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(54)  Zphsob vyroby oxibenzinové slofky autobenzind

Vyndlez popisuje zplsob vjroby'oxi-
benzinu obsahujiciho kromd uhlovodikd
C4 af Cg metyl terc. alkyldtery, zv145té
terc. amylmetyléter, a nezreagovany me-
tanol ze selektivné hydrogenované smé-
si C, ai CG uhlovod{ikd z pyrolfzy a me-
tanolu na katexu v H-formé, .
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Vyndlez se tykd vyroby oxibenzin® ty j. smési uhlovodikd
-~ . .
a oxidovanych derivat’ vhodnych pro pohon zaZehovych motorG ze
smé&si nasycenych a nenasycenych C, az Cs uhlovodik® a nizkovrou-
cich alkohol?,

Oxibenziny jsou smési uhlovodik& a jejich oxidovanych deriva-
t& vrouci v rozmezi 20 aZ 220 OC, hodici se vvhodn& pro pohon z&a-
zehovych motorl, Proti klasickym uhlovodikovym sm&sim obsahuji
navic kyslikaté sloucdeniny jako napr, alkoholy a/nebo étery se
stejnymi body varu, V pribshu poslednich 10 let, kdy se stale pii-
sn¢ji posuzuji emisni limity z automobilovych motor( a narGsté tlak
na ekonomiénost vyuZiti ropy a na hledani néhradnich zdrojd za
ropu, se intenzivné zkoumaji moZnosti sniZeni obsahu olova a zave-
deni neuhlovodikovych sloZek do autobenzinf, Je popsdna Fada re-
ceptur nichdni i technologickych pochod& vyrob sm&si uhlovodik®
a kyslikatych derivatd, zvl, alkohell a/nebo éterd., Jejich podzt se
trvale zvy3uje a postupy se dekonaluji, aby sc predeslo nékterym
negativnim vlivam pri spalovéni v motorech., Z negativnich vliv@
zv1a3té vynikd omezend misitelnost, vysokd citlivost ke zménam
otadek motoru, sni¥end kaloricks hodnota zvl. u alkohol&. Rada
nggativnich'vliv& alkoholll se eSi i zavedenim smési s étery, zvl,
metyl-terc, butyléterem (MTBZ) a v posledni dobé i terc, amylmetyl-
édterem (TiMZ), Jsou zapsény postupy vyroby T.AMZ, vychdzejici z |
C5 frakci kat. krakovani nebo parniho krakovani za podminek podob-
nych vyrobd INTBE, Qf.j‘ na kyselych ionexech pri teplotéch vyssich
neZ normdlnich, ‘

Popisujec se, Ze na uvedené benziny ze 5tdpnych procesd pri-
padné i s vodou se plsobi etanolem a/nebo metanolem za pfitomnosti

’ . % > . e
kyselych katalyzatord, Podobné se uvaZuje i reakce s benzinem po-

chézejicim z konverze metanolu na molekulovych sitech, PFi pouziti

o
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pyrolyznich frakci se vS8ak nejprve musi oddélit isoprén, cyklopenta-
dién a pentadiény, tx j. pFevéina Cast frakce. Nejsou piitom defi-
novdny ani optimdlni podminky pro konverzi metylbutenli ani dalsi
UpraQy produktu, Vibec se nepopisuji vlivy zbytkd diend na stabili-
tu katalyzator@, adkoliv je zndmo, Ze kyselé katalyzdtory preménuji
pii zvySenych teplotdach zbytky dienl na pryskyfice, které zalepuji
pevné uloZené katalyzatory, ' \

Pii zkoumani vyroby oxibenzin( obsahujicich étery a alkoholy
se ukdzala rada nedostatkd, které zhorSovaly jejich kvalitu i vy=-
tézky, zv1asté pfi soutasné vyrob& Cistého TAME z Cg frakci pyro-
lyznich benzing. Nezreagovany metanol se jen omezené misi s nez-
reagovanymi uhlovodiky Cy az Cge Ve zbytku po isolaci TAME se kon-
centruji pryskyriénaté latky, které zhorSuji vysledny autobenzin,

Bé%né dusikaté inhibitbry oxidace desaktivovaly kyselé kata-
lyzdtory - katexy v H=formé&, Podminky znamé pro vyrobu MTBZ se
neshodoval y s podminkami pro konverzi C5 olefin® & metanolem na
TAME, Jiné neZ metylderivéty terc, alkyléterld rychle tvorily pero-
xidy a nebyly stalé pfi skladovani, ty zn. Ze reakce s etylalkoho-
lem byla pro vyrobu paliv vyloucend. Také rovnovazné sloZeni reak.
¢ni smési-se ukdzalo prfi uZivani etylalkoholu zcela nevyhovujici,

Nedostatky dosavadnich vyrob oxibenzfinové slozky autobenzind
feSi novy zplsob vyroby podle vyndlezu, Vychazi ze selektivné hydro-
genovancého pyrolyzniho benzinu, ktery obsahuje ménd nez 1 <, popf,
vyhodnd pod 0,5 ¢ hmot konjugovanych diend a vinylaromate, '

Z rozboru uvedeného postupu vyplynou vSechny jeho vyhody,
Samotnd selektivni hydrogenace a jeji podminky prindsSeji podstat-
né rozsirfeni dostupné sloiky obsahujici’C4 az Cq netylalkeny
s kvarternim uhlikem. Také Uroven odstrandni polymerizovatelnych
sloZek zvySuje podstatné stabilitu esterifikadniho katalyzétoru.'

Zpusob vyroby oxibenzfnové slozky autobenzin® ze selektivn&
hydrogenovaného pyrolyzniho benzinu na silné kyselém ionexu spodivid

podle vynalezu v tom, Ze se pyrolyzni benzin obsahujici Cq az Cg;
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uhlovodiky selektivné hydrogenuje na Pd katalyzdtoru pfi 30 aZ
210 °C pod tlakem 3 aZ 5 MPa, z produktu se isoluje smés C5 uhlo-
vodiki a 1 aZ 10 % obj. C4 al az 30 % obj. C6 frakce, k niZz se
p*idéd 20 aZ 200 ppm fenolického antioxidantu a vede se s 10 aZ
30 % hmot, metanolu pfas kysely ionex pfi teplotach 60 a% 90 °c,
vyhodné 70 a% 80 °c pod tlakem 1 aZ 2 MPa s objemovou rychlosti
0,5 a2 2,0 obj./0obj./h, produkt se smisi s 5 a2 50 % vy$evroucich
aromatickych uhlovodikd, nap®#, z reformdtu, nebo téZ &istymi aro-
méty, napfi, C8 nebo Cg+ z rafinérskych procesd a destiluje se do
85 az 95 °cC, Teploty p¥i selektivni hydrogenaci se upravuji v
uvedeném rozmezi v pradbdhu Zasu, takZe hydrogenat obsahuje nej=- -
vySe 1 %, vyhodné ménd neZ 0,5% konjugovanych dient a vinylarométd,
. *

Vysevrouci neolefinické uhlovodiky jsou koncentraty aromatic-
kych uhlovodikd, nap¥, z reformdtu nebo té% &isté aromdty, napf,
08 nebo Cg+ frakce z rafinérskych proces&, Pd katalyzdtor obsahuje
0,2 a2 0,4 % hmot, palladia na &isté gama-aluminég,

Rozmezi koncentrace metanolu je uvedeno v % hmot, a ne ve
stechiometrickém pomé&ru k reaktivni@ olefinOm C4 az CS‘ Lze tak vo-
lit ze dvou alternativ; podstechiometrického pomdru, p*i némZ se
omezuje mnoZ2stvi alkoholu v produktu, a nadstechiometrického poméru,
zlepSujiciho konverzi a vytéfky oxibenz{nu, Piidavek fenolického
antioxidantu mé prfiznivy vliv na stabilitu katexu i na stabilitu
vysledného oxibenzinu, Vy$3i aromaty pak sniZuji pFi destilaci
problémy s destila¢nim zbytkem, zvl, v p*ipadé nizkého obsahu C6
uhlovedik( v suroviné a tim nizkého obsahu terc, CG metyléteru ve
zbytku, I kdyZ tento rozbor dostate&nd vyjasnuje novost vynélezu,
je v nasledujicim p?ikladu ukdzdn kvantitativné postup podle vy~
nélezu a jeho uéinek

Priklad

Pyrolyzni benzin obsahujici Cg az C + uhlovodiky se hydrogeno-
val na Pd katalyzadtoru s 0,3 % hmot. Pd na alumind pri 85 °C, pod
tlakem 4,2 MPa vodiku na produkt s obsahem diolefind a vinylaromé-

td pod 1 %. Z produktu se destila&éné isolovala lehkd frakce



-4 - |
235 760

obsshujici 2 % hmot. C, uhlovodikd, 3 % hmot. C uhlovodikd a zby-
tek byly Cg uhlovodiky,., V nich bylo 28 % hmot, metylbutenu-1 a
-2, K této lehké frakci se v serii pokusl piidédvaly rdzné koncen-
trace metanolu, mdnily se teploty pii jedné koncentraci metanolu
a vyzkousel se vliv objemové rychlosti, Posuzovala se téZ stabi-
lita ionexu v zavislosti na pt*idavku antioxidantu (mnoZstvi a druh).

Reakéni produkty se destilovaly za atmosférického tlaku na
kolon& o cca 10 TP za p*idavku 20 % obj. téZkého reformidtu s bo-
dem varu 135 aZ 205 C Posuzovaly se koncentrace TAME v reak&nim
produktu a nalezly se optimélni parametry, Bylo téZ provedeno srov-
nani s Cg frakci bez hydrogenace a misitelnostimetanolu s Cg frak-
ci bez pritomnosti eterd.

Z vysledkO vyplynuly tytorzévéry expefimentﬁ:

1, série - vliv teploty: p#i piidavku 14 % hmot, metanolu (mol,
pomdr CH, :CH,OH 1:2) a LHSV 1,0 h™! se dosshlo maxima pii 75°C
s 20 a% 22 % hmot. TAME, P#i teplotéch 60 a% 70 °C a 80 a2z 100 °c
klesal obsah TAME na 15 aZ 10 % hmot,

2, série - vliv objemové rychlosti: p¥i mol, pom&ru 1:2 a 75 °C
se v rozmezi 0,5 aZ 2,0 h"1 nenasel rozdil v konverzi na TAME,

3, série - vliv mol, poméru: pFi sniZovani molarniho poméru z 1:2
na 1:1,1 doslo ke sniZeni obsahu TAME na 12 aZ 10 % hmot,

4, série - pfidavek antioxidantu: fenolicky antioxidant prodluZo-
val v rozmezi 50 aZ 200 ppm stabilitu ionexu 2 aZ 3x proti chodu
bez antioxidantu, 50 ppm dusikatého antioxidantu zp@sobilo jiz

za 1/10 Zasu proti chodu bez antioxidantu Uplné zastaveni reakce.

S. série - vliv uUrovné selektivni hydrogenace: pfi zvy3eni obsa-
hu diolefind na 2 % se zvy3il p&tkrat obsah pryskyfic v reak&nim
produktu a stabilita katexu poklesla na tfetinu,




«-5 - : o
235 760
Z uvedeného podrobného rozboru podminek vyroby se provedl
z4véredny kompletni pokus:

Cg frakce z pyrolyzniho benz{nu po selektivni hydrogenaci
za vyde uvedenych podminek a s vy3e uvedenou kvalitou se smicha-
la se 14 % hmot, metanolu a piidalo se k ni 50 ppm fenolického
antioxidantu (o~-terc, butylfenolu), Smée se vedla p#i 75 °C,
tlaku 1,5 MPa a ‘s objemovou rychlosti 1,0 obj./obj./hod, pies
ketex v H-formé. K produktu se piridalo 10 % arométl Cg+'z refor=-
médtu 8 bodem varu 135 aZ 205 °C a oddestilovala se frakce do 90°,
smds obsahovala pFevédiné Cg uhlovodiky se sniieqou koncentraci
isoamylend, 8 % metanolu a 16 % TAME, Tato smds méla odwm 99
jednotek a pii pFidavku 10 % do autobenzfnu se jeji smésné OCVM

pohybovalo mezi 102 aZ 104 jednotkami,

Zbytek po destilaci obsahujici vy33i sloikyuifédéné‘avbméty
Cg+ se zpracovaly separétnd také, slozka autobenzin@., Neobf
sahovaly prakticky TAME ani metanol.
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1, ZpGsob vyroby oxibenzinové slozky autobenz{nd ze selektivnd
hydrogenovaného pyrolyzniho benzinu a metanolu na silnd kyselém
ionexu vyznadeny tim, Ze se pyrolyzni benz{n obsahujici Cg az Cg+
uhlovodiky selektivnd hydrogenuje na Pd-katalyzétoru p#i 30 aZ

210 % pod tlakem 3 a% 5 MPa, z produktu se isoluje smés Cg uhlo-
vodiké s 1 aZ 10 % C, @ 1 a2 30% ObJ’,CG frakce. k té se piFidé

20 a% 200 ppm fenolického antioxidantu a vede se s 10 aZ 30 % hmot,
metanolu pres kysely ionex pifi teplotdch 60 aZ 90 °C, vyhodné 70
az 80 °c, pod tlakem 1 a% 2 MPa s objemovou rychlosti 0,5 aZ 2,0
obj./obj./h, produkt se smisi s 5 a% 50 % vySevroucich koncentra-
td aromatickych uhlovodikd napi. z reformitu nebo téz &istymi aro-
méty napf. Cg nebo Cg+ 2 rafinérskych procesd a destiluje se do

83 az 95 °c, | | |

2, ZpGsob podle bodu 1 vyznaleny tim, 2e teplota p#i selektivni
hydrogenaci se upravuje v uvedeném rozmezi v prab&hu &¢asu, takZe
hydrogenit trvale obsahuje nejvySe 1 % hmot,, vyhodnd méné neZ
0,5 % konjugovanych diend a vinylaromété, |

X. Zptsob podle bodu 1 vyznaleny tim, Ze Pd katalyzétor obsahuje
0,2 a2 0,4 % hmot, palladia na &isté gama-aluming,

Vytiskly Moravské tiskaiské zavody, Cena: 240 K¢ts
provoz 12, Leninova 21, Olomouc .
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