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a? na 1300 °C dodlo k vytvolend kapalné smdsie. V prib8hu -
od ulovdni krystalové vody smés postupné tuhla a ddle se
tepelné rozklddala.

PREDUET vyNLLEZU

Zpisob zavadéni dopentd v mnoZstvi
o 20 % mmot. do giranu amonno-hlinitého obsahujicine 6,5
aZ 12 mold krystalické vody na mol siranu amonno~hlinitého,
g volnou vlhkosti do 30 % hmot. a obsahujici do 20 7% hmot.
daldich priméed, vse wztaZeno na sudinu siranu amonno=-hlie-
nitého, vyznaleny tim, Ze miseni hydrdtu siranu amonno-hli-
nitého a daldich slofek se provddi pred, behem nebo po pre-~
vodu hydrdtu siranu amonno=-hlinitého zah¥dtim do kapalné fd-
ze, nabel ge zhomogenizovand tekutd smés hydrdtu siranu amon~
no=hlinitéhce a daldich sloZek pPevede zpdt do tuhé fdze.
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ZpGsob zpracoviani vysevroucich arondtd

Zpusob zpracov&nl vysevroucich aromd-
th z katalyticke hydrodealkylaoe pvroljz-
niho benzinu. Pri vyroba etylénu a propy-
lenu pyrolyzou uhlovodlkovych gurovin va-
niks vedle dalslch ved]ejﬂzch produktu
rovnéz tak zvany pyrolyzn1 benzin, z né-
ho% po zpracovanl destilaci a katalvtickou
dealkylacl odpadd degtiladni zbytek, ktery
gse vraci dosud neulelné& do hydrodealleac~
niho procesu. Ucelnejsl vyuzitl predstavu-
je zplsob jeho zpracovdni podle vvnalezu.
Jeho podstatou je rektifikacni rozdelenl
vySevroucich aromdtd za tlaku 6,5 aZ 100
kPa na kolond s uUdinnosti 25 aZz 45 teore-
tickych pater, Destilalni nédsada se rozdé~
11 na predkap s rozpétim bodu vaeru 138 aZ
210 °c¢, naftalenovog frakei s rozpdtim bo-
du varu 211 e% 227 “C, mezifrakei s rozpé-~
tim bodu varu 228 aZ 247 °C, bifenylovoy
frakel s rozpétim bodu varu 248 ai 260 °cC,
Alkylblfenylovou frakci s rozpdtii bodu
varu 260 az 290 °¢, fluorenovou frakci s
rozpetlm bodu varu 291 a% 303 °C a desti-
lagni zbytek. Bifenylova a fluorenovd fra-
kce se nasledné podrobL kazdd oddélensd
krystalizacl z nizkovroucih, rozpouitédla,
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Vyndlez Ped3i zpisob zpracovédni vySevroucich sromdtd z ka-
talytické hydrodealkylace pyrolyzniho benzinu,

P¥i vyrobé etylénu a propylenu pyrolyzou uhlovodikovych su-
rovin vznikd vedle dal3ich vedlejSich produktd rowvnéZ tak zvany
pyrolyzni benzin, coZ je smés predevdim aromatickych uhlovodikd
vrouci v rozmezi 30 az 21% oC. Z tohoto pyrolyzniho benzinu se
nejprve oddéli destilsci tzv, 05 frakce a zbytek se podrobi
hydrogenaci k odstranéni alkadient. Nékdy se katalytickou hydro-
genaci zpracuje cely pyrolyzni benzin bez predchoziho oddéleni
C; frakce, Po oddélent nezreagovaného vodiku a nfzkomolekuldr-
nich podild hydrogena&niho 3tépeni se takto stabilizovany hydro-
genOVany pyrolyzni benzin destilaéné rozdéluje na tzv, BIX frak-
ci (destildt obsahujici 06»8 aromatické uhlovodiky) a 09 frakei
(zbytek po destilaci obsahujici Cy a vy3si aromatické uhlovodi-
ky). Ziskand BTX frakce se poté zpracovdva katslytickou hydro-
dealkylacl p¥i 540 a% 660 °C a tlaku 3,0 a% 10 MPa na katalyzé-
toru Cr203 + A1203 na benzen Jjako hlavni produkt a destilat-
ni zbytek obsahujici vySevrouci aromatické uhlovodiky (zejména
08, 09, naftelen a bifenyl), ktery se recykluje zpét do hydro-
dealkyladniho procesu jako tzv, vratné aromdty za lelem zvyse-
ni celkové vyt&Znosti benzenu, Tento postup, kdy se celkovad
smés vratnych aromdtd reeykluje do hydrodealkylace, je spojen
se zvySenou spotrebou energii a procesniho vodiku a sniZenim
délky Zivotnosti katalyzdtoru. Zivotnost ketalyzdtoru je sniZo-
véne vznikem koksu, ktery je produktem katslytické hydrodealky-
lace naftalenu a2 daldich vySevroucich aromatickych uhlovodikd.
Produkce benzenu z téchto vysokovroucich aromatickych uhlovodi-
kY je pritom minimdélni. Nevyhody tohoto uspofddéni technologic-
kého procesu Fedf ,utorské csvédieni 1.233773,
podle niZ se destilalni zbytek z destilace produktu hydrodealky-




-2 -
263 039

lace pfiddvéa do ndstiiku primdérniho destiladniho d&leni zplodin
pyrolyzy uhlovodikovych surovin, anebo do ndstiiku destilalniho
vydélovani BTX frakce z pyrolyzniho benzinu. Timto zplsobem lze
zajistit U¥elné vraceni pouze nékterych uhlovodikd do hydrode-
‘alkylace, zatimco jiné technologicky nevyhodné slo%ky (naftalen,
bifenyl) se zpdt do procesu nedostévajil., Tato sm&s vySevroucich
aromatickych uhlovodikd neni v soudasné dob& technologicky vy-
uZzivdna navzdory tomu, Ze obsahuje uhlovodiky technicky ddle
vyuzitelné, al u? v &isté formé nebo jako smési. Vyroba t&chto
uhlovodikd je technicky i energeticky velmi ndrolnd, protoie

v urditych pripadech (nap¥. naftalen) se vyehdzi z obsahové
chudsich surovin, v Jjinych (bifenyl) je surovinou JjiZ &istd
chemikdlie p¥ipravend ndrolnym procesem, V pPfipadé bifenylu
pristupuje navic extrémni energetickd nérodnost procesu, nebol
tento uhlovodik je ziskdvdn tepelnou dimerizaci benzenu. Tento
proces Jje predmétem Fady patentd, nap¥. némeckych 555 079 (ka-
talyzdtor uhliditan 1lithny a ho¥ednaty, teplota 500 °C) ,

586 878 (katalyzdtor oxid ceri&ity a wolframovy, teplota 760 °C)
a 584 762 (oxxid hotednaty na sktivnim uhli, teplota 775 °C)

a amerického 1 957 762. Vysledkem soudasného stavu je paradox,
Ze pP*i zpracovani destilainiho zbytku z hydrodealkylace obsahu-
Jiciho bifenyl recyklaci do hydrodealkylaéniho reaktoru se za
znaénych energetickych ndroky bezuidelné Stépi bifenyl (e dalsi
kondenzované asromatické uhlovodiky) z valné &dsti na koks za
soulasné neZddouci dessktivace katalyzdtoru, zatimco benzen,
tedy hlavni produkt procesu se zpracovdvd na tentyZ uhlovodik
energeticky i technicky ndroénou dimerizaci a nédsledujici rek-
tifikaeci nutnou k oddéleni isomernich terfenyld.

Nevyhody soudasného stavu odstranuje zpisob zpracovani vy-
Sevroucich aromdtd z katalytické hydrodeslkylace pyrolyzniho
benzinu podle vyndlezu, Jeho podstatou je rektifikaéni rozdéle-
ni vySevroucich aromdtd za tlaku 6,5 aZ 100 kPa na koloné s i-
¢innosti 25 aZ 45 teoretickych pater, Destiladni nédsada se roz-
d&€li na predkap s rozpé&tim bodu varu 138 aZ 210 °C, naftaleno-
vou frakci s rozpétim bodu varu 211 a¥ 227 °C, mezifrakei
s rozpdtim bodu varu 228 a% 247 °C, bifenylovou frakei s rozpé-
tim bodu varu 248 a% 260 °C, alkylbifenylovou frakei s rozpé&tim
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bodu varu 260 aZ 290 °C, fluorenovou frakei s rozpétim bodu
varu 291 az 303 °C a destiladni zbytek, Bifenylovd a fluoreno-
vé frakce se nédsledn& podrobi keZdd oddé€len& krystalizaci
z nizkovrouciho alkenického, isoalkanického nebo cykloalksnic-
kého rozpoustddla, p¥ipadné ze sm&si t&chto rozpoustédel, Po-
sledni zbytky rozpoudtddla se odstreni z izolovaného uhlovodi-
ku po jeho roztaveni profoukdénim inertnim plynem nebo vakuovou
destilaci. Mate¥né louhy z krystalizaci se nejmén& jednou re-
cykluji a ndsledné& se destilaci regeneruje Zisté rozpoudtédlo.
Destiladni zbytek po oddestilovéni <¢istého rozpoustddla z ma-
teénich louhd po izolaci bifenylu se pridéd do alkylbifenylové
frakce, (dst tepelné energie je mo%no do destiladni ndsady vy-
Sevroucich aromdtd privddét primym zpisobem, s vyhodou vodni
parou,

Postupem podle vyndlezu se ziskd fluoren a bifenyl jako
¢isté uhlovodiky, dsl8i frakce jsou bud surovinou k isolaci
uhlovodikd jiZ zndmymi zpisoby (naftalenova frakce), nebo jsou
ji%z jako takové technicky ddle vyuZitelné (alkylbifenylové
frakece)., Z dosud neddeln& zpracovévaného vedlejSihc produktu
petrochemickych procesl lze takto ziskat &ty¥i technicky vyz-
namné produkty, z SehoZ dva jsou &isté chemikdlie, Technologic-
ky proces je nendrodny = umofnuje recyklaci pouZitych rozpou-
§tédel ke krystalizaci. Isolace bifenylu a fluorenu zpdsoben
podle vyndlezu je technologicky vyhodné€jsi ve srovndni s jiny-
mi potencidlnimi zdroji té&chto uhlovodikd, napi, &ernouhelného
dehtu, nebot poufitou surovinu neni nutno p¥ed destilaci upra-
vovat odfenolovdnim a odbdzovanim,

Zpisob zpracovéni vySevroucich aromdtd z katelytické hydro-
dealkylace pyrolyzniho benzinu Jje patrny z ndsledujicich pri-
kladd.

Prikled 1 )

Nésada 2970 g vySevroucich aromdtd z katalytické hydrodealkyla-
ce pyrolyzniho benzinu obsshujici 23 % C9 arométy, 19,2 % naf-
talenu, 2,6 % isomernich methylnaftalend, 19,3 % bifenylu,

13,8 % isomernich alkylbifenyld (alkyl je methyl nebo ethyl)
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a dalSich C13__14 aromatickych uhlovodikd, 6,4 % fluorenu, 3,6 %
fenentrenu a 0,4 % antracenu (uvedeno vS8e v % hmotnostnich)
byle rektifikovéna na kolon& s t&innosti 35 teoretickych pater
za atmosférického tlaku p¥i refluxnim poméru 30 : 1, Bylo pii-
tom ziskéno 621,7 g predkapu (tj. 20,9 % nédsady) s rozpétim
bodu varu 138 sz 210 OC, 452,3 g (tj. 15,2 % ndsady) naftale-
nové frakce s obsshem 89,4 % naftalenu (rozp&ti bodu varu 211
a% 227 0C, bod krystalizace 71 °cy, 56,4 g mezifrakce s obsa-
hem 21,7 % isomernich methylnaftalend (tje. 1,9 % nédsady), 11,1 %
naftalenu a 57,1 % bifenylu (rozpéti bodu varu 228 aZ 247 oC),
564,3 g (tj. 19,0 % ndsady) bifenylové frakce (rozpéti bodu
varu 248 a% 260 °C) s obsshem 76,8 % bifenylu, 624 g (tj. 21 %
nésady) slkylbifenylové frekce (rozpéti bodu varu 260 az 290 %)
obsahujici 14,6 % bifenylu, 30,2 % alkylbifenyld = 16,8 % os-
tatnich Cy5_ 4, alkylaromatickych uhlovodikd a 9,0 % fluorenu

a 360 g (tj. 12,1 % nédsady) fluorenové frakce (rozpéti bodu
varu 291 a% 303 °C) obsshujfci 40,0 % fluorenu. Neftalenovd

a alkylbifenylovd frakce byly pouZity k daldim technickym dde-
1im, bifenylové frakce a fluorenové frakce byly pfekrystalova-
ny z technického hexanu., NavéZka 564 g bifenylové frakce byla
zahdta na 60 °C a v roztaveném stavu byla nardz viits do

558 ml (tj. 368 g) hexanu za michéni v nddob& opatfené zpétnym
vodnir chladidem, Smés byla ochlazena na 15 °¢ za michéni

a vykrystalizovany bifenyl byl oddélen a promyt dalsimi 150 ml
hexanu, Posledni zbytky rozpoustédla byly z bifenylu odstrané-
ny po jeho zah¥ati na 90 °c proudem oxidu uhlilitého probublé-
vanym po dobu 1 hodiny. Timto zpisobem bylo ziskdno 368,3 g
98,5 %niho bifenylu, bod téni 70,0 °C (tj. 63,3 %ni vytéinost
vztaZeno na obssh bifenylu v zdkladni suroviné). Mateény louh
z krystalizace bifenylové frakce byl pe spojeni s promyvacim
hexanem pouZit ke krystalizaci daldich 564 g bifenylové frakce
z Jjinych ndsad, Po dvojim pouZiti v krystalizaci byl tento me-
tedny louh vzhledem k vy3Simu obsahu nelistot predestilovén
prostou destileci a takto recyklovdn hexan nebo spdlen. Zbytek
po oddestilovdni hexanu byl vzhledem ke sloZeni piidén k sl-
kylbifenylové frakci. Stejnym zpisobem bylo piekrystalovéno
360 g fluorenové frakce s tim rozdilem, %e fluorenovéd frakce
byla pPfed krystelizaci roztavena zdhievem na 70 °c, Timto zpt-
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sobem bylo ziskdno 90 g 97 ¥niho fluorenu, bod téni 116 °C
(ti. 45,9 ¥ni vytéZnost vztaZeno na obsah fluorenu v zdkladni
suroving),

Priklad 2

Nésada 3000 g vySevroucich arométd z katalytické hydrodealkyla-
ce pyrolyzniho benzinu o sloZeni stejném jako v pFikladu ! byla
rektifikovédna na koloné& s linnosti 45 teoretickych pater pii
tlaku 12,9 kPa pfi refluxnim poméru 40 : 1. Bylo ziskdno 623 g
“(tje 20,8 % nédsady) pPedkapu s rozpétim bodu varu 86 aZ 140 °C,
460 g (tj. 15,3 % ndsady) naftelenové frakce s rozpd&tim bodu
varu 140 a# 155 °C s obsahem 70,6 % naftalenu, 56 g mezifrakce
(tje 1,9 % ndsady) s obsahem 22 % isomernich methylnafteleny,
11,5 % naftalenu a 56,5 % bifenylu (rozp&ti bodu varu 156 aiZ
176 °c), 587 g (tj. 18,9 % ndsady) bifenylové frakce s rozpé-
tim bodu veru 177 a% 190 °c obsaghujici 76 % bifenylu, 13,0 %
alkylbifenyld (kde alkyl Jje methyl nebo ethyl), 5,8 % ostat-
nich Ci3-14 arométd, 4,9 % isomernich methylneftalend a 0,3 %
fluorenu, 580 g alkylbifenylové frekce (tj. 19,3 % ndsady)

s rozpétim bodu varu 191 az 220 °C obsahujied 12,0 % bifenylu,
30,7 % alkylbifenyld, 17 % ostatnich 013 14 aromatd a 9,1 %
fluorenu a 362 g (tj. 12,0 % nédsady) fluorenové frekce obsahu-
jiei 41 % fluorenu vrouci v rozpét{ 221 a% 230 °c. Neftelenova
a alkylbifenylovd frekce byly pouZity k delsim technickym idle-
1lim, bifenylové & fluorenova frakce byly pFekrystalovény

z heptenu zplsobem uvedenym v prikladu 1. Posledni zbytky roz-
poustédla byly z bifenylu odstranény po jeho zahPdti na 90 °c
oddestilovdnim p¥i tlaku 12,9 kPa., Timto zpisobem bylo ziskéno
365 g 98,9 #%niho bifenylu (tj. 63 %ni vytéinost, vztaZeno na
bifenyl obsaZeny v zdédkledni suroviné), Zptsobem uvedenym

v pfikladu 1 bylo prekrystalovéno i 362 g fluorenové frakee,
¢im% bylo ziskdno 90 g 97,1 %niho fluorenu, bod téni 115,5 ¢
(tj. 45,5 ¥ni vytéZnost vztaZeno na fluoren obsaZeny v zdklad-
ni suroviné), VesSkeré procentudlni ddaje jsou uvedeny v %
hmotnostnich.

pP¥ikled 3
Nésada 2950 g vySevroucich srométd z katalytické hydrodealky-
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lace pyrolyzniho benzinu o sloZeni stejpém Jjeko v pPrikladu 1 by-
le rektifikovéna na kolon& s u¥innosti 35 teoretickych pater
p¥i tlaku 25,8 kPa p¥i reflusnim poméru 30 : 1, Befika s nésadou
byle vyh¥ivéna jednak elektricky, Jjednek vodni parou piedehid-
tou na teplotu 200 aZ 220 °¢ a uvddEnou do ndsady v mnozZstvi 20
a% 25 g.hod~'. Bylo ziskéno 616 g (tj. 20,8 % nésady) predkapu
8 rozpétim bodu varu 91 sZ 154 °c, 443 g (tj. 15,0 % nésady)
naftalenové frekce s rozpdtim bodu varu 155 a% 167 °c s obsshen
89,0 % naftalenu (bod krystalizace 71 °C), 53 g mezifrakce (tJ.
1,8 % nédsady) s obsshem 22,0 % isomernich metylnaftelend, 11,3 %
naftalenu a 56 % bifenylu (rozpéti bodu varu 168 aZ 199 oC),
575,2 g (tje 19,5 % nésady) bifenylové frakce s rozp&tim bodu
varu 200 aZ 211 OC'obsahujici 76,3 % bifenylu, 13,1 % alkylbife~
nyld (kde alkyl je methyl nebo ethyl), 5,2 % ostatnich C.‘3_14
alkylaromatickych uhlovodikd, 5,0 % isomernich methylnaftalend
a 0,4 % fluorenu, 605 g’ elkylbifenylové frekce (tj. 20,5 % néd-
sady) s rozpdtim bodu varu 211 e 240 °C obsshujfci 12,0 % bi-
fenylu, 30,9 % alkylbifenyld (kde alkyl je methyl nebo ethyl),
16,8 % ostatnich 013-14 a 9,0 % fluorenu a 348 g (tj. 11,8 %
nésady) fluorenové frakce obsshujici 42 % fluorenu vrouci v roz-
péti 240 aZ 249 °c, Naftalenovd a alkylbifenylovéd frakce byly
pouZity k daldim technickym d&eltm, bifenylové a fluorenova
 frakce byly prekrystslovdny z cyklohexanu zplsobem uvedenym
v pP¥ikladu 1, Posledni zbytky rozpoustédla byly odstranény zpi-
sobem uvedenym v prikladu 2., Tekto bylo ziskéno 359 g 98,8 ¥ni-
ho bifenylu (tj. 63 ¥ni vytéZnost vztaZeno na bifenyl obsaZeny
v zékladni surovind). Z fluorenové frekce bylo ziskéno 83 g
97,4 ¥niho fluorenu (tj. 44 ¥ni vytéinost vztaZeno na fluoren
obsaZeny v zdkladni surovin&), VeSkere procentudlni ddaje Jsou
uvedeny v % hmotnostnich,

Priklad 4

Nédsada 2950 g vy#evroucich aromdtd z katalytické hydrodealkyla-
ce pyrolyzniho benzinu o sloZeni stejném jako v p¥ikledu 1 byla
rektifikovéna na kolon& s dinnosti 25 teoretickych pater p¥i
tlaku 98,06 kPA a2 refluxnim poméru 20 : 1, Bylo ziskdéno 610 g
(tj. 20,6 % nésady) predkapu s rozp&tim bodu veru 138 2% 210 T,
448 g (tJ. ]5,2 % nésady) naftalenové frakce s rozpétim bodu
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varu 211 a% 227 °C s obsahem 89,3 % naftalenu (bod krystaliza-
ce 71 °C), 52 g mezifrakece (tj. 1,8 % ndsady) s obsahem 22,0 %
isomernich metylnafteleny, 11,0 % naftalenu a 58,0 % bifenylu
(rozp&ti bodu veru 228 az 247 °C), 557 g (tj. 18,9 % ndsady)
bifenylové frakce s rozpdtim bodu varu 248 a¥ 260 °C obsshujici
76,0 % bifenylu, 13,0 % alkylbifenyld (kde 21kyl je methyl nebo
ethyl), 5,9 % ostatnich 013_14 alkylaromath, 4,9 % isomernich
methylnafteleny a 0,4 % fluorenu, 620 g a2lkylbifenylové frakce
(tje 21,0 % nédsady) s rozpétim bodu varu 260 aZ 290 °C obsahu~
Jjicil 19,1 % bifenylu, 30,3 % alkylbifenyld (kde alkyl je methyl
nebo ethyl), 17,0 % ostatnich C‘3“14 alkylarométd a 8,9 % fluo-
renu a 340 g (tj. 11,5 % ndsady) fluorenové frakce obsahujici
41 % fluorenu vrouci v rozp&ti 291 =¥ 303 °C. Bifenylové frakee
byla jiména do jimadla obsahujiciho 370 g pentanové frakce
opat¥eného michadlem a vodnim zpétnym chladidem, Obsah zdsobni-
ku byl za soufasného chlezeni promichdvén, &¢im¥ do$lo k vykrys-
talizovéni 360 g 98,3 %niho bifenylu,.bod téni 70,0 °C (co% je
62,1 %ni vytéZnost vztaZeno na obssh bifenylu v zdkladni suro-
viné), Stejnym zplisobem byla zpracovéna i fluorenovd frakce
(pouzito 230 g pentenové frakce) a ziskéno tak 89 g 97,2 %niho
fluorenu, bod tani 116 ¢ (tj. 45,8 %ni vytéZnost, vztaZeno na
obsah fluorenu v zdkladni suroviné).
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Zpisob zpracovani vySevroucich aromdtld 2z katalytické hydro-
dealkylace pyrolyzniho benzinu, vyznatujici se tim, Ze se
rektifika¥né za tlsku 6,5 a% 100 kPa rozdestiluji na kolond
s G&innosti 25 2% 45 teoretickych pater na pfedkap s rozpé-
tim bodu varu 138 az 210 °C, naftalenovou frakei s rozpétim
bodu varu 211 2% 227 °C, mezifrakci s rczpétim bodu varu 228
aZ 247 °C, bifenylovou frakci s rozpétim bodu varu 248 aZ
260 °C, alkylbifenylovou frakei s rozpétim bodu varu 260 az
290 °C a fluorenovou frakei s rozpétim bodu varu 291 aZ
303'°C, naleZz se bifenylovd a fluorenovd frakce podrobi sa-
mostatnym krystalizacim z nizkovroucich alkanickych, isoal-
kanickych nebo cykloalkanickych rozpoustédel, piipadn& ze
smési téchto rozpoudtédel, prilem? posledni zbytky rozpoudié-
dla se odstrani z izolovaného roztaveného uhlovodiku profou~
kénim inertnim plynem nebo vakuovou destilaci, matedné louhy
z krystalizace se nejmén& jednou recykluji, ndsledn& se des-
tilaci rozd&li ns &isté rozpoudtddlo a destilaéni zbytek,
ktery se v pripadé€ zpracovédni bifenylove frakce pridéa do al-
kylbifenylové frakce.

Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze &4st tepelné e-
nergie se do destilalni ndsady vySevroucich aromdtd pFiVadi
pPimym zpdsobem, nejlépe vodni parou.
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