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{54) Spdsob vyroby nizkomolekulovyeh alkénov

1 2.

Vyroba nizkomolekulovych alkénov sa u-
skutetiiuje kopyrolyzou vyhodne pri teplo-
te 750 a# 850°C ropnych frakcii, akymi sa
benzin, petrolej, plynovy olej, najmé petro-
lejovej frakcie s teplotou varu okolo 200°C
spolu s gfitom, ktory obsahuje uhlovodiky
Cis aZ Cs v mnoZstve 3 a¥ 50 % hmot. na
vychodiskovii surovinu. Spdsob vyroby je
vhodny hlavie na rozsirenie surovinovej za-
kladne pre etylén, propyién, 1,3-butadién a:
aromdtov v chemickom priemysle.
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Vynélez sa tyla sp6sobu vyroby nizkemo-
lekulovych alkénov kopyrolyzou uhlovedi-
kovych zmesi.

Pri pyrolyze zmesi uhlovodikov dochddza
k vzdjomnym reakcidm medzi reaktantmi i
medzi reaktantmi a splodinami. Preto sa o-
krem pyrolyzy individudlnych uhlovodikowv
sleduje aj pyrolyza skupinove jednotnych i
skupinove pestrejSich frakcii vhlovodikov.
Za ufelom optimalizdcie pyrolyzueho pro-
cesu sa Studovala kinetika tepelného roz-
kladu: metylpropanu s n-butédnom {illes V.:
Acta Chim. Acad Sci. Hung. 72, 117 {1972];
ibid. 72, 133 [1972]), bindrnej a terndrnej
zmesi n-hepténu, izooktdnu a cyklohexanu
a 3estzloZkovej zmesi, v ktorej mali zasti-
penie: 2-metylpentdn, n-hexdn, cyklohexdn,
2,4-dimetylpentédn, n-heptan, 2,2,4-trimetyl-
pentdn (Iiles V.: ACTA Chim. Acad. Sci
Hung. 80, 267 [1974]; ibid 80, 407 [1497]).
Vzdjomné ovplyviiovanie rychlosti a zloZe-
nia sa potvrdilo pri pyrolyze bindrnych zme-
si vytvorenych z etdnu, propénu, n-buténuy,
izo-butdnu a neopentdnu (Murata M.: a ini:
J. Chem. Eng. Japan 7, 286 [1974]], n-hexé&-
nu — cyklohexdnu, n-hexdnu-izocktdnu a
terndrnych zmesi vytvorenych z n-hexanu-
-cyklohexdnu-izooktdnu a n-hexédnu-cyklohe-
xdnu-2-metylpentdnu (Muchina T. N., a inl:
Proizvodstvo niZ8ich olefinov, NIISS, sir. 7,
Moskva, 1974]).

Zo Stidia vzdjomného vplyvu alkanickych
nhlovodikov pri pyrolyze zmesi, napriklad
etdnu, propdnu a butdnu s nenasytenymi
uhlovodikmi akymi st propylén, metylpro-
pén a butadién vyplyva, Ze rychlost rozkla-
dv nasytenych uhlovodikov klezA s rasticim
obsahom nenasyteného uhlovodika v reak¢-
nej zmesi za sifasného peklesn rychlost-
nych konStadnt premany nenasytenych uhlo-
vodikov (Kalinenko R. A. a ini: Neftechimi-
ja 12, 698 [1972]). Najvécsie vzdjomné ov-
plvviiovanie sa pozorovalo pri pyrolyze zme-
si etdn-nenasytené uhlovodiky. Rozhodujua-
ci ie fi¢inok atomédrneho vodika, ktory rea-
guje s nasytenymi uhlovodikmi za vzniku
metviovych radikdlov. Z tohto pohladu je
sainotny etdn vydainym zdrojom atomarnc-
ho vodika a metylovych radikdlov uplatii-
jicich sa pri kopyrolyze. TYm sa v3eobecne
prijaty néazor na etdn ako idedlnu surovinn
pre pyrolyzu rozsiril o skutoénost, Ze za ur-
gitych podmienok méZe etdn modifikovat
pyrolyzny proces najmi zvacéSenim jeho fle-
xibility.

Rasttici podiel etdnu v nédstreku v mnoz-
stve do 50 % hmot. na primarny benzin sa
priaznivo prejavuje na tvorbe etylénu. Sd-
tasne sa pozoruje pokles hladiny propylé-
nu, uhlovodikov C4+—Cs5 a metdnu. Pri dal-
Som zvy3eni pomeru etdn/benzin klesd vy-
taZok etylénu, pri€om sa favorizuje tvorba
vedlajSich produktov (Patent USA 3470263;
Barabanov N. L. a ini: Neftepererabotka i
neftechimija &. 2, 25 [1975]), Disproporciag-
ny udinok etdnu sa vyuZiva pri kopyrolyze
s amylénmi a s dearomatizovanym kvapal-
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nym podielom. z pyrolyzy (Patent URA
3565970). Vyhodou kopyrolyzy etédnu s &-
mylénmi je zvéa&Senie vytazkov propylénu o
2,2% hmot., nevyhodou zmenSenie tvarhy
1,3-butadiénu, uhlovedikov Cs a vodika. In-
hibi€ny d¢inok na tvorbu koksu mé eti pri
kopyrolyze s toluénom (Cajlinecid A. T. ¢
ini: Aut. osved. ZSSR 149415).

V priemyslovom meradle s realizuje ko
pyrolyza primdrnehe heunziuvu s recyxloe:-
nym propylénom (25 % hmaot. na ndsank ),
pricom tvorba etylénn sa pohybuje od 22 <o
41 % hmot. (Anglicky patent 1105886). G-
krem zvdcSenia vytazkov etylénu sa pri ko-
pyrolyze propylénu alebo alkénov Ci s pri-
méarnou ropnou frakciou sicasne potlasa
koksovanie (Bajus M. a ini: Aut. osvedc.
CSSR 230053). Na kopyrolyzu sa vyuZiva tieZ
Siroké spektrum produktov v recirkulécie,
ktoré sa v presne uréenych pomeroch vaira-
kuji v jednotlivich miestach pozdlZ pyro-
lyzneho reaktora [Patent USA 3711563).
Tak je tomu pri pyrolyze n-butdnu v zmesi
5 recirkulovanym propyléncm, etidnnmn &
propylénom a tieZ propylénom a vodikom.

Z predchédzajiceho prehladn st zrejmé
vyhody i nedostatky kopyrolyzy. Medzi pri-
tazlivé uhlovedikové sureviny, ktoré pri-
chadzajii do dvahy ako néastreky pre sired-
neteplotni pyrolyzu patria géde. Hlavuym
dovodom je skuto€nost, Ze gafe obsahuiii
ako hlavnt zleZku tuhé uhlovodiky od Cis
do Cso0, ktoré predstavuji zlozZiiti zmes rov-
norefazovych a rozvetvenych uhlovodikov
ako aj cyklickych uhlovodikov < rovnore-
tazovym aj s rozvetvenym alkylom. St mik-
rokrystalickej povahy a maji teplotu tope-
nia obvykle do 65°C. Ziskavaji sa v riznej
kvelite odparafinovanim ropnych destild-
tov aiebo rafindtov. Doteraz sa rovnoretazo-
vé alkdny, ktoré si zastiipené v gécoch,
spracovdavaju tepelnym krakovanim na vy-
sokomolekuldrne 1-alkény C5-—Cz. Samoi-
né géade sa ako vychodiskova surovina pre
stredneteplotni pyrolyzu na etylén doieraz
nepouvZivaji. Hlavnym ddvodom je vyrazny
priebeh reakcii, v désledku ktorych vznika
koks. Gé&fe, ktorych molekulovd hinotnost
sa pohybuje od 320 do 300 g.mél™! totiZ
obsahuja 3 aZ 30 % olejovych podiclov. Pre
ich vyuZitie za podmienok kopyrolyzy na
nizkomolekulové alkény sa doteraz nenas$la
vhodné uhlovodikova frakcia, ktord by spl-
nila funkciu ,nosiga*. Da sa predpokladat,
Ze by to mala byt predovietkym takd rop-
né frakcia, s ktorou st tispeSné prevddzko-
vé skiisenosti pri pyrolyze na nizkomoleku-
lové olefiny. Tieto predpoklady by mohla
spliiat petrolejovd frakcia s teplotou varu
od 170 do 240 °C (Hlin3tak, K., a ini: Autor-
ské osvedtenie CSSR 230053). '

Vy38ie uvedené nedostatky st odstrdnené
sp8sobom vyroby mnizkomolekulovych alké-
nov kopyrolyzou uhlovodikovych zmesi v
teplotnom intervale 600 aZ 900 °C prednost-
ne 750 aZ 850 °C v pritomnosti vodnej pary,
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kiorého podstata spofiva v tom, Ze sa py-
rvolyze podrobia benzin, petrolej, plyaovy o-
12}, vfhodne petrolejova frakcia s teplotou
varu 170 aZ 240°C, ktoré sa ziskavajn z {y-
zikdluo-chemického spracovania ropyv o4 2o
Stiepnych procesov v pritomnosti gacu ob-
sahujicom vhlovodiky z rozsahu Cis aZ Ce
v mngstive 3 aZ 50 % hmot., vyhodoe § aZ
30 % anotovyeh pa vychodiskovil surovinn.

Vyndlezom sa dosahaje pokrok v iom, ze
sa wate zhodnocuje dj peirochewicky i,
nizi-emolekulové olefiny. Doleraz se vi
na gicov 2z odparafinovania vyuZive ener o-
ticky ako komponenta vykucovacich olejov.
Dal3im prinosom postupu podla vynalezu in
vihodnég pouZitie ropnych frakci, kiocré sz
pri kopyrolyze s uddémi zhoduocuid va cle
finy vo vitSe] micre. Zvydené vyfaiky cty-
Iénu meZno ziskat bhez toho, aby bolo treba
nadmerne zvySoval teplotu vystupu z reak-
tora. Polas kopyrolyzy ropnych [rakcii s
galmi dochadza k menSej tvorbe koksu v
reaktore, ¢im sa prediZi diZka pracovnej pe-
riody.
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Predmet vynd'ezu je ozrejmeny na prikle-
de prevedenia, bez toho, aby sz iba na u-
vedené priklady vztahoval.

Priklad 1

Kopyrolyza sa uskutofiiuje v prietokovom
ruri;ovom reakiore v teplolncm iuntervale
600 az 860 °C. Tlak sa pohybuje od 0,05 do
0.5 MPa a zdrznd doba je kratsia ako 0,5 s.
Priacuje sa v pritommosti vodne] pury v
mnoZstve 20 az 150 % bmotnostnych na uh-
Tovodikovy ndstrek. Z ropnych frakceil sa
pyrolyzuje Sirokd benzinova irakcia s tep-
lotou varu od 30 do 180 °C, petrolej s teplo-
fou varu od 132 do 288 °C a plynovy olei s
teplotou varu od 245 do 360°C. Pyrolyza u-
vedenyceh ropnych frakeii sa robi v pritom-
nosti gdfu z oleja 631, ktory ma tieio viasi-
nosti: siredna molekulovd hmotnost 352 g.
.mol-1, teplota topenia 0 °C, teplota vzpla-
nutia 187 °C, obsah parafinu 87 ¢4 hiot. Vy-
sledky z kopyrolyzy gacu z oleja 631 s jed-
notlivymi ropnymi frakciami s uvedené v
tabulke 1.

Tabulka 1

Kopyrolyza gadu z oleja 631 s primarnymi ropnymi frakcisimi

Surovina benzin petrolej plyn. olej
MnoZstvo gdcu na surovinu,

% hmot. — 15 -— 20 — 20
Teplota, °C 830 830 300 800 800 800
ZdrZnd doba, s 0,081 0,060 0,130 0,132 0,153 0,149
Hmot. pomer HyO/surov. 0,5 0,5 0,75 0,75 0,75 0,75
VytaZok pyrop ynu,

% himot. 70,90 77,21 51,13 55,86 52,84 54,01
Metdn 12,22 13,50 12,16 13,01 12,92 13,26
Etan 2,03 2,77 3,18 3,56 5,20 5,41
Etylén ' 29,35 34,52 19,52 23,86 18,63 21,82
Propylén : 10,70 12,16 9,20 10,12 7,29 9,13
1,3-butadién 4,16 4,28 3,01 3,84 2,93 3,15
plynny a kvapalny zvySok 41,54 32,77 52,93 45,61 53,03 47,23

hmotnost == 170 g.mo611; hustota pri 20°C
rovnd sa 792,5 kg . m~*% obsah arométov

Priklad 2

Za rovnakych pracovnych podimienck ako
v priklade 1 prebieha kopyrolyza petrolejo-
vej frakcie s teplotou varu 170 aZ 240 °C ma
tito charakteristiku: priemerna molova

19,1 perc. hmot., obsah rovnoretazovych al-
kanov 28 % hmot. Vysledky kopyrolyzy pet-
rolejovej frakcie s gadfmi st uvedené v ta-
bulke 2.
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Tabulka 2
Kopyrolyza petrolejovej frakcie s ga€mi z olejov 631 a 653
Surovina petrolej fr. petrolej fr. petrolej fr.
a gac z oleja 631 a gac z oleja 653
MnoZstvo gad€u na surovinu,

% hmot. — — 20 20 20 20
Teplota, °C 800 800 800 800 800 800
ZdrZnéa doba, ms 74 124 69 114 63 109
Hmot. pomer H20/surov. 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75
Vytazok pyroplynu, % hmot. 50,67 60,20 56,18 70,21 64,06 68,98
Metan 6,88 11,43 8,48 12,45 8,89 13,87
Etan 1,92 3,00 3,23 491 4,22 6,02
Etylén 18,87 23,95 22,16 29,43 22,42 25,56
Propylén 11,06 12,15 11,59 13,62 12,16 11,35
1,3-butadién 3,08 4,09 4,28 412 3,72 3,35
Plynny a kvapalny zvySok 58,19 45,38 50,26 35,47 48,59 39,85
Priklad 3 z oleja 631 bez pritomnosti vodnej pary za

Spdsobom podla prikladu 1 sa uskutofni-
la kopyrolyza petrolejovej frakcie s gatom

ufelom ziskania Gdajov o koksovani za pod-
mienok tvrdej pyrolyzy. Vysledky s uve-
dené v tabulke 3.

Tabulka 3
Tvorba koksu pri pyrolyze petrolejovej frakcie 170 aZ 240 °C a kopyrolyze petrolejove]

frakcie s 20 % hmot. gadu z oleja 6312

Doba experimentu, min. 15
Petrolejovéa frakcia

170 aZ 240°C, g 0,18
Petrolejova frakcia

s 20% hmot. gadu, g 0,14

a) teplota kopyrolyzy: 800-°C
nastrek uhlovodikovej
suroviny: 26 g . h~!

30 120
0,24 0,74
0,19 0,50

PREDMET VYNALEZU

Spfisob vyroby nizkomolekulovych alké-
nov kopyrolyzou uhlovodikovych zmesi v
teplotnom intervale 600 aZ 900 °C prednost-
ne 750 aZ 850°C v pritomnosti vodnej pary
vyznadujici sa tym, Ze sa pyrolyza benzi-
nu, petroleja, plynového oleja, vfhodne pet-
rolejovej frakcie s teplotou varu 170 aZ

Severografia, n. p. zdvod 7, Most

240°C ziskanych z fyzikdlno-chemického
spracovania ropy a zo Stiepnych procesov
uskutodiiuje spolu s gacom, ktory obsahuje
uhlovodiky z rozsahu Ci5 aZ Cso v mnoZstve
3 a% 50 % hmot. s vfhodou 5 aZ 30 % hmo-
tovych na vychodiskovil surovinu.

Cena 2,40 K¢s




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

