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.(54) Sposob spracovania primdrneho benzinu

Vynilez sa tyka spdsobu spracovania primarne-
ho benzinu frakcionaciou na uhlovodiky Cs, z kto-

rych sa izopentdn pouZije ako vysokooktanova
zloZzka motorovych paliv a n-pentén s destilacnymi
zvySkami sa podrobia pyrolyze na olefiny.

Doteraz patria primarne benziny medzi najrozsi- .

renejSie suroviny pre pyrolyzu. Tieto suroviny sa

uplatnili najmid v Eurdpe a v Japonsku, kde je.
nedostatok plynnych néastrekov. Hlavnou zloZkou
primarnych benzinov tvoria alkdny, v mensej miere .

si zastipené cykloalkdny a najmenej aromatické

uhlovodiky. Z hladiska chemického zloZenia ben-
. zinov je zndme, Ze alkdny podporuji tvorbu

etylénu, izoalkdny tvorbu propylénu ale i neZiadi-
ceho metanu. Cykloalkidny poskytuju zvySené vy-
tazky diénov, najmi butadiénu a aromdty precha-

dzaji zariadenim nezmenené alebo sa kondenzuja
na polyaromdty pripadne aZ na koks. ‘

Tabulka 1. ZloZenie primarnych produktov pyroljzy penténov
(vytaiky produktov v kg na 100 kg rozloZeného

uhlovodika)
n-pentan izopentan
vodik L1 ’ 1,0
metin 13,1 14,5
etylén 46,0 13,6
propylén 23,9 20,3
metylproFe}n U — 22,5
1-butén : 15,9 13,6
2-butén - 1475

" a izoalkdny C¢—C,,. Hodnotenie tych istych uhlo- |

‘jednd o velmi cennii komponentu z hladiska
: oktdnového Cisla. Pritomnostou izopentdnu v né-
| stredku pre pyrolyzu sa zhorSuje.aj tak vysoka

Radikalovy rozklad alkdnov C5 podla RlCeOVﬁ]
tedrie poskytuje uda]e ktoré su uvedene vtabulke
1. .-

Z vypottovych hodnét je zrejmé, Ze teplotny |
rozklad izopentdnu (2-metylbuténu) je mélo selek- |
tivny, pri¢om Ziadaného produktu-etylénu vzmka
trojndsobne menej v porovnani s pyrolyzou rovno-
retazového pentinu. Podobny obraz poskytuje |
vypocet podla Riceovej tedrie aj pre alkdny

vodikov z hladiska oktanového (isla, vyznievai
velmi priaznivo pre rozvetvené uhlovodiky (tabul- |
ka 2). Napriek tomu sa v sucasnosti izopentdn
pyrolyzuje spolu s primarnym benzinom, pri¢om
jeho rozklad na etylén je nevyrazny. Pritom sa

energetickd narocnost pyrolyzy.

Tabulka 2. Oktanové &isla uhlovodikov Cs a Cg

oC 0,839 g Pb/1

(VM) (MM) (VM) (MM)

izopentdn ' 93 90 104 107
n-pentdn ' 62 61 85 84
2-metylpentan 73 73 92 92
3-metylpentén 74 74 92 93
n-hexan 30 25 65 63

227556



VysSie uvedené nedostatky st odstranené spdso-
" bom spracovania primdrneho benzinu na olefiny.

Jeho podstata spociva v tom, Ze sa z primdrneho|

| benzinu oddeli pentdnové frakcia s teplotou varu|
| 28 aZ 65 °C s profilujicim zastipenim n- a izopen- |

tanu, z ktorej sa oddeli izopentan a zvy$ok obsahu-: -

juci prevdZne n-pentdn sa podrobi pyrolyze samo-
tny alebo v zmesi s lahkymi uhlovodikmi C; a C,|
(alebo s dcstllaénym zbytkom z primarneho benzinu
po oddeleni pentanovej frakcie. Za téelom zvyse-
| nia konverzie a potldcania tvorby koksu sa k suro-
'vine pred pyrolyzou pridava 0,001.az 0,3 % hm
elementérnej siry a) alebo sirovodika.

Vyndlezom sa dosahuje pokrok v tom, Ze sa:

- primédrny benzin zhodnocuje vo vi&ej miere rafi- |
'nérsky a petrochemicky. Izolovany izopentédn sa '
' vzhladom na vysoké oktanové ¢islo priddva k mo-
| torovym palivim. Vplyv izopentdnu na kvalitu ,
automobilovych benzinov je v tom, Ze sa dosahuje
vysoké oktanové dislo, v dosledku ¢oho dochadza
k uspore drahého benzinu z reformovania (refor-
matu). Izopentan zniZuje A R, ¢o je mimoriadne
priaznivé pre rychlobeZné malé motory eurdpske- "
ho typu. Nepritomnostou izopentdnu v nastreku sa |
zlepSuje energetickd bilancia a vyrobna kapacita
etylénovej jednotky. n-Pentdn je moZné vyhodne .
pyrolyzovat na plynovych peciach samostatne ale-
bo spolu s uhlovodikmi C;, C, za tvrd$ich podmie- -
nok pyrolyzy, &o nie je mozZné v pripade kopyrolyzy
n-pentédnu s benzinmi z dévodu zvicSeného kokso-
vania v pecnych rarach. Za tvrdSich podmienok sa -
zvidSi stupeni premeny n-pentdnu a zvysia sa
' vytazky etylénu. Pyrolyza primarneho benzinu po
oddeleni pentdnov poskytuje pyrolyznu frakciu C |
lepSej kvality, pretoZe neobsahuje pentany. Tym sa
. v pyrolyznej frakcii Cs zvadsi obsah izoprénu,
i cyklopentadiénu a dalfich cennych zloZiek, takZze
‘ poklesni energetické ndklady na jej chemické
| spracovanie. Priddvanim elementdrnej siry alebo1
sirovodika do ndstredku sa zvySuje konverzia na !
plynné pyrolyzne produkty a zlepSuje selektivitana |
. Ziadané olefiny. Sirnymi ldtkami sa sii¢asne zame- .
dzuje premene uhlovodikovej suroviny na pyrouh-
lik, takZe sa neukladd vo forme koksu na vnitor-
nom povrchu pyrolyznych peci, ¢im sa prediZi
prevadzkova doba a predide sa zloZitej operacii
vypalovania koksu z pecnych rir.

Predmet vynélezu je ozrejmeny na prikladoch
prevedenia bez toho, aby sa iba na uvedené
priklady vztahoval.

Primdrny benzin sa ziskava destildciou ropy,
odberom z atmosferickej kolény odkial postupuje
do redestilaénej kolény, kde sa odoberd frakcia '
uhlovodikov C; (destilaéné rozmedzie 28—65 °C). -
Izolacia izopentanu od n-pentinu je energeticky
velmi ndro¢nd, v dosledku velmi blizkej teploty
varu. To vyZaduje destilaéni kolénu s 80 etdZami,
ktora musi pracovat refluxnym pomerom 10 : 1.
Na destilaéné delenie izopentdnu od n-pentdnu je .
ekonomicky vyhodné pouzitie tepelného &erpadla

. alebo vyuzitie odpadového tepla z destilacii. Pri
. praktickej realizdcii delenia izopentdnu a n-pentd-
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' nu sa zaradi destilaéné kol6na (alebo kolény) ako |
sucast primarnych destilacii ropy, kde sas vyhodou !
vyuZije na vykurovanie destilaénych kolén nizko-,

| uroviiové odpadné teplo, ktoré na destildcii ropy
' bez delenia izopentdnu a n-pentdnu je bez vyuzma
| odvddzané chladiacou vodou.

. DalSou efektivnou moznostou vyroby 1zopenta-=‘

| nu a n-penténu je zaradenie destilaénej kolény dm
> technologického uzla destilaéného delenia uhlovo; |

[ dikovych plynov, napriklad izobutinu od n-butanu |

" tak, Ze kolona, na ktorej sa ako hlavovy produkt
| ziskava izopentan, pracuje pod tlakom a to takym,

| aby pary izopentdnu odchadzajiice hlavou. kplony"

| mohli byt kondenzované vo vardku kolény delenia;

| izobutdnu a n-butdnu, kde odovzdivaji svo;é

} kondenzaéné teplo a nahradzuji tak paru, ktord sa|

j normélne pouZiva na ohrev kol6ny delenia 1zobu—§

I tdnu a n-butdnu: |

Ako vychodiskovd surovina sa pouila &irokd
benzinova frakcia nasledujucich vlastnosti a skupl-
nového zloZenia:

: n-alkdny, % hm. 29,8, =z tohov
S 5,10 % n-pentdnu 1_
" izoalkany 39,8, z toho
| - 3,4 % izopentanu ‘
i cykloalkany 25,0 |
aromdty 5,4 i
- obsah siry ‘ 0,018 |
hustota, kg. m™> 705 ‘
relativna mol . hmotnost 99,9
i zatiatok destildcie, °C 33
210 % 57
130 % . 79
! 50 % - 96 ;
1 70 % 116
| koniec destildcie 173 ‘

Pyrolyza sa uskutoénila na laboratornom prie- ‘l
‘tofnom zariadenf s rirkovym reaktorom z nehr- |
I,dzave]ucej ocele. Zariadenie modelovo redlny | ’
' pyrolyzny proces. i

Priklad 1 ?
| Vysledky pyrolyzy n-pentdnu, izopentdnu a pri- }
| méarneho benzinu bez aj v pritomnosti elementar- | |

| nej siry sii uvedené v tabulke 1. Tabulka 1 obsahu-

. je tieZ vysledky z pyrolyzy zmesi n-pentdnu a zbyt- [
i kového benzinu po oddestilovani frakcie Cs s tep- |
i lotou varu 65—173 °C, ako i samotného zbytkové- |
| ho benzinu 65—173. :

Tabulka 1. Pyrolyza uhlovodikov a primarneho benzinu
(vytazky profilujicich produktov v % hm.)

Surovina n-Cs i-C& n-C® primdrny benzin
+ benzin 65—

benzin 33—173 —173
65— ’
—173

Pridavok element. S,

% hm. — 0,01 — - = 0,05 —

Teplota 820 820 820 820 820 820 820

Pomer H,O/sur. 05 05 05 05 05 05 05

Zdrzna doba, s. 0,11 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10

Vytazok pyroplynu,

% hm. 874 942 92,32 69,22 64,41 80,65 68,21



9,33 10,25

"'%
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Tah. 2. Pyrolyza propinu s n-pentdnom a n-butinu s n-pentinom

::z;a“ 150 392 lgzg “2):22 Ziz ligi lgﬁﬁ a ., (vtazky profilujicich produktov v % hm.)
etylén ) 35,04 38,08 19,17 26,69 24,31 28,90 26,23 Surovina 75 % hm. C; #ropin 75 % hm. C; n-butén
propylén 15,21 16,47 15,37 13,90 10,86 16,16 13,84 25 % hm. Cs 25 % hm. Cs
butény 3,50 3,84 10,88 4,65 3,87 4,79 4,70
1,3-butadién 3,27 3,40 524 497 3,66 423 5,07 Teplota 840 840 840 840
zvy$ok (plynovy + v Zdrind doba, s 0,7 0,6 0,7 0,6
kvapalinovy) 29,85 24,04 30,42 36,52 45,33 30,56 36,88 Pomer H,O/sur. 0,4 0,3 0,4 0,3
Vychodiskova surovina obsahovala: 2 80,64 % hm. izopentdnu metdn 21,67 24,77 -+ 21,89 24,81
15,66 % hm. n-pentdnu etdn 4,29 4,42 5,45 5,84
0,55 % hm. propanu etylén 35,74 34,55 35,93 34,16
0,56 % hm. izobutanu propan 7,64 9,55 — —
2,60 % hm. n-butdnu propylén 13,48 13,05 14,85 14,62
b 5,5 % hm. n-pentdnu n-butdn — — 2,15 12,69
94,5 % hm. primarneho benzi- “butény 1,42 0,90 2,21 . 1,80
nu 65—173 °C 1,3-butadién 2,43 2,22 2,85 2,71
Zbytok (plynovy
V tabulke 2 st uvedené vysledky z pyrolyzy + kvapalinovy) 13,33 10,54 14,67 13,37

' n-pentdnu s propanom a butidnom.

PREDMET VYNALEZU

1. Spésob spracovania primarneho benzinu na

olefiny vyznacujici sa tym, Ze sa z primarneho

benzinu oddeli pentdnova frakcia s teplotou varu
28 az 65 °C s profilujicim zastipenim n- a izopen-
tdnu, z ktorej sa oddeli izopentan a zvySok obsahu-
juci prevaZzne n-pentan sa podrobi pyrolyze samo-
tny alebo v zmesi s Iahkymi uhlovodikmi C;, C,

alebo s destilaénym zbytkom z prim4rneho benzinu
po oddeleni pentdnovej frakcie.

2. Spdsob podla bodu 1 vyznacujici sa tym, Ze
za ucelom zvySenia konverzie a potlacania tvorby
koksu sa k surovine pred pyrolyzou pridava 0,001
az 0,3 % hmotnostnych elementarnej siry a/alebo
sirovodika.
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