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(54) Zplsob spoleéného odstran&ni mono~
& diolefin0d za sirnych aromatickych
koncentratd

(57) Hydrogenace BTX-frakce obsahujici
- monoolefiny a sirné sloufeniny zneCis-
té&n diolefiny vietn& vinylaromstd a
indend na Co-Ni-Mo~sulfidickém kataly~
zadtoru, jehoZ aktivitas s stsbilite by-
la zvy3ena kombinaci kobaltu a niklu
a dvéma zpOsoby vnadsdeni aktivnich kovi.
Pri postupu se odstranuji olefiny i sira
pi teplotdch o 20 az 50° C ni28i proti
jinym pouZivanym typdm katalyzétorg,
jejichZ aktivni sloiky byly vneseny do
katalyzdtoru jednim zplGsobem p*i stan-
dardnich dvojkombinacich.
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vynédlez se tykd zplsobu spoleéného odstrandni mono e diolefind ze sirnych aromatickych
koncentradtd ziskenych pyrolyzou kepalnych uhlovodikd, piFiZemf se proces provadi pod tlakem
a8 za zv9§enych teplot za p*itomnosti trimetalického nizkotepelnym zplsobem formoveného kate-
lyzatoru, obsahujiciho sulfidy kovli VI. a VIII. skupiny periodické soustavy s vysokou aktivi-
tou a stabilitou danou sloZenim a Gpravou vnd3eni sloZek na nosi&, aktivni aluminu. Produkt
hydrogenace je vhodny pro vyrobu Cistych aromatickych uhlovodikd zvl. Cg 0% Cg, extrakci
a redestilaci se sniZenou spot¥ebou perkela&ni &istici hlinky,

Hlavnim zdrojem benzenu, tolucnu a xylen® jsou vedle katalytického reformdtu kapalné .
porodukty pyrolyzy uhlovodiki zvlasti benzinového destilalniho rozmezi nebo pFipadné roznmezi
teploty bodu varu 2% do 350C, resp. 540° C. PFi pyrolyze vznikaji vedle aromatl nenasycené
uhlovodiky, jednak ¢ jednou nebo vice dvojnymi vazbami, jednak také acetylenické strultury
i vinylarondty, zv1l3d3td styren 2 homology. ACkoliv “studend" hydrogenace v kapalné fazi na
Pd nebc Ni-%atalvzdtorech je efektivni, zlstivd v produkitu vedle nereagujicich nonoelefind
raké Zdst diolefinl, vinylarcpdtl pfipadni indend nezhydrocenovéna. '%i nfsleduifszi hydroo
ci v onlyant fizi Fc nutne totdlnl 2dstranit siru o z wysokdhg precentz nmonoclefing.
vlarordty 2 indony snadno plfechdzeji pifs
tury bliZici se kckou. UFi obwyklych podminiidch hydrocenzce ne bisu
katalyzéteoroch oo rychl toke; altivita katalyzdtoru klesd, toploty so zvyl

lyzitor z

4
se¢ tvorba koksu uryc nutne renencrovat, col afinili ztritu

o
y e
ita vyribinych aromdtd i neeromatickych refindts,

tiynd oyl vyvinut zoiisob speledniho odstrandni mono a diolefind ze sirnych aromatickych
koncentritd ziskanych pyrolyzou kapalnych uhlovedikit a ndsledujici selektivai studenou hydro-
éenaci, pod tlaken vodiku za zvySenych teplot na katalyzitoroch obsahujicich sulfidy kovt VI,
a VIII. skupiny periodické soucstavy spolivejic{ podle vyndlezu v teh, Ze se aromatické koncen- .
trdty vrouci v rozmezi 60 e 160°% ¢ obsahujici do 5 § hmot. diolefinl a do 25 3, hmot. monoole-
fint vedle benzenu, toluenu a Cg aromdth, s obsahem do 1 C0C ppm sirnych sloudenin, uvadiii
pfi teplots 220 a2 340° c, pod tlakem 2,5 aZ 4,0 MPa a objemovou rychlosti 0,5 8% 2,0 h-1
za piitomnosti vodikového plynu obsahujiciho 60 a2 90 {; obj. vodiKu vedle C1 az C4 nasycenych
uhlovodikd, v objemovém pomé&ru ke kapalnym uhlovodikdm 100 &% '1000 : 1 na trimetalicky katalyzétor,
obsahujici{ na gama-alumind sulfidy molybdenu, niklu a kobaltu v sumdrni koncentraci 15 aZ 25 ¢
hmot, pfidenZ hmotnostni pom&r prekurzornich oxidd MeQ; : NiO : CoO jo 18 : 1 8% 4 : 1 aZ
vyhodné 14 : 2,5 : 2,5, z ¢ehoz 25 a2 75 {, je na nodil naneseno sycenim vodnym roztokem soli
kov. Hydrogenace probihd ve dvou a2Z ti‘ech za sshou zafazenych stupnich, jejichZ objemy jsou
v poméru 2 a%2 2 : 1, poofipadd 1 a2 2 ; 1 : 1 a2‘2 a vstupni teploty>jsou o 5 a% 70° C postupns
vzestupné. Katalyzétor se s vyhodou preparuje tak, 2e Cést’ soli kovlk dodanou sycenim tvofi vy-
hodn& soli n3které ze dvojic uvedenych kovl, zvlé3t® molybdenu a niklu. Sulfidy nmolybdenu, niklu
a kabaltu vznikaji zahifivanim oxidd kovl na zktivni gama alumind za pfitomnosti vodiku a siro-
vodiku od teploty 20 az 150° C do teploty 320 a# 400° C s prodlevami v rozmezi teplot 1CO 8%
150°% €, 200 az 250° C a ofi 320 o% 350° C do priniku sirovodiku katalytickym loZem,

>

]

Rozborem nového zplisobu vyniknou hlavni nové rysy, z nichZ nejvyznadnij$i je vyu?iti trime-
talického ketalyzdtoru ve formd sulfidd kovd, které jsou vpraveny na éktivni nosil dvima zpl-
soby. Tim se dosdhne bifunkénosti katalyzdtoru zplsobujici odsifeni a hydrogenaci olefinl, pfidem2
vysoké aktivita omezuje pii nizkych vstupnich teplotdch tvorbu koksu z diolefinl. Novy zplGsob
pifevddi sirny aromaticky koncentrdt s olefiny a dieny na prakticky zcela nasyceny bezsirny pro-
dukt, & to pfi niZZich teplotich s vy35i objemovou rychlosti & pitipednd teké i s niZ3im pomdrem
vodiku k uhlovodikim. Nizkd reakéni teplota prodluZuje pracovni cykly a také celkovou Zivotnost
katalyzédtoru, ‘

vV niZe uvedenés pFfiklad® se to dokladé na vzorovych podminkéch.
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Priklad

Do &tvrtprovozni- tlakové hydrogenaini aparatury se vloZilo v l. pokusu 100 nl kataly-
zdtoru oznatendho A a ve 2. pokusu stejné mnoZstvi katalyzdtoru oznafeného B ve stejné
zrnitosti, sloZeni uvedendho v tabulce vietné zplsobu pfidivdni sloZek.

3irfen{ katalyzdtoru se provedlo zahifivénim s cirkulujicim plynem obsahujicim okolo
obj. H,5 ve vodiku s &tyifhodinovymi prodlevami pii 120° ¢, 220° ¢ a 35C° C do prorazu
za reaktor. Katelyzdtor A byl podle doporudeni vyrobce zohitivdn dile na 410° ¢, kde se
% dodrzela &asovd prodleva 4 hodiny.

K pokusu se pOuzila BTX frakce z pyrolyzniho benzinu s bodem varu 70 az 155° C, Br.
gislem 16,4 g Br/100 g & dienovym &islem 3,1 g J2/100 3.07X frakce m&la ddle 213 ppm S.

i déle uvedenych konstantnich podminkdch se vyzkouSel vliv teplot na odsifeni a na
hydrogenaci nenasycenych sloudenin.
Podminky: tlak 3,0 tPa prosazeni 1 a 2 hmd
cirkulace plynu - 500 objemﬁ / objem BTX
{ obszh H, - 98 ¢, obj.)
teploty 275 az 375° ¢

ZloZeni zkoudonych katalyzdator(
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+ 63 ,, %ov’d nfi piiprav? nosilc

35 ., oyeenin vyliihoandho meziprodukiu soleni molybdant [VI) o aiklu(Il).
vV tabulce 2 jsou norovndny tirovn3 hydrogenace DTH frokez na obou hkatslyzdtorzeh,
nit pouiivonym a podle vyndlexzu.

Tosnhally vynlowvd, te znGsoh nodle vyndlezu vykozuie lopii vysledhy 4 niZiich
nlothich & s vyiii objemovou rychlosti. SniZeni teploty pifcdstavuje té2 zdrulu prodlouZeni
rrecesnich pariod o Zivotnosti katalyzdtoru.

Podobni se porovnaly dzl8f katclyzétory, v nichZ byl nap®. jen I'i 2 llo nebo byly

.
dstednd syceny Co - [o. Zidny = nich nedosdhl aktivity katalyzdtoru B3,

Katalyzdtor A byl téZ nasazen v provozni jednotce o kapecité ccz 150 kt,/r a byl
zaminidn “WatalyzAtorem C, Vysledken hylo sniZeni teploty v prvnim 2 ve druhénm za ssbou za-
fazenvch reckénich stupnich o 60, resp. 20° C pifl stejnd trovni odstranéni diend, monoolefi-
nd & siry. Dylo moino zviy¥it objemové zatiZeni katalyzétoru o iC [ a sniZit cirkuleci plynu

o IC Al 3L . .



Ta

7

-

-

oulka 2
drogenace RTX frakce na katalymdtorech /v a O

Katalyzdtor N 1 [ ]

Reakinl teplota °c 305 375 200 305 375
.............................. B R R B B s B e B St

Prosazent h™? 1 2 1 2 1 21 1 ] 2 1 2
........................................... B PUPI A JEOPN FEUOHPITE NI NI

Produkt:

5 ppm ‘ 1,24 6,7 1,0 3,2 ¢,5{ 0,49 0,5/0,6{0,3] 0,5

Br.é.g8r/100ml 2,0 3,1 0,3 A,1 0,1 0,4 0,040,2]| 0,11} 0,37

dien.&islo

§J2/100 ml 0,1] o0,1f{ 0,1 i 0,1 o,t{ 0,1 o,4o0,1{0,1 1 0,2
.................................... R NN SN SN - S RSN SR S

PREDMET VYNALEZUV

Zpbtsob spoledného odstransni mono- a diolefinfi ze sirnych aromatickych koncentratii zis-
kanych pyrolyzou kapalnych uhlovodikd a ndsledujici selektivni studenou hydrogenaci, pod
tlakem vodiku za zvySenych teplot na katalyzdtorech obsahujicich sulfidy kovl VvI. a VIII.
skupiny periodické soustavy na nosili, vyznaleny tim, Ze se aromatické koncentraty vrouci
v rozmezi 60 a% 160° C obsahujici do 5 ¢ hmot. diolefind a do 25 ¢ hmot. monoolefinl vedle
benzenu, toluenu a Cgaromitd, s obsahem do 1 000 ppm sirnych slouenin, uvadiji pii teplo-
té 220 aZ 340° C pod tlakem 2,5 a% 4,0 lMPa a objemovou rychlosti 0,5 aZ 2,0 h~1 za pritom-
nosti vodikového plynu, obsahujiciho 60 aZ 98 4 obj. vodiku vedle C, aZ C, nasycenych
uvhlovodikd, v objemovém pom&ru ke kapalnym uhlovodik(m 100 eZ 1000 : 1 na trimetalicky
katalyzdtor obsahujici na aktivni gema~alumind sulfidy molybdenu, niklu a kobaltu v su-
mérni koncentraci 15 az 25 ¢, hmo., piriemZz hmotnostni pom&r prekurzornich oxid& MoOz : CoO
je 18 : 1 a%z 4 : 1 a% 4, vyhodné 14 : 2,5 : 2,5 , z €ehoZ 25 a2 75 [, je na nosil naneseno
sycenim Vodnym roztokem soli kovi,

Zptsob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze hydrogenace probihd ve dvou aZ t¥ech za sebou zafa-

zenych stupnich, jejichZ objemy jsou v pomdru 1 a% 2 ; 1, popfipadé 1 a% 2 : 1 : 1 az 2
a2 vstupni teploty jsou o 5 ai 70 ? ¢ postupné vzestupnd.
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