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1. Uvod

Propylen, ktery se vyrabi pfedev§im pyrolyzou uhlo-
vodikd, je po ethylenu druhou nejdilezitéjsi petrochemic-
kou surovinou. V roce 2011 bylo ve svété vyrobeno
cca 80 mil. tun propylenu, zhruba 18 % z celkové produk-
ce bylo vyrobeno v Evropg'.

Vice nez polovina produkce C3Hg se spotfebovava na
vyrobu polypropylenu®. Zvy3ujici se poptavku po C;Hsg
vykryva do jisté miry produkce C3Hg z fluidniho katalytic-
kého krakovani (FCC)®. Proces FCC a obecné §t&pné pro-
cesy v poslednim desetileti zazivaji celosvétovy rozvoj.
Podstatou FCC je katalytické Stépeni tézkych ropnych
frakei, pfi kterém vznikaji lehéi frakce, zejména — plyny
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s obsahem C3;Hg, benziny a lehky cyklovy olej’. V zavis-
losti na vstupni suroving, katalyzatoru ¢i reakénich pod-
minkach 1ze proces FCC provozovat s maximalnim vytéz-
kem C;Hg nebo benzinu, popi. lehkého cyklového oleje
(LCO). Tyto zakladni provozované rezimy jsou znazorng-
ny is vytézky hlavnich produkti v tab. I (cit.>®).

Tento cClanek se zabyva problematikou sorp¢niho
¢isténi C;Hg zejména se zamétenim na C;Hg z FCC. Pied
polymeraci je totiz nezbytné ze surového C;Hg odstranit
necistoty, které mohou vyrazné ovlivnit aktivitu polyme-
rac¢nich Zieglerovych-Nattovych katalyzator(i a to i tehdy,
jedna-li se o stopové koncentrace necistot. V meznim pii-
pad¢ mohou vys8i koncentrace necistot zcela zastavit poly-
meraéni reakci’. Odstranéni negistot z propylenu pouzitim
sorpéniho materidlu je pouze jeden ze zpisobi, kterymi
1ze jedy polymeracnich katalyzatorti ze surového proudu
C;Hg odstranit. Dal§im procesem muize byt kryogenni des-
tilace, kterou byl od 50. let separovan methylacetylen od
C;Hg. Tento proces je ovSem energeticky narocny
a v posledni dobé je Casto nahrazovan levnéj§im, avsak
obdobné ucinnym cCisténim na sorbentech NaLiA, zeolit
4A a AIPO, (cit.®). Kyslikaté a sirné neistoty mohou byt
ze surového C;He odstranény rektifikaci’. Nevyhodou
rektifikace jsou vyssi naklady na jeji vystavbu a vyssi na-
ro¢nost provozu celého zafizeni v porovnani s adsorbéry
naplnénymi riznymi typy sorbentil. Nékteré necistoty jako
jsou acetylen, resp. dieny mohou byt procesem selektivni
hydrogenace v ptitomnosti vodiku a katalyzatoru na bazi
drahych kovu (Pd/Pt) preménény na C,H, dle rovnice (7).

2 Csz +3 H2 — C2H4 + C2H6 (1)

Nevyhodou tohoto katalytického procesu je jeho na-
ro¢nost na fizeni reakce a skute¢nost, ze v malé mife do-
chazi k nezadouci hydrogenaci C;Hg podle reakce (2)'"!".

C3Hg + Hy — C3Hs 2

Vzhledem k tomu, Ze pfi procesu FCC se zpracovava-
ji t€Zké a cCasto nerafinované ropné frakce (zbytky), je
i kvalita vyrabéného C;Hg z tohoto procesu vyrazné horsi
ve srovnani s kvalitou CsHg, produkovaného pyrolyzou
lehcich a rafinovanych ropnych frakei.

Diive se pfi vyrobé& polypropylenu pouZzivaly nenosi-
cové katalyzatory. Nyni se pouzivaji téméf vyhradné kata-
lyzatory nosiCové, které jsou vyrazné aktivnéjsi. V piipade
malo aktivnich nenosiCovych katalyzatori byl davkovan
pfiblizn€ 1 g TiCl; na 1 kg C;He. V pfipad€ vysoce aktiv-
nich nosi¢ovych katalyzatort se davkuje 10-50 mg kg
C;Hg, coz pii obsahu Ti 1-5 hm.% znamena 1-2 mg TiCls
na 1 kg propylenu'?. Zatimco pfi vyrobé polypropylenu na
nenosicovych katalyzatorech vyhovovala relativné nizka
Cistota CsHg s obsahem vlhkosti a kysliku na hlading
0,1 hm.%, u vysoce aktivnich Zieglerovych-Nattovych
katalyzatortit ovliviiuje polymeraci pfitomnost vlhkosti
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Tabulka I

Referat

Vytézky propylenu na zakladé provozovaného rezimu procesu FCC 5

Produkt Benzin [% hm.] Benzin + LPG [% hm.] Propylen [% hm.]
Ethylen 0,83 1,42 7,10

Ethan 0,90 0,94 1,21
Propylen 4,76 10,03 18,10
Propan 1,84 3,52 2,18

C4 11,75 16,00 13,63
Benzin 54,36 43,94 35,21

LCO 12,07 10,60 8,98
Te&zky olej 8,99 8,05 7,09

Koks 4,50 5,50 6,50

a kysliku jiz na trovni 1 mg kg '. Jak vyrazn& se aktivita
polymeraénich katalyzatord sniZuje v zavislosti na pfitom-
nosti napt. karbonylsulfidu v C;H, je zndzornéno na
obr. 1.

2. Nedistoty obsaZené v propylenu

Vliv necistot pfitomnych v propylenu na aktivitu po-
lymeracnich katalyzatorti je velmi komplikovany. Hlavnim
divodem je soucasné pusobeni Sirokého spektra téchto
necistot na polymeracni reakci. Mize dochazet k d&jim,
pfi nichz konkrétni necistoty chemicky reaguji s polyme-
ra¢nim katalyzatorem za vzniku mén¢ aktivniho komplexu
nebo se tyto necistoty mohou koordinovat na aktivni cen-
trum a tim ho docasn€ nebo trvale blokovat. Kromé toho
néekteré katalytické jedy mohou vytvaret kopolymery, které
ovliviiuji podminky polymerace Cs;Hg, pifipadné oxiduji
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nebo redukuji aktivni polymeraéni centrum'*". Aktivni
centra polymeracnich katalyzatori jsou tvotfena piechod-
nymi kovy (Ti, V, Zr, Hf), jeZ maji vlastnosti Lewisovych
kyselin. Aktivni centra maji tendenci vytvaret komplexy
s nevazebnymi elektronovymi pary na atomech dusiku,
kysliku a siry. Vytvofeny komplex je silngjsi nez komplex
prechodného kovu s m-elektrony dvojné vazby alkenu.
Vysledkem je deaktivace aktivnich polymeracnich center
katalyzatoru a inhibice. K zne€istujicim latkam, které jsou
velmi ¢asto pfitomny v propylenu ureného k polymeraci
a zaroven mohou ovlivnit aktivitu polymera¢niho kataly-
zatoru'®, patii zejména CO, CO,, COS, AsH; a PH;. Kon-
centrace téchto nedistot na Grovni mg kg™ a dokonce az
jednotek ppb miize zpiisobit vyrazné snizeni aktivity poly-
meraéniho katalyzatoru'”. Mezi dalsi latky, které zne&istu-
ji propylen, patii H,O, ROH, O,, sirné a dusikaté latky
véetnd H,S a NHj, ale také dieny a acetyleny'®. Uvedené
necistoty se z procesniho proudu C;Hg obvykle odstraiiuji
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Obr. 1. Vliv p¥itomnosti COS v propylenu na aktivitu polymeraé¢nich katalyzatorda'. 1, 2, 3 a 4 — Ziegler-Natta 1. a 4. generace, 5 —

Metaloceny
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adsorpci na pevnych sorbentech. Proces cisténi obvykle
zahrnuje prichod znecisténého C;Hg jednim, obvykle vsak
nékolika lozi adsorbentl. Pfi nizké teploté 2040 °C se
necistoty odstrani adsorpci na jedné z provoznich linek,
zatimco na druhé simultanné provozované lince, obsahuji-
ci diive zachycené necistoty, jsou tyto desorbovany. De-
sorpce se provadi horkym regeneracnim plynem, podle
typu adsorbentu pii teplot¢ 200-300 °C. Po ochlazeni je
regenerované loze adsorbentu pfipraveno opét k adsorpci
nedistot'’.

V poslednich letech nartstaji aplikace sorbentii umoz-
fujici simultanni odstranéni dalsich necistot. Nékteré dru-
hy necistot a zejména jejich koncentrace ovliviiuji zcela
zasadnim zplisobem typy pouzitych adsorbentti a poradi
jejich procesniho nasazeni pfi postupném odstranovani
V4 C3H6.

3. Typy adsorbentu pro ¢isténi propylenu

Vzhledem ke zna¢né rozmanitosti chemického slozeni
a reaktivity katalytickych jedd'®?' se k jejich odstranéni
pouzivaji riizné kombinace adsorbentii®’. Zcela zasadni
podminkou odstranéni stopovych necistot z C;Hg je pouziti
adsorbentt s nizkou reaktivitou vaci C3He.

3.1. Molekulova sita na bazi zeolita

Zeolitické adsorbenty jsou synteticky vyrobena mole-
kulova sita, kterymi jsou krystalické alumosilikaty kovd.
Kationty kovil nachéazejici se v krystalické struktute mole-
kulovych sit vyvazuji negativni néboj strukturniho skeletu.
Tyto kationty kovl vytvaieji elektrické pole vyznacujici se
silnou pfitazlivosti pro polarni molekuly. Relativni polarita
molekul béznych necistot, které se obvykle nachazeji pii
vyrobé a zpracovani C;Hg klesd v tadé: H,O > NH; >
CH;0H > H,S > CO, > COS > C,H,. Voda ma v této fadé
nejvyssi polaritu a je proto molekulovymi sity snadno za-
chycena®.

V tab. II jsou uvedeny tfi zékladni typy molekulovych
sit, které jsou nejvice pouzivany pii Cisténi propylenu,
soucasti tabulky jsou rovnéz druhy necistot, které jsou na

Tabulka II

Typy molekulovych sit a druhy adsorbovanych a neadsorbovanych moleku

Referat

daném molekulovém situ sorbovany a které nikoliv.

Molekulové sito typu 3A je diky velmi malé velikosti
poért (< 0,3 nm) vysoce efektivni pro odstranéni vody
a amoniaku z proudu C;H, (cit.>> ).

Molekulové sito typu 13X vykazuje nejvyssi adsorpc-
ni kapacitu ze vSech molekulovych sit pro vétSinu polar-
nich sloucenin. Diky vétSim porim (< 0,8 nm) adsorbuje
1 necistoty s vétsim primérem molekul, jako jsou rozvét-
vené kyslikaté a sirné slouceniny. Nevyhodou molekulové-
ho sita typu 13X a dalSich Siroko-poréznich molekulovych
sit je, ze vyzaduji zvlastni provozni postupy, protoze snad-
no adsorbuji rovnéz CsHg za uvolnéni velkého mnozstvi
tepla. Aby se zabranilo nezadoucim exotermnim interak-
cim propylenu s molekulovym sitem, provadi se tzv. pre-
adsorpce. Tento proces spociva v fizeném nasyceni adsor-
bentu ptsobenim plynného proudu obsahujictho C;Hg
v koncentracich pod 5 hm.% ve smési s neadsorbo-
vatelnym plynem tak, aby adsorpcni teplo uvolnéné v lozi
adsorbentu bylo bezpe&né odvedeno. Casovy sled proces-
nich operaci je uveden v tab. III.

3.2. Aktivovana alumina

Na rozdil od uzko-poréznich zeolitl vykazuji aktivo-
vané aluminy Siroko-porézni strukturu (< 0,8 nm), ktera je
pristupna prakticky pro vSechny slozky ptitomné v C;Hg.
Z toho diivodu nelze vyuZit sorpce necistot podle velikosti
jejich molekul. Modifikace povrchovych vlastnosti alumi-
ny anorganickymi aditivy nebo promotory jiz béhem vyro-
by se bézné vyuziva ke zvyseni ucinnosti adsorpce. Akti-
vované aluminy se vyznacuji vynikajici u¢innosti odstra-
fovani neistot™".

V C;Hg pifitomné lehké kyselé plynné slozky, jako
jsou CO,, H,S a COS, Ize velmi snadno odstranit pouzitim
pravé tohoto typu adsorbentu. Na jiném typu aluminy lze
zachytit bazické slozky jako NHj, aminy a kyslikaté latky.
Podstata odstranéni téchto kyselych slozek spocivé v jejich
chemisorpci®.

Dalsi vyhodou téchto adsorbentil, na rozdil od mole-
kulovych sit, je slaba afinita k reaktivnim polarnim slouce-
nindm jako je CsHg. Vzhledem k malé nebo zadné ad-
sorpéni afinité propylenu je proto velmi malé i adsorpcni

12

Typ sita Primér port.  Adsorbované molekuly Neadsorbované molekuly
[nm]
3A < 0,3 H20, NH3 C2H2, C2H4, C3H() a V}'§§i UthVOdﬂ(y
4A <04 C,HsOH, H,S, CO,, SO,, C,H,, C;Hga C;Hs  CsHg
13X <0,8 necistoty s vétsim primérem molekul, rozvét-  vSechny necistoty pfi zpracovani

vené O,, S slouceniny, dale benzen, toluene

propylenu jsou mensi nez 0,8 nm
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Tabulka IIT
Casovy sled procesnich operaci pro molekulova sita”

Casovy sled Loze 1 Loze 2
(hodiny)

0-8 adsorpce desorpce

8 14 (faze pracovni) (vizloze 1)
14-24

24-32 vyhiivani adsorpce
32-38 chlazeni

38-48 predadsorpce

teplo uvolnéné adsorpci C;Hg na aktivované aluming.
Z toho diivodu neni vyzadovan proces pre-adsorpce, jako
by tomu bylo v ptipadech, kdyz by pouzitymi materialy
pro zachyceni necistot z propylenu byly napt. molekulova
sita. Tvorba dodatecné vznikajicich necistot, jako jsou
oligomery propylenu, je za béznych procesnich podminek
prakticky vylouc¢ena™.

3.3. Hybridni adsorbenty

Hybridni adsorbenty jsou homogenni kombinaci pro-
motované aluminy a Siroko-porézniho molekulového sita.
VyuZivaji tak soucasné charakteristiky obou typ adsor-
bentt. Kvalitni hybridni adsorbent vykazuje souc¢asné dob-
rou adsorpéni kapacitu, jak pro lehké kyselé plyny, tak pro
Siroké rozmezi i jinych polarnich molekul.

Tento typ adsorbentl vynikd vysokou selektivitou
a soucasn¢ pomérn¢ vysokou adsorp¢ni kapacitou. Pouzi-
vaji se zejména pro sorpci lehkych kyselych plynt
s nizkou reaktivitou a nizkym adsorp¢nim teplem. Prestoze
hybridni adsorbent obsahuje zeolitickou slozku, je-li vhod-
né vyroben, nevyzaduje proces predadsorpce. Eliminace
této operace a soucasné udrZzeni ucinnosti zachyceni riiz-
nych polarnich sloucenin vcetné lehkych kyselych plynt
poskytuje vyrobclim olefinii vyznamné procesni vyhody.
Jedinecné vlastnosti hybridnich adsorbenti poskytuji do-
date¢nou ochranu vuci nepfedvidatelnym, pfip. neocekava-
nym typum necistot ptitomnych v proudu C;Hg a zarucuji
tak bezpeény proces &isténi>.

3.4. Adsorbenty na bazi smésnych oxidt kovl mé-
di, zinku a zirkonia

Tento typ adsorbentl je naprosto nezbytny pro ¢isténi
C;Hg z procesu FCC, nebot” odstraiiuje necistoty, jako jsou
AsH;, PH;, COS, H,S.

Tyto necistoty jsou na uvedenych sorbentech selektiv-
né zachycovany na velmi nizké koncentrace, coz je ne-
zbytné z hlediska jejich neptiznivého vlivu na polymeracni
katalyzatory. Slozka adsorbentu CuO na sebe nevratné
vaze vySe uvedené necistoty oxida¢né-redukénim mecha-
nismem:

H,S + CuO — H,0 + CuS 3)
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Referat
2 AsH; + 3 CuO — 3 H,0O + CuzAs + As (4)
COS + CuO — CO, + CuS )
CO + CuZnO, — CuZnO,_,CO;3 (6)

Voda a oxid uhlic¢ity jsou vedlejsimi produkty téchto
reakci. Pfi volbé postupu ciSténi propylenu je proto ne-
zbytné tento typ sorbentu nepouzivat v poslednim stupni
¢iSténi propylenu. Moderni sorbenty na béazi smésnych
oxidu kovi (CuO/ZnO) vykazuji vysokou kapacitu adsorp-
ce uvedenych necistot a zaroven vykazuji nizkou reaktivitu
vici C;Hg.

3.5. Srovnani u¢innosti riznych typu adsorbentt

V této kapitole jsou uvedeny ucinnosti riznych druht
sorbentl (viz tab. IV), v€etn¢ konkrétnich doporuceni pro
odstraiiovani typickych necistot, které mohou byt pritomny
ve znecisténém C;He. Maximélni adsorpéni kapacitu (pro
konkrétni necistoty) vykazuji jak adsorbenty na bazi mole-
kulového sita, tak promotované aluminy nebo adsorbenty
na bazi smésnych oxidi kovi (CuO/ZnO). Molekulové
sito 13X vyzaduje proces piedadsorpce, naproti tomu hyb-
ridni adsorbenty nabizeji moznost odstranéni Sirokého
rozmezi necistot bez nutnosti ptredfazeni jejich pre-
adsorpce. Hybridni adsorbenty mohou vykazovat niZ§i
kapacitu pfi Cisténi C;Hg (pfi srovnatelné vynaloZenych
nakladech).

V idealnim ptipad¢ by nemély adsorbenty vykazovat
zadnou katalytickou aktivitu viici C;Hg, ktery mé byt rafi-
novan. VétSina adsorbentli tento pozadavek plné spliuje.
V nékterych ptipadech zpracovani C;Hg vSak mohou na-
stat zavazné problémy™. Jednou z potencialné moznych
reakci je oligomerace C;Hg, ke které dochézi na silné kyse-
lych centrech na povrchu pouzitého adsorbentu. Oligome-
race lze obecné znazornit reakci:

n C3H() g C3nH(m
(kde n miize nabyvat hodnot 10 a vyse)

)

Oligomeracni reakce jsou silné exotermni, zptisobuji
nefizeny narust teploty a je proto nutné vénovat jim nalezi-
tou pozornost zejména z pohledu zachovani bezpec¢ného
provozu vyrobniho zafizeni. Déale miize dochazet
k reakcim, pfi kterych vznikaji soub&zné nebo nasledné
rizné jiné necistoty, nez které¢ byly pivodn¢ v C;Hg pii-
tomny. Muze tak rovnéz dochazet k situacim, Ze nové
které byly pfitomny puvodné. Tato skuteCnost je typicka
zejména pro adsorbenty obsahujici smésné oxidy kovi
(CuO/ZnO). Nekteré oxidy kovii mohou dokonce vytvaret
vedlejsi produkty soubézné s probihajicim odstranénim
pozadované necistoty z C;Hg.

4. Technologické varianty adsorpéniho ¢isténi
propylenu

Necistoty ze surového proudu C;Hg, ktery je urcen
k polymeraci, se obvykle odstrani nékolikastupnovym
adsorpénim CiSténim. Technologie <¢iSténi propylenu,
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Tabulka IV
Srovnani G¢innosti riznych druhti adsorbentii pfi odstranéni nedistot z propylenu®
Skupina Druh Druh adsorbentu Adsorpéni Nutnost Nutnost
necistot necistoty kapacita predadsorpce regenerace
Kyslikaté H,O MS-3A vysoké ne ano
slouceniny hybridni adsorbent stfedni ne ano
CO, promotovana alumina vysoka ne ano
hybridni adsorbent stfedni ne ano
CH;0H MS-3A vysoka ne ano
hybridni adsorbent stiedni ne ano
ROH, ROR’ MS-13X vysoka ano ano
hybridni adsorbent stfedni ne ano
Sirné H,S promotovana alumina vysoka ne ano
slouceniny hybridni adsorbent stfedni ne ano
COS promotovana alumina stiedni ne ano
hybridni adsorbent vysoké ne ano
smésné oxidy CuO/ZnO vysoka ne ne
RSH, RSR’, MS-13X vysoka ano ano
RSSR’ hybridni adsorbent stfedni ne ano
Dusikaté NH; MS-3A vysoka ano ano
slouceniny hybridni adsorbent stfedni ne ano
RNH, MS-13X vysoka ano ano
hybridni adsorbent stfedni ne ano
Ostatni AsHj smésné oxidy CuO/ZnO vysokd ne ne
slouceniny PH; nizka
CO, O, smésné oxidy vysoka ne ano

CUZHZTOX_2CO3

umoziujici odstranéni nebo minimalizaci koncentrace
vSech pritomnych necistot v C3Hg, které mohou mit silné
negativni vliv pfi polymeraci, jsou nabizeny nékolika ko-
merc¢nimi dodavateli. Jedna z navrhovanych technologii
pouziva 5-stupiiovy zpusob adsorpéniho ¢isténi. Tato tech-
nologie za pomoci 5 rGznych typd sorbentii odstrafiuje
prakticky vSechny necistoty, které by mohly ovlivnit akti-
vitu polymeracnich Zieglerovych-Nattovych katalyzatori.
Dalsi technologii je varianta 4-stupfiového adsorpcniho
Cisténi se 2 adsorbéry v kazdém stupni ¢isténi. Ve dvojici
adsorbérii jsou umistény dva typové podobné sorbenty
odstranujici rizné typy necistot.

Posledni z navrhovanych technologii predpoklada, Ze
k odstranéni potencialnich necistot, které snizuji aktivitu
polymeracnich katalyzatorti, posta¢i 3-stupiiové adsorpéni
¢isténi, ptficemz jsou zde pouzity obdobné typy adsorbentd
jako u 5-stupniové technologie. Jednotlivé technologie jsou
podrobné popséany v nasledujicich kapitolach.

4.1. Pétistupnova technologie

Tato technologie pouziva v prvnim adsorbéru bud’
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aluminu, kterou lze po nasyceni regenerovat nebo sorbent
na bazi smésnych oxidi kovii (CuO/Zn0)*', ktery regene-
rovat nelze a po nasyceni je nutnd jeho vyména. V prvnim
stupni Cisténi jsou tak zachyceny zejména necistoty jako
H,S, COS, merkaptany, ale rovnéz AsH; a PH;.

C;Hg zbaveny vyse uvedenych necistot postupuje dale
do 2. adsorbéru, ktery je naplnén kombinaci aktivovanych
alumin®. V tomto stupni dochazi k odstranéni zbylych
sirnych sloucenin, které nebyly zachyceny jiz v 1. stupni
¢isténi. Jsou zde zachyceny necistoty, zejména voda, alko-
holy a amoniak, ale i dalsi kyslikaté a dusikaté slouceniny.
Aktivovana alumina je po nasyceni regenerovana proudem
horkého dusiku. Druhy stupen Cisténi sestava ze dvou ad-
sorbérti, jeden je ve fazi pracovni, to znamena, Ze odstra-
nuje necistoty z C;Hg, a druhy je ve fazi regenerace.

Ve 3. adsorbéru je nasypan sorbent na bazi smésnych
oxidi kovih (CuO/ZnO), pokud neni nasypan jiz
v 1. adsorbéru, anebo aktivovana alumina. Jedna se o sor-
benty, které selektivné odstranuji necistoty AsH; a PH;.
Rozdily mezi uvadénymi sorbenty jsou opét ve zpusobu
regenerace. Promotované aluminy lze opétovné regenero-
vat, kdezto sorbenty na bazi oxidl smésnych kovi se nere-
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Stupen 4 - CO
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Stupen 5 CO,

F

Stupen 3 - AsH;, PH;

Stupen 2 - H,0, NH,, O-slou¢eniny

Stuped 1 - H,S, COS, RSH

Obr. 2. Technologie Sstupiiového adsorpéniho &isténi propylenu'’

generuji a je nutné je po Case vyménit za nové. Ve
4. stupni ¢isténi jsou adsorbenty selektivné zachyceny oxid
uhelnaty a kyslik. Tyto necistoty jsou zachyceny na kon-
centrace, které jiz nemaji negativni dopad na aktivitu poly-
meracnich katalyzatort. V poslednim 5. stupni jsou na
specialn€ upravené aluminé odstranény zbytky CO, a H,O
tak, aby bylo dosazeno polymeracni Cistoty C;Hg (obr. 2).

4.2. Ctytstupiiové technologie

Tato technologie sestava z dvojice dvou sérioveé zapo-
jenych adsorpénich stupnu. V kazdé dvojici adsorbér je
sendvi¢ové ulozeni sorbentil. Surovy kapalny propylen je
nastfikovan do prvniho adsorbéru shora dola®. Horni po-
lovina adsorbéru obsahuje specidln¢ upravenou promoto-
vanou aluminu, kterou lze po nasyceni regenerovat. Na
této promotované aluminé se odstrani necistoty H,S, CO,,
RSH, NH3;, H,0 a zejména COS a to az pod uroven 20 ppb
(cit.>*). Nasledn& C;H, postupuje do spodni poloviny prv-
niho adsorbéru naplnéného vrstvou sorbentu na bazi smés-
nych oxidd CuO/ZnO, ktery slouzi k odstranéni vSech
sirnych necistot. Tento typ sorbentu nevratné zachycuje
vySe uvedené necCistoty oxidacné-redukénim mechanis-
mem a vedlej$imi produkty téchto reakci jsou H,O a CO..

Sorbent na bazi oxidii kovi CuO/ZnO nelze tedy pou-
zivat jako koncovy stupen ¢isténi CsHg. Z prvniho adsor-
béru je CsHg odvadén do horni casti druhého adsorbéru.
Zde jsou odstranény zbytky AsH;, PHj; resp. zbyvajici
H,0, CO a kyslik. Tyto necistoty jsou odstranény sorben-
tem na bazi smésnych oxidi CuO/ZnO. Koncové cisténi
zajist'uje specidlné upravend alumina, kterd je umisténa do
spodni ¢asti druhého adsorbéru a niz jsou zachyceny zbyt-
ky CO; na velmi nizké koncentrace.

4.3. Ttistupniova technologie
Tato zjednodusend technologie®™ pouziva v prvnim

adsorpénim stupni kombinaci molekulového sita 3A
a aktivované aluminy. Jsou zde zachyceny necistoty jako
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H,O, RSH, NHj; a rovnéz dalsi kyslikaté necistoty. C;Hg
zbaveny uvedenych necistot dale vstupuje do 2. adsorbéru.
Reaktor je ve druhém stupni naplnén specialné upravenou
aluminou, ktera je selektivni zejména viaci COS, H,S
a dal$im sirnym necistotdm. V poslednim stupni jsou na
jiném typu aluminy zachyceny zbyvajici necistoty, jako
jsou AsHj;, PH;, CO,, na velmi nizké koncentrace. Omeze-
nim této zjednodusené technologie je nezachyceni kysliku
a CO, coz je akceptovatelné pouze v pripadé nizkych kon-
centraci téchto slozek obsazenych ve vstupnim C;Hg, které
by zasadnim zpusobem neovliviiovaly funkci polymerac-
nich katalyzatort.

5. Zavér

Z uvedenych postupl cCisténi propylenu z FCC na
kvalitu pozadovanou pro polymeracni Ucely vyplyva, Ze
pro odstranéni obvykle pfitomnych necistot se pouzivaji
rizné typy adsorbentl a katalyzatort. Jednd se o moleku-
lova sita, aktivované aluminy, hybridni adsorbenty a ad-
sorbenty na bazi smésnych oxidi kovii CuO/ZnO, resp.
CuZnZrO, ,CO;. Nedistoty obsazené v proudu C;Hg se
odstranuji prostou fyzikalni adsorpci, popft. adsorpci spoje-
nou s chemickou reakci necistoty na povrchu adsorbentu.
V pripadé molekulovych sit je typ 3A vysoce selektivni
pro odstranéni H,O a NH;. Molekulové sita 13X vykazuji
nejvyssi adsorpéni kapacitu pro vétSinu polarnich slouce-
nin, protoze adsorbuji necistoty s v&tSim primérem mole-
kul, jako jsou kyslikaté a sirné slouceniny. Nevyhodou
molekulovych sit 13X je nutnost predadsorpce pred zaha-
jenim CiSténi propylenu. Aktivované aluminy lze pouzit
k zachyceni lehkych kyselych plynt typu CO,, H,S, COS,
ale i bazickych latek, jako jsou NH; a aminy, ¢i kyslika-
tych latek a H,O. Vyhodou alumin je mald afinita
k propylenu, proto nevyzaduji predadsorpci. Hybridni
adsorbenty jsou homogenni kombinaci promotované alu-
miny a Siroko-porézniho molekulového sita. Vyuzivaji tak
vlastnosti obou typtli adsorbenttli. Vynikaji vysokou selekti-
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vitou a adsorp¢ni kapacitou jak pro lehké kyselé plyny, tak
pro Siroké rozmezi bazickych molekul, jako jsou NHj,
aminy, kyslikaté latky a H,O. Vyhodou je, Ze nevyZaduji
pre-adsorpci. Adsorbenty na bazi smésnych oxidi kovl
CuO/ZnO zachyti necistoty, jako jsou AsHj;, PH;, COS a
dalsi sirné a nekteré kyslikaté slouceniny na zakladé oxi-
da¢né-redukéniho mechanismu. Vedlej$imi produkty téch-
to reakci jsou H,O a CO,. Z tohoto divodu nemohou byt
umistény v poslednim stupni ¢isténi CsHg. Na rozdil od
predchozich typt nelze tyto adsorbenty regenerovat a po
vycerpani jejich kapacity musi byt vyménény za nové.
Zvlastni Cast adsorbentti na bazi smésnych kovil a jejich
oxidi CuZnZrO, ,CO; se pouziva zejména pro zachyceni
necistot O,, resp. CO. Ve srovnani s predchozim typem
tyto ovSem lze regenerovat.

Uvedené informace mohou slouZit nejen pro pracov-
niky vyzkumu a vyvoje, ale rovnéz zpracovatelim znecis-
téného propylenu.

Tato publikace je vysledkem projektu Feseného
s financni podporou Ministerstva primyslu a obchodu
Ceské republiky, které poskytlo prostiedky v rdmci institu-
cionalni podpory na dlouhodoby koncepcni rozvoj vyzkum-
né organizace. Publikace byla zaclenéna do Ndrodniho
programu udrzitelnosti I Ministerstva Skolstvi, mladeze
a télovychovy Ceské republiky prostiednictvim projektu
Rozvoj centra UniCRE, identifikacni kod LO1606.
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M. Zbuzek?, V.Rubai®, and J.Kratochvila®
(“ Unipetrol RPA, s.r.o., Zdluzi, Litvinov, * Unipetrol Cen-
ter for Research and Education, a.s., Zaluzi, Litvinov,
¢ Unipetrol RPA, s.r.o. — Polymer Institute BRNO, Brno):
Sorption Materials Used for Removal of Impurities
from Fluid Catalytic Cracking Propylene before
Polymerization

The main obstacle for application of fluid catalytic
cracking propylene in its polymerization is presence of
various impurities that deactivate sensitive polymerization
catalysts. The main reason for significant decreasing the
polymerization catalyst activity is the presence oxygen
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compounds (CO, CO,, H,0, alcohols, and others), sulfur
compounds (COS, H,S, and others), nitrogen compounds
(NH; and others), acetylenes and dienes, and even AsHj
and PHj. To remove such a wide range of impurities, sev-
eral different adsorbents have to be used. A crucial condi-
tion for applicability of the adsorbents is their low reactivi-
ty with propylene. Nature and concentration of the impuri-
ties play an important role. Typically, four types of adsor-
bents are combined to remove all impurities: molecular
sieves based on zeolites, activated aluminas, hybrid adsor-
bents and adsorbents based on metal oxides (CuO/ZnO
and CuZnZrO, ,CO3).



