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(54} Zpﬁsoia upravy kapainé uhiovodikové suroviny pro pyrolyzu na plynne

nenasycené uhlovodiky

Vynélez se tyké zlepBeni kvality kapalné
uhlovodikové suroviny pro pyrolyzu ne plynné
nenasycené uhlovodiky kombinaci katalytic-
%é hydrogenadni rafinace na katalyzétoru
obsahujicim sirniky kovi na aluming e ksta-
lytickou desrometizaci na xatalyzétorech ob-
sahujicich platinu, pfipedn& rhenium na alu~
miné s obsahem chloru a iitaniumdioxidu.
7{skéd se surovina pro pyrolyzu, poskytujici
Xyigky vitések nenasycenych plynnych uhlovo-

1ki.
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Vynélez se t¥ké zplisobu dprevy kepalné uhlovodikové suroviny pro pyrolyzu na plynné
nenasycené uhlovodiky kombinaci dvou katalytickych pochodd pfi stPednich tlacich vndiku
a ziskévéni suroviny pro pyrolyzu poskytujici v&t3i vyt¥%ek plynnych nenasycenych uhlove-
dixd. :

Plynné nenasycené uhlovodiky, zvl. etylen, propylen, pripadnd butadien, jsou zékladni-
i surovinemi pro rozsdhlou obleast orgenickych ldtek pouZivanyeh ve v¥ech odvdtvich lidské
innosti. Ziskdvaji se pyrolyzou ropnych uhlovodikovych sm¥sf rizného slofeni podie %vali-
ty ropy, pievéZné viak z mlkenickych benzind, p*{padn¥ petroleje, obsahujicich mono- i bi-
eyklické srométy, olefiny a dusikaté sloueniny, popiipadd znedi&ténych t&Zkyml %ovy. Ka¥ds
z nelistot e vedlej&ich sloZek se projevuje nep¥iznivé pii pyrolyze, sniZuje vyt&zky plynd
a zenéd1 pyrolyzni zarizeni.

Existuje rede Fedeni, jimi% lze zlepsit Yvelitu surovin pro pyrolyzu. VyuZivé se zns-
mych pochodd, jimi% se daji nedistoty a piim&si odstranit nebo sni%it jejich koncentrace.
Jdsou to adsorpdni pochody ¥ odstrandni t&Zkfch kovl, extrakce arometiclych uhlovodikd
i olefintd, hydrogenedni odsireni nebo vysokotlakd hydrogenace srométd ne sirnikovych katn-
lyzéiorech, pfipadn& nizkotlekéd hydrogensce na vzéenjch kovech, jeko Jsou nikl nebo pla-
tins,

Vyndlez prind#{ verientu, v ni% se ke zlepSeni kvality kepalné uhlovodikové suroviny
vyviivé dpravy postupu ze vyu¥it{ modernich nizkoplatinovych katalyzétord pro Wdinnou hy-
drogenaci .

Zplsob zlep¥eni kvality kepelné uhlovoedikové suroviny pro pyrolyzu ne plynné nenesy-
cenéd uhlovodiky, zv14&tE ropnyeh benzinl, kombinaci hydrogensinf{ refinace na smifenych sir-
nikovych katalyzdtorech & tlekové dearcmatizace na nosilovyech katalyzdtorech obsahujicich
drahé kovy pod tlakem vodiku a pii zvyBenych teplotdch spo¥ivé podle vynélezu v tom, Ze se
odsitensd uhlovodikové sm&s s bodem varu 30 a% 250 °C, vfhodn& 100 a% 190 %, vede na desti-
1ladni kolonu s 5 a% 20 petry a destils&ni zbytek zbaveny lehkych uhlovedfkl de Cey sirovo-
diku, vody 2 s obsshem siry mex. do 50 ppe se uvdd{ do dvou a% &ty¥ vrstev katel&zétoru
obsehujiciho 0,2 a% 0,5 % hmot. rhenie ne sluminé s 0,05 % a% 5 % hmot. titendioxidu,

0,1 a% 0,5 % hmot. siry s 0,5 a% 1,5 % hmot. chlora spolu s vodikem, ktery¥ cirkuluje ale-
spott 90 % doby pracovni periedy pres desikétor, napt. aluminu nebs molekulové site, pod
tlakem 2 o2 3 MPa, pri objemové rychlosti 0,5 8% 1,5 objeml ne objem katalyzétoru a hodinu
a pit postupnd se zvySujicich teplotéch na vstupech do resknich vrstev o 5 a3 50 °C v roz-
mezi 180 u% 250 °C na prvni vrstvé.,

Postup vynélezu zahrnuje tedy Gpravu ropnych benzind, a to Sirokéhs destila¥niho roz-
mezi, nebo benzinovych frekef, zvlastd t&Zkych, pripadnd té% ve sm¥si s petrolejovymi frek-
cemi 2 ropy. Nejsou vyloueny i jiné suroviny ze sekunddrnich zdrojd nebo neropného pivodu,
#ati nevhodné pro pyrolyzu.

Radou zkoudek se zjistilo, Ze v predmétu vyndlezu definovany hydrogenadni pletino-rhe-
niovy ketalyzdtor mé vysoké saturedni viestnosti p¥i nizké koncentraci vody, na kterou Je
citliveéjsi neZ obvyklé katelyzétory. Je v¥ak ekonomicky vyhodndjsi, nei katalyzétory s vy-
sokymi obsahy vzdcenych kovd. Také podminky hydrogenace srométy ve druhém stupni jsou dfle~
Zi tym rysem vyndlezu, nebot je nutno odstupnovénin vstupnich teplet rozlo%it nydrogenaci
do optimélni oblesti teplot a vyloudit pfechod do dehydrogenadni oblesti. K tomu slousi
1 pracovni tlak.

Hlevnimi efekty postupu podle vyndlezu proti jinym obdobnyu postupinm jsou tedy nizkd
energetické néro¥nost dend nizkymi teplotemi e snfZend néxlady na Yatalyzdtory, Yteré obsa-
huj{ prakticky niZ%{ koncentrace zvldsts drahych kovii a je jich do reakéniho prostoru do-
dévéno méné. Vzhledem k efektu p¥i poufitl produktu ¥ vyrobd pyrolyznich plynd je piednosti
mpvéhn postupu také zachovéni koncentrece n-alkend v produkti. To Je dosafeno volbou neiso-
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merujiciho katalyzdtoru @ reak&nich podminek. Je pfitom zndmo, %e vytéZek etylenu z n~alka-
nu proti i-alkenu se stejnym podtem unliku je troj- a2 &tyfndsobny.

Hlavni ddaje pro osvEtleni postupu podle vyndlezu jsou uvedeny v nadsledujicim prixladu.
P¥rixlad
Z pyrolyzniho néstfiku byl vybrdn t&Zky benzin, jeho¥ snaslytické hednoty Jjsou uvedeny

¥ tebulce 1, v ni%¥ jsou ddle uvedeny hodnoty produktd jeho hydrogenace na ketalyzétoru ob-
sahujicim 4 % hmot. 00988 a 12 % hmot. M032 na gama eluming pii t&chto podminkdeh:

reakéni tlek 3,0 MPa

- LHSV (objemové rychlost) 4 obj./obj. kat. h
H, : CH 250 obj./obJ.
teplots 300 O

Produkt byl ne kolon& o cca 20 TP pPi tleku 0,25 MPa zbaven H2$ a H20 i reozpudténych
lebkyeh uhlovedikds C, a2 CS‘

Vedl se do trojstupnové hydrogeneéni jednotky, kde se dearomatizovel pfi tdchto pod-
minkdchs

b 3,0 MPa

B i cn 1 000 obj./obj.

THSV (obj. rychlost) i a2 obj./obj. h

teploty 150 az 400 °C

katalyzétor 0,3 % haot, Pt a 0,30 % hmot, Re

na aluming = ¢.7 % hmot. chlorv
a 0,15 % hmoi. ?:Qa
V tabulce 2 jsou uvedeny vysledky hydrogenasce pPi pou%iti sufendho plyns s ohsshem
vlhkosti pod 10 ppm obj. Je uvedena teplota na 3. vrsivé katslyzédtoru (teploty v 1. a 2.
vrstvd byly snifeny o 10, resp. 5 °C).

Z tabulky je pairnn, %e dochdzi v rozsahu teplot chrénéném vymilezem pFi sulend pln
¥ hluboké deeromatizaci 8 prakticky k udpinému odstrendni olefind. V§¥téiek kapalného :
duktu je vy33i neZ 100 % hmot. PP optimédlnim ces 80% oderomstizovani se zlskd pPi stejnd
ostrosti pyrolyzy ze stejného mnoistvi ndstFiku o 10 % vice lehkych nermsycenyech uhlovodsws
a méné sromatického benzinu. Vybér t&Zkého benzinu obsshujicihe v sromitech prevéind Co.,
srométy vede nevic k tomu, ¥e se jejich obsah pfi mirndj&im reZimu pyrolyzy v pyrolyznim
benzinu sniZuje a vzristéd tim koncentrace C6 aZ C8 aromdtd.

Tabulka 1

Charakteristika suroviny pro pyrolyzu s jejich produktd po 1. stupni hydrogenace podle
vyndlezu.

, suroving produkt
%20 0,766 0,764
destiledni kPivie °C .
zaldtek 130 120
10 % obj. 142 140
50 % obj. 147 146
90 % obj. 160 160
95 % obJ. 164 164

konec 177 175
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surovina produkt
S ppm 950 pod 1
Br -~ index mg Br/100 g 750 160
aromdty % hmot. 12,9 12,7

Teabulkasa 2

Viiv teploty na desromatizaci odsifené suroviny.

teplota °C 150 200 250 300 350
LHSV 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
obj./obj. h ’

dZO 0,766 0,765 0,760 0,760 0,761
Br - index 33 9 8 29 257

mg Br/100 g .

srométy % hmot. 12,7 10,1 3,8 1,9 4,7
dearometizace 0 20,4 70,0 84,7 63,0

Podobné vysledky se dosdhly v prvnim stuﬁni s katalyzdtorem obsshujfcim 2,5 % 09988,
1,6 % N1352 a 14 % MoS2 a ve druhém stupni s katelyzétorem obsehujicim 0,6 % hmot. Pt bez
rhenia s titenem, chlorem i sirou.

P¥i dearomatizaci frakce 100 a% 170 %C na stejném ketelyzdétoru Pt Re se sniZily v roz-
mezi teplot 250 a% 270 °C aromdty z 8,5 % hmot. na 1,5 % hmot. a vzrostl obseh neftend na
31 % hmot. I tato koncentrsce naftend je vhodnéd v surovind pro pyrolyzu.

Produkt zIskeny postupem podle vynélezu m&l podle hmotové spektrometrické enalyzy spo-
'jené s plynovon chromatografii molérni pomér n-alkend k¥ i-alkenim v rozsshu uhlovodikovych
¢isel 6 a% 10 prom&rnd 2 : 1. P¥i obdobnych postupech, v nichZ byl vynechén n¥ktery znek
vyndlezu (zvysend teplote zvlAa5t& v disledku nezvlddnutf exotermi¥nosti hydrogenace aromé-
t4) do¥lo ke sniZfeni pom&ru a¥ na cce 55 % molovych n-alkend ve smési alkend & vzniklo aZ
30 % metylcyklopentand z arométd.

PREDMET VYNALEZU

Zpisob pravy kapelné uhlovedikové suroviny pro pyrolyzu ne plynné nenssycené uhlovo-
dfxy, -zv1été ropnych benzind, kombinsci hydrogenaéni rafinace na smiBenych sirnikovych
¥atalyzdtorech e tlakové desromatizace ne nosiovych xatelyzdtorech obsshujiclch drahé kovy
pod tlekem vodiku p¥i zvyZenych teplotéch, vyzna&eny tim, %e se odsi¥end uhlovedikovéd smé&s
s bodem veru 30 8% 250 °C, vyhodn& 100 a% 190 OC vede na destiledni kolonu s 5 a% 50 patry
a destiladni zbytek zbaveny lehkyeh uhlovedikd do 05, sirovodiku & vody & s obsahem siry
do 50 ppm se uvéd{ do dvou e%f &ty¥ vrstev katslyzétoru obsahujieino 0,2 2% 0,5 % hmot. ple-
tiny 8 0,2 a% 0,5 % hmot. rhenis ne alumin& s 0,05 # a% 5> % hmot. titendioxidu, 0,01 aZ
0,5 % hmot. siry a 0,5 a% 1,5 % hmot. chloru spolu s vodikem, ktery cirkuluje alespoﬁ 90 %
doby pracovni periody pres desikdtor, napf. aluminu nebo molekulové sito, pod tlakem 2
8% 3 MPa, pri objemové rychlesti 0,5 aZ 1,5 objemd ne objem katalyzétoru & hodinu e pii
postupné se zvy¥ujleich teplotéch ne vstupech do resk¥nich vrstev o 5 a% 50 °C v rozmezi
180 a% 250 °C na prvni vrstvé.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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