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{54) Zpiisob katalytické hydrogenace butenové frakce
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Vynélez se tykd zplsobu katalyticke hyd-
rogenace butenové frakce, odpadajici p¥i
vyrobé metyltercbutyléteru z pyrolyzni ne-
bo krakové Cs4 frakce reakci s metanolem.

Metyltercbutyléter se vyrdbi katalytickou
reakci isobutenu, obsaZeného v pyrolyzni
nebo krakové Cs frakci po isolaci 1,3-buta-
dienu s metanolem. P¥itom odpadd C4 frak-
ce, obsahujici pfedeviim n-buteny a butany,
znedisténé metanolem. Je zndmo, nékolik
zplisobli daldiho vyuZit{ této butenové frak-
ce.

_Jeiim pouZiti jako topného plynu lze s o-
hiedem na jeji sloZeni povaZovat za nepfili§
vhodné. Ztréci se moZnost chemického vy-
uZiti téchto uhlovodiki.

Tuto butenovou frakci lze zpracovdvat na
fadu vyznamnych chemikalii. Napiiklad se-
kundéarni butanoly, maleinanhydrid a podob-
n&. Tyto postupy v8ak vyZaduji vybudovat
dali zvl4stni zafizeni a je tfeba nejprve od-
stranit z butenové frakce metanol.

Daldi moZnosti je recirkulace butenové
frakce zpdt do pyrolyzy. Dochéazi vSak pfi-
tom ke koksovani butenti a prakticky se to
proto neda provéadét.

Nejvyhodngj$im zndmym FeSenim je kata-
lytickd hydrogenace, p¥i niZ vznikne n-bu-
tanovy koncentrat a soutasné se odstrani i
metanol. Je v8ak k tomu tFeba zvld$tni za-
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flzeni. Katalyzdtory pro tuto reakci obsahu-
ji vzacné kovy, zvlasté platinu. Hydrogena-
ce sice pod tlakem vodiku probihd hladce,
avSak katalyzdtory jsou citlivé na katalytic-
ké jedy jako je voda, sira a dusikaté baze.
Tato reakce je silng exotermicka, takZe jsou
problémy s konstrukci reaktordl, chlazenim
a vymeénou tepla.

Tyto nevyhody odstraiiuje zpiisob kataly-
tické hydrogenace butenové frakce, odpada-
jici p¥i vyrob& metyitercbutyléteru z pyro-
Iyzni nebo krakové C4 frakce reakci s meta-
nolem, na n-butan, spodivajici v tom, Ze se
smés obsahujici pfevazné buten-1 a buten-2
spoji s kapalnymi ropnymi frakcemi vrouci-
mi v rozmezi 20 aZ 180 °C a/nebo 150 aZ
250 °C a/nebo 150 aZ 360 °C, v poméru 1:1
aZ 1:50 hmotnostn® a s plynem obsahuji-
cfm vodik vedle nasycenych uhlovodikl Ci
aZ Cs a sirovodik v poméru 1:50 aZ 1:500
objemové poditdno na celou kapalnou smés
a potom se tato smés prevede pfes o 30bé
znamy hydrorafinac¢ni sirnikovy katalyzator,
obsahujici 6 aZ 18 % hmotnostnich MoS2 a
1 a¥ 6 % hmotnostnich CogSs a/nebo NisSz
na aktivnim kysliéniku hlinitém v gama for-
mé, a to pfi teplot& 250 aZ 400 °C a pod tla-
kem 2 aZ 5 MPa, objemovou rychlosti 1 aZ 6
objemii smé&si ropné a butenové frakce na
objem katalyzdtoru za hodinu, nafeZ se pro-
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dukt po zchlazeni na 20 aZ 100°C pod tla-
kem oddé&li od plynu, obsahujiciho vodik a
pak rozdé&li rektifikaci p¥i tlaku 0,2 aZ 2,0
MPa na kapalnou smés nasycenych Cz aZ Cq
uhlovodikd a na odsifenou ropnou frakci.

Plyn obsahujici vodik se s vyhodou miZe.

sklddat z cirkulujiciho plynu a d&erstvého
plynu obsahujiciho vodik, p¥ivddéného z re-
formingové jednotky, a to v poméru 1:1 a¥
20 : 1 objemovs8, pfi€emZ obsah vodiku je 70
aZ 90 % objemovych a obsah sirovodiku 0,1
aZ 15 g/m3y.

Kapalné ropné frakce jsou b&Zné produk-
ty destilace ropy, benzin, petrolej nebo mo-
torové nafta.

Vynalez mé z hlediska vyuZiti v rafinérs-
ké a petrochemické praxi Fadu vyhod. Bu-
tenové {rakce, znedi$t&nd metanolem, se
smisi s n&kterym z b&Znych produkti desti-
lace ropy, aniZ je nutno odstraiiovat meta-
nol. Exotermi¢nost hydrogenace butend do-
voluje sniZit vstupni teploty produktt desti-
lace ropy pro odsifovédni. Tepla z hydroge-
nace butent se tak vyuZije k zlepSeni ener-
getické bilance hydrogenaéni rafinace -pro-

duktl destilace ropy. Podminky procesu ve- -

dou k soutasnému odsifeni i Gplné hydro-
genaci butenli na butany bez izomerace a
Stépeni. PouZivd se pfitom katalyzator, kte-
ry neni citlivy na obsah vody, metanolu a
siry. K realizaci vynélezu pfitom neni t¥eba
budovat dal3f jednotku se specidlni techno-
logii. _ . o
Vynélez lze pouZit vSude tam, kde je Z4-
douci ziskat co nejvice frakce bohaté na n-
-butan, vhodné pro pyrolyzni zpracovéani na
etylén, propylen a 1,3-butadien nebo po izo-
meraci n-butanu na isebutan:pro: vyrobu:al-
kylatu. . . C e

Pfiklad

Butenovéd frakce po vyrob& MTBE obsaho-

‘vala tyto slozky v % hm.

buten-1 50
buten-2 (cis a trans) 36
i-buten 2
butany 11
metanol , 1

a spalovala se jako topny plyn v rafinerii.
Podle vyndlezu se zavedla do primérniho
benzinu ziskaného destilaci ropy a vrouci-
ho mezi 20 aZ 180 °C s obsahem siry 300 ppm
hm. Pomér obou se nastavil na 1:20 hmo-
tovEé. Smé&s se nastfikla do hydrorafina&ni
jednotky spolu s vodikatym plynem obsahu-
jicim 80 % obj. vodiku v poméru 1 : 250 obj.

V hydrorafinatnim reaktoru byl katalyzétor:

obsahujici 14 % hm. MoOs a 4 % hm. CoO
na gama aluminé&. Ten byl pied reakci nasi-
Fen na aktivni sulfidy MoSz a CoeSs p¥i né-
b&hu (t=210 °C, smés Hz + CS2 nebo H3S,
p=3 MPa]}. Reakce probihala pii obj. rych-
losti 3,5 V/V.h a teplota na vstupu byla sni-
Zena na 290 °C proti 310 °C pii hydrogenaci
jen benzinu. Byla sniZena spotieba paliva o
10 % na vyh¥ivdni suroviny.

Produkt po hydrogenaci se zchladil na 40°
Celsia a oddé&lil se hydrogenatni plyn, ktery
se vracel zp8t a stabilizaci p¥i 1,8 MPa se
oddélila .kapalnd frakce Cz—C4, obsahujici
60 % n-butanu a benzin s obsahem siry pod
1 ppm. Konverze butent na n-butan byla"
prakticky stoprocentni.

 PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob katalytické hydrogenace bute-
nové frakce, odpadajici p¥i vyrob& metyl-
tercbutyléteru z pyrolyzni nebo krakové Ci
irakce reakci s metanolem, na n-butan, vy-
znafeny tim, Ze se sm#&s obsahujici pfevdZné
buten-1 a buten-2 spoji s kapalnymi ropny-
mi frakcemi vroucimi v rozmezi 20 aZ 180°
Celsia a/nebo 150 aZ 250 °C a/nebo 150 aZ
360 °C, v poméru 1:1 aZ 1:50 hmotnostng
a s plynem obsahujicim vodik vedle nasyce-
nych uhlovodikti C1 aZ C4 a sirovodik v po-
méru 1:50 aZ 1:500 objemové po&itdno na
celou kapalnou smés a potom se tato smdés
pfevede pfes o sob& zndmy hydrorafinaéni
sirnikovy katalyzéator, obsahujici 6 aZ 18 %
hmotnostnich MoSz a 1 aZ 6 % hmotnostnich
CogSs a/nebo NizSz na aktivnim Kkysliéniku

hlinitém v gama forms&, a to p¥i teplot& 250 _
aZ 400 °C a pod tlakem 2 a% 5 MPa, objemo-
vou rychlosti 1 aZ 6 objemfi sm&si ropné a |
butenové frakce na objemy katalyzatoru za
hodinu, nadeZ se produkt po zchlazeni na 20
aZ 100 °C pod tlakem oddéli od plynu, obsa-
hujiciho vodik a pak rozdé&li rektifikaci pf¥i
tlaku 0,2 aZ 2,0 MPa na kapalnou smés na--
sycenych C2 aZ C4 uhlovodikii a na odsife-
nou ropnou frakci.

2. Zptsob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze
se plyn sklada z cirkulujictho plynu a erst-
vého plynu obsahujiciho vodik, pFfivddéného
z reformingové jednotky, a to v poméru 1:1
aZ 20:1 objemové, pri€emZ obsah vodiku je
70 aZ 90 % objemovych a obsah sirovodiku
0,1 aZ 15 g/m’.
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