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(54) Sposob odstrafiovania katalyzétora na baze chloridu hlinitého alebo
fluoridu boritého z procesu vyroby ropnych Zivic

(57) Rie¥enie sa tyka spbsobu odstrafiovania
katalytdzora na béze chloridu hlinitého alebo
fluoridu boritého v procese vyroby ropnych
%ivic. Podstatou riedenia je, Ze na reakéni
zmes obsahujdcu ropnd Zivicu rozpustend

v zmesi uhlovodikov sa pdsobi v jednom

a? troch stupfioch kyselinou chlorovodiko-
vou vo forme vodného roztoku o takej koncen-
trécii, aby kyslost vyjadrend v hodnotdch

pH bola men$ia ako 3 a po oddeleni vodného
roztoku sa nésledne premyva vodou v jednom
a% troch stuptioch, priom mnoZstvo tychto
roztokov k mnoZfstvu organického materidlu

je v hmotnostnom pomere 2 aZ 0,05:1 a hmotnostny
pomer kyselin vo forme vodného roztoku

k mnofstvu vody pouZfitej na premyvanie

je 5 a¥ 0,1:1, prifom cely proces premyva-
nia sa uskuto&fuje pri takej teplote, aby
rozdiel hustét uhlovodikovej a vodnej

fédzy pri_teplote 20 ©C bol minimdlne

90 kg.m‘3. Riedenie mo¥no vyuZit v petro-
chemickom priemysle.
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Vyndlez sa tyka spb8sobu odstrafiovania katalyzdtora na baze chloridu hlinitého alebo
fluoridu boritého v procese vyroby ropnych ¥ivic.

Pre vyrobu ropnych Zivic sa ako suroviny obvykle pouZivajd c4, C5 a C, frakcie

vznikajice pri pyrolyze benzinu a petroleja. Existujd v8ak aj iné olefinické9 zdroje, &i

uZz monoméry alebo frakcie, ktoré st polymerizovatelné na %ivice a doteraz sa najlastejsie
pouZivaji ako palivd. V zdvislosti od typu monomérov a molekulovej Ztruktiry, polymerizdciou
vznikaju Zivice alifatické, aromatické, alifaticko-aromatické resp. cyklanické. Alifatické
ropné %ivice vznikajd polymeriziciou Cy @ C5 frakcii, aromatické z C9 frakcif{ a alifaticko-
aromatické polymerizdciou Cq a Cy resp. C; frakcie., Cyklanické Zivice sa pripravujui hydro-
gendciou aromatickych Zivic. Polymerizdcia sa mbZe uskutodfovat termicky, v pritomnosti
radikdlovych inicidtorov alebo za Gfasti kyslych resp. bizickych katalyzdtorov. Katidnové
polymerizdcia prebieha najlastej$ie v pritomnosti Friedel - Craftsovych katalyzétorov,

ktoré sd na bdze komplexov hlinika alebo bdru. v patentovej literatire je popisané velké
mnoZstvo takychto katalyzdtorov (Jap. patent 78 a% 146 792; Jap. patent 75 aZ 7 560; Jap.
patent 78 aZ 10 678; Jap. patent 79 a% 163 988; NSR patent 2 924 164; Jap. patent 80 aZ

149 309), ktoré ovplyviiuju priebeh polymeriza&ného procesu. VbIbou katalytického systému

je moZné pripravit Zivice s definovanymi dZitkovymi vlastnostami, hlavne teplotou mdknutia,
farbou, adhéznymi vlastnostami, mélovou hmotnostou, kompatibilitou s inymi polymérnymi
ldtkami a pod. Pre katalyzovanie polymerizadnych reakcii sa idnové katalyzatory priddvaju

v mnoitve 0,1 az 5 hmot % po¢itané na olefinickd surovinu. Aby sa nezhorZovali dZitkové
vlastnosti ziskanych ropnych Zivic po ich reakcii je nutné z reak&nej zmesi odstraiovat.
Nedostato&né odstrdnenie katalyzdtora z vystupného pruidu polymeriza&ného reaktora vyvolava
zhor8enie farby #ivice, zni%enié jej &{rosti a rozpustnosti v organickych rozpdstadlach.
Obvykle sa katalyzdtory rozkladaji a odstrafiujd vodou alebo vodnym alkalickym roztokom.

Podla niektorych postupov sa katalyzdtor odstrafiuje stopovymi mnoZstvami vody alebo z&saditymi
ladtkami. Kysly katalyzdtor sa pritom meni na nerozpustny hydroxid alebo komplex so zdsadami,
ktory sa vyzrdZa a odstrafiuje filtr&ciou. D&leZité pritom je, aby sa katalyzdtor vyzrédZal

v lahko filtrovatelnej forme. Castice sa zahustujd pridavkom uhli&itanu alkalickych kovov
alebo kovov alkalickjych zemin (Jap. patent 74 a% 4 780) resp. tuhych adsorbentov (Jap.

patent 74 a% 99 587), ako je aktivne uhlie, takie sa ulahuje filtrdcia. Podla dalsej

metddy (Jap. patent 74 a% 99 588) sa vystupny pruid z reaktora (v pripade polymerizécie

s BFB) uvedie -0 kontaktu s vodikom v pritomnosti hydrogena&ného katalyzatora. Hydrogendcia
Zivice a odstrénenie katalyz&tora sa teda uskutodfiuje simultdnne a zbytok vzniknuty z BF3
katalyz&tora sa odstrafiuje filtrdciou. Pri bezvodom odstrafiovani katalyzdtora je nutné

dalej zabezpelit upravu a spracovanie tuhych odpadov. Separdcia katalyzAtora s pouZitim
vodnych roztokov &asto vedie k tvorbe emulzii. Tomu sa niekedy d& zabrénit pridavkom uhlo-
vodika do olejovej vrstvy, ktory mad vy¥¥iu teplotu varu ako voda (Jap. patent 74 aZ 109 482),
alebo pridavkom polyetylén, resp. polypropylénglykol monofenyl-éteru podas premyvania

vodou (Jap. patent 79 az 152 093). Podla japonského patentu 76 a¥ 148 789 sa polymerizovand
zmes premyva metanolom. V pripade, ak sa polymerizdcia uskutochuje v pritomnosti vysoko aktivne-
aktivneho katalyzdtora, ktory je v extrémne nizkych koncentrdcidch, podobne ako pri vyrobe

ho katalyzdtora, ktory je v extrémne nizkych koncentréciéch, podobne ako pri vyrobe polyetylénu alebo
polypropylénu, tak proces vyroby ropnych ¥ivic sa zjednodusi, nakolko katalyzitor nie je potrebné
z reakénej zmesi odstratiovat. Nedostatkom takychto vysokoaktivnych katalyzétorov viak je, %e sa lahko
dezaktivujd stopami nedistdt, vlihkostou a hlavne katalytickymi jedmi, ktoré sa v¥dy nachddzajui v zaklad-
nych surovindch pre vyrobu ropngch #ivic. ZloZitej$ia situdcia s odstraliovanim katalyzétdra nastéva, ak
sa pripravujld ropné Zivice s hydrofilnymi vlastnostami napriklad kopolymerizdciou nenasyte~
nych ropnych frakcif s alfa, beta nenasytentmi kyselirami alebo anhydridmi. V takychto
pripadoch velmi Iahko vznikd emulzia, nakolko hlinité alebo iné soli karboxylovych kyselin
viazané na uhlovodikovy skelet ropnej Zivice pSsobia ako emulgadné &inidl4 a tako dochddza

k rozdeleniu vodnej a uhlovodikovej fdzy a odstrdneniu polymerizadného katalyz&tora.

Uvedené nedostatky sa odstrafiujui spbdsobom odstrafiovania katalyzdtora na bize chloridu
hlinitého alebo fluoridu boritého z procesu ropnych %ivic podla vynélezu, ktorého podstata spodiva v tom,
Ze na reak&nid zmes obsahujlcu ropnd Zivicu rozpustend v zmesi uhlovodikov sa pbsobi v jednom
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a¥ troch stupfioch kyselinou chlorovodikovou vo forme vodného roztoku o takej koncentrédcii,
aby kyslost vyjadrend v hodnotéach pH'bola men$ia ako 3 a po oddeleni vodného roztoku sa
né&sledne premyva vodou v jednom aZ troch stupfioch, prifom mnoZstvo tychto roztokov k mnoZistvu
organického materidlu je v hmotnostnom pomere 2 aZ 0,05:1 a hmotnostny pomer kyselin vo
‘forme vodného roztoku k mnoZstvu vody pouZitej na premyvanie je 5 aZ 0,1:1, pridom cely
proces premyvania sa uskutodfiuje pri takej teplote, aby rozdiel hustdt uhlovodikovej a

3

vodnej fdzy pri teplote 20 °C bol minim&lne 90 kg.m ~. Pred procesmi premyvania a pésobenia

kyselinou chlorovodfkovou sa mbfe pridat dal¥ie rozpiStadlo nemieSajlce sa s vodou, a to

v takom mno%stve, aby hustota vysledného roztoku pri teplote 20 °C bola maximilne 910 kg.m—3.

Po polymeriz&cii nenasytenych frakcif uhlovodikov, pripadne v kombindcii s dalSimi
olefinmi alebo poldrnymi monomérmi v pritomnosti katalyz&torov typu Friedela-Craftsa sa
tento najprv dezaktivuje. Podla popisaného vyndlezu sa k tomu pouZiva voda a/alebo vodné
roztoky obsahujidce kyselinu chlorovodikovi a/alebo kyselinu bromovodikovi. Tieto premiefiajid
aktivne katalytické komplexy na zluddeniny obsahujice ako ligandy kovu molekuly vody alebo
hydroxylové skupiny, &im kovové komplexy strécaji aktivitu. V zavislosti od hodnoty pH vodné-
ho roztoku pouZitého na dezaktivéciu a tieZ jeho mnoZstva, vznikajd z katalyz&tora zllideniny,
ktoré si rozpustené alebo takmer nerozpustné vo vode alebo vodnych roztokoch. Aby v procese
dezaktivdcie katalyz&tora nevznikali nerozpustné zlddeniny, &im aby sa staZoval proces
odstrdnenia katalyzdtora z organickej fazy tvorenej uhlovodikovymi roztokmi ropnych Zivic,
je potrebné udriiavat pH vodnych roztokov pouZivanych na odstrafiovanie katalyzdtora na
hodnote ni%¥8ej ako 3. To sa dosiahne pouZivanim takych objemov vody, ktoré rozkladom halogenido-
vych komplexov poskytuju halogénvodikové kyseliny v mnoZstve, Ze vodny roztok nadobuda
hodnoty pH ni?$ie ako 2. V pripade potreby je moZné na premyvanie pouZit priamo vodné
roztoky halogénvodikovych kyselin, hlavne chlorovodikovej kyseliny. 2 hladiska lepSieho
odstrdnenia soli hlinika a/alebo bdru z organickej fdzy je vyhodnej$ie pouZit védlSie mnoZstva
kyslych vodnych roztokov, av3ak tym zdrovel vznikajui problémy s ich spracovanim pred kana-
lizdciou. Preto sa uprednostiuje niekolkondsobné premyvanie organickej fdzy s men$imi
mnofstvami kyslych vodnych roztokov. Obvykle sa to uskutoéfiuje v 2 aZ 4 sekciéch, ktoré
pozostdvaji bud z mieZanych nddob,alebo kolén vyplnenych napriklad sitami, ¢im sa zabezpeluje
intenzivny styk vodnej a organickej fézy. Aby sa zniZilo mnoZstvo vody potrebnej na premyva-
nie, vyhodné je protiprudne zapojenie, t. j. premyvaci roztok, napriklad z tretej sekcie
sa pou?ije na premyvanie v druhej sekcii a roztok z druhej sekcie sa pouZije do prvej
sekcie. Pri takomto zapojeni sa do tretej sekcie privddza len deionizovand voda, alebo
ak sa spracovdvaji polymeriza&né zmesi pripravené v nepritomnosti poldrnych monomérov,
napriklad nenasytenych kyselin a alkoholov, fenolov a pod., tak deionizovand voda mbZe obsahovat’
aj urdité mno¥stvo zdsaditych latok, ktorymi sa odstraiuji stopové mnoZstvd halogenidovych
iénov. Vodny roztok z premyvania v prvej sekcii obsahujici najvécSie koncentrdcie rozpustenych
soli dezaktivovaného katalyzdtora sa pred kanalizdciou vedie na dalfie spracovanie, kde
sa odstr&nia soli, strhnuté a vo vode rozpustené organické materidly. Pre u¢inné odstrdnenie
katalyzdtora z organickej f&zy je vyhodné v jednotlivych sekcidch pouZivat vodné roztoky
s hodnotou pH ni¥Sou ako 3 v hmotnostnom pomere 2 a% 0,05:1 s vyhodou 0,8 a% 0,2:1 vzhladom
ku mnoZstvu organickej fézy, prifom hmotnostny pomer kyslych vodnych roztokov a vody pouZitej
na premyvanie je 5 a% 0,1:1. Pre dosiahnutie dobrého a hlavne rychlého rozdelenia organickej
a vodnej féazy, je potrebné cely proces premyvania a odstraflovania katalyzdtora uskutoliiovat
pri takej teplote, aby hustoty obidvoch fdz neboli velmi blizke. Toti? polymerizalnou
reakciou nenasytenych uhlovodikov vznikajd ropné Zivice, ktorych hustota je okolo 1 000 kg.m-3,
niekedy aj viacej. To znamen&, %e v zdvislosti od stupiia konverzie, &iZe mnoZstva vznikajdcich
ropnych Zivic, hustota organickej fdzy sa po polymerizécii zvySuje a pribliZuje sa hustote
vodnej fézy. T¢m sa.podporuje tvorba emulzii a spomaluje sa proces rozdelovania féz. Ako
sme zistili, rozdelenie féz je dostato?ne rychle ak rozdiel hustdt medzi obidvoma fézami

j. To sa d4 zabezpelit zvySenim teploty, pri ktorej

je pri teplote 20 °c viac ako 90 kg.m
pribieha rozdelovanie f&z, alebo zriedenim polymerizalnej zmesi rozpdStadlom, ktoré sa
viak nemieSa s vodou a/alebo vodnymi roztokmi, prifom toto sa priddva k polymerizaénej
zmesi v takom mno¥stve, aby hustota vysledného roztoku bola pri teplote 20 9¢ maximilne

910 kg.m—3. Takgmito rozpui¥tadlami mdZe byt benzén, toluén, xylény a iné uhlovodiky, ktoré
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dobre rozpiitajd ropndi #ivicu. Teploty, pri ktorych dochddza k dobrému a rychlemu rozdeleniu
vodnej a organickej fdzy. byvajd 40 aZ 120 %c. Vyhody odstralovania katalyzédtora spdsobom
podla vyndlezu vidiet z nasledovnych prikladov.

Pr{klad 1

Do 50 1 reaktora vybaveného ohrevnym a chladiacim hadom, mieSadlom a privodom na
davkovanie suroviny a katalyzdtora sa navdZilo 30 kg frakcie pyrolyzneho benzinu vriacej
v rozsahu tepldt 130 aZ 190 9¢ s hustotou pri 20 °c 890 kg.m_3 obsahujdcej 34,6 % hmot.
nenasytenych uhlovodikov. Po vyhriati reaktora na 65 °csav priebehu 25 mindt postupne
pridalo ‘540 g kvapalného komplexného katalyzdtora obsahujiceho 507 mg AlCl3 v 1 end komplexu.
Po 1,5 hodine polymerizicie pri teplote 65 + 5 °¢ sa zvy$ila hustota reak&nej zmesi, merané

pri 20 Sc na 937 kg.m_a. Pridanim 4,5 dm3

deionizovanej vody sa polymerizdcia zastavila,
teplota vzniknutej zmesi sa upravila na 70 OC a cels zmes sa nechala bez mie#ania sté&t

30 mindt. V priebehu tejto doby do%lo k rozdeleniu féz, prifom 87,3 % hmot. katalyzdtora
(po&itané nd obsah Al+3 idnov) pre¥lo do vodnej fazy, ktorej pH pokleslo na hodnotu niZsiu
ako 1 a hustota tejto fdzy merand pri teplote 20 °¢ sa zvy$ila na 1 018 kg.m—3. Po oddeleni
fadz sa k organickej faze pridalo 12 am® vodného roztoku HCl s pPH 2, celd zmes sa zahriala
na 70 oC, dobre premiasala a pri uvedenej teplote nechala stdt 40 mindt. Do vzniknutej
vodnej fézy preflo 10,9 % hmot. pdvodného mnoZstva katalyzdtora pouZitého na polymerizédciu.
K organickej fdze sa e$te raz pridalo 12 dm3 vody, zmes sa zahriala na 70 oC, zamieSala

a po 45 minutich st4tia sa organickd f&za oddelila a podrobila destildcii. Destiléciou

za normdlneho tlaku sa oddestilovala voda a uhlovodiky vriace do tepldt 150 °c. Dalej

sa destilovalo za v&kua 1,3 kPa a suUlasnému privodu vysu$eného dusika do kvapaliny. Destilédcia
sa ukon&ila, ked teplota kvapaliny vo varnej banke dosiahla teplotu 150 Oc. ziskan4 ropné

Zivica obsahovala 0,005 % hmot. hlinfika; pritomnost chloridovych idnov sa nezistila.
priklad 2

Podmienky polymerizdcie ako v priklade 1, ale k olefinickej surovine sa pridalo 1,5 kg

maleinanhydridu a mnoZstvo katalyzdtora sa zvy3ilo na 590 g. Polymerizdcia sa zastavila

po 2,5 hodindch (hustota reaké&énej zmesi pri 20 °c, 920 kg.m-3) pridavkom 12 dm3 vodného
roztoku téploty 80 oC obsahujdceho 0,28 % hmot. Al+3 idnov a 0,66 % hmot. HCl. Hodnota

pH tohto roztoku bola niZiia ako 1 hustota pri 20 °c 1 026 kq.m—3. Po 15 mindtach stétia

sa organick4 fdza oddelila od vodnej f&zv a pridalo sa k nej 12 am> vodného roztoku obsahujice-
ho 0,03 % hmot. a1%3
uvedenej zmesi na 80 °c a dobrom vzajomnom premie$ani{ sa po 10 minutdch stdtia oddelili

idénov a 0,07 % hmot. HCl s pH hodnotou ni%Sou ako 1. Po zahriatf

vodnd a uhlovodikovd fdze. Uhlovodikova fdza sa pri teplote 80 9¢ znovu premyla 12 dm3
deionizovanej vody a po 10 minutdch separovala od vodnej fézy. T4to féza sa dalej spracovala
ako v priklade 1 a vzniknutd hydrofilnd ropn& Zivica obsahovala 0,03 % hmot. hlinika a

neobsahovala chloridové idny.
Pr{klad 3

Postupom ako v priklade 2 sa uskuto&nila séria 5 polymerizdcii, pridom pri odstrafiovan{
katalyzdtora sa postupovalo tak, %e pre prvy a druhy stupeli kaZdého premyvania sa pouZil
vodny roztok z druhého a tretieho premyvania predchddzajdceho pokusu. Na tretie premyvanie
sa pouZila len deionizovand voda. Vodny roztok z prvého premyvania sa po Uprave kanalizoval.
Takymte protiprddnym usporiadanim sa z kaZdej z piatich polymerizdcii ziskala ropnd Zivica
s vytaZkom 36 a¥ 38 % hmot. s prakticky rovnakym obsahom hlinitych idnov, ktoré sa pohybovali
v intervale 0,027 aZ 0,035 % hmot.

Pr{klad 4

Reak&nd zmes sa pripravila polymerizdciou 100 dielov frakcie pyrolyzneho benzinu
190 a# 240 °C, hustoty 948 kg.m > pri 20 °C obsahujécej 14,8 % hmot. naftalénu. Ako katalyzé-
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tor sa pouZilo 1,4 dielov BF, -éterdtu. Polymerizdcia prebiehala pri teplote 90 ©c 1 hodinu.
Vzniknuté reak&nd zmes mala hustotu 986 ké.m-3. pridanim 50 dielov deionizovanej vody

sa reakcia zastavila, ayéak vznikla emulzia stabilni niekolko dni pri teplote 20 °C. K roz-
deleniu f4z nedoslo ani zahriatim zmesi na 80 ©c. Av3ak pridavkom 60 dielov xylénovej
frakcie sa znfZila hustota polymerizovanej zmesi merand pri 20 ©¢ na 908 kg.m_3, o sa
prejavilo, Ze pri teplote 70 9 do%lo k rozdeleniu vodnej a organickej fdzy v priebehu

45 mindt. V dal¥om premyvani-sa poufilo 40 dielov vody a v tretom stupni 30 dielov vody. Po
oddestilovani rozptitadla a nezreagovanych uhlovodikov vysledné ropna Zivica (vytaZok

57 % hmot) neobsahovala bromidové iony.

PREDMET VYNALEZU

spbsob odstrafiovania katalyzétora na béze chloridu hlinitého alebo fluoridu boritého z procesu
wroby ropnych Zivic, vyzna&ujici sa tym, ¥e na reajéni zmes obsahujdcu ropnd Zivicu rozpustend v zmesi
uhlovodikov sa pdsob{ v jednom a% troch stupiioch kyselinou chlorovodikovou vo forme vodného roztoku o ta-
kej koncentracii, aby kyslost vyjadrend v hodnotdch pH bola menfia ako 3 a po oddeleni vodného rozto-
ku sa nasledne vodou premyva v jednom aZ troch stupfioch, prigom mnoZstvo tychto roztokov k mnoZstvu
nésledne vodou premyva v jednom aZ troch stupfioch, pridom mnoZstvo tychto roztokov k mnoZstvu
organického materidlu je v hmotnostnom pomere 2 aZ 0,05:1 a hmotnostny pomer kyselin
vo forme vodného roztoku k mnoZstvu vody pou?itej na premyvanie je 5 a? 0,1:1, pricéem
cely proces premyvania sa uskuto&fiuje pri takej teplote, aby rozdiel hustdt uhlovodikovej
a vodnej fézy pri teplote 20 °C bol minimdlne 90 kg.m—3, pripadne sa pred procesmi pdsobenia
kyselinou chlorovodikovou a premyvania pridé k ropnej %ivici rozpustenej v zmesi uhIovodfkov
Jdal¥iée rozpuitadlo nemieZajlice sa s vodou v takom mnoistve, aby hustota vzniknutého roztoku

pri teplote 20 °C bola maximdlne 910 kg.m_B.
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