cap destil'la 'azeotrop TBA-aigua (84,5°C, 89%
TBA) i, pel fons, I’excés d’aigua que és recirculada al reactor. En 'acumu-
lador de reflux s6n purgats els butens desorbits.

d) Assecament del TBA. El destil'lat alimenta la columna d’asseca-
ment on hom obté pels caps I’azeotrop ternari benzé-TBA-aigua (70,5%,
21,5% 18,5%, resp.). Aquest destil-lat és separat en "lacumulador de reflux
en dues fases liquides. La capa inferior aquosa és purgada i recirculada, i
la superior és emprada com a reflux de la columna amb aportacié de benzeé
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Condicionament Obtencid de Purificacid
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Figura 2. Esquema simplificat del procés adoptat.

fresc. Pel fons de la columna es produeix TBA amb una especificacio de
puresa del 99%.

Reactor

El calcul del reactor requereix informacié cinetica i de transport de
matéria sobre el catalitzador escollit. A la taula 4 s6n resumides les dades
del catalitzador i les condicions de treball del reactor en régim de flux bifa-
sic. (Vegeu també la figura 3). Per al calcul del reactor hom suposa que tant
el liquid com el gas circulen en flux de pist6. A més, hom suposa que les
particules del catalitzador tenen els porus plens de liquid i que la superficie
externa esta completament mullada pel liquid. Per a determinar les veloci-
tats de treball de la taula 4, fou emprat el mapa generalitzat de Charpen-
tier-Favier.”> Hom pren els cabals especifics segiients: G = 0,5 kg/m’s i L
= 2,67 kg/m?s, equivalents a les velocitats superficials de la taula 4.

Amb les dades anteriors es plantegen les equacions diferencials de ba-
lang de matéria i energia al llarg del llit en condicions adiabatiques. La in-
tegraci6 de les equacions del model proporciona els perfils de concentracio
d’IB i TBA en cada fase i la temperatura al llarg de I’algada del reactor.
Hom pot trobar els detalls del model de calcul a la bibliografia.' Les con-
dicions inicials del sistema sén fixades de manera que a I’entrada del llit ca-
talitic la conversié d’IB és zero i que I'IB dissolt en el liquid esta en equi-
libri amb I’IB a la seva pressi6 parcial en el corrent de butens. Hom ho fa
analogament al TBA. La concentracié de TBA en el liquid és obtinguda
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Taula 4. Condicions de disseny per a una produccié de 100.000 tTBA/a

Alimentaci6
Conversio de I'IB
Pes molecular gas
Densitat del liquid

Catalitzador
Nom comercial
Mida particula
Densitat del llit
Porositat del llit

Reactor
Un pas de gas, reciclat de liquid i adiabatic

Maxima ATP
Relacié hidrocarbur/aigua
Velocitats superficials

(condiciones entrada)
Pressié d’operacié (max)

Fracci6 C, (45% IB)
980/0

56 kg/kmol

10’ kg/m?

Amberlyst-15 wet
dp =0.7mm

pg = 370 kg/m’
eg = 0.35

0,5 bar/m

15 mol/mol

u =2,7 X102 m/s
Uy, = 2,7 X 102 m/s
10 bar

0_0 L

f

R

C

AL 2

Figura 3. Reactor trickle-bed amb recirculacié de liquid.
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mitjangant un balang de TBA després de mesclar els corrents nou i de re-
circulacié (punt M de la figura 3).

La resolucié del model del reactor necessita valors fiables de certs pa-
rametres. Els més significatius han estat determinats experimentalment.
Aixi doncs, hom disposa dels parametres seguents:

a) Parametres cinétics. La figura 4 mostra les grafiques d’Arrhenius
del coeficient cinetic de 2n. ordre de la reaccié directa, la constant d’equi-
libri quimic i la difusivitat efectiva de I'IB sobre Amberlyst-15. Aquest va-
lors foren obtinguts per Leung et al.'® i Velo et al.'® Les expressions co-
rresponents son:

k, = exp (15.03 — 8844/T)  m®/(kmol. kg cat) (1)
K, = (Ca/(CgCy)e = exp (-6,78 + 3157/T) m?/kmol ()
D, = exp (-9,64 —3660/T)  m?/s (3)

La constant cinética de la reacci6 inversa és calculada fent k, = k;/K..

3
10
6
® kx10' mkgkmol
A Ky m kmol
)
2 @ Dex10 m/s
10
= -
J\
/
3
/
10 B, g . W
S
AN
S N
d
~
1 10°
30 31 32 33 34 T

Figura 4. Grafiques de la constant cinetica de segon ordre, constant d’equilibri quimic i difu-
sivitat efectiva de I'IB.
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b) Parametres de transport. Els coeficients individuals de 'IB foren
determinats per Leung et al.'® sobre particules d’Amberlyst de 0,45 mm a
50°C. Les correlacions sén:

(ke a,)p = 1,429 U, %8 st 4)
(kg a) = 5,124 U000 5)

on Uy és la velocitat superficial del liquid (m/s). Les equacions 4 i 5 donen
els coeficients de pellicula liquid-solid i gas-liquid. Els corresponents va-
lors per al TBA s6n calculats a partir dels anteriors. Per a utilitzar els coe-
ficients anteriors, hom empra forces impulsores de concentracié (kmol/
m?),

¢) Solubilitats. Leung et al' observaren que la solubilitat de I'IB en
mescles TBA-aigua augmenta amb el contingut de TBA i disminueix amb
la temperatura. La correlacié exponencial és donada per:

X =exp (B + A/T) (6)
= =169 + 2.1 G4 % 0,26 C,? (7)
A =2320-662C, (8)

on X ¢s la fracci6 molar d’IB en el liquid en equilibri amb IB a Ia pressio
parcial de 101,3 kPa. Les equacions 6-8 permeten de calcular el coeficient
de la llei d’Henry de I'IB. Per al TBA, la constant d’Henry fou estimada
a partir del diagrama d’equilibri L/V del sistema TBA-aigua a dilucié infi-
nita.

Tal com demostrem a continuacié, el coneixement dels parametres
anteriors permet de calcular la dimensié del reactor i la seva optimitzacio.
A la figura 3 hom observa que una fraccié del corrent liquid de sortida és
recirculat a I'entrada. Existeix una recirculacié optima que fa minima la
mida del reactor per a una produccié especificada. En efecte, si hom defi-
neix la recirculacié R com la relacié de cabals volumetrics seglient:

R= QR/Qe (9)
tindrem les relacions segiients-(vegeu figura 3):
Cai = RCy/ (1 +R) (10)

Caui _ Can

AC, = CALZ—CALI = R 1+ R

:CBgo Ugo XB/UL (11)
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Donat un valor de disseny d’Uj, la seccié necessaria del reactor sera:
S=Q.(R +1)/U, (12)
Per a una produccié de TBA de 100.000 t/a s’haura de complir:
Q. CaLz = 5,36 x 102 kmol/s (13)

En resum, si fixem R, la concentracié de sortida, C,,, sera obtinguda re-
solent el model del reactor. La concentracié d’entrada, C, ,, és obtinguda
de (10) i (11). Coneixent C,,, el cabal de sortida, Q,, és obtingut de (13)
i la secci6 del reactor de I’eq. (12). La mida del reactor sera senzillament:

V=hs$ (14)

on h es I’altura de llit necessaria per a atényer la conversié d’IB especifica-
da. Vegem ara perqué existeix una recirculacié optima.

L’efecte de la recirculacié és augmentar proporcionalment la concen-
traci6 de TBA en la fase liquida. A pressi6 constant, les equacions (6) — (8)
indiquen que la concentracié d’IB dissolt augmentara exponencialment i
aixo fara que la velocitat de la reaccié directa també augmenti exponencial-
ment. En canvi la velocitat inversa és proporcional a C, i augmentara li-
nealment. Aquest efecte sera marcat a baixa temperatura. D’altra banda, si
hom augmenta molt la recirculacié i la temperatura, la reaccié resultara
frenada per I’equilibri. Resulta clar doncs que mitjangant un compromis
entre R 1 la temperatura hom podra minimitzar la mida del reactor.

Per a minimitzar la mida del reactor foren calculats els volums de llit
catalitic necessaris per a un 98% de conversi6 fent constant la recirculacié
i deixant variar la temperatura d’entrada. Els resultats dels calculs s’il-lus-
tren a la figura 5. En la part inferior de la figura 5 podem apreciar que per
a R = 2-2,25 la mida del reactor pot ésser molt petita.

CONCLUSIONS

En aquest treball hom considera I’operaci6 1 el calcul d’un reactor per
a produir TBA per hidratacié directa d’IB. Aquest alcohol permet de reva-
lorar energeéticament la fraccié C, i respon alhora a la demanda d’antideto-
nant no contaminant a la CE.

Hom esta treballant en el desenvolupament del reactor a nivell de
planta pilot. La comprovacié del seu funcionament permetra de valorar
técnicament el procés presentat.
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Figura 5. Efecte de la recirculacié i la temperatura en el volum del reactor.
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