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Vynélez se tfké upravy olefinickych
siru obsahujfoich produkth pyrolfzy vrou-
ofoh v rozmezi 30 a¥ 220 °C na aromatické
am&si obsahujiofl pFevéZné Ce a¥% C8 aromé-
ty, vhodné .pro petrochemické syntézy. Pos-
tup spodivé v.tom, Ze frakoe pyrolyzniho
benzinu bohatd na 06 a% C8 arométy se nej-
prve hydrogenuje, kapalny produkt se zba-
vuje sirovodiku a vedy a v dalsim stupni
se podrobi reformovénf, JehoZ produkt se
extrahuje dietylglykolem a extrakt se re-
destiluje na &isté.arométy. Produktem je
oenné petrochemickd surovina.
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Yynélez se tfké zplsobu zfskévéni vysokokonoentrovanfoh sm¥sf{ z kapalnfoh pro-
duktd pyrbiyay dpravou olefiniokfch, siru obsahujiofoh produktd pyrolfsy vroucioh v roz-
mezi 60 a% 160 O, sv1gst¥ vdak v rosmmezi 75 a¥ 150 °c.

Uisté aromatické uhlovediky, benzen, toluen a Ce-arométy jsou trvale ¥édané pro
¥adu organickfch syntés a produkty jsou vyu¥ivény pro ne jrizn¥ 3L finéln{ produkty.
Existujf dva zdroje t¥ohto uhlovodikl a to produkt reformovéni a produkt pyrolfazy uhlo-
vodikﬁ. Ka¥df z nioch mé své specifioké sloZeni a zpdsoby pravy pted ziskévénim aro-
nétd, '

Nérodn¥j3{im Wpravém je nutno podrobit pro ziskévéni arométd pyrolyzni produkty.
Pyrolyzni benzin siskévanf jJako vedleJS{ produkt tepelného 3t¥pen{ uhlovodikl obsahu-
je relativnd vysoié konoentrace sirnfoh slouSenin, nenasyocené slofky & arométy. Z ne-
nasycenfoh sloZek Jsou pro dal¥f gpracovéni nejSkodlivEj%f diolefiny, které tvoffi p¥i
gah¥{vénf prysky¥ice, kondensa¥n{ produkty a'koks, Proto se mus{ pfed daldim zpracové-
pi{m selektivn¥ odstranit v maximélni mi¥e obvykle nizkotepelnou hydrogenaci., Teprve
produkt tohoto poshodu slouZ{ k dal3{imu gyracovéni obvykle na arométy. Hydrogenadnich
zplisobli, jJich¥ lze k tomuto W¥elu vyuZft, je ¥ada a mohou bft katalytioké 1 termiocké
5 p¥edohoz{ red;stilaoi nebo bez nf. Znémé jJsou nap¥iklad pfem¥ény frakoe 75 aZ 150 ¢
termokatalytioky na benzem a metan sa pFitomnosti vodiku hebo bhydrogena¥ni rafinac{

s néslednou extrakof arométﬁ s produktfi, Prvn{ zpisob mé ¥adu problematickyoh bodt,

ge jména nutpost préce p¥i teplotdoh nad 550°C, koksovén{ katalyzétoru apod. Druhy zph=-
sob mé slabiny predeviim v nizké WSinnosti hydrorafinalniheo stupnd a nevyufitf oykla- ’
nd, které vznikaj{ hydroge;aoi oykliokfoh olefind p¥ipadn¥ Zéste¥n¥ arométd. Cykla-
niock§ rafinst je Epatnou surovinou pro pyrolysu & v§t¥zky %¥4daného etylenu jsou ni¥i{
ne% & alkanil,

Vynélez Ye¥f zphsob ziskévéni vysokokonoentrovanfoh aromatickyoh smés{ z kapal-
nfoh produkth pyrolfzy komplexnim postupem gahrnujfofm izolaci nejoennd j5foh frakel,
jeJjioh stabilizaci, odsf¥enf a saturaci olefind 1 pFem¥nu vznikajfofoh oyklanil na aro-
‘méty s vyuiitim nevfoh katalyzsétord.

Komplexn{ postup pro ziskévéni vysokokonoentrované aromatioké smési s kapalnfoh
produktd pyrolfsy uhlovédikovioh plyntt, bengind a st¥ednioh dostilétﬁvzbavonjoh pred-
tim diolefindl pred¥azenou nizketeplotn{ hydrogenaof spoSivé podle vynélesu v tom, Ze se
pyrolyeni benzin vrouocf mezi 60 a¥ 160 fc vede sa p¥{tomnosti 300 a¥ 2 000 objemd ply-
nu obsahujfofho vodik a s 0,5 a¥ 200 ppm hh. antioxydantu na bési substituovaného feno-
lu nebo aromatiokého aminu nejprve de hydrogenadni rafinace. Tam pF¥iohdel do styku s
katalysétorem obsahujfofm aktivn{ sirnfky nejmén¥ dvou kovl festé a osmé skupiny perie-
dioké soustavy na alumindvgama form¥, p¥i tlaku 3 a¥ 6 MPa p¥i LHSY 1,0 a¥ 2,5 obj./0bd.
. b, pFi tepletdoh 320 a¥ 420 °c.

Probihé-11 frakce v adiabatiokfoh podminkéoh,.pfidévé se vfhodn¥ 5 af 50 % obJ.
stabilnf uhlovodikové suroviny s b.v. 80 aZ 200 °C besx olefint k regulaci teplotnich
diferenc{, naopak p¥idavek této frakos neni nutnf p¥i isotermnich podminkéoh.
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‘Ziekanj kapalnf produkt se zbavuje sirovodfiku a vody p¥i 0,15 MPa a% 2,0 MPa a
uvédf{ se do n¥kolika za sebou zafazenfch reformingovfoh stuplit, kde se zah¥iv4 na tep-
lotu 505 aZ 540 °C p¥i tlaku 2,5 &% 5,0 MPa 8 molérnim pomérem vodf{ku k uhlovod{kim
nejmén¥ 3 : 1 8 LHSV 0,5 a¥ 2,5 obj./obJ. + he sa pF{tomnosti katalyzstoru obsahujfof-
he 0,20 a¥ 0,50% hm, platiny a stejnf obsah rhenia na gama alumin¥ obsahujfod 0,05 ai
2,0 % hm, titandioxidu. Produkt g poslednihe rgakéniho stupn¥, ktery bfvd obvykle t¥e-
t{ a obsahuje 4 dAfly katalyzétoru, zatimoo v prvnich dvou jsou 1 a 2 df{ly katalyzdtoru
sloZenéhe vfhodn¥ z 0,30% a¥ 0,35% hm. ka¥dého z obou aktivnioh kovi na gama aluming,
Pro oba zafazené katalytioké pochody lze jako vfhodné uvést, Ze odsiFovaci katalyzétor
pfed nas{fenim obsahuje 6 a¥ 15% hm. M003 & 2 a¥ 4% hm, oxidu kobaltu nebe/a oxidu
niklu, a Ze reformingové stupn¥ pracuji vfhodn¥ pri 480 a% 510 °C a p¥i tlaku 2 a¥
3 MPa. '

K této zékladnl podstat¥ vynélesu lze uvést daldf detaily, které prohloubf vfho-
dy vynélezu. UroveX pred8istént 06 ak Cs frakce za podminek hydrorafinace je déna kva-
litou katalyzétoru. K ziskénf aktivnfch sirnfkd je nutno vést sfFenf oxidi kovl tak,
aby nevznikaly kovy, zvl. kobalt nebo nikl, mfsto sulfidi., Ty sice 1lépe hydrogenuj{
olefiny, jsou viak otravovény sirnfmi slouleninami. Vzhledem k daléipp kroku, reformo=-
véni vznikljoh oykland a alkanl za p¥itomnostl vysoce aktivnilio a stabilnfiho kataly~
zétoru, Jje nutno kombinaoil poéminek hydrorafinace dosshnout odstranéni,sirnioh slou~
Senin na droved min. 2 a¥ 3 ppm siry, vfhodn& pod 1 ppm a sou¥asn¥ sni%it obsah ole-
£inh pod 0,1 a%¥ 0,5% hm.

Uvedené podminky dovoluji pracovat s oirkulaoc{ plyau, pop¥. pouZivat i1 jednoho
pritoku s ni¥¥{m pom¥rem vodiku k uhlovodikfim. Kombinace gvySeného tlaku, kterfy je vf-
hodn& nad 3,0 MPa a inhibitoru oxidace zaruluji, Z%e zbytky potenoidlnich prysky¥ic se
nep¥emdfiujl na koksovité tuhé létky, které by mohly zanédet vfméniky tepla, pec i vstup
do katalytiokého prostoru. Je vihodou navrZeného reformovaciho katalyzétoru, %e praou-
Je uspokojiv& 1 pfi n¥kolika ppm S v surovind, coZ je zplsobeno i kdy¥ princip nend
gatim zoela vysv&tlen, kombinacf s titandioxidem p¥{tomnfm v gema alumind, Také v pod-
minkdoh reformovéni lze vybrat nejvihodn&j¥f pro odstran¥n{ vy%5foh alkand hydrokrako-
vénim 1 dehydrooyklizaci a prevést oyklany selektivn& na dal3{f aromsty. Podminky re-
formovéni 1 katalyzétor dovolujf isemerizovat pFitomné Ce-arométy a v p¥{pad¥ Zirs{oh
frakof provést Séstedn¥ 1 transalkyladnf reakce. SloZeni suroviny po hydrogenadnf ra-
finaoi dévé pfedpoklad préce p¥i velmi nfzkfch pomérech vodiku k uhlovodfkim besz ovliv-
néni stability katalyzétoru.

Y podminkéoh je zahrnut 1 velmi vfhodny vzestupny reZim teploty t¥ech reak3nich
stuplit sa sebou za¥azenfoh. f prvnim stupni se p¥i nizké teploté uvéd&jL do rovnovéhy
olefinioké slo¥ky a selektivné se dehydrogenujf vzniklé Sesti¥lenné eyklany, v dal3fch
stupnfoh se pak selektivn¥ vedou reakoe dehydrooyklizace, transalkylace a 1Someriﬁaoa.
Produkt je prakticky vhodn§ pro p¥{mou isolaci arométd destilaof, pouze olefiny je nut-
no odstranit perkolaocf na hlinkéoh, Vfhodnost smiseni suroviny s primérnfmi benziny
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apodivé piedevéih v gajistén{ nizké koncentraoe sfry v produktu a upraveni produktu me-
s1 C¢ a¥ c8 arométy, nebo¥ s t¥%kého bensinu venikaj{ pfedeviim C7 a c8 arométy. Lze

tak pripravit ideélmf vyrovnané slo¥en{ suroviny preo extrakoi arométh. X tomuto komplex-
nimu poshodu lze vyu#it reformevaod Jedﬁotku pracujfol 1 za pom¥rn¥ nevyhodnyoh podmf{-
nek, tj. p¥i vysokfoh tlacfoh a s nizkym pom¥rem vodiku k uhlovod{kim. SloZeni sureviny
gaji¥tuje gvf¥enou 1sotermi¥nost reformingového stupn¥ a naopak exotermn{ reakce hydro-
genace olefind lze vyuZft k energetiokému svfhodn¥ni postupu, p¥ilem#¥ michéni ebou su-~
rovin reguluje teplotnf vgrist v hydrogenaci.

Déle jsou uvedeny p¥fklady intensivnihe vyuZiti suroviny s« tepelného 3t¥peni kom=-
binaof hydrogenaoe a reformovéni na vice ne# 90 %n{ aromatioké konoentréty v pfipad?
samostatnéhe spracovéni. Podminky ilustruji cely vynéles, neomezuji v3ak jeho rozsah.

P¥{klady '

Pyrolfzou sm¥si benzinu & st¥ednfoh destilétd byl ziskén Jake vedle j&{ produkt
benzin s rosmegim bodu varu 30 af 220 °¢, Jeho redestilacf po nizkotepelné hydregenaol
se p¥ipravila frakoe obs#hujioi c6 ak CB arométy. Je j{ oharakteristika Jje uvedsna v ta-~

“buloe .l. Ke studiu sm¥n uhlovodikd s frakee C, a¥ cé nebyla pFidévépa stabilizujiodl
surovina begz olefind, nebot pokusy se provéd¥ly v prvoi f£ézi za isotermnfoh poduinek.
‘P¥{davek stabilizujfof suroviny se voli v adiabatickém systému k regulaci teplotnich

diferenci,
Tabulka 1
Charakteristika suroviny pro virobu arométd (déle BTX)
40 0,836
dest, k¥ivka °C
gal. 78
10 % obj. 88
50 % obj. o 101
90 % obJ. 129
95 % obj. | 132
ko dest. 149
Br, ${slo gBr/100 g ' 16,7
S ppm 440

Tato surovina bez p¥{davku stabilisujfof surdviny prosté elefint stabilisovani;
60 mg antioxidantu na bisi aromatiokého aminu/1’, se podrobila isotermioké hydrogenadni
rafinaci na kobaltemolybdenovém katalyzétoru obsahujfoim akfivni sulfidy obou’kovu;zi
t¥ohte podminek: _ ' ' ”

tlak : 4,0 MPa

LESY 2,0 obj./obj. o b1
oirkulace plynu. 250 obj. ¢ obj. benzinu
slo¥eni katalyszétoru 12 % MeO, e

(pfed si¥enim) 3,5 % CoO na gama alﬁhagf L
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V tabuloe 2 jsou uvedeny hydrogenace p¥i rliznych teplotéch.

Tabulka 2

Y1liv teploty na hydrogenacl BTX

reak¥ni teplota °C ‘ 300 325 350 375 400
produkt: .

Br. &{slo gBr/100g 4,9 2,7 2,0 1,2 0,5
S ppa 2,9 - 2,2 - 1,6

Je patrne, Ze lze odstranit 95 % olefinl a prakticky veZkerou siru, tékée se zis-
ké surovina vhodné pro reformovacf stupeid. Na katalyzétoru, ktery obsahoval v oxidic-
kém stavu 12 % MoOB,'Z % CoO & 2 % N10 na gama alumin¥ se dosshlo stejné drovné hydro-
genace p¥li teplotdoh o 20 aZ 30 OC ni¥3fch.

Y tabuloe 3 je uveden podrobn§ rozbor meziproduktu kapilérni plynovou ohromato~
grafid,

Tabulka 3 ,

Podrobnf rozbor meziproduktd (po hydrogenaci BTX)

sloZeni 65 1Cg  nCq Moc5 oCg B 107 nc7 oC7 T Cg+ near.

% hmot, 0,1 1,0 1,7 4,7 1,5 31,9 0,8 1,0 3,6 23,8 2,3

slo¥eni EB MX PX oX neindentif,

% hmot. 13,4 6,3 2,3 3,0 2,3

Tento produkt se déle zpracoval v seriové éafazenjoh t¥ech stupnich reformingu.

P¥1 reformovéni ss upravily tyto konstantn{ podminky:

tlak 3 MPa
LHSY . 1,5 obje./obje « h

cirkulace plynu 1 000 obj. ¢ obj. suroviny

sloenf{ katalyzstoru 0,30 % hmot, Pt + 0,30 % hmot. Re +

+ 0,15 % hmot. Ti0, na gama alumind
rozlo¥enf ve t¥ech vrstvéoch 1:2:4,
¥ tabuloce 4 jsou uvedeny rogbory produkti pFi rlznfch teplotéch reformovéni,
Tabulka 4 '
V1iv teploty na reformovén{ megiprodukti BTX

reakdnf teplota °C 475 500 | 514 525 surovina
slo¥en{ produktu stanovené chromatografif{ na selektivn{ néplni
nearomdty 16,2 10,9 8,0 5,1 21,5

benzen 31,7 34,2. 35,8 38,5 31,8

toluen 25,5 26,7 28,1 29,4 22,4

etylbenzen 12,6 13,8 13,7 13,1 13,4

:::5;:: } 9,9 10,3 10,5 10,2 8,1

o-xylen 3,4 345 3,4 3,2 2,8

Cy+ arométy 0,6 0,6 0,5 0,5 -

zvfisent Cq aromstd % 22 27 28 . 21 -
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Lze pozorovat postupné ubfvéni nearométl a zm¥nu pom¥ru ce-aronétﬁ a jejioh mnozgtvi.
Arométy se stanovily ma selektivni méplni plynoveu chromatografif, pfi&emi vzniké urdi-
t¥ rosdil v analytiokfoh hodnotdoh svl&5t¥ sbylfoh nearométld oproti vfsledkim ziskanfm
" kapilérni plynovou ohrematografif,

Y tabulce 5 je pak uveden podrobunf ohromatogrqticki rozbor produktu, s ného¥ Je
patrné rozd¥lenf nearométd a jJsou tak nasnaSeny mo¥nosti isolace arcméti, Po ocddesti-
lovénd lehkfoh uhlovedfkd do n~C. se siskévajf praktioky Sisté arométy.

Tabulka 5

Typioké vlaatn65t1 & sloZeni broduktﬁ komplexni p¥em¥ny BTX suroviny po hydroge-
naoi p¥i podmink'éoh na str. 3 a teplotd 350 °C a po reformovénf p¥i podminkdoh na stzr.
4 a teplot¥ 525 %,

P : _ 0,830
Br.index 870 mg Br/100 g
8 1-2 ppa
dest, k¥ivka-gal, 62 °c.
10 % 86
30 % 94

Chromatografioky rogbor

kapilérni plynovou ohromatografif v % hmot.

n-~ & i-alkany do 06 2.6
n= & i~alkany od 07 0,8
oykloalkany do C*) 0,9
bengen 29,2
toluen ' 29,5
etylbengen 12,9
p~xylen 3,0
m~xylen 7,2
o-xylen ‘ 3,2
Cy + arométy 0,7
neidentifikovéno 2,0

=) pfevéind metyloyklopentan

PREDMET YYNALEZU

1, Zplsob siskén{ vysocekoncentrovanfoh aromatiokfoh smésf =z kapalnfoh produktd pyro-
1fsy uhlevodikovfoh plynid, beqzinﬁ a st¥ednioh ropnfoh destilétd sbavenfoh diolefinth
pFfed¥agenocu nizkotepelnou hydrogensof vyznadenf tim, ¥e pyrblysni frakoe vrouoi mesi

60 a¥ 160 °c, vfhodn¥ 75 a¥ 150 °C se vede sa pr{tomnosti 100 a% 2 000 obj. % vodik
obsahujfcfho plynu & 0,5 a¥ 200 ppm nntioxidantﬁ.ni“bﬂn;usuhstituovaného fenolu nebo
aromatiokého aminu, do kontaktu s katalysétorem obuahujioiﬁ"iktivni sirniky ne jmén¥
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dvou kovil ¥esté a osmé skupiny periodioké soustavy, nﬁAAiﬁﬁlnﬁ v gama form¥ p*i tlaku
3,0 a¥ 6,0 MPa & p¥i LHSV 1,0 a% 2,5 ebj./obJ. . h, pFi teplotdoh 320 a% 420 °C, kapal~
ny produkt se zbavuje sirovodiku & vody p¥i 0,15 a%¥ 2,0 MPa & uvédd{ se do me jmén¥ dvou
ja sebau zafazenfoh roformingovjdh reakdnfich stupdl, kde se zah¥{vé na teplotu 505 a%
540 °C, p¥1 tlaku 2,5 aX 5,0 MPa 8 molérnfm pom¥rem vodfku k uhlovodfkim ne jmén¥

3 ¢ lhm., 8 LHSV 0,5 a¥ 2,5 ebj./obj. « h za p¥ftomnosti katalysétory ebsahujfofho 0,20
a% 0,50 % hmot. platiny & té¥e koncentrace rhenia na gama alumin¥ obsahujfof navic 0,05
&% 2,0 % hmot, titandioxidu. )

2. Zphsob podle bodu 1 vyzna¥enf tim, %e se p¥ed hydrogenaof vjﬁodné p¥idévd 5 a¥% 50 %
obj. stabilni uhlovodfkové suroviny s bodem varu 80 a¥ 200 °C bez olefind.

3. Zplsodb bodle~bodu 1 vyznaSenfj tim, Ze odsiP¥ovacf katalyzétor pred nas{¥enim obsa-
buje 6 a¥ 15 % hm, MoO; & 2 a% 4 % ha. oxidu kobaltu nebo/a oxidu niklu.

4, Zplisob podle bodu 1 vyﬁnaéenj tim, %e reformovacf stupn¥ jsou t¥1 a katalyzétor,
ktery vfhodn& obsahuje 0,30 a% 0,35 % hm. kaZ%dého 2 obou p¥ftomnfch kovl, je v nioh -

rogd&len v poméru l:2:4,

1 vfkres



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

