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Zpisob gpracovani kapalnych g;rolytnich frakoi

Zpusob zpracovani kapalnych pyrolyz-
nich franci vroucich v rozmezi 38 ai

205 °C spodiva v tom, Ze tato pyrolyani
frakce se sshifeje po dodbu 10 minut aZ

3 hodin na teplotu 100 af 150 OC p¥i tle-
ku par systému a v ndsledujicim stupni se
04déli rektifikaci destilacni szbyte
vrouci nad 150 oC, obohaceny dicyklopen-
tadienenm, ktery se zpracovlvé

rochemickéd surovina
gbavend dienovych s

et~
1 a frakce do 158 °c,
o

ek, ze které se

odstrani Cs~-frakce a kterd se ddle spre-
cuje hydrogenaci nebo/a na aromhty.
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Vyndlez se tykéa zpracovdni kapalnych pyrolyznich produktd
vroucich v rozmezi 36205°C termickou dimerizact cyklopentadienu
p¥{tomného v t&chto frakcich. Pritom se zvy3l kvalite vyréb&né,
tzv. nehydrogenované Cs-frakce, ktera obsahuje prevdZné isopentan,
cyklopentadien, dicyklopentadien, n-~pentan, penteny, izopren, pen-
tadieny, cyklopentan a cyklopenten a kde cyklopentadien a dicyklo-
pentadien jsou neZédouci a déle se sniZi spotFeba vodiku pri nés-
ledném hydrogena&nim zpracovani téchto frakci.

V petrochemickém primyslu vzniké pii pyrolyze uhlovodikd vel-
ké mnoZstvi frakci 36 aZ 205°C, které obsahuji rizné nenasycené
uhlovodiky. Nékteré z nich je vyhodné ziskévat pred nésledujici hy-
drogenaci t&chto frakci, kteréd je zam&iena na jejich dalsi udpravu,
nap¥. pro vyrobu sloZek autobenzind. Jde predevdim o izopren, cy-
klopentadien, (ddle .jen CPD) a dicyklopentadien (déle jen DCPD),
které slouZi k dalsim petrochemickym vyrobdm.

Nevyhodou ziskdvédni CPD a DCPD z té&chto pyrolyznich frakci je
obvykle nizkd koncentrace individudlnich létek ve vychozich uhlo-
vodikovych frakcich nepfevysujici zpravidla 10 % hm. Nevyhodou
nédsledné hydrogena&ni dpravy lehkych pyrolyznich fraki s b.v. 36 a%
205°C, které nejsou dogtateln& zbaveny CPD a DCPD, je i pom&rn& vel-
k4 spotPeba vodiku potiebného pro hydrogenaci pritomnyeh diend, kte-
r4a je zamérena na jejich odstranéni JjakoZto neZddoucich l4tek zté-
Zujicich dals1 zpracovéni.

P*i primyslové vyrob& DCPD z t&chto frakci se postupuje tak, Ze se
ne jprve vydestilovénim pfipravi fzky destiladni Pe% - tzv. C5-frakce
- obsahujici v&t3inu uhlovodikd s pé&ti atomy uhliku a neobsahujici
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DCPD, ktery prechdzf do vySevroucich produktd. Takto ziskanéd CS-
frakce obsahuje obvykle Pdl.e podminek pyrolyzy a destilace 10 aZ
30 % hm. CPD. Po termickém zpracovéni v reaktoru pri teplotéch
100 a% 150 C a reak&nich dobéch 1 aZ 3 hodiny, kdy probihd dime-
rizace cyklopentadienu na DCPD, & nésledujicim oddestilovénim
1ehkfch sloZek se ziskédvd asi 85 % DCPD jako destiladni zbytek.
PF¥i tomto postupu Jje vyloudeno vyuZiti{ primdrn& vzniklého DCPD
z vychozi pyrolyzni frakce. Tento DCPD piechézi spolu s jinymi
nenasycenymi uhlovodiky do hydrogene&niho stupné, kde se zvy3uje
spotieba vodiku a rostou nédroky na katalyticky systém. V pripadé,
kdy nedochdzi k ziskédvéadni CPD a DCPD piredstavuji tyto uhlovodiky
nefddouci sloZky v tzv. Cs-frakcio Bylo jiZ také navrZeno, podro- -
bit dimerizaci cyklopentadien obsaZeny v celé frakci tzv. leh-
kém pyrolyznim benzinu v&etn& Cs-frakce. Tento postup provéddéjici .
dimeraci a souasn& rektifikace v$ak neumoZnuje dobry prib&h di-
‘mera&ni reakce, kterd pri podminkdch v depentanizéru neprob&hne
-do ZAdouciho stupné, &ést cyklppentadienu pfechézi do 05-frakce
se véemi dusledky pro dalsi zpracovani a vytéZky dicvklopentadi-
enu Jjsou nizké.

Uvedené nedostatky odstranuje zpisob zpracovani kapalnych
pyrolyznich.frakci vroucich v rozmezi 38 a% 205°C, ze jnéna leh-
kého pyrolyzniho benzinu vrouciho v rozmezi 38 a% 180°C, termic~
kou dimerizaci cyklopehtadienu pritomného ve t&chto frakcich na
dicyklopentadien a nédsledujici destiladni upravou, ktery spolivé
v tom, Ze uvedend pyrolyzni fraekce se bez piedchoziho oddestilo-
véandi 05-frakce zahie je na teplotu 100 a% 150°C, ponechd se pii
tlaku par systému reagovat za vzniku dicyklopentadienu po dobu
10 minut a% 3 hodin, vyhodn& 1 hodinu a v hésledujicim stupni se
rektifikac{ 0ddéli destiladni zbytek vrouci nad 150°C, ktery Jje
obohacen dicyklopentadienem a dédle se zpracovdvé jako petroche-
mickd surovina, a podily vrouci do 150°C, zbavené dienovych slo-
fek, které se rektifikadn& zbavuji frakce 05 @ ddle .zpracuji hy-
drogenaci nebo/a na aromdty BTX.Destila&ni zbytek obohaceny di-
cyklopentadienem se zpracuje dle specifickych poZadavkid. Jednou
moZnosti je vyroba DCPD-kocentrétu kombinaci atmosférické a va-
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kuové destilace bez piekrodeni max. teplot v aparétech 110°¢c.
Jinym zpisobem vyuZiti frakci s obohacenym obsahem DCPD je vyro-
ba trensparentnich petrochemickych pryskyric pro dalsi ucely.

| N&které varianty konkrétniho Pesen{ jsou znézorn&ny na pii-
- lo%endm schématu (obr.l), kde

1 - 1lehky pyrolyzni benzin (b.v. 38 aZ 180°¢C)
I - dimerizaéni reaktor
- reakéni produkt z dimerizadniho reaktoru
II - rozd&leni produktu na lehké a té&Zké podily
3 - 1lehké podily do 150°C - dle reZimu aparétu - DCPD nesmi
piechézet do destilédtu

4 - t&%ky podil (frakce obohacené DCPD)"
IIT - depentanizer - oddeleni Cs-frakce
5 = Cs-frakce ochuzend o CPD a DCPD
6 - t&Zky pyrolyzni benzin
varianta A : 6a -~ zavedeni té&Zkého pyrolyzniho benzinu
do depentanizeru
varianta B : 6b - zavedeni t&Zkého pyrolyvzniho benzlnu
mimo depentaBizer
7 - zbytek z depentanizeru (frekce zbavend Cs-uhlovodikﬁz
resp. dle varianty
8 - sm&s pyrolyznich benzind (nehydrogenovanych)
variante C : 8¢ - ndstrik spojenych proudd na hydrogenaci

IV - hydrogenadni reaktor
hydrogenovany pyrolyzni benzin pro dalsi standardni zpra-

(Vo]
1

covani
varianta D : 8d - ndstFik na BTX-kolonu ( odd&leni Ce
az 08 aromédtd od téZ3ich podildi pyro-
lyzniho benzinu)
V - BTX-kolona
10 - zbytek z BTX=kolony (tzv. C;-nehydrogenované frakce)
11 - hlavovy produkt BTX-kolony pro stendardni zpracovéni
(na hydrogenaci)
varianta E : 4e - ndst¥ik do destiladni kolony VI
varianta F : 4f -~ frakce obohacenéd DCPD pro vyrocbu pe-
trochemickych pryskyfic (ndst#ik do
reaktoru VIII)
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12 g = blavovy produkt destila&ni kolony VI
(spoleény nést¥ik do depentanizeru)

12 h - zpracovéni smisenim do pyrolyzniho
benzinu

varianta G

varianta H

VI - destiladni kolona

VII - destila&ni kolona

13 - hlavovy produkt kolony VII (DCPD-koncentrdt - dle poZadavkil)

14 - 2zbytek z kolony VII (miseni{ do t&Zkych pyrolyznich zbytkd)

VIII- polymerizaéni reaktor pro vyrobu petrochemickych pryskyfic
termickou oligomerizaci

IX - destiladni odd&leni nezreagovanych podild z polymerizaé&niho
reaktoru
16 - nezreagované produkty zavedeny do smési pyrolyznich benzind

Pozn.: Pro vyrobu petrochemickych pryskyfic moZno wvyuzZit i proudy
13 a 10.

Zékladni uUd&inek zpisobu podle vyndlezu spolivd v tom, Ze se
vyuZije témer vedkery cyklopentadien v monomerni i dimerni formé&
pro vyrobu DCPD z 8iroké pyrolyzni frakce 38 a% 205°C. Daldi 1&i-
nek spodiva ve zkvalitnéni nehydrogenované Cs-frakce, kde obsah
téchto ldtek je neZddouci. Dsls{ Qdinek spo€ivéd v tem, Ze se sni-
~Zuje obsah hydrogenovatelnych ldatek, tedy i mnoZstvi potiebného
" vodiku pro hydrogenaci. Dé se rovnéZ odekdvat, Ze sniZenim obsahu
polymerizovatelnych ldtek se zvy3i doba chodu hydrogena&niho ka-
talyvzétoru. '

Zpdsob podle vyndlezu je déle bliZe popsén na né&kolika pri-
kladech ziskévéani DCPD z lehkého pyrolyzniho benzinu. Syntézy by-
ly provédéqy v laboratornim sutoklévu s moZnosti regulace teploty.
Leboratornd bylo potvrzeno i destiladni ziské&événi DCPD-koncentratu.
ve dvoustupnovém laboratornim destiladnim zarizeni.
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Lehky pyrolyzni benzin byl tepeln¢ zprecovdn na uvedeném zairizeni

ze nésledujicich podminek:

Teplota: 120°¢

Reak&ni doba: 2 hod.

Tabulka 1

SloZeni vstupni suroviny a produktu jejiho tepelného zpracovéni

vstupni surovina oznadeni % hmet. . produkt % hmef.
C4-uhlovodiky (C4) pod 0,1 pod 0,1
Cs-uhlovodiky (05) 52,2 43,8

‘ Cg~Cqg nearométy (C6:C8) 10,8 7,6
Cg-uhlovodiky (09 ) Ts7T 15,9
‘Benzen (B) 25,9 28,1
Toluen (T) 3,4 3,9 .
Xylen (X) pod 0,1 pod 0,1
Etylbenzen (EB) 0,2 0,2
Styren (ST) 0,1 0,1
Izopren (1Z) 11,53 10,08
Cyklopentadien (CPD) 6,59 0,99
Dicyklopentadien (DCPD) 5,96 11,25
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PRXEDMET VYNALEZU
251 016

Zpisob zpracovédni kapalnych pyrolyznich frakci vroucich
v rozmezi 38 a% 205°C, zejména lehkého pyrolyzniho benzinu vrou-
ciho v rozmezi 38 32'18000, termickou dimerizaci cyklopentadienu
piitomného v t&chto frakcich na dicyklopentadien a nésledujici
upravoy, vyznedeny tim, Ze pyrolyzni frakce se zahieje na teplotu
100 a% 150°C, ponechd se pii tlaku par systému reagovat za vzni-
ku dicyklopentadienu po dobu 10 minut a% 3 h, vyhodn& 1 h, a v
ndsledujicim stupni se rektifikaci odd&€li destilaéni zbytek
vrouci nad 150°C, ktery je obohacen dicyklopenteadienem a ddle
se zpracovavéd Jjeko petrochemickd surovina, a podily vrouci do
150°C, zbavené dienovych sloZek, které se rektifikaén¥ zbavuji
frakce 05, a ddle zpracuji hydrogenaci nebo/a na aromdty BTX.
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