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(54) Zpasob vyroby vysokooktanové slozky nizkoolovnatych nebo
bezolovnatych autobenzinti

ReSeni popisuje vyrobu vysokooktanové
slozky autobenzind s niZ3{m obsahem olova
nebo bez olova vyuZitim kapalngych uhlovo-
dikt vznikajicich p¥i pyrolyze benzinu a
motorové nafty hydrogenalni rafinaci pyro-
1yzniho benzinu a destilaéni dpravou hyd-
rogenovaného produktu, jeho% lehkd frakce,
obsahujici Cg a Cg uhlovodiky a t&Zk&
frakce vrouci nad 160 ©C tvofi vysokookta-
novou slofku autobenzinu z reformidtu a iso-
merdtu.
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Vynédlez se tykd vyroby vysokooktanové sloZfky autobenzin® vyuZitim kapalnych uhlovodikd
vznikajifcich p¥i pyrolyze benzinu a motorové nafty kombinacf{ hydrogenace v kapalné f4zi a des~-
tilace.

Lehké a st¥edni destildty z ropy jsou vyznamnou surovinou pro zdkladnf petrochemické
sloudeniny ~ etylen a propylen. Jejich termickym rozkladem vznikajif v¥ak také cenné mezipro-
dukty hodici se pro vyrobu celé fady dilefitych chemickych vyrobki. Je to jednak C,~frakce
a v nf zv143té butadien, jednak Cg-frakee, z n{%# se zufitkuje nejlast¥ji isopren. Vy%&{ frakce

c se nejvice vyu¥ivajf pro vyrobu aromdtll, zv1la3t& pak benzenu.

6+
Problematické je vyuZivdni zbytkové t&Zké C9+—frakce. PF¥i izélaci Cs-frakce z kapalného
produktu pyrolyzy destila®n& toti% dochdz{ ke zna¥nému sni¥eni jejfho vyt&Zku v disledku oli-
gomeraénich reakci dient, zv14%té cyklickych. V¢tdZek klesd aZ o 30 % hmotnosti a stejné& stou-
pad vyté%ek frakci vroucich nad 160 °C, nebot vzniké dicyklopentadien a jeho homology s bodem
varu mezi 160 a¥ 230 °C. Protoe leh¥i Cg—arométy se daji katalyticky dealkylovat na benzen,
zbyld t&%k4 frakce po jejich oddestilovanf se ji% nehodf do autobenzinl, nebot md a% 30 %
obj. podflt nad 250 Oc. D&vé se proto do motorové nafty, jeji¥ jakost zhorsuje zvl&st& v ceta-
novém &fsle, Tim dochdzi k znehodnoceni cennych aromitl Cy aZ Ciyr které by bylo mo#no uplat-
nit v autobenzinu. :

Dal8{ sniZeni vyt&Zku cenné lehké frakce nastdvd p¥i zakoncentrovani isoprenu dimerizaci
cyklopentadienu i destila&n&, &im¥ se do t&%kych frakci obsahujfcich aromity dostévaji i ne-
aromdty Cy a Cg. P¥i daldim zpracovani t&chto uhlovodikd dochdzi k jejich degradaci, napf¥.
p¥i hydrogena&ni dealkylaci arométl se nearomatické uhlovodiky m&ni na plyny, zvl45td metan
a butan, a na polymery, kondenza&ni produkty a na koks. Ndklady na vyrobu zikladnich aromitl
rostou, nebot se spot¥ebuje drahy vodik a pracovn{ cykly katalyzitoru se sniZujf.

V soufasné dob& se p¥esouvd pozornost vyrobcd autobenzind na kvalitni sloZky pot¥ebné
pro vyrobu nizkoolovnatych p¥ipadn& bezolovnatych typl autobenzinli. Olefinické frakce z ter-~
mickych a katalytickych procesld se obzvl4&t& hodf pro tyto vyrobky. Jsou vysokooktanové s ok-
tanovymi &{sly VM nad 90 jednotek a p¥fznivd plisobi jako lehkd slo%ka na rozd{l oktanovych
t{sel celého autobenzinu a jeho frakce do 100 °¢ (tzv. delta R. 100 °c).

Nevyhodou je jejich citlivost na zm&nu otddek motord (nizké oktanové &islo motorovou
metodou) . Pyrolyzni lehkd frakce mé& po obvyklém odétranéni diend selektivnf hydrogenaci lep3{
vliastnosti ne%f nejlep¥${ lehké frakce z katalytického krakovéni. P¥itom je z&jem dosdhnout
co nejvét8fiho vyt&%ku této frakce p¥i vysoké antidetonadni kvalité& a namisit ji do nizkoolov-~
natého a vyhodn& bezolovnatého autobenzinu. Odpadajfici t&%ké frakce s rozmezim bodu ‘varu mezi
170 a¥ 270 °C se ji% vibec do autobenzinu nehod{ a svym olefinicko-aromatickym charakterem

kazi i motorovou naftu, v niZ se utédpi v mnoha rafineriich.

PredloZeny vynédlez ¥e3i zplisob vyroby vysokooktanové slofky nizkoolovnatych nebo bezolov-
natych autobenzfnd obsahujfcich jako hlavni sloZku reformdt a isomerédt CS-C6 uhlovodikli vedle
dal&ich ropnych, p¥ipadn& neropnych, i kyslikatych sloZek a spolivd v tom, Ze pyrolyzni benzin
vroucf v rozmezi 30 a¥ 200 °C se bezprostf¥edn& po kondenzaci ochlazenfm na 20 a% 50 S¢ vede
do selektivni hydrogenace k odstran&ni dienli, vinylbenzend a indent a po hydrogenaci se z né&j
vyd&l{ lehk& frakce, obsahujici cs—uhlovodiky a5 aZ 90 % Cq uhlovod{kd vroucich p¥ed benze-
nem, a zbytkovA frakce vroucl v rozmezi 160 aZ 250 ©c, které v mno¥stvi nejvyse 25 % obj.
lehké frakce a nejvySe 10 % obj. zbytkové frakce, po&itdno na hotovy autobenzin, tvo¥{ vyso-
kooktanovou slofku autobenzinu.

Produkt selektivni hydrogenace pyrolyznfiho benzfinu obsahuje vyhodn& pod 0,5 % hmot. di-
enfl, vinylbenzend a indenfi. Vyhodny objemovy pom&r lehké frakce a zbytkové frakce ve vysoko-
oktanové slo¥ce autobenzind je 1,5 a% 5:1. St¥edni frakce hydrogena&n& rafinovaného pyrolyz-
niho benzinu s bodem varu do 160 éﬁ 170 °c, obsahujfct Cy aZ Cg uhlovodiky véetnd CAsti Cy-
—aromdtd tedy netvo¥f{ souldst vysokooktanové slo¥ky autobenzfinu a vyufivd se k jinému Glelu.
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Vysokooktanovd slofka pfipravend podle tohoto vyndlezu se misf{ s hlavnimi slofkami dutobenzi-
nd, které tvo¥i reformdty a isomerdty C5-Cg uhlovodikl vedle dalSich ropnych, p¥ipadné& nerop-
nych, i kyslfkatych slofek a to tak, %e se lehkd i zbytkova frakce p¥idévaji oddélen&, nebo

jiZz smisené.

Dal3¥i dopliujici slpiky autobenzini mohou byt lehké primdrni benziny, neropné benzinové
frakce, p¥ipadn& kyslikaté slouleniny, jejichZ koncentrace nep¥esahuje 10 aZ 15 % obj. Vysled-
ny autobenzin s obsahem olova do 0,25 g Pb/1 jako tetraetylolovo nebo smés tetraetylolova
(TEO) a tetrametylolova (TMO) s maximdlnfm obsahem TMO 50 % hmot. dosahuje oktanovych &isel
90 a¥ 98 VM, autobenzin bez olova dosahuje oktanového &isla 90 aZ% 95 VM.

Rozborem zplsobu vyroby vysokooktanové sloZky autobenzinu podle vyndlezu lze vytknout
hlavni rozdfly p¥ed obvyklymi postupy oproti postupu, p¥i némZ se oddé€luje pfed hydrogenaci
Cs-frakce bohaté isoprenem destilaci spojenou s p¥eh¥ivdnim a oligomerizaci dienti, zv14sté
cyklickych. Postup podle vyndlezu dosahuje vysokého vytdfku lehké olefinické frakce zbavené
dientt jen hydrogenaci a vyznaénym rysem je zvySeni vyt&iku o C6-alkeny a alkeny vrouci pfed
benzenem, jichZ mi¥fe byt v produktu aZ 10 % na Cs—frakci. To mé4 pozitivn{ G&inek i na zpra-
covédn! sttedni frakce na benzen hydrokrakovacimi a destiladnimi postupy, p¥i nich% z nearo-
n&td vznikajf{ plynné nasycené uhlovodiky s vysokym v§t&Zkem metanu a s velkou spotfebou vo-
diku.

Postup podle vyndlezu naopak omezuje vznik vy$evroucich podilt v pyrolyznim benzinu hyd-
rogenaci{ oligomerl a dimerd, zv14¥t& cyklopentadienu. Tim se v té%ké frakci vice koncentruji
Cy a Clo—arométy, které maji vynikajfcf antidetonadni vlastnosti zv145t& p¥i misenf. TEZkA
frakce mad také ni%3{ konec bodu varu, neboft oligomerizace homologd cyklopentadienu je jesté
pomalej${ a koncentrace jejich hydrogenovanych produktl prudce klesd. Navic ubyvd v t&Zké
frakci také olefint, takZe antidetonalni charakteristika tzv. Cg, t&8Zké frakce se zlepSuje
i p¥i vysokych otdlkéch (oktanové &islo motorovou metodou).

vV ni¥euvedeném p¥fkladu se na praktickém provedenf postupu podle vyndlezu ukazuji vSech-

ny jeho vyhody.

P¥iklall

pP¥i pyrolyze benzfnu a st¥ednich destildtll z ropy v paralelnich pecich odpadal kapalny
pyrolyzni benzin vrouci do 190 ©c obsahujfcf 25 % hmotnosti Cs—uhlovodikﬁ a 3,9 % hmotnost.
Cs
kondenz&t, je uvedeno v tab. 1. Podle b&Zného postupu se z kondenzétu destilac{ p¥i tlaku
420 kPa a p¥i teplot& ve va¥édku 154 Oc izolovalo cca 20 % hmot. C5—frakce tzv. isoprenové,
v ni¥ se zvy$il obsah isoprenu na 25 % hmot. Destilalni zbytek se podrobil hydrogenaci v ka-
palné f4zi na palddiovém katalyzdtoru p¥i 80 aZ 170 °c pod tlakem 4,2 MPa a z produktu se
ziskala BTX frakce, zahrnujici{ &4st C,-uhlovodiki a &&st Cg a C6—uhlovodikﬁ neoddé&lenych p¥ed

9
frakce obsahujici C9 az Clo—arométy a C10 a vy38i tricyklické

-uhlovod{klt vroucich p¥ed benzenem (do 79 9c). Slo¥enf t&chto uhlovodikd, po&iténo na cely

hydrogenaci, a tzv. t&Zké Cot
olefiny a naftény vzniklé hydrogenaci oligomeri a dimerl z Cg p¥ipadné Cg-frakce pyrolyzniho
produktu (tab. 2). Nearomdty p¥e¥lé do BTX frakce se pak hydrogenan& &t&€pily na katalytické
dealkyladni jednotce a vznikly z nich p¥evdZné& ¢, a? C, nasycené uhlovodfky. V tab. 3 je uve-
dena bilance postupu v&etnd spotfeby vodiku na Stépeni.

V¢roba se pak p¥em&nila na postup podle vyndlezu. Cely kondenzalni produkt vrouc{ do
190 °c se vedl bezprost¥ednd po zchlazeni na 35 ©¢ do hydrogenadni jednotky, kde se na stejném
palddiovém katalyzdtoru p¥i 120 °c, 4,2 MPa a p¥i obj. rychlosti 4 h_l, zbavil dienl, vinyl-
aromédtt p¥Iipadnd indend a destila®n& se rozd&lil na lehkou frakei vrouc{ do 60 a% 75 °c obsa-
hujifci vSechny C5—uhlovodiky a C6—uhlovodiky vrouci do 75 a¥ 80 °C prakticky prosté benzenu.

BTX frakce s &4sti Cg—arométﬁ se pak katalyticky Stépila stejné& jako v pivodnim p¥ipadé&

acC t&%2k4 frakce s poldtkem bodu varu 162 °c se ziskala v men$im vyt&%fku, jak je patrno

9+
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z bilance v tab. 2. V tab. 3 jsou pak srovndny vyt&8%ky p¥emé&n C5~Cg frakce p¥i obou alterna-
tivdch. V alternativé& 1 vzniké z Cy frakce p¥e3$lé do BTX frakce vysokotlaky plyn obsahujict
<, a% C3-uhlovcdiky, je v8ak vydé€len etan, ktery se vracf{ do pyrolyzy a vznikd z n&j etylen.
Afkoliv se isoprenovéd frakce bohatd na dieny selektivn& nehydrogenuje, spot¥eba vodiku na
St&peni &inf{ p¥esto 75 % spotfeby p¥i hydrogenaci. Postup podle vyndlezu p¥inesl tak o 63 %
rel. vice lehké frakce. Kvalita lehké frakce je uvedena v tab. 4 a je patrno, Ze je to vyte&-
n4 vysokooktanovd sloZka pro autobenziny.

V tab. 5 jsou srovndny t&Zké Coy frakce ziskané p¥i obou postupech. Je patrno, Ze frakce
podle vyndlezu m& ménd& hydrogenovanych produktd dicyklopentadienu, mén& vgySevroucich podild
a vy831i oktanova &isla.

Lehkd hydrogenovand frakce se zavedla do vyroby autobenzinl v rafinérii vyréb&jfci
310 kt benzinu OfVM 90, 20 kt s OCVM 96, oba s 0,25 g Pb/1 a 40 kt bezolovnatého benzinu
s O8VM 91. Mno¥stvi frakce bylo 19,5 kt, to je asi 5 &.

P¥i praktickych zkouskdch t&Zkgych frakc{ uvedenych v tab. 5 se ukdzalo, Ze lze dodat do
BA - 96 a BA - 91 do 5 % obj. frakce z alternativy podle vyndlezu, ani%¥ se p¥ekro&{i normované
procento pf¥edestilované do 180 Oc. U t&%ké frakce ze starého zpisobu zpracovdn{ nebylo moZno
ptidat vice neZ 2,5 %, to je o 50 % méné&.

P¥i misen{ sloZek do autobenzini obsahujicich reformidt, isomerizédt CS-C6 uhlovod{ky,
reformdtové frakce, lehky primdrni benzin a sm&sny dehtovy benzin se do kvalitn&jsfch benzind
dodalo a% 20 % obj. lehké slofky a 5 % t&8%ké sloiky. Sni¥ila se koncentrace ekonomicky ndro&-
ného reformdtu a isomerizdtu, ziskal se oktanovy bonus v OCVM asi 1 jednotka a mohlo se na-
misit a% 10 % obj. levného primArnfho benzinu navic.

Tabulka 1
Slo¥eni benzinu z pyrolyzy, sm&si benzinu a stfednich destildti

Slo%ka " % hmotnosti

Cs-frakce 23

2z toho isopren 4
cyklopentadien 8

Cq aZ C8 - nearomity i1

BTX - frakce 53

C9 - aromdty 9

vy%s8{ uhlovodiky 4

Tabulka 2

Bilance zpracovdni pyrolyzniho benzfnu p¥i dosavadnim zplsobu zpracovédni a pf¥i zplsobu
podle vyndlezu

dosavadni podle vyndlezu rozdil
zpisob (I.} t/h (I1.) II.-I.
isoprenovd frakce 131 0
lehk& frakce
po hydrogenaci 0 204 +73
st¥edn{ frakce 763 718 -95
c t&%k4 frakce 106 78 -28

9+
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Tabulka 3
Porovndni p¥emén Cy-C, frakece

Produkt dosavadni zpisob podle vyndlezu
) t/h

isoprenovéd frakce 131 0

C5—C6 hydrogen. frakce 0 204

vysokotlaky plyn 23,6 0

etylen 21,4 0

butany 0,8 0

C9+ frakce 106,2 78,7

spot¥eba vodiku 3,2 4,3

Tabulka 4

Kvalita lehké frakce po hydrogenaci (podle vyndlezu)

SloZka % hmotnosti
C4 - uhlovodi{ky 0,4
isopentan 6,3
n-pentan 14,0
penteny 46,6
dieny 1,8
cyklopentan 17,2
cyklopenten 8,7
C6-uhlovodiky 5,0
okt. &fslo VM 95
okt. &fslo s 0,4 g Pb/1 97,5
rozmez{ bodu varu °c 25-62

Tabulka 5
Porovnéni t&Zkych frakci

dosavadni zplisob

podle vynélezu

d20 0,930
hydrogenované oligomery
dicyklopentadienu % hm. 35
destilaéni k¥ivka

90 % do % : 230

95 % do °c 255

konec destilace 275
olvM 93,7

oMM 76,5

0,910

25

198

220

243
95,5
79,0
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PREDMET VYNALEGZU

1. Zplisob vyroby vysokooktanové slofky nizkoolovnatych nebo bezolovnatfch autobenzind
obsahujfcich jako hlavni slofku reformdt a isomerdt C5-Cq uhlovodikd vedle dal3fch ropnych,
p¥ipadn& neropnych, i kyslfkatych slofek, vyznaeny tim, %e pyrolyzni benzin vrouci v rozmezi
30 a¥ 200 °C se bezprost¥edn& po kondenzaci zchlazenim na 20 a% 50 °C vede do selektivn{ hyd-
rogenace k odstrandnif dienl, vinylbenzend a indend a po hydrogenaci se z n&j vyd&l{i lehkd

frakce I., obsahujici Cs—uhlovodiky a5 aZ 90 % CG-uhlovodikﬁ vroucich p¥ed benzenem a zbyt-
kové frakce II. vroucf v rozmezi 160 a¥ 250 °C.

2. Zpisob vyroby podle bodu 1 vyznaleny tim, Ze produkt selektivni hydrogenace obsahuje

pod 0,5 % hmot. dienli, vinylbenzenl a indent a pom&r frakcf{ I. a II. je 5 a¥ 1,5 : 1 objemové&.
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