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(54) Spdsob vyroby nizkomolekulovych alkénov a aromatov

Olelom rieSenia je vyuZitie zbytkovej

frakcie Cy, ktord je k dispozicii na etylé-
novych jednotkdch po oddeleni propénu z frak-

cie C3. Podla rieSenia sa zbytkovéd frakcia Cy
zhodnocuje pyrolyzou nielen na etylén, ale

aj

propén, benzén, toluén a dalfie aromatické
uhlovodiky. Pri pyrolyze zbytkovej frakcie Cj
s ropnymi frakciami pri krdtkych reak&nych
¢asoch, pripadne v pritomnosti sirovodika sa
potlé¢a priebeh sekunddrnych reakcii v désled-
ku ktorych vznik& koks v pyrolyznom systéme.
RieSenie sa mbZe uplatnit v odbore chemického
spracovania ropy a petrochémie.




264748 2

Vynilez sa tyka spdsobu vyroby nizkomolekulovych alkénov a aromdtov pyrolyzou zmesi na-
sytenych a nenasytengch uhlovodikov Cya Cy-

v sudasnosti ndtia vSetkych spracovatelov vo vé&se] miere zdokonalovat zhodnocovanie
ropnej suroviny energetické a surovinové problémy. Spracovanie ropy a zemného plynu nastipilo
cestu chemickG. Vyspelé priemyselné 3téty zni%ujd mnoZstvo spracovanej ropy a pristupuji
k jej hlbkovému spracovaniu, pre ktoré je charakteristickd inovécia existujdcich technoldgif,
vyvoj novych procesov a novych latok 3¥pecifickych vlastnosti.

Jednou z mo¥nosti roziirenia surovinovej zdkladne pre pyrolyzu uhlovodfikov na alkény Jje
vyu?itie zbytkovej frakcie C,, ktor4 je k dispozfcii na etylénovych jednotkdch po oddelenf
propénu z frakcie Cs. Alkanicko-alkénickd frakcia Cyr ktor&a sa doteraz v rozhodujicej miere
vyuZiva energeticky, Jje dostupné v zna&nych mnoZstvach. Pyrolyza zbytkovej frakcie C,, pri
obmedzenej moZnosti jej hlbSieho chemického spracovania, mé%e priaznivo ovplyvnit produkciu
etylénﬁ a propénu. .

Obmedzujdcim &initelom pri pyrolyze zbytkovej frakcie C; na nizkomolekulové alkény a
aromity je tvorba koksu, ktord prebieha réznou intenzitou v zavislosti od obsahu uhlovodikov
odli¥nej termickej stability resp. reaktivity. Hlavnymi prekurzormi koksu si nenasytené zlu-
&eniny acetylénového, diénového a polyalkénového typu. Predov&etkym propén, metylacetylén,
propadién a 1,3-butadién sa v rozhodujtcej miere podielaji na priebehu sekunddrnych reakcifi,
napriklad Diels-alderového typu, Vv ddsledku ktorych vznik& koks.

suroviny, ktoré obsahuju nenasytené uhlovodiky sa obvykle samotné nepyrolyzujd, ale
v hydrogenaénoﬁ procese sa premiefiaji bud parciélnou hydrogendciou na ¢iadidce alkény, alebo
totdlnou hydrogenéciou sa konvertuji na nasytené uhlovodiky, alebo sa zvySenému nebezpelenstvu
koksovania zabrafiuje ¥pecidlnymi opatreniami. Takym je ddvkovanie alkenického podielu aZ za
konvendnd sekciu (CS autorské osved&enie 221 137) pyrolyzneho reaktora. Znama je tie% zmesnd
pyrolyza zbytkovej frakcie C; s vodikom, plynnymi uhlovodikmi a ropnymi frakciami (CS autor-
ské osved&enie 245 193). Za iudelom potld&ania tvorby koksu sa pri vyrobe etylénu pyrolyzou
alkénov C, a C, pridédva sirovodik a elementirna sira (CS autorské osved&enie 230 053).

vy&Sie uvedené nedostatky si odstrénené spdsobom vyroby nizkomolekulovych alkénov a aro-
mdtov zo zmesi nasytenych a nenasytenych uhlovodikov €y a Cy pyrolyzou v pritomnosti vodne]j
pary pri teplote 700 a% 900 °C v zmesi s vodikom alebo etdnom alebo primédrnym benzinom alebo
petrolejom alebo plynovym olejom, prilom tdto zmes obsahuje 0,1 aZ 90 % hmot. nasytenych a
nenasytenych uhlovodfkov Cy a Cy., kxtorého podstata spoéiva v tom, Ze sa pyrolyza uskuto&fiuje
pri zdrZnej dobe kratdej ako 1 sekunda, vyhodne 0,2 sekundy. Sp&sob podla vyndlezu je moZné
zlep$it tym, Ze sa za Utelom zvi&ienia vytaZkov nizkomolekulovych alkénov a arométov a potla-
gania tvorby koksu pyrolyza uskutod&fiuje v pritomnosti sirovodika v mno¥stve 0,3 aZ 50 % hmot.

na vychodiskovii surovinu.

vyndlezom sa dosahuje pokrok v tom, Ze sa zbytkovd frakcia Cy zhodnocuje pyrolyzou nielen
na etylén, ale aj propén, benzén, toluén a daldie aromatické uhlovodiky. PotlaZa sa priebeh
sekunddrnych reakcii v désledku ktorych vznik4d koks. Takéto pracovné podmienky vznikaji pri
pyrolyze zbytkovej frakcie C3 pri velmi kfétkych reak&nych dasoch (zdrZnych dobéach), pripadne
v pritomnosti sirovodika. Pri aplikécii sirovodika ako G&innej homogénnej prisady podla vy-
nélezu.sa pozoruje dokonca prirastok propénu z 39,2 % na 40,6 % hmot. (+ 1,4 %), pridom’ sa
zfskalo 8,7 % hmot. etylénu. Sirovodik zrejme svojim inicia&nym GZinkom favorizuje dehydroge-
néciu propdnu na propén a silasne retarduje jeho rozklad sekund4drnymi reakciami na koks.

vzhladom na su&asnd spotrebu propénu sa pracovné podmienky pyrolyzy volia tak, aby nedo-
chadzalo k néslednému termickému rozkladu propénu. Jeho hladinu je mo#né udrZat minimdlne na
takej urovni, akd je v zbytkovej frakcii Cy. Na etylén resp. propén sa Vv rozhodujicej miere
$tiepi propdn. Termicky rozklad propadiénu a metylacetdtu na nizkomolekulové alkény, akymi
st etylén a propén, je mdlo pravdepodobny. Vysoké reaktivita ich preduréuje ako reaktanty
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pre bimolekulové (sekunddrne) reakcie Diels-alderového typu, v désledku ktorych vznikajd aro-
matické uhlovodiky, ktoré si tieZ cenné a Ziadice. Pyrolyza zbytkovej frakcie C3 za podmienok
podla vyndlezu sa realizuje tak, aby Stiepenie propdnu prebiehalo v maximdlnej miere na ety-
1én a propén a propadiénu s metylacetylénom na aromdty a nie aZ na koks. To vyZaduje nie
tvrdé, ale mierne podmienky pyroljyzy, krétke zdriné doby, nizéie teploty a vy%8{ hmotnostny
pomer vodnej pary k zbytkovej frakcii Cy a pritomnost sirnej latky, vyhodne sirovodika. Za
tvrdych podmienok pyrolyzy dochddza k zvi&Senej tvorbe koksu v pyrolyznom systéme.

Predmet vyndlezu je ozrejmeny na prikladoch prevedenia bez toho, aby sa iba na uvedené
priklady vztahoval. ‘

5

Pyrolyza zbytkovej frakcie C3 sa uskutodnila v prietokovom rirkovom reaktore z nehrdza-
vejlicej ocele v teplotnom intexrvale 700 az 900 °c. Tlak sa pohyboval od 0,05 do 0,5 MPa,
vyhodne od 0,1 do 0,2 MPa a zdrZnéd doba bola krat§ia ako 1 sekunda. Ako zriedovadlo sa po-

ufila vodnd para v mnoZstve 20 aZ 150 % na uhlovodikovy ndstrek.

Zbytkovad frakcia Cq
huje 10 a% 80 % hmot. propdnu, 5 a% 60 % hmot. propénu, 2 a% 20 % hmot. metylacetylénu, 4 aZ

po oddeleni v&&Einy propénu v destilanej koldne z frakcie C3 obsa-
20 % hmot. propadiénu a 1 a%¥ 15 % hmot. vyS8ich uhlovodikov.
Pri{iklad 1

Zbytkovd frakcia Y ktor4 sa pyrolyzovala, mala nasledujdce vlastnosti:

Stredni molekulové hmotnost: 42,73 g.moln1

Hustota: 1,76 g.l—l

ZloZenie, % hmot.: Propén 36,25
propén 39,24
Metylpropén 0,02
Butén 0,40
Propadién 10,50
Metylpropén + l-butén 0,06
Metylacetylén 13,46

1,3-butadién 0,08

Vplyv reakénych podmienok pri pyrolyze samotnej zbytkovej frakcie C3, ako aj v pritomnosti

sirovodika je uvedeny v tabulke 1.

Tabulka 1. Pyrolyza zbytkovej frakcie Cy

Teplota, °c 830
Hmotnostny pomer HéO/sur. 0,3
ZdrZné doba, s 0,06 0,12 0,05
Pridavok HZS' % hmot. - . - 16,50
vytaZok pyroplynu, % hmot. 87,54 77,68 88,97

ZloZenie pyrolyznych produktov, % hmot.

Vodik 0,70 0,99 0,40
Metén ' 8,27 13,77 6,48
Etylén 12,15 20,28 8,68
Propén 18,64 9,12 20,35
Propén ) 30,10 20,26 40,59
Propadién 1,96 . 0,52 2,27
Metylacetylén 4,66 1,59 4,94
1,3-Butadién 1,30 1,97 1,74
Benzén 0,54 0,66 0,90
Toluén 0,53 1,11 0,61
Aromdty Cg 0,84 2,03 1,76

Plynny a kvapalny zvySok 20,31 27,70 11,28
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Priklad 2

Vysledky kopyrolyzy zbytkovej frakcie Cy s primdrnym benzinom sdi uvedené v tabulke 2.
-vlastnostilzbytkovej frakcie C3 boli rovnaké ako v priklade 1. Primdrny benzin mal nasledu-
jice vlastnosti:

Stredns molekulovd hmotnost: 9939 g.mol Tt
Hustota: 705 kg.m >
Obsah sfry: 0,018 % hmot.
zadiatok destildcie: 33 °c
Koniec destildcie: 173 °c
ZloZenie, % hmot.:

Rovnoretazové alkany: 29,77
Rozvetnené alkény: 39,84
Cykloalkédny: 25,04

Aromdty: 5,35

Tabulka 2. Kopyrolyza zbytkovej frakcie C3 s primdrnym benzinom

Teplota, °c 820
ZdrZné doba, s 0,12
Hmotnostny pomer HZO/sur. 0,5
MnoZstvo frakcie Cy na primdrny

benzin, % hmot. - 10
vytaZok pyroplynu, % hmot. 69,10 79,30
Met&n 8,87 10,12
Etylén 27,39 28,63
Propén 14,49 17,72
1,3-Butadién 4,03 4,28
Benzén 2,11 2,71
Toluén 1,08 1,81
Aromaty C8 3,42 , 4,43
Plynny a kvapalny zvy$ok 38,61 30,30

PREDMET VYNALEZU

1. Spdsob vyroby nizkomolekulovych alkénov a aromidtov zo zmesi nasytenych a nenasytenych
uhYovodikov C3 a C4 pyrolyzou v pritomnosti vodnej pary pri teplote 700'ai 900 °C v zmesi
s vodikom alebo eténom alebo primidrnym benzinom alebo petrolejom alebo plynovym olejom, pridom
této zmes obsahuje 0,1 aZ 90 % hmot. nasytenych a nenasytenych uhlovodikov Cyac, vyznadujici
sa tym, Ze sa pyrolyza uskutolfiuje pri zdrZnej dobe kratZej ako 1 sekunda, vghodne 0,2 sekundy.

2. Spbsob vyroby nizkomolekulovych alkénov a aromdtov podla bodu 1 vyznadujdci sa tym, Ze
sa pyrolyza uskutodiluje po pridani sfrovodika v mnoZstve 0,3 a% 50 % hmot. na surovinu.

Severografia, n. p., MOST ‘ Cena 2,40 Kés




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

