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(54) Zpusob vyroby dicyklopentadienu jako vedlejSiho
produktu p¥i zpracovaai pyrolyzniho benzinu

Vynalez se tykd zpusobu zpracovani
pyrolyzniho benzinu pri némZ se z celého
nebo pouze lehkého pyrolyzniho benzinu
destiladné oddéli pentanova frakce ochuze-
néd o cyklopentadien pri teploté v hlavd
kolony 65 a% 75 °C, ve spodku kolony 120
a¥ 150 °C pri tlaku 220 a? 350 kPa a dobd
zdrZeni destiladniho zbytku v destiladni
koloné 1 aZ 3 hodiny, pridemZz dochazi k
dimeraci cyklopentadienu na dicyklopenta-
dien, od destiladniho zbytku s obsahem
dicyklopentadienu, ktery se dadle destilad-
né zpracovava, plipadné spolu se gelektiv-
né hydrogenovanym pyrolyznim benzinem.
Jako destilat se pri tom ziskava aroma-~
ticka BTX frakce, kterd se miZe selektiv-
né hydrogenovat, jako destiladni zbytek
se ziskavad dicyklopentadienova frakce,
pPipadné C9+ frakce s vysokym obsahem di-
cyklopentadienu
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Vyndlez se tykd zplisobu vyroby dicyklopentadienu jako ved-
lej8iho produktu pii zpracovdni pyrolyzniho benzinu.

Pyrolyzni benzin je smési 05 aZ C10 uhlovodikd o destiladnim
rozmezi 40 a% 190°C. Vzniké pF*i vyrob& etylénu pyrolyzou plynnych
a kapalnych uhlovodikovych surovin, p#i teplotéch 760 a% 850° C,
jako kapalnéd féze pri déleni pyrolyzniho plynu a pii d&leni kapal-
nych pyrolyznich produkti. Obsahuje pentanovou frakci, arométy
06 a% Clo a mimo jiné teké znadné mnoZstvi nenasycenych pryskyrico-
tvornych uhlovodikd. Proto se pfed jakymkoliv pouZivénim pyro-
lyzniho benzinu ne jprve pri Setrnych podminkdch nasyti dvo jné vaz-
by nejreektivn&jdich uhlovodikd tzv. selektivni hydrogenaci.

Pyrolyzni benzin pfedstavuje smé€s uhlovodikovych pod{ld, které
odpaddvaji v procesu kondenzace a d&leni produktd pyrolyzy. Nej-
t&%31 podil pyrolyzniho benzinu kondenzuje ve vodni.pradce, nava-
zujici na technologicky stupen, v ndm¥ dochdz{ k odd¥leni pyro-
lyznich oleji z pyrolyznibh plynu. Kondenzace probihéd pfi teplotéd
30 a% 45°C na hlavé a 75 a% 85°C ve spodku praci kolony p¥i tlaku
0,03 a¥ 0,08 MPa. Dal3f podfl t&%kého pyrolyzniho benzinu je tvo-
¥en uhlovodikovymi kondenzéty, které vypaddvaji za jednotlivymi
stupni komprese pyrolyzaniho plynu v tlakovych drovnich 0,5 a% 1,2
MPa p¥i teplotéch 35 a¥ 45°C. Lehky pyrolyzni benzin je tvofen
uhlovodikovymi konden-zéty, které vypaddvaji ze Jjednotlivymi stupni
komprese pii tlacich vys8ich neZ 0,5 a% 1,2 MPa. Tyto kondenzéty
se dé4l rektifika&nd zpracovavaji{ spole¥nd se zkapaln&nymi podily
pyrolyzniho plynu, pfifem%Z vlastni lehky pyrolyzni benzin je zis-
kévdn jako destiladni zbytek debutenizéru, kde se zbavuje C4 uhlo-
vodikd
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Pred selektivni hydrogenaci se oddestilovévé pentanové frakce.

Je ji celkové mnoZstvi, vztaZené na pyrolyzni benzin, je 15 a%Z 25 %.
Jeji sloZeni Jje prfibliZné nésledujici:

% mol
i-pentan 6 - 9
n-pentan 8 - 12
alifatické olefiny 16 - 20
cis- & trans-1,3~pentadieny 10 - 13
izoprén 15 - 20
cyklopentan \ ' l1- 3
cyklopenten 2 - 4
cyklopentadien : 30 - 40

Z pentanové frakce se obvykle ziskédvd izoprén, nebo se zpraco-
vdvd na tzv, benzinové pryskyrice. V obou piipadech je nutné z pen=-
tanové frakce drive odstranit cyklopentadien, ktery pisobi pri poly-
meraci rudivé. I kdyZ mé& cyklopentadien vy331 bod varu, nelze jej
odstranit destilaci vzhledem k tomu, %¥e tvo¥{ azeotropy s minimdlnim
bodem varu. Napf. s. n-pentanem tvori azeotrop z bodem varu 36°C,
obsahujici 27 % cyklopentadienu. Byly proto vypracovény rdzné tech-
noiogické procesy na odstranovéni cyklopentadienu z pentanové frak=
ce, pridem% se nejlasté&ji pouZivé prevedeni cyklopentadienu na di-
cyklopentadien v polymerétoru. P¥itom se vyuZivé toho, %e cyklopen~
tadien pri ni%31 teplotd snadno dimeruje. A% do 150°C probihd dime~
rizace bez vedlejSich reakci. Arrheniovy rovnice pro dimerizaci a
depolymeraci

\ 4

2 CPD = DCPD

ma ji nésledujici tvar:

ngl :-6’3-...3.;.12_

= 13’3 ..-l%gg_

1g K2
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Pracovni podminky pro dimerizaci cyklopentadienu obsaZeného
v pentanové frakci byvaji nejlast&ji voleny v déle uvedeném roz-
mezi: teplota 80 a%f 150°C, tlak 2 a¥ 3 MPa, reak&ni doba 0,5 a%
30 hodin. Ziskany dicyklopentadien se vakuovou destilaci zbavuje
pryskyiic.

Cyklopentadien se pouZivé napis. k vyrob& specidlnich kaudukd,
kyseliny hexachlorendometylen tetrahydroftalové, organokovovych
sloudenin atd.. Nejrozsédhlejsi moZnosti pouZiti{ mé cyklopentadien
po reakci s maleinanhydridem nebo s kyselinou maleinovou jako
kyselina 5=norbornen-2,3-dikarbonovéd nebo jejf anhydrid. V této
form& se pouZivéd k vyrob& plastifikatd, zm&kd&ovadel, nenasycenych
polyesterovych a alkydovych pryskyric, cyklopentan tetrakarbonové
kyseliny atd.

P*i{tomnost cyklopentadienu v pyrolymi pentanové frakci urde-
né k vyrob& izoprénu je neZddouci z celé Fady ddvodd. Pyrolysni
pentanové frakce se ke zpracovédni na izoprén Casto piepravuje
na velké vzdélenosti s ohledem na ekonomickou nutnost soustiedo-
vat ji 2z n&kolika velkych pyrolyz. Cyklopentadien, jako nejfeak-
tivné j81 yhlovod{ik, tvo¥f{i b&hem piepravy dimery a polymery peroxi=
dického a gumovitého typu. Aby se tomu predeslo, je nutné pridédvat
k pentanové frakci velké mnoZstvi inhibitortd. NeZddouci cyklopenta-
dien zvy3uje krom& toho ndklady na dopravu. Dal3i nevyhodou Jje,

%Ye se cyklopentandien d&li mezi pentanovou frakci a vySevrouci po-
dily pyrolyzniho benzinu v pom&ru asi 1l:1, coZ je nevyhodné jak
pro zémér ziskédvéni cyklopentadienu, tak p¥i zpracovdni uvedenych

surovin,

P¥i zpracovéni pyrolyzniho benzinu dochdzi k dimerizaci
cyklopentadienu. Cyklopentadien prfechézi pak do hydrogenované
09+ frakce jako dihydro-, pripadné tetrahydrodicyklopentadien
(tricyklodecen, tricyklodekan). Cést cyklopentadienu tvoif poly-
mery a létky pryskyPiéného charakteru, které rovn&%f prechdzeji
do C9+ frakce. Produkty dimerizace a polymerace cyklopentadienu
tak zhorsuji kvalitu 09+ frakce zvysovdnim odparku a sniZovénim
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oktanového &isla, ¢imZ se tato frakce stédvéd nevhodnou jako kompo-
nenta autobenzinu., Navic se zvysuji nédklady na selektivni hydro-
genaci pyrolyniho benzinu.

Nyni byl nalezen zplsob vyroby dicyklopentadienu z pyrolyz-
niho benzinu, ktery umoZnuje ziskévat dicyklopentadien pii zpra~
covédni pyrolyzniho benzinu jako vedlejs{ produkt. Soulasn& se
vyrdbi pentanovéd frekce s nizkym obsahem cyklopentadienu.

Zplisob vyroby dicyklopentadienu jako vedlejSiho produktu
p¥i zpracovéni pyrolyzniho benzinu dimerizaci cyklopentadienu spo-
¢ivé podle vyndlezu v tom, %e 2z lehkého pyrolyzniho benzinu, ob-
sahujiciho uhlovodiky 2z pyrolyzy nejvysSe s obsahem 7 uhlikd, se
rektifikalnd odd&li pentanovd pyrolyzni frakce za tlaku 320 a%
450 kPa abs., a pii teplot& ve spodku rektifikadni kolony 120 a¥
150°C a dob& zdrZeni 1 a% 5 hodin, pridem¥ dochdzi k dimerizaci
cyklopentadienu minimédln& ze 75 % a zbytek z rektifikace se ddle
rektifika&n® rozdé&li p#i teplotd 15 a¥ 25 kPa abs., teplot& na
hlav& kolony 130 a% 150°C, kde se po odd¥lenf C. a¥ Cg uhlovodfkd
ziské jeko destile¥ni zbytek dicyklopentadienovy koncentrét s ob-
sahem dicyklopentadienu minimdln& 80 % hmot.

Zpisob vyroby dicyklopentadienu jako vedle jdiho produktu p¥i
Zpracovéni pyrolyzniho benzinu vychédzi dle vyndlezu ze zjisté&né
skutednosti, %e vhodnym smiSenim jednotlivych podild, tak jak od-
padaji v procesu kondenzace & d&leni produktd pyrolyzy, a volbou
provoznich podminek lze doséhnout vhodného rozdéleni pyrolyzniho
benzinu na lehky a t&Ziky pyrolyzni benzin tak, Ze prakticky vesdkeré
C5 pyrolyzn{ uhlovodiky, véetn& cyklopentadienu, se soustPedujt do
lehkého pyrolyzniho benzinu a naopek Cq @ t&%284 uhlovodiky z pyro-
1yzy ztstévaji téméf vyludnd v t&Zkém pyrolyznim benzinu. Zpisob
vyroby dicyklopentadienu jako vedlejsiho produktu p¥i zpracovéni
pyrolyzniho benzinu spodivéd v tom, Ze se dicyklopentadien rektifi-
kadn® odd&li pouze z lehkého pyrolyzniho benzinu za podminek, pi¥i kte~
rych je pri vlastnim rektifikaénim d&leni dosahovén meaximdlni stu-
peh konverze dimerizace cyklopentadienu na dicyklopentadien. Dime-
rizace cyklopentadienu probihd v zaPizeni, které slouZi k desti-
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ladnimu oddéleni pyrolyzni pentanové frakce z lehkého pyrolyz=-
niho benzinu za podminek: 320 a% 450 kPa abs., teploté& 120 a%
150°C ve spodku depentanizéru a dob& zdrZeni 1 a% 5 hodin, pfi-
SemZ se ziskdvéd pentanovd frakce se sniZenym obsahem cyklopen-
tadienu max. 10 % hmot. & dosaZeny stupen konverze dimerizace
cyklopentadienu je min. 75 %. Destilalni zbytek se ddle rektifi-
ka&n& d&1f ve vakuové kolon¥ za tlaku 15 a¥ 25 kPa abs., teplotd
‘na hlavé 50 a% 75°C, ve spodku 130 a% 150°C, kde se po oddleni
lehdich uhlovodikd ziskdvéd jako zbytek dicyklopentadienuvy kon-
centrédt s obsahem dicyklopentadienu min. 80 % hmot.. Destilét
se ddle zpracovéva spoleéné& s t&Zkych pyrolyznim benzinem.

Hlavnim u&inkem dle vynédlezu je moZnost ziskat uhlovodiko-
vou frekci s vysokym obsahem dicyklopentadienu, v niZ nejsou
pritomny t8%ké uhlovodiky z pyrolyzy, piedevdim C9 a C10 arométy,
které jsou ve vyznamném mnoZstvi obsaZeny v t&Zkém pyrolyznim
benzinu. Vpripad® spole&ného zpracovédni t&Zkého a lehkého pyro-
1yzniho benzinu podstatn& sniZuji C9 a C1° gromatické uhlovodi-
ky koncentraci dicyklopentadienu, ale predevdim pritomné aroma-
tické olefiny - inden a jeho derivaty a derivéty styrenu kompii-
kujf vyuZiti dicyklopentadienu obsaZeného ve zbytkové frakci py-
rolyzniho benzinu.

Zpisob provedeni a Ulinek vynélezu je zPejmy z nésledujicich
pfikladﬁ:

Prikled 1 - Spole&né zpracovéni t&Zkého a lehkého pyrolyzniho
benzinu

Destiladni 2zbytek po oddéleni C5 pyrolyzni frekce Jje hydro-
genovén do prvniho stupné a ddle rektifika&n& délen na tzv. BTX

a é9+ frakci.

Provozni podminky:

depentanizér: nédstiik, t/h 35,1

tlak, kPa 320
teplota hlavy, % 69
Spodku,oc 140

refluxni{ pom&r 4,2
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BTX kolona: tlek, kPa 20
teplota hlavy, °¢c 58
_ spodku, “C 142
refluxni{ pomér 0,8
pod{l C9 arométd v BTX
frakeci,” mol % 0,7 -
podil 09 arométd v C9+
frakci,” mol % 99,3
chem. spotfeba H, pii selektivnf hydrogenaci
kmol H2/1 t PyBi 2,85
stupen konverze dimerizace CPD, % 69,8
t/h % hm.
Proud t/h CPD DCPD CPD DCPD .
lehky PyBi 16,5 1,6 0,8 9,7 4,8
t&%ky PyBi 18,6 0,2 0,05 1,1 0,25
C5 frakce 5,5 0,8 - 14,2 -
zbytek depentanizéru 29,6 - 1,85 6,4
Cq, frakce 6,4 = 1,85% 28,9%
X hydroderivéty DCPD
SloZent 09+ frakce, % hmot.
08 aromaty 0,1
C9 arométy 48,2
dihydrodicyklopentadien 23,5
tetrahydrodicyklopentadien 5,4
Ci0+ uhlovodiky 22,8

Piiklad 2 - Samostatné zpracovéni lehkého pyrolyzniho benzinu

Lehky byrolyzni benzin je nastfikovédn do depentanizéru, kde
Jje odd&lena C5 pyrolyzni frakce, Destila¥ni zbytek je nast¥ikovén
do BTX kolony, kde je po oddéleni leh&ich uhlovodikd ziskévéna
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jeko destiladni zbytek dicyklopentadienové frakce. TeZky pyrolyz-
ni benzin je zpracovévén samostatné.

Provozni podminky:

depentanizér: ndst¥ik, t/h 16,5
tlak, kPa 400
teplota hlavy, °C 71
spodku, °c 136
refluxni pomér 4,5
BTX kolona: tlak, kPa 20
teplota hlavy, °¢c 62,5
spodku, °C 135
refluxni pomér 0,7
stupen konverze dimerizace CPD, % 77,5
t/h % hm.
t/h CPD DCPD CPD DCPD
lehky PyBi 16,5 1,6 0,8 9,7 4,8
05 frakce 5,05 0,5 - 9,9 -
zbytek depenta=-

DCPD frakce 2,24 - 1,9 - 85,0
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Zplsob vyroby dicyklopentadienu Jjako vedlejdiho produktu
p¥i zpracovéni pyrolyzniho benzinu dimerizaci cyklopentadienu
vyznadeny tim, Ze z lehkého pyrolyzniho benzinu, obsahujiciho
uhlovodiky z pyrolyzy nejvySe s obsahem 7 uhlikd, se rektifi-
kadn& o0ddéli pentanové pyrolyzni frakce za tlaku 320 a%Z 450 kPa
abs. a pri teplotd 120 a% 150°C ve spodku rektifika¥ni kolony
a dob& zdrZeni 1 aZ 5 hodin, prilem%Z dochézf{ k dimeraci cyklo-
pentadienu minimdlné& ze 75 % a zbytek z rektifikace se dédle
rektifikadéné rozddli pfi tlaku 15 a% 25 kPa abs., teplotd na
hlevé kolony 130 aZ 150 C, kde se po oddé&leni 06 aZ CB uhlo-
vodik& zi{skd jako destilacni zbytek dlcyklopentadienovy kon=~
centrdt s obsahem dicyklopentadienu minimdln& 80 % hmot.,
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