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Sposób otrzymywania normalnych afla-olefin na drodze
termicznego krakowania gaczu parafinowego

Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymy¬
wania normalnych alfaolefin na drodze termicz¬
nego krakowania gaczu parafinowego, przy czym
sposób ten umożliwia uzyskanie olefin o łańcu¬
chach węglowych do C24.

Znane są metody otrzymywania alfa-olefin na
drodze termicznego krakowania koncentratów pa¬
rafinowych, lub wazeliny, zwykle w temperatu¬
rach 400—600°C i przy ciśnieniach do 5 atn, przy
czym po odprowadzeniu produktu, który uległ
krakowaniu pozostałość zawraca się ponownie do
strefy krakowania. Krakowanie prowadzi się w fa¬
zie ciekłej albo w fazie gazowej, jednostopniowo
lub dwustopniowo. Przy dwustopniowych sposo¬
bach krakowania surowiec poddaje się wstępne¬
mu odparowaniu i następnie krakowaniu.

Znane sposoby wytwarzania alfa-olefin prowa¬
dzą do otrzymywania mieszaniny n- i izo- alfa-
-olefin, przy czym długość ich łańcucha węglowe¬
go nie przekracza 20 atomów węgla. Tego rodzaju
olefiny, użyte do syntezy śrocjków powierzchnio-
wo-czynnych dają produkty nie ulegające w pełni
biologicznemu rozkładowi w ściekach i nie nada¬
ją się do produkcji depresatorów olejowych.

Jako surowce nadające się do otrzymywania
normalnych alfa-olefin na drodze krakowania sto¬
suje się np. parafiny z denormalizacji produktów
naftowych na sitach molekularnych, koncentrat
parafinowy z odparafinowania olejów mocznikiem
oraz gacz parafinowy.
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W przypadku termicznego krakowania parafin
z denormalizacji otrzymuje się normalne alfa, ole¬
finy o długości łańcucha węglowego C2 — C14,
a olefiny o łańcuchu węglowym C2 — C16 uzyskuje
się z krakowania koncentratu parafinowego otrzy¬
manego z odparafinowania olejów mocznikiem. Na¬
tomiast n-alfa-olefiny o długości łańcucha węgło¬
wego do C20 uzyskuje się z gaczu parafinowego
o zakresie temperatur wrzenia 300—450°C.

Stwierdzono, że można otrzymać na drodze kra¬
kowania termicznego węglowodorów parafinowych
normalne alfa-olefiny o długości łańcucha do C24,
jeżeli krakowaniu poddaje się gacz parafinowy
o zakresie temperatur wrzenia 400—570°G, otrzy¬
many z ciężkich olejów parafinowych rafinowa¬
nych selektywnie, następnie odparafinowanych se¬
lektywnymi rozpuszczalnikami, a nieprzereagowa-
ną pozostałość przed zawróceniem jej do procesu
krakowania podda destylacji pod zmniejszonym
ciśnieniem 20—60 mm Hg, co umożliwia oddziele¬
nie olefin C2i — C24. Dotychczas olefiny te ulegały
rozkładowi na niższe olefiny, gdyż całą pozosta¬
łość po krakowaniu zawierającą również część nie-
rozłożonego surowca zawracano ponownie do kra¬
kowania.

Oddzielenie olefin C21 — C24 od nieprzereago-
wanej pozostałości przeprowadza się na drodze
destylacji próżniowej w następujących warun-
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ilość półek w kolumnie do 15
ciśnienie na szczycie kolumny 20 do 60 mm Hg
temperatura na szczycie kolumny222 do 253°C
temperatura u dołu kolumny 338 do 366°C
orosienie 1 : 1 do 2 : 1

Surowiec stosowany w sposobie według wyna¬
lazku zawierający węglowodory n-alfa-parafinowe
o 40 i więcej atomach węgla, poddaje się krako¬
waniu w temperaturze 480—590°C pod ciśnieniem
nie wyższym od 7 atn.

\ We wszystkich przypadkach krakowanie pro¬
wadzi się w obecności pary wodnej lub gazu obo¬
jętnego, w ilości 10—100% wagowych, liczonych
na wsad, przy czym czas reakcji wynosi 0,5 — 6
sekund. Proces prowadzi się jednostopniowo w fa¬
zie ciekło-parowej sposobem ciągłym.
Przykład. Jako surowca użyto gaczu parafino¬
wego z ropy romaszkińskiej, otrzymanego z oleju pa¬
rafinowego rafinowanego selektywnie oraz odpara-
finowanego selektywnymi rozpuszczalnikami. Gacz
posiadał gęstość 0,923 g/cm8 przy 20°C i tempera¬
turę krzepnięcia 62°C oraz zawartość oleju w ilo¬
ści 4,15% wagowych, a zakres temperatury wrze¬
nia gaczu wynosił 421—535°C. Krakowanie prowa¬
dzono pod ciśnieniem 5—6 atn, w temperaturze
550—565°C, stosując dodatek pary wodnej w ilości
30% wagowych w przeliczeniu na wsad, czas re¬
akcji wynosił 1,5 sek. Przy jednorazowym przej¬
ściu przez piec reakcyjny rozkładowi uległo 25—
30% surowca. Produkty krakowania oddzielono
wstępnie od pozostałości otrzymując n-alfa-olefi-
ny do C20. Z pozostałości po krakowaniu oddesty¬
lowano pod próżnią n-alfa-olefiny C2i — C24 w na¬
stępujących warunkach:

ilość półek w kolumnie
ciśnienie na szczycie kolumny
temperatura na szczycie kolumny
temperatura u dołu kolumny
orosienie
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20 mm Hg
222°C
334°C
2 : 1
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Następnie przerobioną tak pozostałość zawrócono
po zmieszaniu ze świeżym surowcem ponownie do
reakcji krakowania Przy takich' warunkach kra¬
kowania bilans otrzymanych produktów był na¬
stępujący:

% wagowy

gaz krakingowy
olefiny ciekłe C5—C20
pozostałość
straty
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razem: 100

15 Skład frakcyjny olefin C5—C24:
C5—C7 — 12% wagowych
C8—C9 — 8% wagowych
C10—CH — 17% wagowych
C15—C20 — 18% wagowych

20 C2i—C24 — 4% wagowych
Temperatury wrzenia podano w przeliczeniu na

ciśnienie atmosferyczne.

40—140°C
140—170°C
170—240°C

240—340°C
340—395°C
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Zastrzeżenie patentowe

Sposób otrzymywania normalnych alfa-olefin
na drodze termicznego krakowania gaczu parafi¬
nowego w temperaturze 480—590°C pod ciśnieniem
podwyższonym do 7 atn, w czasie reakcji 0,5—6
sekund, w obecności pary wodnej lub gazu obo¬
jętnego, przy zastosowaniu zawracania pozostało¬
ści do ponownego krakowania, znamienny tym, że
krakowaniu poddaje się gacz parafinowy o zakre¬
sie temperatur wrzenia 400—57C°C, a nierozłożoną
pozostałość przed zawróceniem jej do krakowania
poddaje się destylacji pod zmniejszonym ciśnie¬
niem 20—60 mm Hg, przy czym oddestylowują
normalne alfa^lefiny o długości łańcucha C2i —
C24.—

Zakłady kartograficzne — C/963, 22Ó
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