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(54) Zpisob zﬁodﬁpravy uhlovodikové suroviny pro
: zpracovani pyrolyzou rozpoustddlovou extrakei

aromatickych uhlovodiki

Vyndlez se tyka zpusobu pfedupravy -
uhlovodikové suroviny spoéiva;ici v ex-
trakci aromatickjych uhlovodiku_ kapalnym
rozpoustédlem, pri némZ se ropaa frakce
yrouci v rozmezi 250 aZ 550 °C extrahu-
je smési rozpoustédel o sloZeni 50 a¥
99,9 % hmot. metanolu, 0,05 aZ 50 %
hmot. isobutanolu a 0,05 ai 20'% hmot..
vody p¥i teplots 20 az 55 °C, atmosfe-
rickém tlaku a hmotnostnim poméru roz- .
poustédla k surovin® 0,5 aZ 6, a rafi-
nat se vypiréa vodou. i :
Takto upravenou surovinu lze piimo pyro-
lyzovat, anif by bylo nutné ii déle up-
ravovat hydrorafinaci nebo m chénim s
pivodni suravinou obsahujici vys3i kon--
centrgci siry. - - :
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Vynalez se tyka zp&éobu predupravy uhlovodikové suroviny pro
pyrolyzu spodivajici v extrakci aromdtd z uhlovodikové frakce

ur&ené pro pyrolyzu,

Je znamé, %e sniZenim obsahu aromatickych uﬁlovodikﬁ. predev-
s$im vicejadernych, lze zvy$it vytézky zadanych produktd ziskava-
nych pyrolyzou uhlovodikové suroviny, Pyrolyzou se zde rozumi pro-
ces tepelného Stépeni uhlovodikd v ptitomnosti vodni pary, pFi-4
gemz se jako hlavni produkt ziskévaji olefiny,

Sniseni obsahu aromatd mad rovnéZ vliv na sniZeni rychlosti
tvorby pyrolyzniho uhliku. SniZit obsah aromatickych uhlovodikd
v ropné frakci lze hydrogenaci nebo extrakci, Oba zpisoby se pro
potfebu Upravy suroviny pro pyrolyzu ji2 cvéfovaly, Provozné se
pyrolyzuje hydrogenovany atmosfericky plynovy olej s koncem desti-
laéniho rozmezi pod 370 °c, ktery poskytuje vysledky srovnatelné
s pyrolyzou benzinu, Laboratorné se ovétovala extrakce aromatd
z této frakce dimetylformamidem a vodou. P#i sniZeni obsahu aroma-
td v surovind na 5 aZ 10 % hmot, se zvy3il vytéZek etylénu o 1
az 1,5 % hmot,

vV disledku rdstu svétové ceny ropy se stale vice uvaZuje o

jejim efektivnéjsim vyuziti, Jednou z moZnosti je i pyrolyzovat
predupraveny vakuovy plynovy'olej s destilainim rozmezim 300 a%
550 °c, preduprava spo&iva pfedevdim v odstran&ni aromatickych
uhlovodik&., Byla vypracovéna rada procest, které gmoznuji selektiv-
n& hydrogenovat hlavnd vicejaderné aromaty, pridemz soutasné mini-
mélné dochazi k ne2idouci isomeraci uhlovodikd a reak&ni produkt

se destilaéné rozdéli a frakce vrouci nad 340 °C, kterd tvori asi
60 % hmot, plivodni suroviny, se pyrolyzuje, Spotieba vodiku pro
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hydrogenaci aromdtd je vSak vysokd a &ini asi 225 m3/m3 suroviny,
nelze proto vidy hradit spotiebu vodiku pouze jeho vyrobou v ole-
finové jednotce, V zdvislosti na mnoZsti zpracovananého vakuového
plynového oleje je nutné doplnit potfebné mnoZstvi vodiku dalsi
jeho vyrobou, nap¥., parcidlni oxidaci nebo parnim reformingem me-
tanu z olefinové jednotky, pfipadné odbirat vodik z jinych zdrojb,
P¥i hydrogenaci, kterd obvykle vyZaduje vy$$i tlak vodiku neZ je
b&2n& k dispozici v olefinové jednotce a je proto nutnéd komprese
asi z 3,5 na 25 MPa, dochdzi k neZadoucimu hlubokému odsifeni, Je
tudiz nezbytné michat od3ifenou surovinu se sirnou frakci, tak

aby obsah siry byl nad 500 ppm hmot, Pokusit se proto nahradit
hydrogenaci aromatd jejich extrakci se zdd byt daldi moZnos ti, jak
vyuzit tuto frakci pro pyrolyzu, Pro extrakci aromatd z té&chto
vysokovroucich frakci nelze pou2it obecn& rozpouit&dla vhodného
pro reformdt, atmosfericky plynovy olej apod; napr, dimetylforma- -
mid ma4 srovnatelnou hustotu s touto frakci a proto dochadzi jen

k velmi Spatnému oddélovani rafindtové, tj. ochuzované, a extrak- .
tové faze, Pro extrakci vakuovych plynovych olejd se pou2ivaji
nejtastéji furfural a fenol, Cilem té&chto procesli je zlep$it kvali-
tu suroviny - rafindtu, nap®, viskozitni index, Odpadajici aromaty
lze pfimichavat do ropnych frakci, hydrogenovat nebo pouzit pro
vyrobu sazi nebo jehlifkového koksu, Nevyhodou vySe uvedenych
extrak&nich procesd, nap¥, v porovnadni s dimetylformamidenm, je
nutnost pracovat s vy$3i teplotou v extraktoru, asi 90 °C, a déle-
ni rozpouétédlo-uhlovodiky. P*i pouziti extrakce pro uUpravu suro-
viny pro pyrolyzu je rovn&Z nezbytné, aby bylo moZ2né snadno oddé-
lit rozpoustédlo od rafindtové faze, napf, vypirkou vodou, a aby
pripadné stopy rozpoustédla neplsobily neZddoucim vlivem na pyro-
lyzu,

"~ Véechny vy$e uvedené nevyhody se odstranuji zpdsobem pFedipra=
vy jejiZ podstata spolivéd v tom, Z2e uhlovodikovd surovina pro
zpracovdni pyrolyzou se upravi rozpouStédlovou extrakci aromatic-
kych uhlovodiké, p*i ni2 se ropnd frakce vrouci v rozmezi 250 a2
550 °c extrahuje smési rozpousStédel o sloZeni 50 aZ 99,9 % hmot,
metanolu, 0,05 aZ 50 % hmot, isobutanolu a 0,05 aZ 20 % hmot,
vody, p¥i teploté 20 a% 55 °C, atmosferickém tlaku a hmotnostnim
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poﬁéru rozpoustddla k suroviné 0,5 aZ 6 a rafindt se vypira vodcu.

Smés rozpouitddel md vyhodnd sloZeni 90 az 99 % hmot, meta~
nolu, 0,05 a% 0,95 % hmot. isobutanolu, 0,05 a% 0,95 % vody. Po
oddéleni rbzpduétédla z rafindtové féaze lze takto upravenOU'su-
rovinu ptimo pyrolyzovat, aniZ by bylo nutné ji dédle upravovat
hydrorafinaci nebo smichéavanim s ptvodni surovinou obsahujici vy3s{
koncentraci siry, '

Experimenty se provadély v laboratorni kontinudlni koloné
kterd mé&la 35 teoretickych pater, p¥i teplotdch 20 aZ 55 C,
v pomdru rozpustidla k suroviné 0,5 aZ 6 a pfi atmosferickém tla-
ku, Surovinou byly plynové oleje vrouci v rozmezi 250 .a% 550 °C.
Rozpoustédlem byla smés o sloZeni: metanol 50 aZz 100 % hmot,, vy-
hodn& 90 a% 99 % hmot,, isobutanol O a% 50 % hmot,, vyhocnd 1 aZ
10 %,vody O a% 20 % hmot,, vyhodné O a2 1 %. Produkty extrakce,
tj. rafindtovd faze po vypirce, se pyrolyzovaly na &tvrtprovozni
kontinudlni jednotce umoznujici nastifikovat O az 0,5 kg suroviny
28 hodinu., Podle zvolenych pomdrl se pfidivala voda, Po piredehie-
vu surovin se tyto vedly do pyrolyzniho reaktoru, u n&hoZ bylo
mozné plynule nastavit a regulovat teplotu, Reak&ni produkty se
po ochlazeni a rozdé&leni analyzovaly, U plynnych vzork& se prova-
dsl chromatograficky rozbor, Kapalné vzorky se véiily a destilad-
né rozdélily na frakce vrouci do a nad 205 °c. tj. na pyrolyzni
benzin a pyrolyzni olej.

Vliv extrakce aromatickych uhloQodiko z vakuového plynového
oleje na jeho pyrolyzu lze dolozit pfikladem, Pro srovnéni jsou
uvedeny vysledky ziskané pii pyrolyze hydrogenovaného vakuového
plynového oleje, Vyéledky;byly ziskany za podminek, uvedon?ch v
tabulce & 1, a jsou shrnuty v tabulce &, 2, h
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Tabulka 1
Extrakce Pyrolyza
Pomér _ Teplota SloZeni Teplota Tlak Pomé&r
rozpoustédlo/ °¢c (% hmot.) °c MPa péra/
suroviny uhlovodiky
(kg/kg) | (kg/kg)
41 50 metanol 97,4 795 0,2 1:1
i-butanol 2,5 '
voda 0,1
Tabulka 2
Surovina Po extrakci Po hydrogenaci
a stabilizaci
destilaéni
krivka °c . 320 - 520 325 - 520 325 - 520
hustota pi#i 20 °C 911 887 854
kg/m3
obsah siry % hmot, 1,8 0,7 0,030
obssh aromdtd % hmot, 43,4 10,2 9,5
Vytésky 9% hmot.
plyn  C, 58,6 74,8 76,1
etylen 20,8 23,2 25,3
~ propylen 15,1 17,6 16,1
pyrobenzin 8,3 13,7 13,4
pyrolyzni olej 33,1 11,5 10,5

Z vysledkd je zFejmé, e extrakce arométd kladn& ovlivnuje
vytéZky 2adanych produktf a vyznamnd sniZuje tvorbu pyrolyzniho
oleje. Ze sniZeni tvorby pyrolyznich olejd lze usuzovat i na pravds-
podobné sniZovéni tvorby pyrolyzniho uhliku, kters pfedstavuje je~-
den z hlavnich d@vodd, pro& nelze pravdépodobnd prfimo pyrolyzovat
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deupravény vakuovy plynovy olej. Stopy rozpousté&dla, OH skupiny,
“které mohou zOstavat v upravené suroviné budou podle literarnich
podkladﬂ»pravdébodobné spise iniciovat 24dané reakce, neZ aby pl-
sobily nesadoucim vlivem na chod pyrolyzni pece, Vyté&Zky ziskané
2 hydrogenovanéhd vakuového plynového oleje jsou jesté priznivéjsi,
zejména vy33i vytéZek etylenu a niZ$i tvorba pyrolyzniho oleje,
Prihlédne-1i se vSak k tomu, Ze pfi extrakci aromats lze pravdé;
podohné vyhechat hydrorafinaci, tj. sniZeni obsahu siry pod pfi-
pustnou hodnotu p¥i zachovadni poZadavku na jeji minimalni obsah
‘a porovnaJiQIi se Upln& vlastni naklady, nemusi byt nezbytné vy-
hodnéjs1i hydrogenace, '

Minimalni a maximadlni prfipustny obsah siry v suroviné zavisi
"na typu pyrolyzni pece, na zplsobu zpracovéni reak&nich produktd

a na poiadavbich na éistotu produktd, Nelze proto stanovit .obecné
platné kriterium pro obsah siry v kapalnych surovinach., Obvykle se
véak doporutuje pracovat v rozmezi 0,05 az 1 % hmot, siry,

Je samozifejmé, e navrhované rozpoustédlo lze pouzit i pfi
extrakci nifevroucich ropnych frakci, ale podle literadrnich udajd
se zd3d byt pro tyto frakce vyhodn&j$i pouziti napf, dimetylforma-
midu, RovnéZ je ztejmé, 2e extrakce aromdtd z ropné frakce zpl-
sobem podle vyndlezu nemusi byt uriena vidy pro potfebu uprav
suroviny pro pyrolyzu.
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1. Zposob pfredupravy uhlovodikové suroviny pro zpracovéni-pyroly-'
zou rozpou%tédloVou extrakci aromattck?ch uhlovodiké vyznaleny tim,
se se ropnéd frakce vrouci v rozmezi 250 a% 550 °C extrahuje smési
rozpoustédel o sloZeni 50 a% 99,9 % hmot. metanolu, 0,05 aZ

50 % hmot, isobutanolu a 0,05 aZ 20.% hmot., vody pii teplotd 20

as 55 °C, atmosférickém tlaku a hmotnostnim pomé&rem rozpodétédlé

k surovind 0,5 az 6, a rafinat se vypiré vodou,

2, ZpGsob podle bodu 1 vyznaleny tim, Ze smés rozpoustédel mé
sloseni 90 a% 99 % hmot, metanolu, 0,05 az 9,95 % hmot, isobuta-
nolu, 0,05 aZz 0,95 % vody., |

Vytiskly Moravské tiskatské zévody,

provoz 12, Leninova 21, Olomouc - Cema: 240 K&s
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