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(54) Zplsob vyroby benzenu vysoké Cistbty

Vyndlez se tykd zplsobu vyroby ben-
zenu Cistoty nejméné 99,92 %4 hmot. z aro-
matické frakce pyrolyzniho benzinu hydro-
dealkylaci pFl teplotd 570 a% 650 °C a
tlaku 5,0 a% 6;5 Mpa za pFitomnosti vodi-
kového plynu a katalyzdtoru obsahujiciho
kysli&nik chromity ne sluminé a ndsleduji-
c{ rektifikaci, p¥i ném# se podrobfi hydro-
dealkylaci hydrogenovand arometickd frakoe
pyrolyzniho benzinu obsahujieci Cg aZ 09
aromdty a pouze malé mnoZstv{ Cyq hearo-
méth, vyhodné 1 %, oddélené retifikaci,
vyhodné p¥i tlaku 20 a% 28 kPa, teploté v
hlavé kolony 64 a3 75 °C a ve spodku kolo-
ny 354 &% 165 %C: Etan vznikejici hydrode-
alkylac! je moZno zavddét do porolyzy Cq
& Cy uhlovodiky je moZno zavddét na nizko-
teplotn{ rozd&leni a nedealkylovany zbytek
se recykluje.
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Vynélez se tykd vyroby benzenu vysoké &istoty min. 99,92 %
hm. z aromédtd obsa3enych v pyrolyznim benzinu postupem kataly-
tické hydrodealkylace p*i teplotd 570 - 650 C, tlaku 5,0 « 6,5 MPa
na katalyzdtoru, jehoZ aktivni sloZkou je kysli&nik chromity na
aluming. Postup vyroby benzenu vysoké &istoty z produktu pyroly-
zy uhlovodikd je zaloZen na zpracovéni aromatické, tzv, BTX frak-
ce z pyrolyzniho benzinu, jenZ vzniké jako vedlejsi produkt pii
vyrobd etylénu postupem pyrolyzy plynnych uhlovodiké, napf., me-
tanu, etanu a LPG a kapalnych uhlovodikd, napf. benzinu, petrole-
je, plynového oleje, vakuového oleje, p*i teplotéch 740 a% 860 °c.
Pyrolyzni benzin je smds kapalnych uhlovodikd s 5 a% 10 uhliky
v molekule a roznezi destila&ni kiivky pfibliZné 45 aZ2 190 °c.

Pyrolyzni benzin se nejdfive hydrogenuje do 1. stupnd za
uZelem odstrandni nejreaktivndjdich uhlovodikd jako jsou diolefi-
ny & styreny. které zplsobuji vznik pryskyFic a nestabilitu su-
rového pyrolvznihb benzinu. Hydrogenace probih4d ve smdené fézi
pki teplotéch 57 aZz 200 °C. tlaku cca 4, 3 MPa na katalyzétoru,
jehoZ aktivni slozkou je paladium na alumind, Z hydrogenovaného

yrolyzniho benzinu se nejd*ive rektifika&nd odddli nearomaticks
Cg frakce a na daldi destilaini kolond se jako hlavovy produkt
ziskdvé tzv, BTX frakce, tj. benzen, toluen, xylenové frakce,

ze které se vyrabi benzen vysoké &istoty. Odddleni BTX frakce
probihéd ve vakuové kolond nap¥. pii tlaku 20 aZ 28 kPa a teplotéch
napiklad 56 a2 60 °C na hlavd kolony a 140 a2 143 °C ve spodku
kolony, Destila&ni zbytek, tzv. Cq,  frakce se poutivéd jako kom-
ponenta pro motorové paliva, pifipadnd se pouzivd jako chemické
suroviny,

SloZeni pyrolyzniho benzinu a tedy i BTX frakce zéviel
na ostrosti reZimu pyrolyzy, typu a pOvodu pyrolyzované suro-
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viny. SloZeni BTX frakce se pohybuje v tomto rozmezi :

Cq uhlovodiky, % hmor max, 1

c6 nesrométy, % hmot. 3,5 - 16,7

C7 nearométy, % hmot 2,5 « 8,4

Cg nearométy, % hmor 1,4 - 5,1
benzen, % hmor 32 - 47
toluen, % hmot 24 - 28

Cq arométy, % hmot. l4 - 16

Cq nearomdty, % hmor, max, 1

Z této frakce se vyrdbi benzen vysoké Zistoty postupem,
jen: je zaloZen na tFech typech reakci, jeZ probihaji p#i
teplotdch 570 a% 650 °C, tlaku 5,0 a2 6, 5 MPa na chromovém
katalyzdtoru v systému vodikového okruzniho plynu, V tomto
reak&nim systému probihd hydrodesulfurace sirnych sloufenin
obsazenych v surovind ze vzniku H,S, hydrokrakovéni Cg a% Cq
nearomdtd za vzniku smdsi lehkych uhlovodikd c, a2 C,4, v nich%
prevladé metan a etan e hydrodealkylace toluenu a Cg aromdtd,

viechny tyto reakce jsou hydrogenalni a tedy exotermni.
Hlavni podil vodiku se spotiebovévé p¥i hydrokrakovédni nearométd,
chemicka spotieba vodiku tedy roste s rostoucim obsahem nearomé-
td v BTX frakc 1.

Benzen vysoké &istoty se z reakiniho produktuy ziskévé
rektifikac{, Nejdfive se z reak&ni smdsi odddli nearomity
na stabilizadni kolond a arometicky zbytek, jenZ obsahuje
prevdind benzen a &&st toluenu a C8 arométd se nastiikuje do
dalsi kolony, kde pri atmosferickém tlaku odchézi jako hlavovy
produkt beren vysoké tistoty a jako destila&ni zbytek odchézi
tzv, vratné aromdty, které se vrac_eji zpdt do néstifiku reak&-

ni &é4sti,

Destila&ni zbytek kolony, na niZ je ziskdvéna BTX frakce,
obsahuje vyznamné mnoZstvi C9 aromdtd,
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Bylo zji3tdno, Ze pfi ostré pyrolyze uhlovodikovych surovin
pochézejicich z rop, probihajici p¥i 760 aZ 860 °c jeo vytdZek
C9 arométd srovnatelny s vytédZkem 08 aromdtd a dosahuje

8 a* 9 % hmd, vzteZeno na pyrolyzn{ benzin. Déle bylo zjistdno,
%e v Cg aromdtech pfevliddaji etyltolueny. Podil jednotlivych
skupin C4 arométd po hydrogenaci je ndsledujici:

i, n propylbenzeny, % 10
o, m, p etyltolueny S0 - 60
trimetylbenzeny 20
indan 10 -« 17
inden l« 3

Déle bylo zjidtdno, Ze vedle C, arométh, které tvofrd
podstatnou &ést tj. S0 aZ 60 % hmot. tzv, C9¢ frakce je sou=-
tésti této frakce asi 20 % hma C,, arométd a zbytek je tvofen
Cio = C11 aromdty. Vytd2ky Cip @ C11 nearomét(d vzniklych pFimo
p*i pyrolyze jsou velmi nizké a pohybuji se v desetindch % hmot,
vztaZeno na pyrolyzni benzin. Tyto nearomaty jsou zastoupeny
predevdim dekanem a undekanem, jejichz obsah v C9+ frakcyt je
asi 1 % hmot

\ Cg+ frakci jsou v8ak ve vyznamné mife zastoupeny
hydroderivéty dicyklopentadienu, které vznikaji hydrogenaci
dicyklopentadienu p*i hydrogenaci pyrolyzniho benzinu do 1. stup-
nd, Dicyklopentadien neni obsaZen v produktech pyrolyzy, ale
vznikd postupnd dimerizaci cyklopentadienu, jenZ je v produktech
pyrolyzy obsaZen ve vyznamném mnoZstvi, D8leZitou vlastnosti
hydroderivédt( dicyklopentadienu je , 2e jejich bod varu je
vy881i neZ bod varu vét3iny Cq arométd a na tomto zjiéténi je
zaloZena mo2nost odddlit Cq aromédty od C10 arométd a zejména

od C,, nearomdtl jednoduchym zplsobem destilaci na b&%ném zarizeni.

Dédle bylo zj18tdno a pokusem na provoznim za*izeni ovéie-
no, ¥e z Cq arométd lze rovnd: hydrodealkylaci ziskdvat benzen
vysoké Eistoty a to rovnéZ na katalyzdtoru jehoZ aktivni
sloZkou je kysliZnik chromityna alumind a za podbbnych provoz-

nich podminek jako p*i vyrobd benzenu z BTX frakce bez obsahu
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C, arométl.

9

Zpsob vyroby benzenu vysoké Cistoty z aromatické frakce
pyrolyzniho benzinu, vznikajiciho p¥i pyrolyze uhlovodikové
‘sfuroviny pii 760 a2 860 °c a nédsledujici hydrogenaci, hydro-
dealkylaci{ pi*i teplotd 570 aZ 650 °c a tlaku 5, O a% 6,5 MPa
za pritomnosti vodikového plynu a na katalyzdtoru obsahujicim
jako aktivni sloZku kysli&nik chromity na alumind a nédsleduji-
ci rektifikaci spolivé podle vYnélezu v tom, 2e hydrodealkylac!
se podrobi hydrogenovand aromaticksd frakce pyrolyzniho benzinu,
obsahujici Ce az C9 aromdty a 0,2 aZ 2,5 % hmot, C10 naarométs
odddlend rektifikac{ pFi tlaku na prfiklad 20 a2 28 kPa a teplo-
td v hlavd kolony 64 aZ 75 °C a ve spodku kolony 154 a2 155 °c.
C, a% C4 uvhlovodiky vznikajici hydrodealkylaci je mo2né & vy-
hodou zavdddt do nizkoteplotniho d&leni a po?&ﬁﬁfko}nosti je
vyuzivat pro pyrolyzu piFipaednd jiné ulely. Né&%iIF%TEVEF@&cy-
kluje. V Cg aromdtech pifevlddaji aromdty s jednou nebo dvéme
alkylovymi ekupinami. Kinetika hydrodealkylace t&chto arométd j=
podobné kinetickému chovéni odpovidajicich Cg aromét, tedy
etylbenzenu a xylend, Ostatni Cq aromaty, tedy trimetylbenzeny,
indan a inden podléhaji rovn&% hydrodealkylaci, ale stupen
konverze tdchto aromdtd je za stejnych podminek niZ28i neZ
u arométd 8 jednou nebo dvéma alkylovymi skupinami. Tato sku-
te&nost je kompenzovéna tim, 2e v3echny arométy, které pfi
jednom prOchodu reaktory nepfejdou na benzen, se vraceji zpd t

do nédstifiku jako tzv, vratné aromédty.

Studiem distribuce Cq aromdtd a C10 nearomadtl mezi destiléat
a zbytek bylo ddle zjiStdno, Ze lze oddestilovat a2 90 % C4
aromdtd od destildtu, ani2 by byly doprovézeny vyznamnym
mno2stvi ne2ddoucich Ci0 nearomét0, Ze srovnani jednotlivych
Cq arométd vyplyvd, %e prakticky kvantitativnd piechézeji do
destildtu i,n propylbenzeny, o,m.0 etyltolueny, 1,3,5 trimetyl-
benzen a 1,2,4 trimetylbenzen. : |
Zhruba z 50 9 pfechézi do destildtu 1,2,3 trimetylbenzen a indau.
Inden zbstdvé prakticky vylu&nd v destilalnim zbytku ,
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MnoZstvi C10 nearométd predlych spolelnd s C9 aromidty do des-
tilédtu je velmi malé a vzristd s podilem Cq aromdtd v destilé-
tu, P¥i oddestilovéni 90 % C9 aromdtd do destilétd je podil
c10 nearométd v destildtu asi 10 %, vztaZeno na sumu C9 aro=-
métQd pfedlych do destilatu, '

Pritomnost Clo nearomdtd zejména hydroderivitd dicyklo-
pentadienu v aromatické frakci uriené k vyrobd benzenu je ne-
24douci vzhledem k tomu, 2e chemické spotieba vodiku pro hydro-
krakovéni téchto uhlovodiké je velmi vysokéd a dale proto, Ze
tyto uhlovodiky podléhaji za uvedenych provoznich podminek
ve vy881 mie koksovédni ve srovnéni s ni28imi nearomity.

Vzhledem k relativné malému podilu C10 nearomdtQ, které
doprovézeji Cy aromédty v pripadd, Z2e jsou odhéndény do BTX
frakce, je chemickéd spotifeba vodiku stejnéd nebo mirnd& ni2s{,
vztazeno na BTX frakci.

Rozhodujicim G&inkem je, ale absolutni zvySeni vytdZku
benzenu z pyrolyzniho benzinu, které pii zpracovéni Cg aroma-
td pfedstavuje zvySeni ., Timto zplsobem je dosaZeno podstat-
nd lepdiho zhodnoceni pyrolyzniho benzinu. VyuZitim Cq aromé-
td pro vyrobu benzenu vysoké &istoty vzniké hydrodealkylaci
etyltoluend odpovidajici mnoZetd etanu, Tento etan se vraci
k pyrolyze n_a etylenovou jednotku, kde pifimo zvySuje mnoZst-
vi vyrobeného etylenu, ktery je nejZddan&jsim produktem
etylenové jednotky., Zplsob provedoni a ultinek vynédlezu je zfejmy
z nésledujiciho pFikladu.

P¥iklad

Provoz rektifika&ni kolony pro odd&lovéni aromatické BTX
frakce z hydrogenovaného pyrolyzniho benzinu v reZimu, kdy
nejsou Cq aromdty odhédndny do destildtu a v reZimu, kdy Cq aro-
méty pifechdzi do destilétu,
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provoz bez
Cq aromédtd

v 'destilatu
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provoz s C
aromét
v destilédtu

9
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Tlak v zdeobniku zp&tnédho toku,

kPa abs. 20
Teplota na hlavd kolony, °c 58
Teplota ve spodku kolony, °C 142

~ Refluxni pomdr * 1,0

vyt&2ek BTX frakce vztaZeny
na pyrolyzni benzin, % hmot. 60,7

vytéZek Cg+ frakce, vztaZeny

na pyrolyzni benzin, % hmot. 15,0
Obsah Cg~arométo v destildtu, % hmot 0,9
Pod{il C9 arométd v destilédtu, % mol. 4,0

Obsah C,, nearométd v destildtu, % hmot 0,0
Podil C9 aromAtd ve zbytku, % mol. 96,0
Podil cio nearométld v destildtu, % mol. 0,0

10 Nearométd ve zbytku, % mol, 100,0

20

66
154

0.8

68,4

6,7
9,7

86,5

0,95

13,0

15,0

85,0
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Provoz jednotky pro vyrobu benzenu vysoké &istoty na surovinu
bez obsahu Cq arométd a s obsahem Cg'arométo.

Provoz bez Provoz a
Co arométd Cq aromédty
v suroviné v suroving
Obsah Cq arométd v surovind, % hamot 0,9 9,7
ZatiZ2eni katalyzédtoru
t suroviny/h t katalyzédtoru 0,202 0,226
Pomdr okru2ni plyn/nédstifik, t/t 1,17 1,04
Pomé&r H2/ aromaty za reskéni
&4sti, mol/mol 10,6 9,3
Chem. spotieba vodiku
k mol H2/t suroviny 20,5 20,8
Adiabaticky ohfev, °C 171 183
Konverze arométd 71,3 68,5
Tlekovd ztrédta reak&ni &é4sti,
kPa 159 | 164
t na reaktorech, °c 78,6 - 91
vVytdZek penzenu. vztaZeny ,
na pyroYzni benzin, % hmot. 38,3 42,9

Cistota benzenu, % hmo#. 99,98 99,98
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P R E DME T vV YN AL E Z U

Zpsob vyroby benzenu vysoké Cistoty z aromatické
frakce pyrolyzniho benzinu, vznikajiciho pyrolyzou '
uhlovodikové suroviny p¥i 760 aZ 860 °c a néeledujici
hydrogenaci, hydrodealkylaci pFi teplotd 570 aZ 650 °c
a tlaku 5,0 ak% 6,5 MPa za pritomnosti vodikového plynu
a na katalyzétoru obsahujicim jako aktivni sloZku kyslil-
nik chromity na alumind a nédsledujici rektifikaci, vyz=-
nateny tim, %e hydrodealkylaci se podrobi hydrogenované o
aromatickd frakce pyrolyzniho benzinu, obsahujici Cg a2
Cq aromdty a 0,2 a2 2,5 % hm, Cy4 nearomdtl, oddélend
rektifikaci p?i tlaku 20 a2 28 kPa, teplotd v hlavé kolo-
ny 64 92 75 °C a ve spodku kolony 154 a% 165 °c.
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