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(54) Zpusob vyroby alkanickych uhlovodiki C, az C,

a aromatu

Vynalez se tyka postupu pfemény smési alka-
nickych a isoalkanickych uhlovodiki C; az C,
znedi$ténych N-sloudeninami na plynné alkanické
C, a% C, uhlovodiky a aromaty kombinaci desti-
la¢ni frakcionace, rafina¢ni hydrogenace a aro-
matizace spojené s hydrokrakovanim.

Vyroba petrochemickych produkti jako je
ethylen a vy&i olefiny, vyZaduje jako hlavni
zdroj kapalné uhlovodiky destila¢niho rozmezi
od 30 do 360 °C. Vyborné se hodi ropné benziny
piipadné lehké plynné uhlovodiky, z nichZz pfi
pyrolyze vznika nejvétsi vytéiek cenného ethy-
lenu. K dispozici jsou vsak také frakce, které
obsahuji pfevainé isoparafinické uhlovodiky
a jiné produkty sekundarnich premén ropnych
surovin. Isoparafinické uhlovodiky jsou pro py-
rolyzu malo vhodné a navic, pokud pochazeji
z extrak&nich pochodii, obsahuji jako nelistoty
kyslikaté a ¢asto téZ dusikaté slouceniny, pouziva-

né jako extraéni ¢&inidla. Tyto sloufeniny za-

brafiuji pfimému nasazeni do katalytickych po-
chodi, kde se pouZivaji kyselé katalyzatory
citlivé na vodu a &pavek. Proto se obvykle takové
benzinové frakce redestiluji, ziskava se &ast jako
rozpoustédla tzv. technické benziny a pro zbytek
neni jiné pouZiti neZ spalovani.

Predlozeny vyndlez ie$i komplexné problema-
tiku takovych znediténych uhlovodikovych smési
a jsou podany podminky pro jejich pfevedeni
na cenné lehké nasycené uhlovodiky C, az C,
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a aromatické koncentraty, které se hodi pro
vyrobu autobenzinli, nebo k dal§i vyrobé aro-
matickych uhlovodikd, zvl. Cg-aromadti.

VyuZiva k tomu kombinovaného katalytického
postupu, hydrogenactni rafinace a aromatizace
spojené s hydrokrakovanim rafinati nebo jejich
frakci. Tento rafindt vznika pti extrakci aromatd
ze smési produktu Kkatalytického reformingu
a pyrolyzniho benzinu.

Zpisob vyroby alkanickych uhlovodikd C,
az C, a aromatli z pievainé alkanickych a iso-
alkanickych uhlovodikd Cs; a%z C,,, zejména
rafindtl po extrakci aromatd, znelidténych du-
sikatymi a kyslikatymi slouCeninami, spociva
podle vynélezu v tom, Ze se destilatné oddéli
lehkd benzinova frakce do 60 a% 95 °C a zbyla
bezinova frakce obsahujici prevainé isoalkany
s teplotou varu od 60 aZ 95 °C do 120 az 180 °C
vedle n-alkan( a cyklani a 1 az 100 mg dusiku
na litr, pfevdiné ve formé N-methylpyrrolidonu,
ktera se nejprve vede za pritomnosti plynu obsa-
hujiciho 60 az 90 % obj. vodiku vedle methanu
pfes katalyzator obsahujici 8 az 18 % hmot.
MeQ; a 1 az § 9% hmot. CoO na aktivni aluminé
v poméru 50 aZz 1000 obj. plynu / obj. rafindtu
a s objemovou rychlosti 1 az 8 hod.” pii teplo-
tach 260 az 400 °C a pod tlakem 1 a% 4,5 MPa,
reakini smés se zbavuje destilaci ¢pavku a vody,
kapalné uhlovodiky zbavené dusiku pod 1 ppm
a vody pod 10 ppm se vedou spolu s plynem



obsahujicim vodik v koncentraci od 60 do 90 %
obj. do reaké¢niho prostoru rozdéleného na 3 aZ 4
~ Lasti, kde je uloZen katalyzator obsahujici 0,2 aZ
0,7 % hmot. platiny, 0,5 a% 1,5 % hmot. halogenu
a 0,05 aZ 2 9% hmot. Kkysliéniku titaniéitého
na aktivni gama aluminé, stabilizovany pfed
prvni pracovni periodou 0,05 aZz 2 % hmot. siry
a produkty se rozdéli pf¥i 20 az 60 °C na plyn
obsahujici 60 az 90 % obj. vodiku vedle pievading
methanu a na kapalinu, z niZ se ziska destilaci
smés C, az C, alkanickych uhlovodikl a kapalny
zbytek obsahujici 30 az 65 9% hmot. C; a% C,
aromati.

Rozborem jednotlivych dilé¢ich postupl podle
parametri chranénych vynalezem se jednoznaéné
objevi vyhodnosti komplexniho postupu zpraco-
vani odpadni suroviny. Postup zahrnuje i moz-
nosti likvidace dusikaté slouceniny, ktera je jedem
pro hydrokrakovaci a aromatizaéni katalyzatory.
PonévadZ reakéni rychlost pfemén N-methyl-
pyrrolidonu na ¢&pavek, vodu a uhlovodik je
rychlej§i neZz u typickych ropnych dusikatych
latek, zvl. pyridinovych zdsad, lze snadno pfi
vysokych obj. rychlostech ziskat ¢isté uhlovodiky.
Také pro oddéleni ¢pavku a vody od uhlovodikt
pfinasi vynalez zdokonalené podminky a je vy-
hodné i pf¥i destilaci se ¢pavkem a vodou odstranit
¢ast nejlehcich frakci. Typicky reformingovy
reakéni prostor ma zde funkci predeviim §tépné-
-aromatizaéni a tomu jsou prizptisobeny i pod-
minky, kde se zdirazriuje vys$i tlak. PFi Fizeni
je oviem nutno dbat na koncentraci vodiku
v cirkulujicim plynu a v piipadé silného $tépeni
Ize zvy$ovat koncentraci vodiku uméle pfidavkem
vodiku z jiné jednotky pracujici selektivnéji na
aromatizaci. Zvys$eni parcidlniho tlaku vodiku
ma vyznam i pro urychleni hydrokrakovacich
reakci.

Zdiraznéna koncentrace chloru na katalyzato-
ru ma vyhodny vliv na hydrokrakovaci reakce
a udrZovani vysoké koncentrace je spojeno s do-
konalym su$enim suroviny, popfipadé s dodavka-
mi malych koncentraci chloru, i kdyZ to neni
v pfedmétu vynalezu zvla$t' uvedeno. Uvedeny
postup podle vynalezu ma vyznam v prvni fadé
pro chod vysokokapacitnich pyrolyznich jedno-
tek, kam se jiz nevede jako recykl relativné
resistentni produkt z tepelnych pochodili. Lze
téZ predpokladat, Zze se v pfiznivém sméru zméni
sloZeni pyrolyzniho benzinu, v némi je pak vét$i
koncentrace benzenu a cykloparafind.

Zvolena katalytickd kombinace ma vyhody
ve velké stabilité i pfi nepfiznivych podminkach
nizkého parcidlniho tlaku vodiku.

Vynilez byl experimentélné pfezkousen v polo-
provoznim méfitku pii uréitych podminkach
spadajicich do rozsahu chranéného prihlaskou.
Uvedené podminky v pfikladu jen charakterizuji
cely vynalez, nemaji vsak zGZit jeho rozsah.

Priklad

Jako typicka surovina ptfevainé isoalkanicka
byl vzat rafindt ziskany z extrakce aromati
N-methylpyrrolidonem a monoethylenglykolem.
V tabulce 1 je uvedeno sloZeni rafinitu a jeho
destilaéni charakteristika. Produkt obsahoval

okolo 8 ppm dusiku stanoveného kjeldahlizaci.
Tento produkt se pouzival k vyrobé technickych
benzinli a p#i pyrolyze na ethylen daval nizké
vytéZky. A byl proto vyfazovan jako benzin pro
spalovani. ‘

Podle vynadlezu byl rafindt rozdestilovan na dvé
frakce do 95 °C a nad 95 °C (40 a 60 % hm).
Ve zbytku se dusik zakoncentroval na 16 ppm.
Charakteristika zbytku je v tab. 2.

Zbytek byl hydrogenaéné rafinovan na Co-Mo-
-katalyzatorus 12 % MoO; a 3,5 % CoO na gama
aluminé, :

Podminky: tlak 3,0 MPa,
cirkulace 300 1/1 benzinu. hod.,
teplota 280 aZ 320 °C,
obj. rychlost — 4 a% 8 obj. ben-
zinu/obj. kat, hod.

Produkt hydrogenace p#i obou teplotach a obj.
rychlostech obsahoval pod 1 ppm dusiku a byl
vhodny pro dal¥i hydrokrakovaci a aromatiza¢ni
reakci.

Aromatizacni hydrokrakovani se provedlo na
katalyzdtoru obsahujicim 0,60 9% hm platiny,
0,70 % hm chloru a 0,05 % hm oxidu titani-
¢itého, ktery byl po redukci stabilizovan 0,1 %
hm siry za téchto podminek:

tlak 2,5 MPa
teplota 505 a 514 °C,
LHSV 1,5 b,
H,:CH 5:1 molarné.

V tabulce 3 je uveden vysledek reakci pfi obou
teplotach vcetné hmotové bilance. Je patrno, Ze
vznikd 18 az 24 % hm. lehkych uhlovodikii
a 71 az 77 % hm kapalného produktu obsahuji-
ciho 49 az 62 9% hm. aromatli. Ten se hodi jako
slozka autobenzind pro své vysoké oktanové
¢islo nebo pro vyrobu aromatickych uhlovodika.

Tabulka 1.

Charakteristika rafinatové suroviny.

dest. rozmezi °C 30—170
SloZeni uhlovodiki % hm

n-alkany 24,4
i-alkany 33,6
cyklooktany : 35,5
aromaty 6,5

Tabulka 2.

Charakteristika zbytku z rafinatu pred odstrané-
nim dusiku.

hustota 0,722
dest. kfivka °C

zac. 15
10 % hm 117
30 % hm 118
50 % hm 120
70 % hm 123
90 % hm 131
konec 155
br. &islo ¢ Br/100 g 3,7
N ppm 14,8

oCVM - 38,0



Tabulka 3.

Vysledky hydrokrakovéani rafinatu pti aromati-
zaénich podminkach.

reakéni teplota °C 505 514
bilance:

kapalny produkt % hm 76,8 - 71,1

C,—C; % hm 19,3 24,0

H;+C, % hm 3,9 4,9

kapalny produkt

dy 0,756

aromity % hm 49,3 59,4
oCVM 91 97,1
benzen hm % 0,7 1,0
toluen hm 9% 7,4 9,3
Cy-aromaty hm % 30,5 36,5

PREDMET VYNALEZU

Zpusob vyroby alkanickych uhlovodiki C,
7 C, a aromatl z prevainé alkanickych a iso-
alkanickych uhlovodikii Cs aZ C,y, zejména rafi-
natd po extrakci aromatd, znetiSténych dusika-
tymi a kyslikatymi slou¢eninami, vyznaleny tim,
je se destilatné oddéli lehka benzinova frakce
do 60 az 95 °C a zbyla benzinova frakce obsahu-
jici pfevainé isoalkany s teplotou od 60 az 95 °C
do 120 az 180 °C vedle n-alkand a cyklant a 1 aZ
100 mg dusiku /1, pievainé ve formé N-methyl-
pyrrolidonu, ktera se vede za pfitomnosti plynu
obsahujiciho 60 az 90 % obj. vodiku vedle metanu
pres katalyzator obsahujici 8 aZz 18 % hmot.
MoO; a 1 az 5§ % hmot. CoO na aktivni gama
aluminé v poméru 50 az 1000 obj. plynu/ obj.
rafindtu a s obj. rychlosti 1 az 8 hod. pfi
teplotaich 260 az 400 °C a pod tlakem 1 az

4,5 MPa, reaktni smés se zbavuje destilaci
¢pavku a vody, kapalné uhlovodiky zbavené
dusiku pod 1 ppm a vody pod 10 ppm se vedou
spolu s plynem obsahujicim vodik v koncentraci
od 60 do 90 % obj. do reakéniho prostoru
rozdéleného na 3 az 4 ¢&asti, kde je uloZen
katalyzator obsahujici 0,2 a2 0,7 % hmot. platiny,
0,5 az 1,5 % hmot. halogenu a 0,05 aZ 2 % hmot.
kysli¢niku titani¢itého na aktivni gama aluming,
stabilizovany pred prvni pracovni periodou 0,05
az 2 % hmot. siry a produkty se rozdéli pfi
20 a% 60 °C na plyn obsahujici 60 az 90 % obj.
vodiku vedle pfevainé methanu a na kapalinu,
2 niz se ziska destilaci smés C, az C, alkanickych
uhlovodikii a kapalny zbytek obsahujici 30 aZ
65 % hmot. C; a% C,, aromati.
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