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Zplsob zpracovdni benzenové frakce
pyrolyzniho benzinu s vyufitim zafi-
zeni pro hydrogena&ni rafinaci a
ndsledné rektifikaini zpracovéni kok-
sdrenského benzolu. Jeho podstatou je,
Ze so benzenovd frakce pyrolyzniho ben-
zinu katalyticky hydrogenuje ssparitnd
8 prosazenim 85 a% 95 ¢ hmot.,, vztafe~
no na prom&rné prosazeni koksdrenského
benzolu, Vodfk se do cirkuladniho okru=
hu rafinace pi#ivddi p¥ed odpaiovik a
pFfedehf{vaci pec, ddvkovdni vodného kon-
denzétu se provéddi v mnofstvi do 0,25 %
hmot,, vztaZeno na prosazenou benzeno-
vou frakci pyrolyzniho benzinu., Ziskany
rafindt se opdt separdtn¥ kontinuélni
rektifikaci{ s prosazenim 45 a% 50 ¢
hmot,, vztaZeno na prdmérné prosazeni
rafindtu z koksdrenského benzolu, d#li
v benzenové pFedkolond pi#i refluxnim
pomdru 10 aZ 12 na lehdi benzenovy fez a
t#23L n-heptanovou frakci.
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Vyndlez Tedi zplsob zpracovédn{ benzenové frakca.pyrolyzniho benzinu s obsahem 76
aZ 84 % hmot. benzenu, 15 aZ 23 % hmot. alkand a cykloalkand, z toho 2 aZ 5 % hmot.
n-heptanu a 0,5 aZ 2 % hmot. metylcyklohexanu, a 0,1 aZ 1 % hmot. toluenu na benzen
o &istoté nejméné 99,8 % hmot., nearomatickou frakei a lakaFsky toluen s vyuZitim za-
F¥izeni pro hydrogenadni rafinaci a nédsledné rektifikedni zpracovédni koksdrenského ben-
zolu,

Benzenové frakce pyrolyznfho benzinu neznadeného sloZeni jsou petrochemického pi-
vodu, vét3inou ji% prodly predhydrogenadnim zpracovénim, takZe obsah siry se pohybuje
obvykle v rozmezi 30 a% 100 ppm a bromové &islo zpravidla nepFesahuje hodnotu 0,1 g/
/100 ml, S p¥ihlénutim k mnoZstvi a sloZeni neni dal3{ petrochemické zpracovdni tEch~
to frakei v8t3inou atraktivni, takZe se dosud vyuZivaly nejdastdji jako nep¥ilil vhod-
nd souddst pohonngch hmot. Vysoky obsah benzenu ve frakcl uvedeného typu viak vedl ke
snaze o jeji efektivn®jsSi zhodnoceni, v této souvislostl se jako velmi vyhodné jevilo
vyuziti jednotek pro zpracovdni koksédrenského benzolu, jejichZ kapacita se z nemalé
&dsti uvolnila v disledku prohlubujictho se poklesu zdrojd koksdrenskych surovin. Se-
perdtni zpracovdni benzenové frakce pyrolyzniho benzinu technologlckym postupem pou-
Zivanym pro koksdrensky benzol v3ak neni technicky moZné. V hydrogenadni rafinaci to-
ti% s ohledem na nizky obsah hydrogenovatelnych ldtek neni mo¥no udrZet takovy teplot-
ni reZim reaktorsi, aby hydrogenace probfhala do poZadovaného stupné, a zvySeny zbytko~
vy obsah siry i nenasycenych alifatickyfch a alicyklickyech ldtek neumoZni vyrobit kva-
litni &isty benzen. Benzenovd frakce pyrolyzniho benzinu navic ani neni rektifikadné
zpracovatelnd s vyuZitim technologického postupu pro destilacl rafindtu ziskaného hyd-
rogenaini rafinaci koksdrenského benzolu. Proto se piistoupllo ke zpracovdni benzeno-
vé frakce pyrolyzniho benzinu ve smési s koksdrenskym benzolem. Provozni vyuZiti toho-
to zplsobu zhodnoceni benzenové frakce pyrolyzniho benzinu vSak zéhy ukdzalo jeho zd-
vainé nedostatky. Koksérensky benzol mid totiZ odli8né sloZeni, po hydrogenadni rafi-
naci obsahuje 2 aZ 4 % hmot., nearomdtd, 65 aZ 70 % hmot. benzenu, 13 aZ 17 % hmot.
toluenu, 5 a% 7 % hmot. izomerd xylenu a 5 a% 7 % hmot. vy38ich aromdtd, zejména alkyl-
benzend. Benzenovd frakce pyroly¥znfho benzinu tedy obsahuje cca desetindsobek nearoma-
tickych uhlovodikd, naopak obsah toluenu je cca patndctindsobnd niZdi a uhlovod{ky nad
Cq zcela chyb8ji, PFi rektifikaénim zpracovédni rafindtu ziskaného hydrogenaéni rafina-
ci koksdrenského benzolu, a jak se zjistilo, stejnd® tak p¥i zpracovdni rafindtu ziska-
ného hydrogena&ni rafinaci smési koksérenského benzolu a benzenové frakce pyrolyzniho
benzinu, se v benzenové pfedkolond rozd8l{ rafindt na benzenovy Fez, odtahovany z jeld
hlavy, & t€Z38{ frakci, odtahovanou z jeji paty a obsahujic{ pFedeviim Cq a% Cyq4 homogy
benzenu. Zatimeo z t3%3{ frakce se vicestupnovou frekdni destilaci ziskd zejména toluen,
xylen a solventn{ nafta, benzenovy ez se azeotroplckou destilaci s acetonem d81i na
¢lsty benzen a nearomatickou frakecl. Do benzenového Pezu viak pFechdzeji, vzhledem ke
znatnému obsahu toluenu a vy33{ch homologl benzenu v rafindtu z koksérenského benzolu,
mimo benzen také nearomatické uhlovediky, 8 to vieind uhlovodikd C7, jako je zejména
n-heptan,a také metyleyklohexan. Privé vysoky obsah nearomdtd, zejména n-heptanu a me-
tyleyklohexanu s vy33im bodem varu neZ mé benzen, v benzenové frakci pyrolyzniho benzi~
nu zphsobuje pifi zpracovdnf smfsi koksdrenského benzolu a benzenové frakce pyrolyzniho
benzinu gniZeni G&innosti azeotropické destilace s acetonem natolik, Z%e se v Zddouel
mife neoddéli nearomdty, v Eistém benzenu vzroste nékolikandsobné obsah nearomdtd, zej-
ména n-heptanu a metylcyklohexanu, a zhor3i se tak vyraznd kvalita tohoto vyrobku. Pro=-
vozul ovéfeni ukdzalo, Ze sms koksdrenského benzolu a benzenové frakce pyrolyzniho
benzinu zpracovatelnd azeotropickou destilaci, aniZ by byla nelinosné zhorSena kvalita
vyrédbéného benzenu, miZe obsahovat nejvySe 4,5 % hmot. nearomatickych ldtek C5 ad C7,
coZ v praxi znamend, Ze je mo¥no zpracovdvat kokedrensky benzol ve smési nejvySe g T
aZz 12 % hmot. benzenové frakce pyrolyzniho benzinu, a to podle obsahu nearomatickych
sloZek, zejména nearomdtd Cqe Pritom celkové prosazeni této suroviny v destilaci musi



oY

CS 273945 Bl 2

byt niZ8{, neZ 75 % optimdlniho prosazeni pii separdtnim zpracovéni koksdrenského ben-
zolu, PPes uvedend omezeni p¥ind3{ sni¥end ddinnost destiladnich pochodd pFi zpracovd-
ni smési koksdrenského benzolu a benzenové frakce pyrolyznfho benzinu nejen znadné
provozni potife, zejména p¥i ¥izeni azeotropické destilace, ale pfedevdim niZid{ vytdi-
nost benzenu ze zpracovaného koksdrenského benzolu o 0,7 a% 0,8 % hmot., navic neni
vétiinou moZno dosdhnout prvniho stupné jakosti vyrdb&ného &istého benzenu vzhledem

k vice ne% dvojndsobnému obsahu nearomd&td, hlavnd n-heptanu, a k hodnotd bodu krysta-
lizace, pohybujfci se nejvySe v rozmezi 5,36 aZ 5,38 %c, Ukazuje se, %e k dosaZeni po-
¥adované kvality benzemun, tj. zejména jeho bodu krystalizace s hodnotou nejméné 5,40 °¢,
by bylo nutno sni¥it mnoZstvi benzenové frakce pyrolyzniho benzinu, p¥iddvané ke koksd-
renskému benzolu, a% k hranici 4 % hmot., Z uvedenjch skutednosti vyplyvd, Ze i pFi trva-
1ém zpracovéni smdsi benzenové frakce pyrolyzniho benzinu v uvedeném rozsahu s koksé-
renskym benzolem by bylo zpracovatelné jen omezené mnoZstvi benzenové frakce pyrolfz-
nfho benzinu, navic za cenu sniZené vytéZnosti benzenu, zviSenfch jednicovyich ndkladd
na zpracovéni, sni%eni kapacity vyrobniho za¥izeni, provoznich potiZi, sniZeni kvality
hlavniho vyrobku a v neposledni Fadé za cemu zhor3enych ekologickych podminek vyroby.
Za normdlnich podminek provozu hydrogenadni rafinace koksdrenského benzolu se totiZz si-
rovodik, vznikly hydrogenaci pPitomnych sirnych ldtek, s velkou G&innosti z koncového

" plynu vypird a zpracovdvd se ddle na &istou kyselinu sirovou, PFi zpracovéni smdsi kok-
" gérenského benzolu s benzenovou fraked pyrolyznfho benzinu vSak obsah siry vlivem sni-
Zeného prosazeni a znadné sniZeného obsahu siry v benzenové frakei pyrolyzniho benzinu
vesmds klesd natolik, Ze zpracovédni sirovodiku na kyselinu sirovou neni moZno dspésné
provozovat. Proto nezbyvéd, ne? spalovat odpadajici sirovodik spoledné s koncovym ply-
nem, takZe vznikajfci oxid si¥i¥ity znedidiuje ovzduii.

Uvedené nedostatky odstranuje zpdsob zpracovdni benzenové frakce pyrolyzniho ben~
zinu podle vyndlezu. Jeho podstatou je, Ze se benzenovd frakce pyrolyzniho benzinu ka-
talyticky hydrogenuje separdtnd s prosazenim 85 aZ 95 % hmot,, vztafeno na primdrné
prosazeni koksérenského benzolu rafinadni ¥dsti za¥izeni, Vodik se do cirkula&niho o-
kruhu rafinace p¥ivddi pred odpafovdk a pPedeh¥ivd pec, ddvkovdni vodného kondenzdiu
se provddi v mnoZstvi do 0,25 % hmot,, vztaZeno na prosazenou benzenovou frakci pyro-
l¥zniho henzinu, Ziskany rafindt se opdt separdtnd kontinudlni rektifikaci s prosaze-
nfm 45 a% 50 % hmot., vzta¥eno na prim3rné prosazeni rafindtu z koksdrenského benzolu
destiladni Sdsti za¥izeni, d81l{ v benzenové pfedkolond p¥i .refluxnim poméru 10 aZ 12
na leh&i benzenovy Fez a t&35{ n~heptanovou frakci, V pF{mé ndvaznosti se benzenovy
Yez kontinudlni azeotropickou destilaci s acetonem d8li v benzenové koloné na nearoma=-
ticky pPedkap a benzen o &istotd nejménd 99,8 % hmot., TEZSL n-~heptanovd frakce, které
je podstatnd ménd, se shromafduje v jimadle a d81f se ddle diskontinudlnd frakdni des~
tilaci v toluenové kolond na toluenovou a nearomatickou frakei. ﬁpravy technologického
procesu podle vyndlezu v rafinaci spodivaji vedle sniZeného prosazeni o 5 ai 15 %,
pfedeviim v tom, %e se derstvy vodik na rozdil od zpracovdni koksdrenského benzolu
pPivddi do cirkuladniho okruhu jiZ pPed odpafovédk a pFedehfivaci pec, takZe se ohFivd
na reakéni teplotu spole¥nd s odpafovanou benzenovou frakeci pyrolyzniho benzinu, a Ze
dévkovéni vodného kondenzdtu do cirkuladnfho okruhu je omezeno proti zpracovdni koksd-
renského benzolu nejménd o 75 %, popiipadd je odstaveno Uplnd., Zatimco p¥i zpracovdni
koksdrenského benzolu se exothermni metanizadni reakce vodiku s oxidy uhliku, pFitom-
nymi v cirkuladnim okruhu, vysokym dédvkovdnim vodného kondenzdtu inhibuje, p#i zpraco-
véni benzenové frakce pyrolyzniho benzimu podle vyndlezu se radikdlnim omezenim, po-
pPipadd u frakei zv143t8 chudych na hydrogenovatelné ldtky aZ dplnym odstavenim ddvko-
védni vodného kondenzdtu se metanizadni reakce naopak promotuje. Popsané technologické
zmdny umoZnuji v hydrogenainich reaktorech udrZovat pot¥ebny teplotni re¥im i p¥i sepa=-
rovaném zpracovéni benzenové frakce pyrolyzniho benzinu. Zcela zdsadni dpravy technolo-
gického re¥imu jsou uplatndny pFi provozovéni destiladni &4sti jednotky. Rafindt ze se-
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pardtniho zpracovdni benzenové frakce pyrol¥zniho benzinu se zpracovdvd s prosazenim

o 50 aZ 55 % niz5im a s vy38im refluxnim pomérem, ne# rafindt ze separatniho zpracovd-
ni koksdrenského benzolu., Také destiladni mechanismus je zcela odliSnj. PFi destilaci
rafindtu ze zpracovéni surového benzolu se z hlavy benzenové piedkolony odtahuji spolu
g8 benzenem v8echny pFitomné nearomdty do 07 a z paty zejména homology benzenu od Cre
Pri destilaci rafindtu ze zpracovdni benzenové frakce pyrolyznfho benzinu se destilace
vede tak, Ze se z hlavy benzenové predkolony odtahuje benzen ve smési & nearomatickymi
uhlovodiky do 06’ zatimco nearomatické uhlovodiky 07, zejména n-heptan a metyleyklohe-
xan se odtahuji z paty kolony ve smési 5 toluenem. V benzenové kolond se potom azeo-
tropickou destilaci s acetonem 0dd81i od benzenu leh¥i nearomatické uhlovodiky jako
pfedkap a v toluenové koloné se od toluenu odd&lujd 07 nearomatické uhlovodiky. Kolo-
ny pro zpracovani homologd benzenu od Cq Jsou p¥l zpracovéni rafindtu z benzenové
frakce pyrolyzniho benzinu mimo provoz. Soulédsti dprav je vybudovéni alternativnich
potrubnich rozvodi a doplnéni nebo dprava systému mdFeni 2 regulace tak, aby bylo mo¥-
no operativné p¥ejiZdét ze separdiniho zpracovéni koksdrenského benzolu na separdtni
zpracovdni benzenové frakce pyrolyzniho benzinu.,

PFt separdtnim zpracovéni benzenové frekce pyrolyzniho benzinu na zafizeni pro
hydrogenatni a rektifika&ni zpracovéni koksdrenského benzolu dochézi ve srovnéni se
zpracovénim benzenové frakce pyrolyzniho benzinu ve smési e koksidrenskym benzolem k vy=
raznym piinostim ve vytéZnosti a kvalitd vyrobk@, zejména Eistého benzenu, ke aniZeni
celkovd energetické néroZnosti vyroby na daném vyraobnim zafizeni, k pfinosdm vyplyvaji-
cim ze zvydené kapacity vyrobniho zefizeni i k pfinoelim ekologiekym, V provozni praxi
to znamend, Ze zatimco dosud by bylo nutno trvale zpracovdvat smbs koksérenského benzo-
lu s benzenové frekce pyrolyzniho benzinu s uvedenymi nevyhodemi, vyuZiti vyndlezu pii-
nd3i moZnost zpracovévat separdétnd benzenovou frakci pyrolyzniho benzinu po dobu cca
jedné p&tiny fondu pracovni doby vyrobniho zafizeni, zatimco zbyly fond pracovni doby
je k dispozici pro zpracovéni koksérenského benzolu g prosazenim o 25 pZ 40 % vy3iim,
neZ je moZno pouZit p¥i jeho zpracovéni ve smdsi @ benzenovou frakci pyrolyzniho benzi=

"nu. V celorodni bilanci to potom znamend zvydeni kapacity zafizeni o 12 aZ 24 % a od-
povidajici sniZeni jednicovych ndklsdd ne zpracovéni, Vy33L d&innost azeotropické desti-
lace pFfinddi trvele, tj. pfi separdtnim zpracovéni koksdrensksého benzolu i separatnim
zpracovéni benzenové frakce pyrolyzniho benzinu, wysokou kvelitu &isndho benzenu a zvy-
Seni jeho dhrnné vytéinostd o cca 0,5 % hmot., Po celou dobu separétniho zpracovéni koksé=-
renského benzolu se sirovodik, odpadejici{ z hydregenace, ekologicky vyhodnd vyuZije k vy=
rob® &istéd kyseliny eirové,

Praktické provedeni zplsobu vyuZiti zsfizeni pro hydrogena&ni rafinaci a ndslednou
rektifikaci kokedrenského benzelu ke zpracovéni benzenové frakee pyrolyzniho benzinu
podle vyndlezu je patrno z ndsledujicich pifikladd,

Piiklad 1

Benzenovd frakce pyrolyzniho benzinu o sloZeni 76,8 % hmot. benzenu, 22,3 % hmot,
nearomatickych ldtek, z toho 4,9 % hmot n-heptanu a 1,9 % hmot. metyleyklohexanu, a
1,0 % hmot. toluenu byla separdtnéd zpracovdvéna na zaffzeni pro hydrogenadni rafina=-
el koksérenského benzolu 8 prosazenim 20 t.h"lm P¥ivod Cerstvého vodiku byl zaveden
do cirkulaéniho okruhu pfed vstup do Sestistupnového odpafovdku, ktery byl provozovén
8 uzavPenym ndst¥ikem vody na deflegmdtor 1 s uzavienou recirkuladni reakdni smés{ z
horni do dolni &dsti, Uzavien byl také ndst¥ik kondenzétu do cirkuladniho okruhu. Hyd-
rogenace byla provedena na kobaltmolybdenovém katalyzdtoru za tlaku 4,4 MPa a pii tep-
lotd 346 °C na vetupu a 369 °C na vystupu. Vznikly rafindt byl kontinudlné rektifiko-
vén na benzenové pfedkolond s néstFikem 10 t.h™" a s refluxnfm pomdrem 12. Lehdi ben-
zenovy Tez, odtahovany z hlavy benzenové pfedkolony, byl dédle kontinudlnd zpracovdvén
azeotropickou destilaci s acetonem na nearomatickou frakci (pfedkap) a na &isty ben-
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zen. T&78{ n-heptanovd frakce, odtahovand z paty benzenové predkolony, byla shromaZdo~
vdna v jimadle a ndslednd diskontinudlnd rektifikovdna na nearomatickou frakeci, kterd

byla pPiddna k nearomatické frakci z benzenové Zdsti destilace, a na lakaPsky toluen,

P#i uvedeném zpracovdni bylo ziskdno 71,2 % hmot. &istého benzenu, 22,9 % hmot. nearo-
matické frakce a 1,0 % hmot., lakaiPského toluenu. Hlavni frakce, tj. &isty benzen, méla
ndsledujici kvalitativni parametry:

Obsah benzenu 99,81 % hmot.
Obsah nearomdtl 0,19 % hmot.
Bod krystalizace 5,40 °c
Specifickd hmotnost p#i 20 °C _ 878 kg . m™>
Obsah siry 1,2 ppm
Priklad 2

Na hydrogenadnim za¥izenf s dpravou zapojeni a etechnologie podle p¥ikladu 1 by-
la 8 ddvkovénim 30 kg . hod"1 vodného kondenzdtu do cirkuladniho okruhu a s nédstiikem
21 t.n"! zpracovdvdna benzenovd frakce pyrolyzniho benzinu s obsahem 79,6 % hmot. ben-
zenu, 19,9 % hmot, nearomatickyfch l4tek, z toho 3,2 % hmot, n-heptanu a 1,3 % hmot.
metyleyklohexanu, a 0,5 % hmot, toluenu. Hydrogenace byla provedena na kobaltmolybde~
novém katalyzdtoru za tlaku 4,3 MPa a p¥i teplotdch 345 °C na vstupu & 368 °C na vy~
stupu., Vzniklj rafindt byl kontinudlnd rektifikovdn na benzenové pfedkoloné s ndstii-
kem 10,5 t.07! a 8 refluxnim pom¥rem 11, ddle stejnym postupem jako v pFikladé 1. By-
lo ziskdno 74,2 % hmot. &istého benzenu, 20,4 % hmot. nearomatické frakce a 0,5 % hmot.
lakafského toluenu, piiem® &isty benzen vykazoval ndsledujici vlastnosti:

Obsah benzenu 99,82 % hmot.
Obsah nearomdtd 0,18 % hmot.
Bod krystalizace 5,41 °c
Specifickd hmotnost p¥i 20 °C 879 kg . m™
Obsah siry 1,2 ppm
Priklad 3

Postupem podle pFikladu 1 byla na hydrogenadnim za¥fzenf zpracovdna s ddvkovinim

- 48 kg . h™" vodného kondenzdtu do cirkulaéniho okrubu a s nést¥ikem 22 .51 benzeno-

vd frakce pyrolyzniho benzinu s obsahem 83,2 % hmot. benzenu, 16,6 % hmot. nearomatic-
kfch ldtek, z toho 2,3 % hmot. n-heptanu a 0,7 % hmot., metylcyklohexanu, a 0,2 % hmot.
toluenu. Hydrogenace probihala na kobalimolybdenovém katalyzdtoru za tlaku 4,2 MPa a
teplotdch 348 °C na vstupu & 365 °C na vistupu, PFi rektifikadnim zpracovdni vzniklé-
ho rafindtu postupem podle pPikladu 1, pFifemZ v benzenové pPedkolond byl ndstFik u-
drZovédn na 11 t.h'l a refluxni pomér 10, bylo ziskdno 78,0 % hmot. &istého benzenu,
16,9 % hmot. nearomatické frakce a 0,5 % hmot. laka¥ského toluenu, Kvalitativni uka-
zatele &¢istého benzenu byly nédsledujici:

Obsah benzenu o 99,83 % hmot.,
Obsah nearomdti 0,17 % hmot.
Bod krystalizace 5,42 %
Specifické hmotnost p¥i 20 °C 880 kg . m~>

Obsah siry 1,1 ppm



5 PCS 273945 Bl

pikeoMEr vyYNLLEZU

Zpdsob zpracovdni benzenové frakce pyrolyzniho benzinu s obsahem 76 a% 84 % hmot.
benzenu, 15 aZ 23 % hmot, alkand a cykloalkan® Cs 8% Cqs 2 toho 2 az 5 % hmot. n~-hep~
tanu a 0,5 aZ 2 % hmot. metyleyklohexanu, a 0,1 aZ 0,1% hmot. toluenu na benzen o &is-
toté nejméné 99,8 % hmot., nearomatickou frakci a laka¥sky toluen 8 vyuiitim za¥izeni
pro hydrogenaéni rafinaci a nésledné rektifikadni zpracovéni kokedrenského benzolu,
vyznadujici se t{m, Ze se benzenovd frakce pyrolyzniho benzinu separdtnd s prosazenim
85 aZ 95 % hmot., vzitaZenc na primérné prosazeni koksdrenského benzolu, katalyticky
hydrogenuje vodikem, ktery je do cirkula&niho okruhu pfivddén pPed odpafovdk a pFede~
h¥ivacyi pec, = ddvkovédnim vodného kondenzdtu do cirkuladniho okruhu v mnoZetvi do
0,25 % hmot,, vztaZeno na prosazenou benzenovou frakeci oyrolyzniho benzinu, potom se
ziskany rafindt separdtné kontinudln{ rektifikaci s prosazenim 45 &% 50 % hmot.,
vztefeno na primérné prosazeni rafindtu z koksdrenského benzolu, d21{ p¥i refluxnim
pom$ru 10 aZ 12 v benzenové pFedkolond na leh{ benzenovy Fez a t33{ n-heptanovou
frakei,
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