cxsosovensct | DO P|S VYNALEZU | 237 189

REPUBLIKA

(19) » ‘- - (1) (B1)
K AUTORSKEMU OSVEDCENI |
(61)
(23) Vystavni priorita (51) Int. C1.2
(22) Phitisseno 1209 83 ¢ 07 ¢ 9/15,
C 10 G 45/62

URAD PRO VYNALEZY )
(40) Zvefejnéno 19 11 84
A OBJEVY (45) Vydano 01 10 87
75 SVAJGL OLDRICH ing.CSc.,

VITVAR MILAN ing.,

SRB FRANTISEK ing.,
POKORNY PETR ing.,
PRAZAK VACLAV ing.,
TOMANOVE ALENA, LITVINOV

Autor vynélezu

Zpﬁsob vjroby dearomatizovaného n-hexanového
(54) kongentrétu se sni¥enjn obsahem metylcyklo-
pentanu

.Vyndlez popisuje vyrobu dearomatizo-
vaného n-hexanového koncentratu pro Zieg-
lerovy polymerace olefinh se sniZenou
koncentraci metylcyklopentanu katalytic—
kou hydrogenaci spojenou s imomerizaci
metylcyklopentanu na platinovém katalyza-
toru s nosidem aluminou aktivovanou chlo-
ridem hlinitym za podminek, p¥#i nichZ se
dosahuje malé isomerizace n-alkanii na
i-—alkany. ’
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Vynélez se tyk4 postupu vyroby dearomatisovaného n-hexano-
vého koncentrsétu se sniZenym obsahem metylcyKIOpenténu tlakovou
hydrogenadi za pritomnosti platinového katalyzdtoru na nosidi
tvoreném aluminou a aktivovaném chloridem hlinitym. -

Koncentréty n-hexanu jsou velmi vyhodnéa rozpou%tédla'ﬁfi
Zieglerovjch polymeracich olefind, nebof vynikejf inertnosti
k reakdni smési a zarudujl tak vznik vyhodnych typd polymerd"
zvl. p¥i polymeraci propylenu nebo etylen-propylenu a pod. Na-
vic jejich vlastnosti zaruduji{ nizkou desaktivaci katalyzétoru
a sniZenou koncentraci t&kavych sloZek ve vznikajicim produktu
polymerace. Pfedpokladem Je niZky'obsah aromatickych a nenasy-
cenych uhlovodikd a pfiméfené koncentrace metylcyklopentanu.
Jsou povoiehy max. desetina % benzenu a olefind. Koncentrace
metylcyklopentanu nemé prekralovat ddové jednotky procent.
Surov1ny, 2 nich? se tento koncentrét vyrdbi, vsak neodpovida=-
ji uvedenym p¥f{snym poZadavkim a je nutno Jje slo%it¥ upravovat
chemicky i fy21kélné-chemlcky. Ropny odsifeny lehky benzin ob-
sahuje uhlovodiky 05 aZ C7, v nichZ je podle druhu ropy aZ né-
kolik % benzenu, obsah nenasycenych, charakterizovany bromovym
indexem, byvé n&kolik set mg Br/100 g a pomér n-hexanu k metyl-
cyklopentanu.byvé a% 1 : 1 hmot. K odstranni benzenu a olefind
slou¥i prevé¥nd katalytickd hydrogenace v parni fézi pod tlakem
na pritomnosti platiny nebo niklu nebo ox1dﬁ wolframu a niklu
¢i molbydenu a niklu na alumlné Zv1l4sté hydrogenace benzenu je
nédroénd z hlediska energetlckého i z hlediska pot¥Feby vysoké
konverze. Voli se nizké objemové rychlosti a vysoky pracovni
tlak. 0dd8leni n-hexanu a metylcyklopentanu predstavuje vidy
problém zptsobeny blizkymi body varu a sniZovdni poméru n-hexanu
k metyleyklopentanu zhorduje vyt&Zek n-hexanového koncentritu
s definovanou koncentraci metylcyklopentanu a n-hexanu.
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Vynélez prind3i nové Fedeni pro vyrobu dearomatizovaného
n-hexanového koncentrdtu se sniZenym obsahem metylcyklopentanu
pro Zieglerovy polymerace olefind gspoivajici v tlakové hydro-

genaci za pritomnosti platinového katalyzdtoru na nosili tvoreném

aluminou a aktivovaném chloridem hlinitym. Vyznaduje se tim, Ze
se smés 05 aZ C7 uhlovodikd, vyhodné C5 a Cg uhlovodikd s bodem
varu v rozmezi 20 a% 80°C, uvdd{ s plynem obsahujicim vodik a
chlorovodik pod tlekem 2 a% 10 MPa a s 20 aZ 2000'ppm chlorova-
ného uhlovodiku s nejméné dvéma chlory na jednom uhliku p¥i tep-
lots 70 a% 200°C a s objemovou rychlostf 0,5 aZ 8 h~! ne kata-
lyzétor obsahujici 0,2 a%¥ 0,8 % hmot. platiny na gama—-aluminé

s 5 % hmot. chloru a s pomérem vodiku k uhlovodikim 0,5 a% 5 mo-
1érng v prakticky bezvodém prost¥edi a z produktu se rektifikact
" nejprve 0dddli vedkeré uhlovodiky 05’ déle véts{ dédst iso-C4-
uhlovodikd a pak 70 a% 95 %ni n-hexanovy kocentrat.

'Vstupni{ sm&s se skldd4 z 10 aZ 60 % hmot. Cs-uhlovodikﬁ a
zbytek tvori gs-uhlovodiky v&etnd benzenu. P¥itom hmotovy pomér
mezi metylcyklopentanem & n-hexanem je 1l:1 aZ 1:2 hmotové, ob-
sah benzenu je 0,2 a%¥ 5 % hmot. Sm&s pochédzi z destilace ropy
a/nebo z destilace jinych sekundérnich produktl z ropy, napt.

z reformétu. Vystupujicf kapalné uhlovodiky pak obsahuj{ pod
0,05 % hmot. benzenu, vyhodn& pod 0,01 % hmot., hmotovy pomér
mezi metylcyklopentanem a n-hexanem je 1:2,5 aZ 1:5 pfi sniZeni
obsahu n-hexanu o 5 a% 30 % relativnich. Vyhodn& pak se pouZivé
smdsi s 10 a% 40 % hmot.‘C5-uhlovodfkﬁ vedle prevéiZné 06-uh10-
vodikt s pomérem metylcyklopentanu a cyklohexanu 2 a% 10:1 hmot.
a cirkulujfciho plynu se 70 aZ 95 % obj. vodiku vedle Cl'a% 04
’nasycenych uhlovodikt a 10 aZ 2000 ppm obje. chlorovodiku. Vyhod-
né se voli ddle teplota 90 aZ 140°C, objemové rychlost 2 a%¥ 6 h~
50 aZ 200 ppm'chlorovaného uhlovodiku, zvlésté tetrachloretanu,
a molérni pomér vodiku k uhlovodikiém 1 a¥ 3. |

Rozborem vynélezu'vyplyvé proti dosavadnimu stavu ¥ada
ptednosti. Z popisu je patrno, Ze reakce se vede Vv kapalné fézi
p¥i velmi vyhodnych energetickych podminkéch (nizka teplota,
nizkd cirkulace plynu, vysoké objemové rychlost). Popsany kata-
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lyzdtor se pouZivd téZ pro isomeraci n-alkand C5 aZ C, p¥i
ieplotéch 130 aZ 220°C s nizsi objemovou rychlosti. Podminky
uvedené ve vyznaku vynalezu dovoluji na isomerizalnim kataly-
zétoru prakticky dplné odstranit benzen ( p¥ipadn& i daldd
arométy ), isomerizovat metylcyklopenten do stavu blizkého
rovnovaZnému 8 cyklohexanem a pfitom Jen mélo isomerizovat
n-alkany, zvl. n-hexan. Z popisu je téZ% patrno, Ze zmirnéné
podminky dovoluji prodlou¥it pracovni cykly, nebol se témé&¥
4plné zamezuje tvorb& koksu na povrchu katelyzétoru. Rozsah
podminek zahrnuje i vy88f teploty, 8im? se implicitné zahrnu-~
je do vyndlezu pouZiti katalyzétoru E4stelnd desaktivovaného
v reakdnim prostoru, p¥i predchozi isomerizaci 05 az C6-a1ke—‘
nt, zvl43t& vodou a koksem. Z popisu té% vyplyvé, Ze lze po=
psanou vyrobu realizovat na jednotkéch pouZivanych pro nizko-
‘tepelnou isomerizaci 05 az 06 uhlovodikﬁ.

SniZend koncentrace metylcyklopentanu ve smési s n-hexa-
nem a celkové sloZenfi produktu dovoluje podstatné zproduktiv-
nit -isolaci n-hexanového koncentrétu na superfrakcionalnich
kolondch. Je mo¥no volit zvySené hodinové mnoZstvi ndst¥iku
ne dest. kolony, zvyS8it vyt&€Zek n-hexanu a sniZit jeho ztréty.
Ekonomicky to znemené sniZeni energetické nérolnosti super-
frekcionadniho délenf t.j. Usporu péry k vyhPivéni kolon.

Nahrazuje-1li novy postup stary,‘realizovany pri spolel-
né extrakei saromdtd z aromatickych surovin, nap¥. reformétd,
dochazi k dsporém energie p¥ipadné ke zvyteni kapacity p¥i
paralelni vyrob& arométti. Viechny tyto vyhody zahrnuje zave-
deni vynalezu v rafinerii.

I kdyZ pOplS vynédlezu ukazuje jasné vdechny pifednosti, Je
doplnén pifklad, jim% je vyndlez jedt& podrobnéji ilustrovéan.

Pr{klad

7 ropného benzinu po hydrogenalni rafinaci se rektifikaci
- pddélila 05

Frakce se vysudila sm&si molekulového sita 2 oxidu hlini-
tého na vlhkost pod 1 ppm hmot. & spolu s 200 ppm tetrachlor-
metanu 8 S plynem obsahujicim 85 % obj. vodiku vedle Cy a% 04

az Cq frakce, jejiZ sloZeni je uvedeno v tab. l.
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uhlovodik® nasycenych v poméru 1:3 molérné se vedla pod tla-
kgm 3,5 MPa do reaktoru obsahujiciho platinovy katalyzdtor.
SloZen{ katalyzdtoru: 0,35 % hmot. platiny, 5 % hmot. chlori-
du hlinitého na aluminé. Cbjemové rychlost 2,0 obj. frakece/
obj. kate h—l, reakéni teplota 120°C. V tab. 1 Je uvedeno chro-
matografické sloZeni produktu.

Z tabulky vyplyvé, Ze do3lo k prakticky uplné hydrogenac1
benzenu, metylcyklopentan se isomerizoval ¥éstedné& na cyklohe-
xan a isomerizace alkant prob&hle ve velmi malé mi¥e. Z produk-
tu se dvojnédsobnou destilaci na 80 patrové kolon& ziskal n-he=
xanovy koncentrat, Eterﬁ“byl prakticky zcela zbaven benzenu i
olefind a obsahovalfhéné métylcyklopentanu ve srovnéni s komerd-
nim produktem pFipravenym ze stejné suroviny kombinaci kapall—
nové extrakce arom&td a rektifikace. ( tab. 2 )

Podminky ziskévand n-hexanového koncentrdtu suberfrakcio-
naci se zm&nily p¥i vyuZitf vyndlezu takto:

stary postup novy postup
stupeh é. 1 2 1 2
nastiik m /h 10 2-3 21 3-4
ztrédta n~hexanu
% - 30 - 10
spot¥eba péry t/t 1,5 1,5 0,5 1,2

Ze srovnéni je jasné, Ze energetickd nédro¥nost l. stupné&
se zvydila t¥ikrét, Ze ztré4ty n-hexanu &¢inily podle vyndlezu
t¥etinu ztrét neZ p¥i béﬁném postupu.

‘ U¢inek zavedeni ,postupu podle vynélezu se projevil v ra-
finerii i v-tom, Ye se o 14-15 % uvolnila kapacits extrakce
aromatd. Bylo moZno Um&rn& zvysit vyrobu nebo pro stejnou vy-
robu uSetfit energii v uvedeném pom&ru.
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SloZeni 05-06—frakce z ropy (surovina pro vyrobu n-hexanu)
a produktu.

Uhlovodik , surovina produkt
butan 3,8 3,8
i-pentan 21,3 23,0
n-pentan 32,2 30,5
i=-hexan , ' 23,2 27,0
n-hexan - 12,7 11,9
metylcyklopentan 5,0 2,5
cyklohexan 0,8 3,2
benzen . ' 0,4 o *
C7+ uhlovodiky 0,6 ' 0
olefiny podle Br-indexu

mg Br/100 g 8 1
pomér nCs/McC5 2,54 - 4,76

+‘podle UV spektrometrie - pod 10 ppm

Tab, 2
Srovnéni komer&niho n-hexanového koncentrdtu s produktem

podle vynélezu.

n-hexanovy kocentrét

Uhlovodik . _ komeréni podle vynélezu
n-hexan C , 86 88
metylcyklopentan 12 4
i-hexan : 2 8
benzen 0,1 pod 0,01

Br-index mg Br/100 g 50 pod 1



- 6 .

PREDMET VYINALEZU
- 237 189

1. Zpisob vyroby dearomatizovaného n-hexanového koncentréatu se
sni¥enym obsahem metylecyklopentanu pro Zieglerovy polymerace
olefint tlakovou hydrogenaci za p¥ftomnosti platinového kata-
lyzétoru na nosi&i tvoreném aluminou a aktivovaném chloridem
hlinitym, vyznaceny tim, Ze se smé&s 05 az 07 uhlovod{iky, vyhod—'
né 05 a C6 uhlovodikd s bodem varu 20 aiZ 80°C uvdd{ s plynem
obsahujicim vodik a chlorovodik pod tlakem 2 aZ 10 MPa a
s 20 a¥ 2000 ppm chlorovaného uhlovodiku s nejmén& dvéma
chlory na jednom uhlfku p¥i teplot& 70 aZ 200°C a s objemo-
vou rychlosti 0,5 aZ 8 h™l na katalyzétor obsahujifef 0,2 a%
0,8 % hmot. platiny na gema-alumin® s 5 % hmot. chloru a s
pomérem vodiku k uhlovodikdm 0,5 aZ 5 molérné v prakticky
bezvodém prostiedi a z produktu se rektifikaci nejprve oddéli
vedkeré 05 uhlovodiky a v&tsi &ést isomernich 06 uhlovodikd
a pak 70 a% 95 %ni n-hexanovy koncentrét.

2. Zpisob vyroby podle bodu l,vyznaleny tim, Ze vstupni smés se
‘8klédd z 10 aZ 60 % hmot. Cs-uhlovodikﬁ a zbytek tvor{ pre-
véiné Cs-uhlovodiky vietné& benzenu, pridemZ. hmotovy pomér
mezi metylcyklopentanem a n-hexanem je 1l:1, obsah benzenu Je
0,2 a% 5 % hmot. a smés pochézi z destilace ropy a/nebo z de-

\;stllace jinych sekundérnich produktd z ropy, naprﬁ%Lreformétu.

3. Zpisob vyroby podle bodu 1 a 2,vyznaleny tim, %e vystupujici
kapalné uhlovodiky obsahujf pod 0,05 % hmot. benzenu, vyhodné
pod 0,01 % hmot., hmotovy pomér mezi metylcyklopentanem a
n-hexanem je 1:2,5 a% 1:5 p¥i sni¥enf obsehu n-hexanu o 5 aZ
30 % relativnich. |

4. Zptsob podle bodu 1 a% 3,vyznaleny tim, Ze se vyhodn& pou#ivé
sm&si s 10 aZ 40 % hmot. Cs-uhlovodikﬁ vedle pPevédZné C6-uhlo—
vodikt s pomérem metylcyklopentanu a caklohexanu 2 a? 10:1 hm,
a cirkulujiefho plynu se 70 a%¥ 95 % obj. vodiku vedle C; az

04 nasycengch uhlovodikd a 10 aZ 2000 ppm obj. chlorovodiku.
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5. Zptsob podle bodu 1 aZ 4,vyznaéeny tim, Ze se vyhodné voli
teplota 90 a¥ 140°C, objemové rychlost 2 a% 6 h'l, 50 a%
200 ppm chlorovaného uhlovodiku, zvl&é3té tetrachlormetanu,
a molérni pomér vodiku k uhlovodikim 1 aZ 3.

6. Zptsob podle bodu 1,vyznaleny tim, Ze p¥ivédéné proudy plynd
a kapalin obsahujf{ pod 1 ppm obj. resp. hmot. vody.
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