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Sp8sob spracovania benzinu na nizkomole-
kulové alkény a vysokooktdnové zloZky

(57) Uzelom riedenia Je efektivne spraco-
vanie benzinu na nizkomolekulové alkény
a vysokookténovd frakciu. Frakcia C5 sa
vydel{ z benzinu, prifom obsahuje pro-
pédn, butdny a metylbutdn s profilujdi-
¢im zastipenim metylbuténu. Zvydok ben-
z{inu 8 teplotou varu nad 36 ©C sa vyhod-
ne vyuZiva ako vjychodiskovéd surovina pre
pyrolyzu, pretoZe poskytuje viacej Zia-
ddcich alkénov ako pd8vodny benzin. Rie-
3enie sa md%e uplatnit v odbore chemic-
kého spracovania ropy a petrochémie.
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Vyndlez sa tyka spdsobu spracovania dbenzinu na nizkomolekulové alkény a vysokook-
ténovd frakciu s profilujdcim zastupenim metyldutdnu.

Doteraz sui pre vyrobu etylénu najvyhodneJdimi surovinami etdn a propdn. Prichédza-
J8 do dvahy tem, kde Je dostatok zemného plynu, napriklad v USA. Primérne dbemziny su
najroz3{renejsou surovinou pre vyrobu etylénu a propénu, predovdetkym v krajiméch RVEP,
Zépadnej Eurdpe a Japonsku. Pri pyroljze benzinovych zmesi odpovedaji vyCaZky pomerné-
mu zastupeniu uhYovodikov. Pri Ztiepeni na etylén sd preto alkanické benziny najvyhod-
nej3ou surovinou. K vyraznému pozitiwvnemu skoku v procese pryrolyzy na nizkomolekulové
alkény d3jde, ked sa ako vychodiskovd surovina poulijd rovnoretazové alkény C5 aZ Gy,
izolované v ropnych frakcif pomocou separalnfch procesov. V porovnani s pyrolyzou pri-
mdrnych benzinov sa vyd3ie vifalky alkénov dosiahnu na ukor pyrolyzneho oleja.

V ddsledicu nedostatku uhYovodikovych plynov a benzinov sa pyrolyzujd stredné ropné
destildty, hlavne petroleje, plynové oleje a zatial oJedinele i vdkuové destildty, do-
konca samotnd ropa. V3etky tieto suroviny dédvajy menem plynnych splodin ako plyny a
benziny a daleko zlo%itejdiu zmes kvapalnych pyrolyznych produktov, vrdtane taiiich py-
rolyznych podielov sm8l a koksu. Suvis{ to so zloZenim tychto surovin, kde so stipaju-
cou teplotou varu klesd obsah vod{ka, resp. alkdnov a zva®3uje sa obsah aromatickych
podielov.

Vhodnos? strednych ropnych frakcif ako surovin pre pyrolyzu sa mdZe zlep3it od-
stréneni{m aromatickych uhlovodikov a podstatnym zniZenim obsahu heteroatomovych ldtok.
Aromdty sa izoluju bud extrakciou rozpuitadlami alebo ich premenou v hydrogenalnom pro-
cese, Vv ktorom sa viacjadrové arométy a cykloalkdny postupne nasycujd a Stiepia. Hydro-
genaZne upravené suroviny poskytudu nielen zvySené vytaZky etylénu, ale v ddsledku zvy-
3deného obsahu cykloakdnov aj vysBie vytalky diénov. Obzvldad? pritailivé Je hydrokrako-
vanie vdkuovfch destildtov v pritomnosti katalyzdtorov s minimdlnou izomeriza¥nou akti-
vitou, ktoré produkuje suroviny pre pyrolyzu poskytujice vysoké vitaZky etylénu.

Okrem Upravy ropnych surovin, pri ktorych dochddza k vyraznym kvalitativnym zme-
ném je vhodné tieZ vprava zloZenia suroviny frakciondciou. Jednotlivé frakcie sa méZu
3tiepit za tvrd3{ch podmienok, %o sa priaznivo prejavuje na tvorbe etylénu.

Radikdélovy rozklad alkénov 05 podY¥a Riceovej tedrie poskytuje udaje, podra ktorych
Jje termicky rozklad metyldbuténu (izopenténu) mélo selektivny, prifom Ziadaného produk-
tu - etylénu vznikd trojnédsobne meneJ v porovnani s pyrolyzou rovnorefazového pentdnu.
Podobny obraz poskytuje vypolet podYa Riceove] teorie aj pre alkdny a rozvetvené alké-
ny C¢ al Cy,. Naproti tomu hodnotenie tych ist¥ch uhYovodikov z hYadiska okténového
%1isla, vyznieva velmi priaznivo pre rozvetvené uhYovodiky, Nepriklad metylbutdn mé okté-
nové &fslo 93 (VM) resp. 90 (M) a po pridani 0,839 g Pb/l sa zva¥3{ na 104 (VM) resp.
107 (MM). Rowvnoretazovy pentén mé okténové &Islo 62 (VM) resp. 61 (MM) a po pridani
0,839 g Fh/l sa zval3{ na 85 (VM) resp. 84 (MM) (AO USSR 227556). Napriek tomu sa v su~
%asnosti metylbutdn pyrolyzuje spflu s primdrnym benzinom, priZom Jeho rozklad na ety-
1én je nevyrazny. Pritom ide o veImi cenny komponent v hYadiska okténového &fsla. Pri-
tomnostou metylbutdnu vo vychodiskovej surovine pre pyrolyzu sa zhor3uje aj tak vysoké
nnergetickd nédroZnost etylénove] Jednotky.

Vy33ie uvedené nedostatky st odstrénené spdsobon spracovania benzfnu na nizkomole-
kulové alkény a vysokoktdnovi frakeciu oddelend z benzinu obsahujicu propén, dbutény a
metylbutédn s profilujdcim zastipenim metylbuténu 8 teplotou varu do 36 °C, ktorého pod~
stata spodfva v tom, %e sa zvyBok z delenia benzinu s teplotou varu nad 36 °c podrob{
pyrolyze pri teplote 700 a% 900 9¢, vyhodne 800 a% B850 %C v pritomnosti vodnej pary v
mnofstve 25 a% 100 % hmotovyoh na vjchodiskovd surovinu a zdrZneJj dobe kratdej ako jed-
na sekunda.

Vyndlezom sa dosahuje pokrok v tom, Ze sa benzinickd surovina zhodnocuje vo vaksej
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miere rafinérsky a petrochemicky. Izolovand' frakcia 05 s profilujucim zastupenim' metyl-
_butdnu sa vzhladom na vysoké aktdnové &fsllo priddva k motorovym palivdm. Vplyv frakcie
05 na kvalitu automobilovych benzinov Jeiv tom, 2e sa dosahuje vysoké aktdnovél ¥fslo,

v ddsledku &oho dochéddza k uspore drahéhic benzinu z reformovania. Metylbutdny.zniZuje
‘BRIOO‘ %o je mimoriadne priaznivé pre rychlobe2né malé motory eurdpskeho typu.:Nepri-
tomnostou uhYovodikov s teplotou varu do 36 °¢ vo vychodiskoveJ surovine pre pyrolyzu
sa zlep3uje energetickd bilancia a vyrobnd kapacita etylénoved Jednotky.

Predmet vyndlezu Je ozreJjmeny na prikladoch prevedenia bez toho, aby sa iba na uve-
dené priklady vztahoval., Pyrolyza sa uskutolnila na laboratérnom prietodnom zariadeni s
rirkovym reaktorom z nehrdzavejuceJ ocele. Zariadenie modelovalo redlny pyrolyzny pro-
ces.

Priklad 1

Ako vychodiskovéd surovina na pyrolyzu sa pouZil Yabhky primdrny benzin z destilécie
ropy nasledujdcich vlastnosti a skupinového zloZenia:

Rovnoretazové alkdny 50,8 % hmot. (z toho 23,71 % hmot. pentdnu)
Rozvetvené alkény 38,23 % bmot, (z toho 15,63 % hmot. metylbutdnu)
Cyklo-alkédny 10,37 % hmot.

Aromédty 0,59 % hmot..

Obsah siry 0,013 % bmot.

Hustota, kg.m-3 650

Relativna molekulovd

hmotnost 74,92

DestilaZné rozmedzie 30 az 90 °c

Vysledky z pyrolyzy Yahkého primdrneho benzinu 30 - 90 s\ uvedené v tabulke 1.

Tabutka 1 ,
Pyrolyza Yahkého primdérneho benzfnu 30 - 90

Teplotsa, ¢ 820 820 820 820 820
Mno%stvo suroviny,

g.h-1 50,43 39,84 30,10 20,02 10,15
Mno%stvo vody,

g.h-l 25,01 19,78 14,93 10,00 5,00
Pomer voda/surovina 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Zdrind doba, 8 | 0,041 0,051 0,063 0,096 0,17
VytaZok pytoplynu

% hmot. ’ 60,59 64,01 76,96 83,49 94,01

Vit'aZky unYovodikov v % hmot.

Me tén 5,48 7,72 9,18 11,22 17,65
Etén 1,74 2,07 2,61 3,04 4,60
Etylén 12,15 15,19 18,51 22,47 32,68
Propén 9,37 11,32 13,29 13,39 14,54
Butény 3,91 4,97 5,68 5,88 4,69
1,3-butadién + metylbutdn 5,91 5,57 6,54 6,66 5,52
ZvySok (plynovy + kvap.) 61,44 53,16 44,16 37,34 20,32
Priklad 2

Z rahkého primédrneho benzinu s teplotou varu 30 a% 90 %C sa destiladne na rektifi-
kaZneJ kolone oddel({ propén, butdny a metylbutdn., Destiladny zvydok s teplotou varu
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ned 36 °C mal nasledujice vlastnosti a skupinové zloZenie:

Rovnoretazové alkény 45,67 % hmot. (z toho 25,34 % hmot. pentédnu)
Rozvetvené alkény - 36,26 % hmot. (z toho 5,77 % hmot. metylbutdnu)
Cykloalkény . 16,42 % hmot.

Aromdty 0,80 % hmot.

Hustota, ks.m-3 676

Relativna molekulovd

hmo tnost 82,17

Destilainé rozmedzie 36 az 90 °C

Vy¥sledky z pyroly¥zy destiladného zvydku 36 a3 90 % z{skanych vlastnost{ s uve-
dené v tabulke 2.

Tabul 2
Pyrolyza destila&ného zvydku 36 - 90 9C z Yanhkého primérneho benzinu

Teplota, °C ' 820 820 820 820 820"
MpoZstvo suroviny, g.h"t 50,52 40,01 30,00 19,95 $,91
MnoZstvo vody, g.h % 25,07 20,13 14,93 9,93 5,01
Pomer voda/surovina 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Zdrind dodba, s 0,041 0,052 0,069 0,088 0,163
VytaZok pyroplynu, % hmot. 60,71 67,83 80,99 87,68 94,69

VytaZky produktov v % hmot.

Metdn 6,31 8,38 10,70 14,51 20,82
Etén 2,39 2,94 4,06 4,60 5,41
Etylén 15,92 19,45 25,91 31,94 35,40
Propén 12,11 14,26 16,30 16,60 13,29
Butény 5,12 5,87 5,66 4,86 3,04
1,3-butadién + metylbutén 4,02 4,15 4,80 4,84 4,35
ZvySok (plyn + kvapal.) ‘ 54,05 44,95 32,57 22,65 17,69
Priklad 3

V tomto pripade .sa pyrolyze podrobil primdrny benzin s vy38im koncom destilécie
(30 - 120 °C), ktory mal nasledujice vlastnosti:
Skupinové zloZenie:

Rovnoretazové alkdny 39,67 % hmot. (z toho 12,74 % hmot. pentdnu)
Rozvetvené alkény 33,41 % hmot. (z toho 8,43 % hmot. metylbutdnu)
Cykloalkény 15,85 % hmot.

Aromdty 6,31 % hmot.

Obsah siry 0,0078 % hmot.

Hustota, kg.m"3 680 .

Relativna molekulovéd : ‘

hmotnost 83,12

Destila&né rozmedzie 30 a% 120 °c

_ Vysledky z pyrolyzy primdrneho benzinu, ktory vrie v destalalnom rozmedz{ 30 aZ
120 °C ad uvedené v tabulke 3.
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Tabulk
Pyrolyza primdrneho benzinu 30 - 120

Teplota, °C 820

MnoZstvo suroviny, g.h™t 49,89 40,02 30,29 20,00 9,99
Mno%stvo vody, g.h~ 24,94 19,93 15,06 9,99 5,00
Pomer voda/surovina 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Zdrind dobda, s 0,044 0,055 0,061 0,089 0,185
VytaZok pyroplynu, % hmot. 53,45 83,36 80,37 81,72 84,93

VytaZky uhYovodikov v % hmot.

Metdn 5,80 7,90 10,01 12,98 17,03
Etén 1,82 2,49 2,96 2,85 3,46
Etylén 13,70 19,24 23,39 25,71 25,99
Propén 11,72 14,13 15,90 13,84 11,96
Butény 5,10 5,72 6,51 4,09 2,64
1,3-butadién + metylbutdn 4,94 5,29 6,13 4,67 3,81
ZvySok (plyn + kvapalina) 56,92 45,23 35,10 35,86 35,11
Priklad 4

Z primdrneho benzinu s teplotou varu 30 a% 120 % sa na rektifika¥neJ koldne oddesti-
loval propén, butdny a metylbutdn, Destilalny zvy3ock s teplotou varu nad 36 °C mal nasle-
rujice vlastnosti:

Skupinové zloZenie:

Rovnoretazové alkény 35,59 % bmot. (z toho 12,80 % hmot. penténu)
Rozvetvené alkény 31,1 % hmot. (2 toho 2,14 % hmot. metylbutdnu)
Cykloalkédny 19,86 % hmot.

Arométy 8,30 % hmot.

Bustota, kg.m'3 699

Relativna molekulovd

hmotnos?t 90,19

Destiladné rozmedzie - 36 a2 120 °c

Vyaledky z pyrolyzy destila&ného zvy3ku 36 a% 120 °C uvedenych vlastnost{ s§ v ta-
bulke 4.

Tabulka 4
Pyrolyza destila&ného zvydku 36 - 120 °¢ 3 primérneho benzinu

Teplota, °C 820

Mno%stvo suroviny, g.h™t 50,04 + 39,87 30,08 20,01 9,95
MnoZstvo vody, g.h™t 25,08 19,96 15,05 9,97 4,99
Pomer voda/surovina 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
2drind doba, s 0,047 0,058 0,067 0,110 0,192

VytaZok pyroplynu, % hmot. 56,98 66,43 81,00 86,76 90,90




CS 269 332 BL 5

Vytatky-uhYovodfkov v % hmot.

Me tén 6,04 8,42 10,23 13,34 18,65
Etdn 3,15 2,22 3,80 3,60 4,41
Etylén 13,05 16,20 23,54 27,43 . . 32,38
Propén 11,59 14,57 17,02 16,04 12,44
Butény 5,38 . 6,67 6,89 6,06 . 3,08
1,3-butadién + metylbutén 3,74 4,89 6,17 6,25 3,84
Zvysok (plyn + kvapalina) 57,05 47,03 32,35 27,22 25,20

Z porovnania vy¥sledkov z pyrolyzy pdvodnych primdrnych benzinov (priklad 1 a 3)
a ich deatiladnyeh zvydkov s teplotou varu nad 36 °C (priklad 2 a 4) vyplyva, e do-
chédza k zva&¥eniu konverzie na plynné pyrolyzne produkty za su¥asného zvySenia vytai-
kov etylénu a propénu, pri zdrinych dobdch nad 0,06 sekind.

PREDMET VYNALEZU

Spdsob spracovania benzinu na nizkomolekulové alkény a vysokooktdnowi frakciu od-
delenli z benzinu obsahujicu propdn, butény a metylbutén s profilujicim zastipenim me-
tylbutdnu s teplotou varu do 36 °C, vyznafujicl sa tym, Ze sa zvydok z delenia benz{-
nu s teplotou varu nad 36 %¢ vyhodne nad 32 %¢ podrobi pyrolyze pri teplote 700 a2
900 °C, vyhodne 800 a% 850 °C v pritomnosti vodnej pary v mnoZatve 25 a% 100 % hmot-
nostnych na vychodiskovd surovinu a zdrZnej dobe kratded ako 1 sekunda.
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