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zptisob odstranhovdni nezédoucich ole-
finickych uhlovodikd z uhlovodikovych
frakc{ bohatych na benzen, toluen a xylen
pfed jejich destilaénim rozd&lenim na éigté
arométy perkolac{ p¥i teploté 50 aZ 250 C,
tlaku 0,5 a% 5,0 MPa a objemovych rychlos-
tech 0,5 a% 2,5 obj./obj. h na bentonitic-
kém alumosilikdtu s hmotnostnim pomérem
SiO2 : A1203 2,9 aZ 3,2, obsahem TiO2 nad
3,5 % hmot., hmotnostnim pom&rem Fe203:A120
0,8 a¥ 1,1, obsahem vdzané vody 4 aZ 10 %
hmot. a velikostf zrna 0,1 a%¥ 5 mm.
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Vyndlez se tyk& zplsobu odstranovédni neZddoucich olefinickych ldtek z frakci obsahuji-
cich vysoké koncentrace monoaromatil, které slouZf k vyrob& &istych aromatickych uhlovodikiy,

zejména benzenu.

Benzen ndleZf{ k nejduleZit&jsim vyrdb&nym aromatickym uhlovedikim. Vyroba benzenu
z pyrolyzniho benzinu, to je smé&si p¥fedevsim aromatickych uhlovodiky vroucich v rozmezi
30 a¥ 215 °¢ vznikajicich p¥i pyrolyze uhlovodikovych surovin, pat¥{ mezi nejrozii¥en&j§i
postupy jeho vyroby. Postupuje se tak, Ze se z pyrolyznich produktd vyd&luji nejt&Zs{
podily vrouci nad 215 ¢ (tzv. pyrolyzni oleje) a leh&{ produkty, které se ddle v etylenové
jednotce rozdé&luji na plynné produkty a pyrolyzni benzin.

Z pyrolyzniho benzinu se destiladné oddé&li tzv. Cs—frakce a zbytek po destilaci
se podrobuje hydrogenaci s cilem odstran&nf diolefind. N&kdy se takto hydrogenuje cely
pyrolyznf benzin. Stabilizovany hydrogenovany pyrolyzni benzin se destiladné rozdé&luje
na tzv. BTX-frakci (benzen-toluen-xylenovou frakci) a Cg-frakci (zbytek po destilaci).
Ziskand BTX-frakce se poté zpracovdvd katalytickou hydrodealkylaci p¥i teplotdch 540 aZ
660 °c, tlacich 3,0 aZ 10,0 MPa na katalyzdtoru obsahujfci oxid chromity na oxidu hlini-
tém.

%Ze ziskanych reakénich produktd bohatych na benzen se odstranuje vodik a nizkovrouci
produkty Stdpeni. Tento produkt obsahuje naddle ur&ité mnoZistvi neZddoucich olefint,
které se nedaji ani destiladné dplné od@é¢lit od Z&dandho destiladné vydélovanédho benzenu.

Jinym roz&i¥fenym zplsobem vyroby &istych aromatickych uhlovodikl je extrakce z jejich
koncentr4tl. Extrakénimi &inidly jsou zejména dietylpyrrolidon pop¥ipadé jiné 1l&tky.
Obvykle se extrahuji smési benzenu, toluenu a xylénl a nasycenych uhlovodikd, jak jsou
zastoupeny v reformdtoru ropného benzinu nebo v hydrogenadné rafinovaném pyrolyznim ben-
zinu. Jak reformdtory, tak pyrolyzni benziny obsahuji uréité malé olefenickych uhlovodiki,
které se rozddluji mezi extrakt a rafindt. Uroven rozddleni zdle%{ na.selektivité& extrakdéniho

¢inidla.

Na vyrobené &isté aromatické uhlovodiky,- zejména benzen se kladou velmi p¥isné
poZadavky: zejména obsah olefinl mé& byt extrémné nizky. Obsah olefind se specifikuje
riznymi kolorimetrickymi nebo titradnimi metodami a zné&listéni aromdtd olefiny se udavé

bud bromovym indexem, nebo rafinadni testy s kyselinou sirovou.

K odstranovani neZddoucich olefind z aromatickych sm&si, ziskanych uvedenymi postupy
se pouzivd nejcast&ji perkolace na hlink&ch - p¥irodnich nebo syntetickych. Jsou to obvykle
hofe&naté alumosilikd&ty montmorillonitického charakteru. Obvykle se pracuje p¥i teplotéch
50 a¥ 250 °C, tlacich, které zajigtuji kapalnost perkolované frakce a objemovém zatiZeni{

1 a% 2 obj./obj. h.

Pro zajigt&ni vysoké rafina®n{ G&innosti a ¥ivotnosti se hlinky musi speci&ln& upravovat,
co? spodivd zejména ve zm&né jejich sloZeni rlznymi chemickymi postupy a nédsledujici
Upravou velikosti zrna a obsahu vody. Chemické postupv spolivaji zejména v pisobeni minerdlnich
kyselin nap¥. HF na chemickou strukturu vychoziho pivodniho hlinitok¥emi&itanu s cilem
zvy$eni koncentrace kyselych center kone&ného adsorbentu. Po chemické dpravé nédsleduji
dal&i nezbytné operace - louZeni, sueni a dprava velikosti zrn. Tyto Upravy maji za
cil p¥ipravit G¢inny adsorbent s vysokou aktivitou a Zivotnosti. Tyto postupy vyznamné
prodraZuji vysledny produkt pro perlokaci. P¥irodni hlinky s neupravenym sloZenim vesmés
vykazuji niZ&{ aktivitu a podstatné niZ&f Zivotnost.

Tyto nedostatky se nyni odstranuji zjiSté&nim, Ze uvedené aromatické koncentrédty,
z nich? se ddle destiladn& ziskdvaji &isté aromatické uhlovodiky =~ benzen, toluen a xyleny
je moZno kvalitn& zbavovat neZddoucich olefinickych uhlovodikd na hodnotu bromového &fsla
nejvySe 12 mg Br/100 g dle vyndlezu zplsobem, kdy se tyto frakce perkolujf na p¥irodnim



3 252248
bentonitickém alumosilikétu charakterizovaném hmotnostnim pom&rem Sio2 . A1203 v rozmezi
3,0 aZ 3,4 obsahem TiO2 nad 3,0 % hmot. hmotnostnim pom&rem Fe203 : Alzo3 - 0,9 az 1,1

s obsahem vody 4 aZ 10 % hmot. a velikost{ zrna 0,1 aZ 5 mm. Perkolace probihd p¥i 50 aZ
250 oC, tlaku 1,0 a% 4,0 MPa a objemové rychlosti 0,5 a% 2,5 obj./obj. h.

Vyhody navrhovaného postupu jsou ukdzdny v p¥ikladech.
P¥{iklad 1
a) Na b&lici hlince o oxidickém sloZeni (% hmot.)

5102 A1203 Fe203 T102 Ca0 MgO Na,O K,O

64,2 15,3 3,2 0,4 0,2 1,5 0,2 0,8

velikosti zrna 0,1 aZ 4 mm se dosud zpracovdva BTX frakce z katalytické hydrodealkylace.
Jde o vysoce rafinovany a ndkladné zpracovdvany vyrobek vysoké ceny. Dosahuje se rafinace
na bromovy index vyrdbé&ného benzenu pod 10 mg/100 g benzenu. Perkolace probihd p¥i teploté

180 OC, tlaku 3,0 MPa a objemové rychlosti 1 obj./obj. h.

b} P¥i perkolaci na béZné vysu$ené a rozt¥idéné hlince (bentonit lokality Obrnice)

v oxidickém sloZeni

8102 AlZO3 Fe203 TiO2 Ca0 MgO Na20 K20

48,7 20,8 6,6 1,5 1,7 2,4 0,2 0,3
velikostf zrna 0,1 a% 2 mm se dosahuje bromového indexu vyrdbéného benzenu 15 mg Br/100 g
a kapacity 2,5 t BTX na 1 kg bentonitu. Pracovni podminky p¥i perkolaci jsou stejné jako
p¥i perkolaci na bé&lici hlince.

PYiklad 2

P¥irodni bentonit upraveny na obsah vody 8,4 % hm. mél nadsledujici sloZeni (% hmot.):

SiO2 A1203 FeZO3 TlO2 Cao MgO NaZO KZO SO3
48,5 15,27 15,44 4,08 7,41 2,46 0,30 0,71 0,41
ztrata Zihdnim 10,39

velikost zrna 0,2 a2 1 mm.
Na této Cerstvé hlince byl zplisobem podle vyndlezu perkolovan produkt katalytické
hydrodealkylace pyrolyzni BTX- frakce vyd&lené z pyrolyzniho benzinu. Perlokace probihala

¥i teplot& 180 °C, tlaku 3,1 MPa a rtzném objemovém zatiZeni hlinky (LHSV obj./obj. h}.
p p

Bromovy index suroviny a produktu jeji perkolace

Surovina Perlokét LHSV=1 Perlok&t LHSV=4
36,9 3,7 16,8
vydestilovany benzen 0,9 4,8

Kapacita bentonitu tohoto sloZeni je 5 t BTX na 1 kg bentonitu.
P¥iklad 3

Shodn& surovina byla perkolov&na na bentonitu jako v pfikladé 1 b&hem dlouhodobého
pokusu. Po 250 dnech provozu (T = 190 oC, p = 3,0 MPa, LHSV = 1,0 obj./obj. h) byl z pro-
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duktu perkolace ziskdn benzen v mnoZstvi 62 % vzhledem k puvodni BTX-frakci o &istoté
96 % hmot. s Br-indexem 3,5. P¥itom samotny perkoldt m&l Bromovy index 10,9.

V porovndni s tim produkt hydrodealkylace pfed perkolac{ m&l Bromovy index 36,9
a benzen vydestilovany z neperkolovaného produktu hydrodealkylace mél Bromovy index 25.

PREDMET VYNALEGZU

Zplsob odstranovdni neZddoucich olefinickych lédtek z frakci bohatych na benzen,
toluen a xylen pfed jejich destiladnim rozdélenim na &isté aromdty, na zbytkovou hodnotu
Br-indexu nejvy%e 12 mg Br na 100 g perlokac{ t&chto sm&snych frakci p¥i teplotdch 50 aZ
250 °c, tlacfch 0,5 a% 5,0 MPa a objemovych rychlostech 0,5 a¥ 2,5 obj./obj. h vyznaleny
tim, %e sm&s aromatickych uhlovodikli se uvdd{ na bentoniticky alumosilik&t charakterizovany
hmotnostnim pomé&rem SiO2 : Al,0, - 2,9 a% 3,2, obsahem Tio2 nad 3,5 % hmot. hmotnostnim

273
% 1,1, s obsahem vAzané vody 4 aZ 10 % hmot. a velikost{

pomé&rem Fe,0; : Al,05 - 0,8 a
zrna 0,1 aZ 5 mm.
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