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Sposéb oczyszczania weglowodoréw

Przedmiotem wynalazku jest sposob poprawiania jakosci weglowodoréw aromatycznych i parafinowych
pochodzenia petro i karbochemicznego. Rozwéj produkcji tworzyw sztucznych, wtokien syntetycznych i elasto-
meréw powoduje wzrastajgce zapotrzebowanie na weglowodory gtéwnie aromatyczne.

Jednoczesnie zaostrzajg sie wymagania czystosci surowcow przeznaczonych dla syntez chemicznych.
Uzyskiwane frakcje weglowodoréw w zaleznosci od pochodzenia i stosowanych technologii charakteryzujq si@
rézng czystoscia. Szczegblnie niekorzystne jest wystepowanie w nich zwigzkéw olefinowych i dienéw, ktére
w dalszych syntezach katalitycznych powoduja szybsze zuzywanie si¢ katalizatoréw przez polimeryzowanie
i osadzanie sie na ich powierzchni, co w konsekwencji prowadzi do powstawania koksu na powierzchni tych
katalizatordw.

Jednym ze znanych sposobéw oczyszczania weglowodoréw aromatycznych od wymienionych zanieczysz-
czert jest sposdb rafinacji kwasowej i jej modyfikacje — wed{ug polskiego opisu patentowego nr 46246. Sposéb
ten wymaga stosowania stezonego kwasu siarkowego, co jest ktopotliwe z uwagi na bezwzglednag potrzebe
prawid fowego rozwigzania gospodarki $ciekami oraz ograniczone mozliwosci zagospodarowania pozostatego,
zanieczyszczonego kwasu. '

Innym znanym sposobem jest stosowanie naturalnych, uszlachetnionych ziem odbarwiajacych typu ziemi
okrzemkowej lub glinokrzemianu. W obecno$ci tych katalizatoréw z uwagi na ich nieznaczne wtasnosci kwasowe
do 0,25 miliréwnowaznika H'/g i stosunkowo niskq warto$é powierzchni wtasciwej (do 250 m?/g), proces
- oczyszczania weglowodoréw od zanieczyszczeri o charakterze polarnym zachodzi gtéwnie w wyniku adsorpcji
. fizycznej itylko czeéciowo chemisorpcji. Stosowanie ziem odbarwiajacych stwarza ograniczone moiliwosci
z uwagi na trudng technologicznie operacje granulowania (tabletkowama) ziem i niska aktywnos$¢ uzyskiwanych
ziem, oraz najczes$ciej brak mozliwosci ich regeneracji.

Jak stwierdzono niedogodnosci tych mozna unikngé, stosujac do poprawiania czystosci poszczegéinych
weglowodoréw, syntetycznie ,,czyste” glinokrzemiany, badz glinokrzemiany syntetyczne modyfikowane dodat-
.kiem tienkéw metali jak na przyktad MgO i/lub solami ziem rzadkich, charakteryzujace sie znacznie rozwinietg
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powlerzchnly wiadciwa (min, 200 m?/g} oraz wysoke kwesowoscia (minimum 0,3 millrdwnowaznika H*/g), co
waposéb decydujacy wptywa na 2wigkszenie Ich wtasnodci katalitycznych w poréwnaniu z ziemiami odbarwliajg-
cymi pochodzenia naturainego.

Cachg szczegding syntetycznych katalizatoréw glinokrzemianowych o charakterze kwasowym jest to, 2e ne
ich powierzchni wystgpujgq ,centra kwasowe'' protonowse iaprotonowe o réznej energii. W obecnosci tych
ketalizatoréw proces oczyszczania weglowodoréw zachodzi gtéwnie w wyniku chemisorpcji (pierwszy etap
procesu). Oddziatywanie centréw aktywnych jest na tyle silne, ze powoduje dodatkowe przesunigcie symetrii
tadunkéw w zwiazku zaadsorbowanym, przez co utworzony zwigzek powierzchniowy oddziatuje z nastepnymi
czgsteczkami polarnymi (zanieczyszczeniami) w wyniku czego zachodza procesy kondensacji i polimeryzacji
(drugi etap procesu). Utworzone polimery i/lub produkty kondensacji pozostaja trwale zwigzane z powierzchniq
katalizatora. Jednoczesnie glinokrzemiany syntetyczne charakteryzujg si¢ mozliwoscig stosowania wielokrotnej
ich regeneracji termicznej oraz regeneracji metodqa wymywania (eluowania) surowcem wsadowym w ztagodzo-
nych warunkach temperatury i ci$nienia w stosunku do warunkdéw procesu, jak réwniez stosowania kilkakrotnie
wiekszego obciazenia ich surowcem w poréwnaniu z ziemiami odbarwiajacymi pochodzema naturalnego, dla
ktérych stosuje sie obcigzenie surowcem nie wigksze jak 1,5 I/l kat. godz. ~

Poza tym juz w trakcie procesu wytwarzania syntetycznych glinokrzemianéw uzyskuje si¢ produkt
w postaci ,keséw”, lub kulek o zatoZonej wielkosci srednicy (wymiaréw). Wystepujace w poszczegéinych
frakcjach weglowodoréw zanieczyszczenia typu olefin i dienéw jak np. 2-penten, metyloheksen, metyloheksa-
dien, dwumetylopenten, tiofen ijego pochodne itp. to jest zwigzki o charakterze nienasyconym i polarnym sg
wigzane przez centra aktywne katalizatora glinokrzemianowego — ulegam pollmeryzacjl i zostajq trwale zwigzane
- z powierzchnig katalizatora.

W zwiazku z powyZszym glinokrzemiany syntetyczne stajg sie szczegdlnie przydatnym czynnikiém do
zastosowania w procesie poprawiania jakosci weglowodoréw.’

Sposéb wedtug wynalazku polega na pcdaniu frakcji odpowiednich weglowodoréw lub ich mdywndualnych
przedstawicieli, do reaktora, wypetnionego katalizatorem glinokrzemianowym, w ktérym temperatura wynosi
80-500°C, cisnienie 0—40 atm., obcigzenie katalizatora surowcem 1+ 10 1/1 kat.godz. Proces najkorzystniej
prowadzi sie¢ w temperaturze 90—400°C, cisnienia 0—35 atm j obcigzeniu surowcem 2 do 6 I/ kat.godz.

Sposobem wedtug wynalazku uzyskuje si¢ produkt pozbawiony zwigzkéw — zanieczyszczeri wyzej wymie-
nionych.

Przyktad I Oczyszczame benzenu, ktéry charakteryzowat sie stopiem zabarwienia odpowiadajacym
wzorcowi nr 4 (wedtug normy ASTM—D—848-62) prowadzono przy zastosowaniu glinokrzemianu syntetyczne-
go uformowanego w kulki o §rednicy 3—5 mm. Powierzchnia wtasciwa zastosowanego glinokrzemianu wynosita
okofo 420 m%/g, kwasowo$é protonowa = 0,44 miliréwnowaznika H*/g, a stosunek SiO, :Al,05 =9 :1.
Proces oczyszczania benzenu prowadzono w fazie parowej w temperaturze 90—110°C, pod ci$nieniem atmosfery-
cznym idla wartoici obcigzenia katalizatora surowcem wynoszacym 2 I/l kat.godz. Czystos¢ uzyskiwanego
produktu okreslona wedtug wymogu normy ASTMD—848—62 odpowiadata wymaganiom tej normy i odpowia-
data barwie wzorca nr 1.

Przyk+tad Il. Stosujac katalizator jak w przyktadzie | prowadzono proces oczyszczania benzenu pod
ciénieniem 10 atm w temperaturze 450°C i obciazenia katalizatora = 6 I/| kat.godz. Czysto$¢ produktu uzyskiwa-
nego w wyzej opisanych warunkach odpowiadata wzorcowi ponizej nr 1, wedtug ww. normy (wzorzec
Nr 0 — woda destylowana). .

) Przyktad Ill. Oczyszczanie toluenu uzyskanego z instalacji rozdziatu aromatéw, ktéry charakteryzo-

; wat sig stopniem zabarwienia odpowiadajacym wzorcowi nr 5—6 (wedtug normy ASTM D—848—62) prowadzono
stosujac katalizator glinokrzemianowy jak w przyktadzie |. Proces 6czyszczania toluenu prowadzono w fazie
parowej w temperaturze 130—140°C, pod ciénieniem atmosferycznym i obcigzeniu katalizatora surowcem = 2 I/I
godz. Czysto$é uzyskanego produktu okreslona wedtug wymagarht normy ASTM D-848-62 odpowiadate

" -wzorcowi Nr 1.

Przyktad IV. Oczyszczanie toluenu o stopniu zabarwienia jak w przyktadzie |11 prowadzono w tempe-’
raturze 235°C pod ciénieniem 35 atm i obciazeniu katalizatora surowcem = 4 + 5 I/l kat.godz. Uzyskano produkt
o stopniu zabarwienia réwnym wzorcowi Nr 2 wedtug wymagart normy ASTM D848—62.

Przyktad V. Oczyszczanie frakcji benzen, toluen, ksyleny (BTX) uzyskanej w procesie ekstrakcji
reformatu (stopieri zabarwienia 5) prowadzono w obecnosci katalizatora jak w przyktadzie | w warunkach — tem-
peratura 150°C pod ciénieniem atmosferycznym i obcigZeniu katalizatora surowcem = 2 /I kat.godz. Uzyskano
produkt pozbawnony zwnazkéw oleflnowych i dienbw, ktérego barwa oznaczona wedfug normy

: ASTM D-848—62, odpowiadata numerowi wzorca maksimum 2.



87971 3

Przyktad VI. Oczyszczanie n-heksanu prowadzono stosujgc katalizator jak w przyktadzie | w warun-
kach: temperatura 100°C pod ciénieniem atmosferycznym i obcigzeniu katalizatora surowcem = 3 I/l kat.godz.
Otrzymano produkt pozbawiony zanieczyszczeri typu zwiazkéw olefinowych i dienowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b oczyszczania weglowodoréw aromatycznych, parafinowych lub ich mieszanin od zanieczyszczert
typu olefin, dienéw ipochodnych tiofenu przez przepuszczanie weglowodoréw przez ztoze katalizatora,
znamienny tym 2e jako katalizator stosuje sie syntetyczne glinokrzemiany czyste, bgdZ modyfikowane
dodatkiem innych tlenkéw metali o kwasowosci protonowej powyzej 0,3 milirdwnowaznika H*/g.kat., oraz
powierzchni wtasciwej powyzej 250 m?/g.kat.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze proces prowadzi sie¢ wtemperaturze 90—450°C
pod cisnieniem 0--40 atm.
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