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Wiadomo, ze w celu pokrycia wzrastajacego
zapotrzebowania na aromatyczne weglowodory
stosuje sie takze benzyne z pirolizy, ktéra
otrzymuje sie jako frakcje wrzgacg do okolo
200° C np. z oleju kondensacyjnego W urza-
dzeniach do krakowania weglowodoréw przy
wytwarzaniu olefin. Usuniecie z niej niepozg-
danych
jak tez substancji zawierajgcych siarke, azot
i tlen, ktore przeszkadzajg przy wyodrebnianiu
zwigzkéw aromatycznych, prowadzi sie korzyst-
nie przez obrébke hydrokatalityczng. Wskutek
zawartosci w benzynie z pirolizy skiadnikow

nietrwatych w podwyzszonych temperaturach
przy ogrzewaniu benzyny do wyzszej tempera-
tury . tworza sie produkty polimeryzacji
i (lub) kondensacji, ktére w Koncu prowadza

skladnikoéw jak olefiny, dwuolefiny,

do tworzenia sie koksu. Z tego powodu pro-
ces ciggly jest mozliwy tylko w ograniczonym
zakresie.

Jest juz znany szereg Srodk6w, majacych na
celu zapobieganie wydzielaniu sie koksu z po-
limeré6w w ukladzie ogrzewajgcym urzadzenia
rafinacyjnego i na katalizatorze. Najbardziej
znany Jjest spos6b, po raz pierwszy zasto-
sowany na duzg skale w hydrorafinacji
surowego benzenu, wedlug ktérego surowy
produkt poddaje sie najpierw obrébce ciepl-
nej pod ciSnieniem, po czym utworzone z
nietrwalych termicznie skladnikéw produkty
polimeryzacji wydzielajg sie w podigczonej wy-
parce cisnieniowej. Przy tym przedsiewzigto
specjalne $rodki, azeby nie dopu$cié do depo-
limeryzacji podczas odparowywania. Pomimo



to nie udalo sie zwlaszcza przy przerobie ben-
zyny z pirolizy, zawierajacej wigksze iloSci
cyklo — i dwucyklopentadienu oraz styrenu
i indenu, uniknaé¢ depolimeryzacji prowadzacej
do tworzenia sie koksu, podczas dalszego
ogrzewania ‘w ukladzie ogrzewajacym i ma
katalizatorze, Poza tym dochodzi przy przero-
bie tego rodzaju produktéw takze do wydziela-
nia sie produktéw polimeryzacji w reaktorze
do obrébki cieplnej pod ci§nieniem i w na-
lezgcym do niego ukladzie ogrzewajacym.

Wiadomo réwniez, ze benzyne z pirolizy w
temperaturze co najmniej 100° C i pod ci$nie-
niem powyzej 10 atm. w cieklej fazie mozna
poddawaé uwodornianiu i po tym oddzielaé
wysokoczgsteczkowe zwigzki w znany spos6b
w wyparce ciSnieniowej w obecno$ci weodoru
od dajagcych sie odparowaé skladnikéw. Po-
niewaz w przypadku produkitéw wyzej wy-
mienionych poddawanych uwodornieniu w opi-
sanych warunkach polimeryzacja przebiega
w znacznym stopniu, katalizator uwodornienia
wskutek osadzania sie produktéw polimeryza-
cji stosunkowo szybko wyczerpuje sig, tak Ze
i za pomocg tych $rodk6bw nie mozna “przed-
tuzyé okresu jego pracy. Poza tym dochodzi
tu czesto do osadzania sie produktéw polime-
ryzacji w znajdujagcym sie przed stopniem
uwodorniania w ukladzie ogrzewajgcym, znaj-
dujacym sie przed urzadzeniem uwodorniajg-
cym.

Znane jest réwniez wstepne uwodornianie
produktéw, ktére w wyparce ci$énieniowej prze-
szly w stan gazowy i ktére korzystnie uprzed-
nio poddano obrébce cieplnej pod ci§nieniem,
przy czym uwodornianie to prowadzi sie w
znajdujacej sie wewnatrz wyparki strefie ka-
talizatora.

Proponowano juz takze, zeby odparowywang
w wyparce ci$nieniowej mieszanine poddawaé
poza wyparka wstepnemu traktowaniu uwodor-
niajgcemu w temperaturze do 200° C, azeby
podczas odparowywania utworzone przez depo-
limeryzacje monomery, przeprowadzi¢ w trwale
produkty przez ich uwodornienie. Poniewaz
benzyny z pirolizy, zawierajace wieksze ilosci
zwigzkéw termicznie nietrwalych, w wielu
przypadkach juz w temperaturze okolo 1M0°C
sklaniajg si¢ do tworzenia nierozpuszczalnych
produktébw polimeryzacji, dochodzi do wydzie-
lania sie osad6w juz w znajdujgcych sie przed
wyparkq ukladzie ogrzewajacym. W zwigzku
z tym uklad zostaje w konhcu zablokowany
i konieczne staje sie¢ wylacznie urzgdzenia
z ruchu. '

Stwierdzono, ze przy hydrokatalitycznej rafi-
nacji mieszanin weglowodoréw o zakresie
temperatur wrzenia benzyny zawierajacych
siarke i zwigzki termiczne nietrwale mozna
unikngé wymienionych trudno$ci przez stoso-
wanie ci$nienia 10—200 atmosfer celowo 20—70
atmosfer i przez poddawanie produktu wyj-
§ciowego tréjstopniowemu hydrokatalitycznemu
traktowaniu w taki sposob, ze pierwszy sto-
pien przeprowadza sie w fazie cieklej, przed
znanym odparowywaniem pod ciénieniem'a od-
parowany produkt poddaje dwém dalszym stop-
niom katalitycznego uwodorniania. Wystgpujacy
przed wyparka pierwszy stopien uwodorniania

. przeprowadza sie w temperaturze ponizej 100 °

C korzystnie 60—%0° C w obecnosci odﬁowied-
nich katalizator6w uwodorniania, zwlaszcza ta-
kich, ktére zawieraja metaliczny nikiel. Su-
rowy produkt traktuje sie na tym stopniu
W znany spos6b malg czeScia wprowadzanej
do procesu calej iloSci gazu uwcdorniajgcego.

Przez uwodorniajgce traktowanie surowego
produktu w fazie cieklej w temperaturach po-
nizej 100° C stabilizuje sie nietrwale skladniki
tak, ze nie dochodzi do osadzania sie produk-
téw polimeryzacji.

Produkt opuszczajacy pierwszy stopien uwo-
dorniania uwalnia sie¢ w wyparce ci$nienicwej
od zwigzkéw wysokoczgsteczkowych, Odpro-
wadzang z glowicy wyparki mieszanine par
poddaje sie drugiemu stopniowi uwodorniania
w temperaturze ponizej 300° C, korzystnie po-
nizej 250°C, przy czym nastepuje dalsza sta-
bilizacja produktu, a nastepnie w trzecim stop-
niu prowadzi sie rafinacje znanym sposokem.

Mieszanine gazu i pary, opuszczajaca wypar-
ke w drugim stopniu uwodornienia przepuszcza
sie przez katalizator, np. siarczek wolframu,
albo nikiel na nof$niku, w kierunku od géry
do dotu.

Jako katalizator dla trzeciego stopnia uwo-
dorniania okazal sie najodpowiedniejszym mo-
libdenian kobaltu. ‘

Rysunek przedstawia przykladowo i schema-
tycznie przeprowadzenie sposobu wedlug wy-
nalazku,

Surowiec zasysa sie przewodem 1 za pomo-
ca pompy 2 i doprowadza do ciSnienia pro-
dukcyjnego np. 50 atm. Przewodem 3 dopro-
wadza sie do surowego produktu zimny Swie-
zy gaz w takiej iloSci, jaka jest potrzebna
w pierwszym stopniu uwodorniania do utrzy-
mywania cieklej fazy. Mieszanina surowego
produktu i gazu uwodorniajgcego przechodzi
przez wymiennik ciepla 4, a nastepnie wpro-
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wadza sie ja od géry do reaktora 5, w ktérym”

zachodzi pierwszy stopiefn uwodorniania. Tu, w
zakresie temperatur wedlug wynalazku produkt

zostaje majpierw uwolniony od najmniej trwa-

lych skladnikéw. Wychodzgcq mieszanine do-
prowadza sie w wymienniku ciepta 6 do tem-
peratury okolo 200° C i doprowadza do wyparki
ci$nieniowej 7. W obecnoéci podgrzanych w
wstepnym ogrzewaczu 8 polgczonych gazéw
obiegowych produkt uwalnia sie przez odpa-
rowanie od zwigzké6w wysokoczasteczkowych,
ktore odciaga sie¢ przewodem 9. Pary odpro-
wadzone z gbéry wyparki podgrzewa sie dalej
w wymienniku ciepta 10 i w reaktorze 11, przez
ktéry réwniez przeptywajgc z géry na dé6t, pod-
dawane s3 one drugiemu traktowaniu uwo-
dorniajagcemu, Mieszanine wychodzaca z reak-
tora dolem, po dalszym ogrzaniu w wymien-
niku ciepla .12 i ewentualnie po przej$ciu przez
wstepny ogrzewacz 8, doprowadza si¢ do re-
aktora 13, w ktérym nastepuje w temperaturze
300—400° C koncowa rafinacja. Produkt opusz-
czajacy ten reaktor przechodzi kolejno przez
wymienniki ciepta 12, 10, 6 i 4. Po oziebieniu
produktu w chlodnicy 14 do temperatury po-
kojowej, doprowadza sie go do rozdzielacza 15,
w ktérym oddziela sie produkt rafinowania od
gazu obiegowego. Produkt rafinowania odcigga
sie przewodem 16 i ewentualnie po przemyciu
lugiem i wodg, prowadzi do dalszej obrébki.
Gaz obiegowy doprowadza si¢ za pomocy pom-
py 17 do ci$nienia produkcyjnego i ewentual-
nie po przemyciu, w przewidzianym do tego
celu urzadzeniu 18, przewodem 19 doprowa-
dza do ‘wstepnego ogrzewacza 8. Cze§¢ gazu
obiegowego mozna rozprezyé w przewodzie 20.

Przyktad. 23 kg benzyny zawierajacej
siarke, zwigzki aromatyczne oraz duze ilosci
termiczne nietrwalych skladnikéw, jak dwuole-
finy, styren itd. ogrzewa si¢ z 280 litrami gazu
zawierajgcego wod6ér, pod ciSnieniem &0 atm.
do temperatury 75°C i przeprowadza nad- 0.7
litrami katalizatora, zawierajacego 50% niklu
osadzonego na tlenku glinowym jako no$niku.
Przy tym liczba bromowa wynoszgca 685 g
Br/l00 g w surowym produkcié zostaje zmniej-
szona do 43 g Br/100 g. Zawarto§é styrenu spa-
da z 4496 do [1.7%, a z 2.7% cyklopentadienu
i dwucyklopentadienu mozna stwierdzié¢ tylko
jeszcze 0/2%. Produkt jest w takim stopniu
ustabilizowany, zZe bez .trudno$ci mozina go
ogrzewaé do temperatury 200° C i odparowywaé
W wyparce ci$nieniowej w tej temperaturze
z 2/5 N m® wstepnie ogrzanego gazu uwodor-
niajacego, w przeciwpradzie. Okoto 5% surowca
zbiera si¢ w spos6b ciggly na dnie wyparki
w postaci blota. Odparowujgce w tych warun-
kach zwigzki przeprowadza sie razem z gazem
zawierajacym wodér, w te.mperaturze 23!5@°C
w kierunku od gbéry do dotu nad 0.7 litrami
katalizatora, zawierajgcego 10°/o niklu na tlenku
glinowym jako no$niku, Liczba bromowa pro-
duktu wynosi jeszcze 30 g Br/l00 g a styren
i cyklopentadien znajdujg sie tylko w ilo$ciach
$ladowych. Stabilizowang mieszanine gazu i pa-
ry ogrzewa sie¢ do temperatury 360°C i prze-
puszcza przez 0.9 .litra katalizatora z tlenku
kobaltu, tlenku molibdenu i tlenku glinu w ten
spos6b uwalnia sie jg ostatecznie od jeszcze
znajdujacych sie zanieczyszczenn olefinami,

zwigzkami siarki, azotu i tlenu.

Dane Surowiec Produkt rafinowania Bloto z wyparki
Gestosé /20°C 0.811 0.798 0,974
Poczatek wrzenia ' 50° C 1°C 1mo° C
5%0 obj. 60° C 62°C 185° C
35% ,, 87° C 88°C 202° C
50% ,, 103° C 101° C 210° C
66% , 118°C 115° C 218° C
185% , 188° C 168° C 285° C
koniec wrzenia 208° C 198° C 298° C
%/s zwigzkéw aroma-
tycznych od Ce—Cs .
— 55.3 59 —
liczba bromowa
grnod g 68.5 ponizej 0.5 _ 85
% wagowe siarki 0.028 0.005 0.072




Préba z H2SO4 —

Pozostalo§é po odpa- 41
rowaniu mg/100 ml ze stabilizatorem III.
— butylopirokatechina

Temperatura krzep-
niecia —
Lepkosé E/20°C —

ponizej 1 —
ponizej 10 ,
(bez stabilizatora) —

— i1.26

Zastrzezenia patentowe
1. Spos6b kilkustopniowego hydrokatalityczne-
go rafinowania mieszanin weglowodoréow
o zakresie temperatur wrzenia benzyny za-
wierajacych siarke i zwigzki aromatyczne,
przy ci$nieniu 10—200 atmosfer, korzystnie
20—70 atmosfer, znamienny tym, ze suro-
wiec poddaje sie trzystopniowemu traktowa-
niu hydrokatalitycznemu, w taki sposéb, ze
pierwszy stopien przeprowadza sie w fazie
cieklej przed znanym odparowywaniem pod
cisnieniem, w temperaturach ponizej 100° C
korzystnie 60—90° C, stosujgc do uwodor-
‘niania tylko malg cze§¢ wprowadzanej do
procesu catej iloSci gazu uwodorniajacego,
po czym tak potraktowany produkt wprowa-
dza sie do wyparki ci$nieniowej, a miesza-
nine gazu zawierajgcego wodor i par opusz-
czajgcych wyparke poddaje drugiemu stop-

niowi uwodorniania w temperaturach po-
nizej 300° C, korzystnie ponizej 250°C, po
czym trzeci stopien uwodorniania prowadzi
sie¢ w temperaturach 300—400° C.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,

ze pierwszy stopien uwodorniania prowadzi
sie w obecnosci katalizator6w uwodornienia,
zawierajacych metaliczny nikiel.

. Spos6b wedlug zastrz, 1—2, znamienny tym,

Ze opuszczajagg wyparke mieszanine gazu
i par w drugim stopniu uwodorniania prze-
prowadza sie przez katalizator w kierunku
od gobry do dotu.

. Sposéb wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,

ze W trzecim stopniu uwodorniania stosuje
sie jako katalizator molibdenian kobaltu.

VEB — Leuna Werke

SWalter Ulbricht”
Zastepca: mgr Jozef Kaminski
rzecznik patentowy
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