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(54) Zpisob katalytické selektivni hydrogenace uhlovodikové frakce o destiladnim rozmesi

20 a¥ 220 °C obsahujici chemicky nestabilni uhlovodiky, zejména dieny a olefiny a

"sirné sloudeniny
1

Vyndlez se tykd zpisobu katé.lytické selektivni hydrogenace uhlovodikové fraekce o
destilednim rozmezi 20 af 220 °C obsahujfc{ chemicky nestabilni uhlovodiky, zejména dieny
& olefiny a sirné sloudeniny, pFiSem¥ celkovj obsah siry je af 1 % hmot. a obsah merkepta-
nické siry je a¥ 500 ppm hmot. '

Selektivni hydrogenace uhlovodfkovjoh frakei obsahujicich chemicky nestdlé uhlovod:[—
ky, zejména diolefiny, provdd¥nd za ddelem nasyceni nésobnych uhlikovych vazeb t&chio
sloudenin, se musi provddst p¥i mirnych podminkéch, zejména p¥l nizké teploté, aby nedo-
_chédzelo k polymeraci nestabilnich uhlovodikd ji¥ pPed vetupem do katelytické vretvy. Pra-
cuje se proto p¥L teplotdch 40 a% 200 °C, nejdastdji p¥l teplotd kolem 100 %, tak, aby
zpracovdvand surovina byla v kapalné fdzi. P¥itomnost kepalné fdze v hydrogenadnim reak-
toru umofnuje plynulé vymfvéni prysky¥ice, &imi se prodluZuje Zivotnost kat'alyzétoru, mi
ale 1 piiznivy vliv na sni{Zeni konoentrace reaktivaich uhloiodikﬁ a tim na zpomaleni poly-
meradnich reakeci, jejichZ rychlost je exponenciflni funkei koncentrace dimerd a trimerdy,

vyésiho Fédu.

MoZnost provddst selektivni hydrogenaci p¥i tak niskjoh teplotdch je podminéna po-
wiivénim vysoce aktivnich katalyzdtori. Nejektivn$j¥i primyslové pouZivanymi katalyzdto-
ry pro tento el jsou katalyzdtory paladiové a niklové. Niklové katalyszdtory, které jsou
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v porowvndni s paladiovymi podetatné levndjsi, maji pro tyto procesy vyhovujfoi aktiwvitu.
¥a zdvedu je vdak velkd oitlivost elementdérnfho niklu ke katalytickyjm jedim, zejména

kX ektivaim sirnym slouSeninfm. Byl proto p¥ijet nésor, Ze na niklovyoh katalyszdtorech
1ze melektivné hydrogenovet nap¥. pyrolyzni benzin, ktery obsahuje nejvyfe 400 ppm hmot.
oelkové eiry a nejvise 10 ppm hmot. siry merkaptinioké. Reakei s ektivni sirou pFechdsi
kovovy nikl na sirnfk, ktery md podstatnd nifisi ektivitu p#i hydrogenadnich reakeich.

P¥ pyrolyzovéni v§Sevroucich ropnfch frakei, jako je petrolej a plynovy 6133. se
siskdvd pyrolysni bensin s vy#sSim obsahem siry, kterj mife Sinit nap¥. e 1 % hmot. siry
celkové a aE 500 ppm hmot. #iry merkaptanické. P¥i pod;&bné;iﬁ pz-nak'mn chovéni mexkap~-
tand p¥lL hydrogenadnich podminkéch se ukésalo, Ze reaguji s olefiny ze vmniku thiofend.
Tak se stdvd, Ze celkovy obsah siry v pyrolysaim bensinu se po selektivni hydrogenaci
nemdni{, klesd ale obsah siry merkeptenické a zvySuje se obsah siry thiofenioeké. P¥L téch-
to podmfnkéoh dochdsi jen k ddetednému nasi¥eni niklového katalysftoru, jeho# aktivita
je jedtd dostafujicd k tomun, aby ee p¥i selektiwvni hydrogenaci pyrolysaniho bensinu sis-
kal hydrogenit s obsahem diend ni¥¥im nef 0,5 % hmot.

Nyni bylo zji¥t¥no, Ze na niklovém katalysé&toru, jehof aktivni slo¥kou byl pivodnd
nikl v elementérni podobd, ne nosidi, lze selektivné hydrogenovat pyrolysni bemsin s ob-
sahem af 1 % hmot. celkové afiry a s obsahem merkaptanioké siry a¥ 500 ppm hmot. Kataly-
sétor se pil sprecovéni této suroviny nasi¥i na atomovy pomdr B:1Ni = 0,5 a¥ 0,62 3 1.
Tekto nasiFeny katalyzdtor md vysokou selektivitu, & to asi 10x vykdi v pdrovnén:( 8 ne-
nasiFenym katalysdtorem. Selektivita se vySisluje jeko pom&r rychlostafch komstant nd-
slednfoh reakol: ) ‘
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0 «.oo index vztahujici se k poddtedni koncentraci

Aktivita katalysdétoru se naproti toiu anﬁi v porowndn{ s nenasi¥enjm katalyzdtorem
o asi 15 a% 18 %. Aktivita katalyzdtoru se vyjadfuje jako ltupei hydrogenace diend pii
stejnfoh podminkéch.

" Merkaptaniockd sira pioohiii na siru thiofenickou v zévislosti na teploté takto:



Teplota °C Konverze merkaptanioké siry %

100 97,36
120 - - 95,36
140 95,34
160 91,98
180 77,13

Pracovai podminky selektivni hydrogenace jsou tyto:

Preatorovd ryehlost kapslné sureviny 2 = /a° kstalyzitora/hod_._

Pemby hydrogenadniho plymu ke kqnln‘ surovind 75 lllz/la ;

Tlek 3,0 NPa

Eydrogenadni plyn obsehoval 97 % obj. vodiku

Reskoe se provdddla ve ‘dvou sa sebou zafazenyeh reaktoreoh.

¥ prvém resktoru poklesl obssh diend o 90 %, po Pr&chodu druhfm ruktorem poklesl obsah
dienn celkem o 99,2 % 2 plivodniho obuhu. Surovina obsahovals 360 ppn hmot. mexkaptanic-
ké sixy.

Za prvym resktorem byl obsah mexkaptanioké siry v hydrogendtu 9,4 ppm hmot., za druhjm
resktoream 4,9 ppm hmot. " '

Zpisob selektiwni hydrogenace je ddle objasnén na pFikladd:
PPiprava katalyzdtorus
2200 g keolinu bylo hn¥teno spoledn¥ s 820 g 98 %ni kyseliny sirové v hndtéku po dodu
4 hodin. Po p¥idéni potFebného mno¥stvi vody se hmota formovala protladovdnim do véled-
k) o priméru 2 mm & 46lky 3 mm, Vdledky se vysudily a peté IG- #{haly p#i 800 °C po dodm
14%1 hodin. Peakto p¥ipraveny nosid se sytil vednil roztokem dusiénanu nikelnatého, kte-
xj obsahoval 13 % hmot. niklu. Katelysétor se vysubil a iial se 4 hodiny p# 550 °c.
Hotovy katalyztor obuhovcl 11,5 % hmot. niklu, objem makropord byl 0,38 nl/g, objem
aikropord O, 080 ml/g, specificky pevreh byl 32 w /s-

Pracowni podminky: .
: ' Prvnai resktor Druhy resktor -

Tlek MPa : _ (3,0 . 3,0
Teplota °C o - 100 ) 120
Prostorovd rychlost kapalné

:mviny'n3/n3 katalyzdtoru/hod. 2 2

MuoZatvi hydrogenaSniho plynu
w3/n’ kapalné swroviny | (] 75
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Surovine a hydrogendty:

Surovina Hydrogendt Hydrogendt

Za prvym za druhym

reektorem ‘reaktorem
a20 0,806 0,805 0,804
Olefiny % kmot, 16,8 22,1 18,3
Dieny % hmot. 12,8 1,3 0,1
Prysky¥ice skutedné™ mg/100 ml 1,6 1,0
Prysky¥ice poteneidlni* /6 hod./mg/100 ml 12,0 3,0
Celkovd siry ppm hmot. 4 760 710 660
Merkaptaniokd asira ppm hmot. 360 9,4 4,9
Aktivita 0,92 0,66
Selektivita 5,15

X Destilét s p¥{davken 0,01 % hmot. oxidadniho inhibitoru

PREDMET®

VINALEZU

Zpisob katalytické selektivni hydrogenace uhlovodikové frakce o destiladnim roz-
mes{ 20 a¥ 220 °c obsahujfcl ohemioky nestabilni uhlovodil@y, gejména dieny a olefiny
- a sirné sloudeniny, p¥ifem¥ celkovy obeah siry je a¥ 1 % hmot. a obsah mexkaptanioké
#iry je a¥ 500 ppm hmot. na niklovich katalyzdtoreoch, v nieh# nikl je pFed zahdjenim
procesu p¥eveden p¥evd¥nd na elementérai, 38 tleku 1,5 a¥ 5 MPa, vyhodnd 3 a¥ 4 MPa,

3

v p¥{tomnosti 50 a¥ 200, vjhodn3 75 &% 100 m}
vyznaSeny tim, Ze se surovine spoieiin& 8 hydrogenadnim plynem vede reakdnim prostorem,
sprva v teplotnim rosmesi 50 a% 180 °C, vfhodn¥ 80 a¥ 140 °C a poté pii teplotd 80 ak

250 °C, vfhodn¥ 120 a¥ 180 °C, p¥iSen¥ reaksn{ doba p#i ni¥s{ 1 vysi{ teplotd Sini vidy

2 af 20 minut, vfhodnd 7 minut & reakce probihd v jednom nebo ve dvou za sebou zefagze-

vodiku, vstafeno ne m” kapalné suroviny

njech reaktorech.

Vytiskly Moravskeé tiskaiské zavody, Cena: 240 Ké&s
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