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Zptisob selektivn hydrogenace konjugova-
nych disufl s vinylarcméti ve smési s uhlo-
vodiky vreucimi v rozmezi 20 aZ 240 °C pro-
biha ve dvou stupnich za pfitomnesti dusi-
katych nebo/a kyslikatych antioxidantll a na
katalyzatoru, ktery obszhuje paladium na
nosi¢l tvoreném aluminou s piidavkem ti-
tandicxidn 2 s mérnym povrchem do 100 m?

na gram.
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Vynalez se tykd zdokonaleného postupu
selektivni hydrogenace konjugovanych die-
nft a vinylaromatickych uhlovodikii ve smé-
si kapalnych uhlovodikdl na paladiovych ka-
talyzdtorech pod tlakem.

Pl vyrob& nizkovroucich nenasycenych
uhlovedik{i, zvlasté etylénu, propylenu a bu-
tadienu, pyrolyzou ropnych frakci odpadaji
kapalné smdési uhlovedikl, vrouci v rozmezi
bodu varu 20 aZ 240 °C. Ty cbsahuji pFevdZ-
né monojaderné aromdty, zvlasté benzen a
toluen, vedle unenasycenych uhlovodikd a-
cyklickych a cyklickych.

V nenasycenych uhlovedicich pPeviddajf
konjugované dieny, jako nap¥. iscpren a
cyklopentadien, z nenasycenych aromatic-
kych sloudenin je p¥itomno nejvice styrenu,
jeho homologh a indenu. P¥i separaci kapal-
ného preduktu se vlivem teploty a dasu tvo-
¥i polymerni produkty. Se zvySujici se tvr-
dosti reZimu pyrelyzy se zhor§uji problémy
se zpracovinim t&chto kapalnfch smé&si na
aromaty, pripadné autobenzin.

Ke zpracovdni tohoto kapalného produk-
tu, pyrolyzniho benzinu, se vyuZiva ndkoli-
kastupiiové hydrogenace, v niZ kaZdy stu-
peii méd svou specifickou funkci. Stupn&
hydrogenace se trvale zdokonaluji. P¥i uve-
deni prvnich velkokapacitnich jednotek do
provozu pro vyrobu etylénu a propylenu z
repnych frakel, benzindt i stifednich destila-
i, se postupné p¥ello pii zpracovani pyro-
1yznich benzin® od stfedoteplotnich vysoko-

tlakovych hydrogenaci s klasickymi sirniko-

vymi katalyzdtory, ohsahujicimi kobalt nebo
1épe nik]l a molybdensulfidy nebo wolfram-
sulfidy na aluming k nizkoteplotnimu po-
chodu. PFi této tzv. studené hydrogenaci se
vyuZiva teplot pod 200 °C za pritomnnsti ko-
vl osmé skupiny, zvla§ts palddia nebo nik-
lu, na alumin&. P¥i nizkych teplotdch nepro-
bihaji polymerizaéni reakce a Zivotnost ka-
talyzatoru se zvétiuje.

Kromé& uvedenych katalytickych systémfi
se u modernich typd modifikuje nosi¢ dal-
8imi oxidy, z nichZ nejuZivansidi je lithium-
oxid. Katalyzdtory studené hydrogenace jsou
stdle ve vyvoji, pravé tak, jako celd techno-
logie studené hydrogenace pyrolyzniho ben-
zinu. Zde jde predevdim o maximélni sni-
Zeni tvorby polymerd, zanaSejicich povrch
katalyzdtoru, zvladnuti silng exotermni re-
akce hydrogenace jedné dvejné vazby v mo-
lekuldch reaktivnich ldtek a dosaZeni vyso-
ké konverze, zaruujici bezchybny prib&h
zpracovani v dal8im stupni.

Postup zdckonalené selektivni hydrogena-
ce podle vynalezu ¥e8i v§echny uvedené pro-
blémy kombinaci Gprav technologie a uZitim
vysoce G¢inného katalyzdtoru odolného pro-
ti zana3eni polymery. Zpfisob selektivni hyd-
rogenace konjugovanych dienti a vinylaro-

matickych uhlovodikfi ve sm&si § kapalnymi

uhlovodiky s bodem varu 20 aZ 240 °C, ob-
sahujf 5 aZ 30 % hmot. konjwgovanych dient
@ vinylaromdtd, vodikovym plynem v poms-

ru 100-a%.150' % molarnich*vodiku nd uvée-" *
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dené sloufeniny, pfi ndm# se k uvedené
smési kapalnych uhlovodiké prid4vaji 2 aZ
15 dild smési uhlovodik@ bez konjugova-
nych diend a vinylaromatd, probfhajici p¥i
teplotach do 200 °C, tlaku do 5 MPa, prosto-
rovou rychlosti do 10 objemfl suroviny na
objem katalyzdtoru za hodinu a za piitom-
ncsti katalyzatoru obsahujiciho paladium na
nosi¢i spo¢ivd podle vyndlezu v tom, Ze k
vysledné smési uhlovodikfi se pFiddva 10 a¥
150 ppm hmotnostnich dusikatych nebo/a
kyslikatyich antioxidantd a smés se vede do
dvoustupiicvého reakdniho prostoru, v n&m#
dochézi ke styku s katalyzdtorem, obsahu-
jicim 0,1 a%Z 1 % hmot. palddia na povrchu
nosite sklddajiciho se z aluminy aktivované
0,5 aZ 5 % hmot. titandioxidu s maximalnim
mérnym povrchem 100 m?¥/g.

Jako dusikaté antioxidanty jsou vhodné
sek. nebo terc. alkylaminy, napf. N,N‘-disek.
butylparafenylendiamin, jako kyslikaté an-
tioxidanty sek. nebo terc. alkylfenoly nebo
pyrokatechinové homology. V prvni &4&sti
dvoustupiiového reak&niho prostoru se udr-
Zuji vstupni teploty o 5 aZ 50 °C ni%3$i ne¥

ve druhé Gasti a katalyzdtor je v reakénich

prostordch rozdélen v poméru 3:1 a¥ 1:3,
vyhodn& 1:1. Céast katalyzdtoru je vyhodn&
ve tvaru vytlatki o priméru 1 az 4 mm, vy-
hodng 2 aZ 3 mm.

Rozborem zdokonalené technologie stude-
né hydrogenace na palddiov§ch katalyzato-
rech vyniknou nové rysy dosud nevyuzité
pfi fastetném nasyceni dienfi nebo vinyl-
arematfi, zvl. v pyrolyznich benzinech. Prv-
ni z nich je pfidavek antioxida&nich l4tek
Pred zahfivanim smési nestabilnich ldtek v
procesu. Dalsi je rozd&leni reaké&nfho pro-
storu a konverze reaktivnich- sloufenin se
soufasnou regulaci teplet, koncentrace re-
aktivnich sloudenin a déle modifikovany ka- -
talyzdtor, jehoZ sloZeni, uloZenf aktivniho
kovu a tvar, fyzik. chemické vlastnosti jsou
v této technologii unikétni. .

Uvedenymi tpravami se prodloudi Zivot-
nost katalyzatoru, zlepsi se kvalita produktu
a zv1asté dojde k podstatnému zlep3eni cho-
du dal8ich jednotek, v nichZ se prevadsgji
produkty ze studené hydrogenace na cenné
chemické suroviny nebo kvalitni kapalné
palivo.

I kdyZ z uvedeného lze jednozna&énd od-
vodit vyhody nového postupu v procesu stu-
dené hydrogenace, je predloZen priklad, kde
jsou konkrétng vytknuty viechny vyhody.

P¥iklad
Pyrolyzou ropného benzinu a st¥ednich

frakci vznikl pyrolyzni benzin s bodem varu
20 aZ 185 °C, obsahujici t¥i vyznamné sku-

- piny latek; a to-Cs-frakci bohatou isoprenem

~a cyklopentadienem, BTX frakci bohatou

- benzenem, toluenem a Cs arométy vedle sty-
A rengraiC,, ‘frakci, obsahujici vedle Cy, aro-
"3 mét‘ﬁ_‘, inden, dicyklopentadien a metylstyre-




260739

5

ny. Pomér frakci je pFibliZné& 1:2:1 himoto-
vé.

Podle Kklasick@ho postupu se celd smés
vedla do jednoho reaktoru naplnéného tab-
letkovym palddiovym katalyzdtorom a ke
smési se priddvalo 6 aZ 10 dild produktu a
120 9% wodiku molarné na piitomné dieny a
vinylaromdéty. Produkt se zbylym obsahem
reaktivnich sloZek danym tzv. dienovym &is-
lem (DC) okolo 1,5 aZ 2,0 se vedl na dalsi
zpracovani po redestilaci t¥i frakci: Cs, BTX
a C,,. PFi studené hydrogenaci provadéné
pii teplotdch 60 aZ 180 °C dochédzelo k po-
stupnému poklesu aktivity vyjadfenému
vzristem vstupni teploty do systému 1 aZ
2 °C/100 h. DC se udrZovalo mezi 1 aZ 2 a
zbylé reaktivni latky nepFiznivé ovlivitovaly
stabilitu vyrébé&nych autobenzind i kataly-
ticky systém pro BTX irakci vedouci k vy-
robé benzenu.

Podle vynédlezu se zavedl do systému dru-
hy reakeéni stupeii studené hydrogenace za-
fazeny za prvni stupeil a objem obou stup-
it byl stejny. Do obcu stupiii se nasypal
katalyzdtor, obsahujici 0,3 % hmot. Pd na
dioxidickém nosi&i {alumina s 0,50 % hmot.
titandioxidu) ve tvaru vytlatkd o priméru

8

3. mm s mérnym povrchem pad 100 m?%/g.
Cirkulace produkti v poméru 8 aZ 8 k derst-
vé suroviné se zavedla v jednom pifipadé do
prvnftho a v druhém pfipadé také do dru-
hého stupné&. Tlak v celém systému se udr-
Zoval v obou p¥ipadech 4,0 MPa a vstupni
reakéni teploty byly v prvnim reaktoru zpo-
¢atku 60 °C a ve druhém 95 °C. DC se udrZe-
valo v prvnim reak&nim stupni okolo 2 aZ
4 a ve druhém reakénim stupni pod 1. Po-
kles aktivity vyjadreny vstupni teplotou byl
0,5 a¥ 0,7 °C/100 h. NiZ3i hodnoty o 20 a¥
30 % se dosdhlo pFi cirkulaci v obou stup-
anich. Stejny efekt, tj. sniZeni poklesu akti-
vity o 0,35 aZ 0,4 °C/100 h, mé&lo i pFidani
60 ppm aminového antioxidentu a nejvyhod-
n&jsi pFipad (0,35 °C/100 h) nastal pFiddnim

- 70 ppm aminového antioxidentu a 30 ppm

fenolického antioxidentu vedle sebe k suro-
vind pro hydrogenaci.

Produkt se wvydestiloval, Cs5 i Co. Irakce
méla vyhovujici oxida®ni stabilitu pro mi-
seni do autobenzinf a také pro jiné petro-
chemické pouZiti. Ziskand BTX frakce vede-
nd na vyrobu benzenu zphscbila o 20 aZ 30
procent zvySenou stabilitu katalyzdtoru na
v§robé benzenu.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob selektivni hydrogenace konju-
govanych dien a vinyl aromatickych uhlo-
vodikii ve sm&si s kapalnymi uhlovediky s
bodem varu 20 aZ 240 °C, obsahujici 5 aZ
30 % hmot. konjugovanych dient a vinyl-
aromatd vodikovym plynem v poméru 100
aZ 150 % moldrnich vadiku na uvedené
sloudeniny, pfi ndém% se k uvedené smeési
kapalnych uhlovodik® priddvajl 2 aZ 15 dild
smési uhlovedikfi bez konjugovanych diend
a vinylaromatd, probihajici p¥i teplotach do

200 °C, tlaku do 5 MPa, prostorovou rych-

losti do 10 objemi suroviny na objem Kkata-
lyzatoru za hodinu a za pFitomnosti kataly-
zatoru obsahujiciho palddium na nositi vy-
znafeny tim, Ze k vysledné smési uhlovodi-
ki se pridava 10 aZ 150 ppm hmotnostnich
dusikatych nebo/a kyslikatych antioxidantd
a smés se vede do dvoustupiiového reaké-
niho prostoru, v némZ dochédzi ke styku s
katalyzdtorem, obsahujicim 0,1 aZ 1 % hmot.

paldadia na povrchu nosife sklddajiciho se
z aluminy aktivované 0,5 az 5 % hmot. ti-
tandioxidu s maximalnim mé&rnym povrchem
100 m%/g.

2. Zplsob padle bodu 1 vyznafeny tim, Ze
dusikaté antioxidanty jsou sek. nebo terc.
alkylaminy, nap¥. N,N'-disek. butylparafe-
nylendiamin.

3. Zptisob podle bodu 1 vyznaleny tim, Ze
kyslikaté antioxidanty jsou sek. nebo terc.
alkylfenoly nebo pyrokatechinové homology.

4. Zplisob podle bodd 1 aZ 3 vyznaleny
tim, Ze v prvni €asti dvoustupiiového reakd-
niho prostoru se udrZuji vstupni teploty o
5 a¥% 50 °C niZ81 neZ ve druhé &4sti a kata-
lyzdtor je v reak&nich prostorech rozdé&len
v poméru 3:1 aZ 1:3, vyhodné 1:1.

5. Zplsob podle bodd 1 aZ 4 vyznadeny
tim, Ze alespoii ¢ast katalyzdtoru je ve tva-

Tu vytlatkli o praméru 1 aZ 4 mm, vyhodné

2 aZ 3 mm.
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