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(54) : 7pisob zpracovani polyalkylbenzenl
obsahujicich chlorované uhlovodiky

Zpasob zpracovani polyalkylbenzeni,
které jsou z Friedel-Kraftsovy syntézy
etylbenzenu znelistény chlorovanymi uhlo-
vodiky, na slofku pro autobenziny, pPip.
pro vyrobu Cg - Cg = arometd kombineci
hydrogenaéni rafinsce, vydestilovdni leh-
kjch sloZek, vody, HCl a HZS a katalve-
kého reformovéni ve smdsi s t8Zkym rop-
aym benzinem.
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Vynélez se tykéd zplisobu zpracovani polyalkylbenzend,
zneli8ténych chlorovanymi derivéty uhlovodikl, odpadajicich
pPi vyrobé etylbenzenu alkylac{ benzenu etylenem kombinaci
katalytické hydrorafinace a katalytického reformovani ve
smési s téZkym ropnym benzinem.

Pri vyrobé etylbenzenu z benzenu alkylasci etylenem
Friedel-Kraftsovym postupem za p¥{tomnosti chloridu hlini-
tého se ziskdvé jako odpadni produkt v mnoZstvi okolo 5 %
vySealkylovanych benzend, p¥ipadné disrométd typu difenyl-
etanu. PPi podminkdch reakce vznikajf{ také chlorované deri-
véty uhlovodikd, které znesnadnujf vyuZiti odpadajfciho ve-
dlej8ihe produktu. Proto se tento produkt pouZivd jako mdlo~-
hodnotné palivo nebo se mis{ s ropou v rafinerii a rozdé-
luje se pfi jeji destilaci, pPfidemZ cenné alkylbenzeny se
dostévajl do motorové nafty. TéZky zbytek z této frakce lze
toké vyhodn® vyuZivst jako dielektrické kapaliny.

Vynélez Tefi vyuZitf lehd{ &4sti polyalkylbenzend ob-
sahujicf{ch chlorovené uhlovodiky odpadajicich p¥i vyrob&
etylbenzenu alkylaci{ benzenu etylenem za p¥{itomnosti Friedel-
Kraftsova kataslyzétoru tsk, Ze se pfiprav{ destilédt vrouci
do 210 a% 260°C s vyt&Zkem 40 a% 70 % odpadejicich poly-
alkylbenzeni obsahujic{ prevéind dietyl-, trietyl- a butyl-
benzeny zne&idt&né 50 aZ 500 ppm chlorovanych uhlovodikd a
ten se vede spolu s téZkym benzinem z ropy v hmotovém pomé&-
ru 1:5 aZ 100 do dvoustupnového kompletniho reformovaciho
procesu, v némZ se v prvanim rafinadnim stupni zah®{vé na
teploty mezi 250 a# 400°C za p¥ftomnosti hydrorafinsénfho
katalyzédtoru pod tlakem vodiku 2 aZ 3,5 MPa, z produktu se
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pek destilaln& p¥i tlsku 0,15 a% 1,8 MPa oddé€lujf lehké sloZ-
ky, voda, chlorovodik HCl a sirovodik st, kapalny produkt

se vede ddle do vlastniho troj- a% &tyPreaktorového reformo-
vactho systému, v né&m¥ se zah¥fvé na teplotu mezi 420 aZ
530°C zs p¥itomnosti reformovaciho katalyzétoru obsahujiciho
platinu nebo platinu s rheniem na gama alumin& pod tlakem
vodiku 1 a% 4 lMMPa. Destildt obsahujic{ polyelkylbenzeny mé
bod varu mezi 150 a% 250°C a t&%ky benzin mezi 80 a¥ 20000,
vyhodné 110 aZ 180°C. Hydrorafina&ni katalyz&tor obsahuje 15
aZ 25 ¢ hmot. sulfidd molybdenu, kobaltu a/nebo niklu na gams
alumind a reformovaci katalyzétor C,3 a%¥ 0,4 % hmot. platiny
a p¥{p. rhenia. Objemovélrychlosti jsou 2 a%Z ¢ h-l na hydro-
rafinaci, 1 a% 2,5 h~! ne reformingu, p¥ifem? objemovy po-
mér cirkulujicfch plynd je v obou stupnich mezi 100 aZ 1800.

Rozbor postupu podle vynélezu ukszuje, Ze lze &ést od-
padnich polyalkylarométt dechlorovat a Zésteln& dealkylovat
i isomerizovat za podminek katelytického reformovéni s phed-
Yazenou hydrogenalni rafinscfi. Vzniklé HCl se odvadi p¥i
stripovéni produktu od HQS a lehkych uhlovodiki a neovliv-
nuje Pt-katalyzdtor. Z podminek reformovéni je vyrodné pra-
covat na vy$s8{ hranici tlaku, kdy dealkylace a isomerizace
probihaji rychleji. Pod terminem t&Zky benzin z ropy se miZe
jednat tské o benziny ziskané sekundédrng, napf. hydrokrako-
vinin nebo jinvmi postupy.

P¥{klad

'Dgstilaoi odpadniho produktu z vyroby etylbenzenu se
ziskal hlavovy produkt, jehoZ analyza je v tab. 1, s vytéz-
kem 50 % hmot. '

Produkt se smfsil s t3Zkym benzinem na 10%nf roztok.
V tab., 2 jsou analyzy obou surovin.
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Sm&s se zavedla na Co-Ni-Mo-katalyzdtor p¥i téchto
podminkéch:

t = 290°C

p = 3,0 ¥Pa
LHSV = 3,5 h~
pomer H2 : CH = 250 : 1 obj.

1

Produkt se zbavil rozpuéténého H,5, malého mnoZstvi
C4 - C; uhlovodik, H,0 a HCL stabilizaci p¥i tlaku 0,15 MPa
a obsahoval C,6 ppm Cl a C,1 ppm S.

Odsirené produkty hydrogenaléni fafinace se pak vedly
do reformovaciho stupn&, kde byl katalyzdtor s 0,3 % hm. Pt
a 0,3 % hm. Re na gama aluming, ve t¥ech vrstvéch v pomé&ru
1 : 2. 4.

Zpracoval se pri podminkéch:

: CH = 1000 : 1 obj.

Reakdéni produkty jsou zanalyzovdny v tab. 3. Je'patrno,
Ye produkt ze smésné suroviny m&l OUVM o 3 jednotky vy¥s{,
neobsahoval pryskyPice a v destiladni k¥ivce se zvydil o 6°C
95%n1{ bod, av3ak konec destilace vyznamné& klesl. To se pro-
kdzalo 1 p?i chromatografické analyze, kde zcela vymizely
uhlovodiky nad Cio9 zvy8ila se koncentrace benzenu az etyl=-
benzenu dealkylaci vy85{ich alkylbenzenti. Objevily se té%
08 a C10 aromdty s metylskupinemi vzniklé isomerizaci.

Produkt se hodil Jako vysokooktanovéd sloZka autobenzint
nebo se z n&ho dalo zfskat zvysSené mnoZstvi aromdtd C6 - 08'
V zdvislosti na teplotéch a tlacich se ménily vyt&¥ky pro-
duktu mezi 90 a% 93 % hmot. a CCVM mezi 86 a% 96,
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Tabulka 1

SloZeni polyalkylbenzenového destildtu (PABD)

dyg | 0,880  chrom. rozbor % hmot.
dest. kiivka °C zal. 86 dietylbenzeny 56,1
10 % obj. do 101 butylbenzeny 14,3
50 % obj. ' 201 trietylbenzeny 29,6
95 % obj. 231

konec 250/98

Tabulka 2

Suroviny pro katalyticky proces

téZky benzin (TB) TB + 10% PABD

420 0,749 0,761
dest. k¥ivka zad. °C - 100 102
10 % obj. 113 114
50 % obj. - 133 137
90 % obj. 163 179
95 % obj. 168 194
konec 178 221
sira ppm 350 330

chlor ppm <1 18,6



Tabulka 3

Produkty reformovéni obou surovin

t&Zky benzin

vyté%ek produktu % hmot. 88,5
Gy Q775
zad, dest. °C 47
10 % obj. 85
50 % obJ. 123
90 % obje. 163
95 % obj. 172
konec 189
otvM 87,5
olmm 78,0
pryskyfice mg/100 ml 0,6

chlor <1

™ +
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10 % PABD

90,2
0,784
37
91
130
178
200
208
90,5
80,3
0,4
<]



PEEDMET VYINALEZU
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1. Zpasob zpracovén{ polyalkylbenzenl, obsahujfcfch chlorované
uhlovodfky, odpadajicich p¥i vyrob& etylbenzenu alkylaci
benzenu etylemem za prfitomnosti Friedel-Kraftsova katelyzé-
toru,vyznaleny tim, Ze ze zbytku po destiladni isolaci etyl-
benzenu a dietylbenzend se p¥ipravi destilat vrouci do 210
az 260°C s vytéZkem 40 a¥ 70 % obsahujic{ pFevéZn& dietyl-,
trietyl- a butylbenzeny zneli¥té&né 50 a% 500 ppm chlorovanych
uhlovodikd a tento destildt se vede spolu & t&Zkym ropnym
benzinem v hmotovém poméru 1:5 a% 100 do dvoustuphového re-
formovaciho procesu, v ném¥% se v prvnim rafina&nim stupni
zah¥{vd na teploty mezi 250 aZ 400°C za p¥{tomnosti hydro-~
rafinedniho katalyzétoru pod tlakem vodfku 2 aZ 3,5 MPa, z
produktu se pak destilaln€ p¥i tlaku 0,15 a¥ 1,8 MPa odd&luji
lehké sloZky, voda, chlorovodik HCl g sirovodik-HQS, kapalny
produkt se vede ddle do vlastniho troj aZ &ty¥reaktorového
reformovaciho systému, v némZ se zah#ivd na teplotu mezi 420
a% 530°C za p¥ftomnosti reformovaciho katalyzdtoru, obsahuji-
cftho platinu nebo platinu s rheniem na gama aluminé pod tla-
kem vodiku 1 a%Z 4 NPa.

2. ZptGsob podle bodu 1,vyznaleny tim, Ze destildt obsahujfed
polyalkylbenzeny mé bod varu mezi 150 e% 250°C a tééky ben<
zin mezi 80 a% 200° C, vyhodné 110 a% 180°c.

3. Zpisob podle bodd 1 a 2, vyznaleny t{m, %e hydrorafinadnif ka-
talyzétor obsahuje 15 a¥ 25 % hmot. sulfidd molybdenu, ko=
baltu a/nebo niklu na gama alumin& a reformovaci katalyzétor
0,3 a%Z 0,4 % hmot. platiny a p¥{p. rhenia a objemové rychlosti
Jsou 2 aZ 6 objeml smé€sné suroviny/objem hydrorafina&niho ka-
talyzétoru za hodinu a 1 a%Z 2,5 hL na reformovacim kataly-
zétoru, p¥i¥em# pomdr cirkulujfcich plynd v obou stupnfch je
mezi 100 8% 1800 objemovd.

Vytiskly Moravské tiskafské zdvody, >
stfed. 11 100, t¥.Lidovych milici 3, Olomouc Cena: 2,40 Ké&s
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