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(54) Zpisob ziskavani &istych aromatickych uhlovodiki nebo jejich smési

Vyndlez se tykd zpisobu zfskévéni ¥istych aromatickych uhlovodikd nebo jejich sm&s{
z kapalnych produktd katalytického reformovéni benzinu, zvanych reformdty. Kapalné pro-
dukty reformovéni benzinu, zvané reformdty, sestévajf pPevd?Znd ze sm¥si aromatickych uhlo-
vod{kd (benzenu, toluenu, xylenu a aromastickych sloudenin s 9 a vice atomy uhliku), JjakoZ
i z parafinickych a isoparafinickych uhlovodiki. Ve smsi produktl ziskdvenych reformové-
_nfm benzinu jsou déle nenasycené slou¥eriny v mnoZstvi pfibliZn& 0,5 a% 3 %, tvorené ze-
Jména olefin&, cykloolefiny a dienovymi uhlovodiky. Obsah nenasycenych sloudenin v refor-
métech se obvykle vyjadPuje bromovym ¥islem, které podle podminek pii reformovéni byvé
v rozmezi 1 a% 5 g Br/100 ml., PPi odd3lovéni sromatickych uhlovodikd z reformovanych pro-
duktd je pfftomnocst nenasycenych sloudenin velmi neZddouct.

K ziskdvdni Zistych aromatickych uhlovodikd z reformdtu Jsou znémy dve postupy.

Podle prvého postupu se stabilizovany reformdt, tj. reformdt, z ndhoZ byly odstrendny
nizkovrouci{ uhlovodiky, extrahuje organickymi rozpoustddly a z takto ziskaného aromatického
extraktu se odstrani stopovd mno%stvi nenasycenych sloulenin. Byly popsdny zpisoby takovéto
rafinace, p¥i nichZ se jako katalyzdtorh pouZivé b¥licich hlinek, hlinitokFemilitan® nebo
kationtovych iontom&nidt, nap¥fkled pi*i zplsobu podle polského patentu &. 86 867. Pri ta-
kovémto postupu v¥ak nenasycené sloudeniny pPitomné v reformdétu pfechdzejl do vrstvy aro~
matirkych uhlovodikid, &im%¥ je znedisfujl a reaguji s rozpoudtiddlem pouZitym pti postupu,
cof krom¥ jinych dlvodd prispivd ke zvy¥eni spotfeby rozpoustddla = ke snfZenf jeho selek-
tivity.

Jiny zplsob ziskévdni aromatickych ulilovodfkd z réformétu spo¥ivé v predbsiném odsira-
n¥ni nenasycenych sloudenin z reformdtu rafinaci{ sktivnimi hlinkemi nebo katalytickou hydro-
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rafinaci, po ni%f se rafinovany reformét extrahuje nebo extrektivn¥ destiluje a zfskany
extrakt se posléze rozdestiluje v jednotlivé aromatické uhlovodiky.

Nevyhodou tohoto zpisobu ¥i3t¥ni reformétu je okolnost, ¥%e vyiaduje poudit{ vodiku,
kterého je nedostatek, déle nutnost pouZiti vysokych teplot a tlakd, jakoZ i pouZ%iti nd-
kladnych katalyzdtord a slofitych zeffzeni.

Nyni bylo prekvapiv® zji¥t¥no, Ze je moZno vyhnout se uvedenym nevyhodém a nedostat-—
kim dosavadnich zpdsobl, poufije-1i se zplsobu podle vyndlezu.

Zplsob podle vyndlezu k ¥i¥t¥n{ kapalnych produktd reformovéni benzinu nebo Jejich
frakcf od sloulenin nenasycené povahy spodivd v tom, %e se v prvém stupni stabilizovany
reformét nebo jeho frakce zpracuje p¥i vyZsf teplot¥, tj. p¥i teplotd v rozmezi od 60 do
140 °C, v kapalné fézi makropérovitym iontom&nidem se sulfonovymi ionty v H+-cyk1u, JjimZ
prochézi prltokovou rychlost{ v rozmezi od 0,5 do 4,0 h'1, nadeZ se reformét extrahuje
nebo extraktivnd destiluje n¥kterym ze zndmych postupl za ziskdni vyslednych &istych aro-
matickych uhlovodiki.

P¥i rafineci se s vyhodou pracuje p¥i teplotdch v rozmezi od 100 do 140 °c. Aby se
reformdt udrZel v kapelné fdzi, pouZivéd se vhodného pretlaku v rozmez{ od 0,1 do 1,0 MPa.
Zvy8enim provozni teploty se prodlufuje obdobi pou¥itelnosti katelyzdtoru mezi dvéme po
‘sob¥ nésledujfcimi regenersacemi. -

B&hem styku kationtového iontom¥nile s reformdtem na zrnech katalyzétoru dochézi
k alkyleci a oligomeraci nenasycenych sloudenin, &{m% se z{skd reformsét neobsshujict ne-
nasycené sloudeniny.

V pfi{pad¥ nutnosti je moZno destilac{ snadno odd&lit ur¥ité mnofstvi vys3ich alkyl-
derivdtd arometickych uhlovodiki a oligomerd nenasycenych slou&enin, vzniklych p¥i zplsobu
podle vynédlezu.

Bylo zji¥t&no, Ze bihem zpracovdni reformétu ztrdci kationtovy iontom&ni¥ postupns
svou katalytickou ufinnost, mezi jinym i ndsledkem sorpce oligomert a dehtovitych létek.

Proto je vyhodné oblas je regenerovat poldrnimi rozpoustddly.

Prekvepivd bylo zjisténo, %e se dosdhne nejlep3ich vysledkd, kdyZ se pousije nikoliv
tistych poldrnich rozpoudt&del, jako napfikled methanolu, isopropanolu, acetonu, nybri
Jejich sm&si s aromatickymi uhlo¥odiky, obsshujicich 10 a% 60 % poldrni sloZky. Je vyhodné
pouZit regenerativnich sm¥si{, v nich¥ koncentrace polérni slofky je ni%¥{ ne% v mzeotro-
pické sm&si, kterou tvof{ s pfisludnym aromatickym uhlovodikem. Poufit{ tekovychto regene-
rativnich sm¥si usnadnuje Jejich dal¥i rekuperaci a sniZuje ztrdty poldrni slo¥ky.

Katalyzétor je mo¥no regenerovat mnohokrét.

Provéd#ni zpisobu podle vyndlezu umoinuje sni¥it ztrdty rozpoust¥dla pfi extrakci
nebo extraktivni destilaci reformétu. Umo¥nuje rovn&% sniZeni investidnfch ndkladd ndsledkem
snifeni jak provozniho tlaku, tek teploty ve srovndni s b&%nymi postupy. Zajisluje vysokou

Jakost vyslednych produktl zpracovéni reformdtu, to jest benzenu, toluenu a xyleni.

Zpisob podle vyndlezu je bliZe objasn¥n déle uvedenymi prikledy.
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Pr{fklad 1

Stabilizovany reformét, majfci destilaini rozmezi 65 ai 195 °C a bromové 3{slo i ,6
a zahi"4ty na teplotu 90 C, se nechd prochézet kolonou, napln&nou 25 ml kationtového
iontoménide v H' ~cyklu (Amberlyst 15), rychlosti 50 ml/h po ‘dobu 150 hodin. Z{skévéd se
produkt o bromovém #fsle v rozmezf 0,02 a% 0,2, ktery se podrobf destilaci, pri¥em¥ se
0dd&11 frakce o bodu veru 180 °C, Destildt se extrahuje pfi teplotd 60 °¢ rozpoustidlen,
jimZ je sm&s N-methylpyrrolidonu a ethylenglykolu, za ziskén{ aromatického extraktu,
z ndho% se po rozdestilovéni zisksj{ aromatické frakce, to jest benzen, toluen a Xylen.
Tyto frakce se jimejf{ v teplotnich rozmezfch: benzen v rozmez{ 79 a% 82 C toluen v roz-
mez{ 109 a% 112 % « xylen v rozmezi 138 a% 146 .°C, Vyzna&ujl se timto zbarvenim kyselinou
sfrovou podle normy ASTHM D 842 + 62: benzen 1, toluen 0 + 1, xylen 1.

Pro porovndni byly isolovény pouze extrakc! a kone¥nou destilaci za Jinak stejnych
podminek aromatické frakce reformdtu, ktery nebyl piedem rafinovén na kationtovém ionto-
méni&i. Vysledné frakce majl tyto charakteristiky zbarvent pédle normy ASIM: benzen 5,
toluen 6, xylen 3.

Priklad 2

Stabilizovany reformdt, majic{ destila¥nf rozmezi 62 a% 205 °C a charakterizovany
bromovym &islem 2,3, se zeheje na teplotu 120 °C pri pretlaku pribliZns 0,6 MPa, jens
zaruduje, %e reformét zlistévéd v kepalné fézi, a neché se projit kolonou, naplndnou 25 ml
sulfonového iontom&nide (Wofatit OK-80) v H+-cyklu, o pérovitosti pribli¥ns 0,4 cm3/g,
rychlost{ 100 ml/h po dobu 100 hodin. Z{ské se produkt charakterizovany bromovym &islem
v rozmezi 0,04 a% 0,3.

r{klad 3

Reformét se zpracuje postupem podle prikledu 1 za poufitd regeneroveného makropéro-
vitého kationtového iontom¥ni¥e (Amberlyst 15). Regenerace se provéad{ promyvénim loZe
kationtového 1ontoménlée sm&si 7 objemovych dild toluenu se 3 objemovymi dfly methanolu
pri teplot& 50 oc rychlosti 2 objemy/1 objem katalyzdtoru za 1 hodinu po dobu 6 hodin,
nale? se loZem katalyzdtoru vedou pfi teplotd 120 °¢ péry toluenu v mnoZstvi 4 objemy
(po¥itdno jako kapalny uhlovodik). Reformdt zpracovany na tekto regeneroveném iontom¥nidi
se vyznatuje bromovym &fslem v rozmezi 0,05 a% 0,3.

Priklad 4

Frakce reformdtu majic{ destila¥ni rozmezi 65 a? 85 °C cherakterizovans bromovym:
¢i{slem 4,2 se nechd prochézet loZem kationtového iontom&nite (Amberlyst 15) p¥i teplotd
95 °C rychlost{ 2 objemy/! objem loZe katalyzétoru za 1 hodinu po dobu vice ne¥ 100 hodin.
Reformét, uvedeny ,ve styk s kationtovym iontom&ni%em, je v kapalné fézi pod prisludnym
pfetlakem (0,4 aZ 0,6 MPa)., Frakce reformétu z{skand jeko produkt m& bromové ¥i{slo v roz-
mezi 0,02 aZ 0,25.

Tato frakce se pak podrobi destilaci, p¥i ni% se odd&lf podily vrouct nad 100 °c,
Ziskany produkt se extraktivnd destiluje za pouZiti N-methylpyrrolidonu jako%to rozpoudtdd-
la, &im% se ziskd €isty benzen o bodu tuhnutf 5,4 % a se zbarvenim ddinkem kyseliny sirové
podle normy ASTM D 848 - 62 v rozmezi 0 a% +1.
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PREDMET VYNLALEZU

1+ Zplisob zIskdvén{ istych asromatickych uhlovodikd nebo jejich sm&sf ze stabilizo=
vaného produktu reformovéni benzinu destilacf, extrekci, extraktivni destilacf, pouZitymi
spole&n& nebo oddélen¥, za pouiiti makropdrovitého iontomdnide se sulfonovymi ionty,
vyznadujicl se tim, Ze se stabilizovany reformdt nebo jeho frakce nejprve vede pritokovou
rychlosti v rozmez{ od 0,5 do 4,0 n! loZem iontom&nife se sulfonovymi ionty v H+-cyklu
pfi teplotd v rozmezf od 60, do 140 oC, popfipaed® za tleku v rozmezi od 0,1 do 1,0 MPa,
udr#ujiciho reformdt stdle v kapalné fézi, nade’ se reformdt nebo jeho frekce zpracuje
k odd&leni jednotlivych uhlovodikd.

2. Zplsob podle bodu 1, vyzna¥ujfci se tim, %e se dehtovité létky, adsorbovené na

makropérovitém iontom&niZi se sulfonovymi ionty, odstrani promyvénim polérnim rozpoustddlem,
nap¥iklad niZfimi slifatickymi alkoholy, smiZenym s aromatickymi uhlovodfky.

Severografia, n. p., zavod 7. Most
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