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(57) Anotace

" vynalez sa tyka vyroby olefinov strednetep-

lotnou pyrolyzou hydrogenacne upravenych
surovin so zameranim na taZké podiely
z hydrokrakovania. Za uéelom zvaésenia pre-
meny na ziadice nizkomolekulové olefiny
/etylén, propén/ a zmensenia priebehu kok-~
sovania sa k surovine pred pyrolyzou prida-
va vakuovy destilat s teplotou varu 50 az
330 °C v mnoistve 0,05 a% 5 % hmotnostnych.
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Vyndlez sa tyka spbésob vyroby olefinov pyrolyzou taZkych po-
dielov z hydrokrakovania.

Doteraz sa nizkomolekulové alkény, akymi si etylén a propan,
v rozhodujucej miere 21skavaju za podmienok stredneteplotnej py-
rolyzy uhlovodikovych surovin. Nedostatok uhlovodlkovych plynov
/etédn, propdn/ a primdrnych benzinov spésobil, Ze sa pyrolyzujui
i stredné ropné destildty typu petroleja a plynového oleja. Va-
kuové destildty majd vysoky BMCI(50), ktorY je spésobeny velkym
obsahom aromdtov a polyaromatov a preto priama pyrolyza vakuovych
destilatov je technlcky velmi naroéna a obtiaZna, pricom vytazZky
Ziadanych alkénov su nizke. ViaésSina problémov suvisi s pritomnos-
tou kondenzovanych aromdtov, ktoré povaésine v procese pyrolyzy
zostdvajui nerozloZené, spbésobuju pri kondenzicii vyssievriacich
podielov 2z pyrolyzy vo vymenikoch tepla a Vv chladiacom systéme
tvorbou vysokomolekuldrnych latok, smél a koksu. Tvorba tychto
latok je obmedzujicim faktorom predovSetkym z hladiska vyuZitel-
nosti ¢asového fondu pyrolyz.

Vhodnost strednych ropnych frakcii, taZkych ropnych destila-
tov, odasfaltovanych zvyskovych olejov a mazutov ako surovin pre
pyrolyzu sa mbéZe zlep$it odstrinenim aromatickych uhlovodikov
a podstatnym 2zmensenim obsahu heteroatémovych 1latok, predovset-
kym sirnych a dusikatych /Charitonov B.E., Volochova G.S., Vasi-
lieva J.J., Furer S.M., Chrancova E.V., Muchina T.N.,: Neftechi-
mija 26 (4), 522 (1986); Zimmermann G., Gunschel H., Nowak S.
Nette W." Erdoél und Kohle - Erdgas 37 (9), 411 (1984)/. Aromaty
sa izoluji bud extrakciou rozpustadlami alebo ich premenou
v hydrogenac¢nom procese, v ktorom sa viacjadrové aromdty a cyklo-
alkany postupne nasycuji a Stiepia (Nowak S., Gunschel H.: Pyro-
lysis : Theory and Industrial Practice, Edited L.F., Albright,
B.L.,Crynes, W.H., Corcoran, Academie Press, London, p. 277,
1983/ Hydrogenacne upravené suroviny poskytujd nielen zvysene
Vytazky etylenu, ale v désledku zvyseneho obsahu cykloalkénov aj
vadsie vytaZky diénov. Obzvlast pritazlivé je hydrokrakovanie va-
kuovych destildtov v pritomnosti katalyzadtorov s minimdlnou izo-
merizaénou aktivitou, ktoré produkuje suroviny pre pyrolyzu
poskytujice vysoké vytaZky etylénu/Riéanek M.,Nowak V.:Ropa a
uhlie 28,129/1986/;Nowak V.,Vybihal J.,Vitvar M.,Oharika V.,Krato-
chvilova J. tRopa a uhlie 28,137/1986/;Jurcacko M.:Ropa a uhlie
27,69/1985/;Gallei E.F.,Dreyer H.D.;Himmel W.:Hydrocarbon Proces- -
sing,p.97, November 1982; Geessens A.G.:Hydrocarbon Processing,p.
84, November 1986;Muchina T.N.,Furer S.M.,Cumadenko T.P.,Taraha-
nova L.A.,Losochina G.P.:Neftepererabotka i neftechimija No 3,
str. 13/1986/;Rhoe A.,Ferdandez-Baujin J.M.,Dorn R.K.,Neuwirth
0.:0il Gas J.,Jan.26,p.164/1981//.

Pri pyrolyze hydrogenacéne upravenych surovin prebiehaji
v znaénom rozsahu i sekunddrne reakcie v désledku ktorych vznika-
ji vysokomolekuldrne latky, smoly, karbidy, Xktoré sa vo forme
koksu ukladajd predovsetkym v teplovymennom systéme /TLE/. NeZia-
dica je tieZ reakcia tazkych pyrolyznych produktov a koksu s vo-
dou za vzniku oxidov uhlika. Tuhé pyrolyzne produkty sa usadzuji
v pecnych rirach a zand$ajui najmad vnitorné plochy vymennika tepla
chladiaceho systému /TLE/ v désledku ¢&oho narastajui teplotné
a tlakové straty. Tym sa skracuji prevadzkové cykly pyrolyznych
peci.
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VySSie uvedené nedostatky si odstrdnené spbésobom vyroby ole-
finov pyrolyzou taZkych podlelov z hydrokrakovania v pr1tomnost1
vodnej pary pri teplote 750 az 900 °C, ktorého podstata spocéiva

v tom, Ze k produktuvhydrokrakovania s teplotou varu nad 330 °c,

vyhodne nad 360 °C, ziskaného hydrokrakovanim na dvoch katalyza-
toroch obsahujicich oxidy alebo sulfidy kovov 6. a 8. skupiny
v mnoZstve 0,2 aZ 20 %  hmotnostnych nanesenych na alumine a alu-
minosilikate, vyhodne zeolite, sa pred pyrolyzou pridd v mnoZstve
0,05 aZz 5 % hmotnostnych nehydrogenovand ropnd frakcia z vakuovej

destilacie s teplotou varu 50 azZ 330 °C, vyhodne 80 az 270 ©c,
ktora vznikad c¢iastoénym termickym rozkladom c¢asti ndstreku v pod-
mienkach vakuovej destilacie.

Vyndlezom sa dosahuje pokrok v tom, Ze sa pri pyrolyze pro-

duktov z hydrokrakovania s teplotou varu nad 330 °C v pritomnosti
réznych typov organickych sirnych 2zli¢enin na jednej strane
zvacsuje premena na plynné pyrolyzne produkty,zlepsuje selektivi-
tu na Ziadané alkény akymi si etylén a propén a na strane druhej
uc¢inne zabranuje konverzii alkdnov, alkylovanych cykloalkanov
a aromdtov na vysokomolekuldrne podiely a pyrouhlik, takZe sa ne-
ukladaju vo forme koksu na vnitornom povrchu pyroleneho reaktora
a teplovymennych pléch chladiacich agregdtov, najma TLE. Tym sa
umoZni predlZenie vyuZitia &asového fondu pyrolyznych zariadeni
na etylénovej Jjednotke. Prinosom vyndlezu je aj zmenSenad tvorba
oxidov uhlika, v désledku priebehu sekunddrnych gazifikaénych
reakcii s vodnou parou. Aplikacia spésobu podla vyndlezu prispie-
va k lepdiemu zhodnocovaniu uhlovodikovej suroviny na nizkomole-
kulové alkény.

Dal&im prinosom vyndlezu je vyuZitie vadkuového destilatu A,

~ktory-vznika priamo vo vakuovotvornom systéme ¢iastocne termickym
rozkladom c¢asti nastreku zo sirno-parafinickej ropy za podmienock
vakuovej destilacie. Celkovy obsah siry vo vAkuovom destilate
A sa pohybuje okolo jedného percenta. Jednd sa prevazne o tioly,
sulfidy a disulfidy. Tym sa vakuovy destildt A z hladiska kvality
a kvantity sirnych latok odlisuje od priamodestilatovych frakcii.
Zasadny rozdiel je v tom, Ze okrem inych sirnych latok obsahuje
vo zvysSene] miere tioly a disulfidy. Rozhodujice pritom je, Ze su
zastipené také sirne latky, ktoré sa za podmienok pyrolyzy roz-
kladajui na tioradikdly favorizujice rozklad na Ziadané alkény
a inhibujtuce prlebeh neZiaduicich sekunddrnych reakcii, najma kok-
su. Pritom nemoZno vylaé&it ani spoloé&ny G&inok /synergizmus/ sir-
nych latok pritomnych vo vakuovom destildte. Doterajsie vyuZitie
vakuového destilatu je problematické, predovSetkym z dévodu znacd-
ného obsahu sirnych latok, ktoré sa prezrddzaji neprijemnym z&-
pachom. Je to jeden z dovodov pre¢o sa vakuovy destildt nedd pri-
davat priamo do findlnych rafinérskych vyrobkov. Pri jeho spraco-
vani v hydrogenac¢nych procesoch, vysoky obsah siry znaéne zatazu-
je jednotlivé rafina¢né stupne. Okrem toho, Ze vAkuovy destilat
A obsahuje sirne latky, md aj vyhodné skupinové uhlovodikové zlo-
Zenie. Obsahuje najmd rovnoretazové a rozvetvené alkany. Obsah
cykloalkdnov a aromdtov je na urovni primdrneho petroleja. Aroma-
ty su prevaZne jednojadrové, obsah kondenzovanych aromdtov je pod
1,5 % hmot. Alkdny z vdkuového destildtu A sa za podmienok pyro-
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1lyzy v rozhodujicej miere konvertuji na etylén a propén; &o je
dal&im vyznamnym prinosom spésobu podla vyndlezu. 2 uvedeného je
zrejmé, Ze vzhladom na principidlnu rozdielnost v zloZeni desti-
latu A a vysokovriacich podielov z hydrokrakovania sa tu uplatru-
j& vyhody kopyrolyzy uhlovodikovych surovin /Bajus M., Baxa J.,
Hlinstak K., Lexa V., Danilla F.:PV 03526-89/.

Na rozdiel od spésobu podla vynalezu, priddva firma Lummus
k surovine iducej na pyrolyzu sirovodik, ktorého uc¢inok sa preja-
vuje v zmensSeni obsahu oxidov uhlika v plynnych pyrolyznych pro-=
duktoch /anglicky patent 1077918/. Sirovodik pritom neovplyviuje
premenu a selektivitu pyrolyzy. 2Za ucelom zvysSenia konverzie
a potlacania tvorby koksu sa k surovine pred pyrolyzou pridava
elementdrna sira, sirovodik a sirne zluc¢eniny /autorské osvedcde-
nie CSSR 230447/. Konvenéné hydrokrakovanie s orientéciou na mo-
torové palivd nie je prilis vhodné na hydrogenac¢nu upravu surovi-
ny pre pyrolyzu. Tieto hydrokrakovacie procesy pracujui s recyklom
a spotrebovdavaji mnoho vodika Kk nasycovaniu monoaromdtov a k
izomerizaénym reakcidm, &o Jje vzhladom k n&slednej pyrolyze
neziadice. Pri vyrobe suroviny pre pyrolyzu podla vynalezu sa
pracuje bez recyklu. Na rozdiel od vacsiny hydrokrakovaciach jed-
notiek nie je cielom totdlna premena vychodiskovej suroviny na
svetlé produkty, ale len hydrogenac¢nd uprava suroviny pre pyroly-
zu na nizkomolekulové alkény. D6lezitd je flexibilita hydrokrako-
vania 2z hladiska konverzie. 2 tohto pohladu sa méZe pracovat
s konverziou 40 aZ 70 % na lahké produkty vriace do 360 °c.

Pri vyrobe suroviny pre pyrolyzu podla vyndlezu sa pracuje
za podmienok mierneho hydrokrakovania s dvoma difunkénymi kataly-
zdtormi. To je 2zasadny rozdiel v porovnani so spdsobom vyroby
olefinov pyrolyzou taZkych podielov z hydrokrakovania /autorské
osved&enie CSSR 230447/, kde sa pracuje len s jednym katalyzato-
rom.

Z predchadzajiceho je 2zrejmé Ze principidlna rozdielnost
v aplikdcii technologickych procesov pri priprave suroviny pre
pyrolyzu sa prejavuje v kvalite ziskanej suroviny. Surovina pre
pyrolyzu, ziskand postupom podla vynadlezu obsahuje menej alkanov -
a viacej cykloalkanov, z ktorych sa ndsledne za podmienok pyroly-
zy favorizuje tvorba aromdtov, o ktorych je zname, 2Ze si poten-
cidlnymi prekurzormi tvorby vysokomolekuldrnych podielov, smél
a koksu.

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

Priklad 1

Vakuovou destildciou sa 2z atmosferického zvysku sirnoparafi-

nickej ropy s teplotou varu 280 aZ 550 °C ziskaji jednotlivé
frakcie vo vakuovej koldéne, ktord pracuje pri abs. tlaku v odpa-
rovacej zéne 9 kPa a teplote 393 ©C. Z vakuovotvorného systému sa
ziska podiel /destildt A/, ktorého vlastnosti sd uvedené v tabul-
ke 1. MnoZstvo ziskaného destildtu A vzhladom na nastrek atmosfe-
rického zvysku sa pohybuje od 0,3 do 0,5 % hmot.
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Tabulka 1. Vlastnosti destilatu A

Hustota, kg.m’3 800,3
zaéiatok destilacie, ©c 83
Destilacia, 10 % obj. 137,7
50 % obj. 195, 3
90 % obj. 245,3
‘Koniec destilacie i 260,0
Obsah siry, % hmot. 1,11
BMCI _ 29,6

Frakcia s teplotou varu 320 aZ 552 °C je surovina pre
hydrokrakovanie. Jeji vlastnosti si wuvedené v tabulke 2. Techno-
logické podmienky hydrokrakovania sdi uvedené v tabulke 3. Surovi-
na po predohreve sa mieSa s horicim vodikovym okruZnym plynom
a vstupuje do hydrorafinaéného reaktora, v ktorom je umiestneny
katalyzdtor typu Ni-Mo/ T-alumina. V tomto reaktore prebieha
najmad sStiepenie vadzieb uhlika s heterocatdémami, akymi sd sira, du-
sik a kyslik za vzniku sirovodika, amoniaku a vody. Teplota sa .
v reaktore udrZuje na takej teplote, aby obsah organicky viazané-
ho dusika nepresiahol hodnotu 0,003 % hmot. VysSi obsah dusika
zniZuje hydrokrakovaciu aktivitu katalyzatora.

Tabulka . 2. Vlastnosti suroviny pre hydrokrakovanie
3

Hustota, kg.m™ 928,1
Bod tuhnutia. °c +34,5
Obsah dusika, % hmot. 0,18
Obsah siry, % hmot. 1,94

Obsah nasytenych uhlovodikov, % hmot. 46,8

Obsah aromatov 53,8
BMCI 50
Zac¢iatok destilécie, % 320
Destilacia, 10 % obj. 372
50 % obj. | 450
90 % obj. 521

Koniec destilacie, °c 540
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v nasledujicom reaktore. Hydrokrakovaci

katalyzdtor Jje +typu

Ni-Mo/ zeolit, na ktorom sa dosahuje 40 aZz 70%tnéd konverzia na
lahsie podiely. Vystupujice prudy reakénych produktov sa dalej
spracovavaju v destilac¢nej sekcii jednotky.

Tabulka 3. Technologické parametre hydrokrakovania

Katalyzator v hydrorafinac¢nom reaktore: Ni-=Mo/'r-=A1203

Obsah NiO, % hmot.
Obsah MoO5, % hmot.
Katalyzator v krakovacom reaktore
Obsah NiO, % hmot.
Obéah MoO4
Konverzia, %
Teplota v hydrorafinac¢nom reaktore
Teplota v krékovacom reaktoré
Priestorovad rychlost, h™1l
Tlak v hydrorafinac¢nom reaktore,MPa
Tlak v krakovacom reaktore, MPa
Vytazky produktov, % hmot.

lahky benzin

tazky benzin

plynovy olej

destilacény zvysok

‘3,28

15,27

Ni-Mo/zeolit

386

393

17,0

16,5

3,21
12,42
25,50

58,87

Vlastnosti destilac¢ného zvysku si uvedené v tabulke 4.

Tabulka 4. Vlastnosti vysokovriacich podielov /destilaéného

zvysku/ z hydrokrakovania

Destilac¢né rozmedzie
Hustota prikzo °c
Mélovad hmotnost

BMCI

Skupinové zloZenie, % hmot.

338 az 556 °c

863 kg.m™3

iq-1
480 g.mol
21
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Tabulka 4. Pokradovani

Nasytené uhlovodiky . 91,3
Monoaromaty 7,4
VysS&ie aromaty _ 1,3

ZloZenie nasyteného podielu, % hmot.

'Alkény g 55
Monocyklany ‘ T3
Vyééie-cyklény _ 14
Priklad 2 '

. Pyrolyza samotného vysokovriaceho produktu z hydrokrakovania
s vlastnostami, ktoré si uvedené v tabulke 4 sa uskutoénila
v prietokovom pyrolyznom reaktore z nehrdzavejucej ocele
v teplotnom intervale 600 a% 1000 °C. Tlak sa pohyboval od 0,05
do 0,5 MPa a 2drZnd doba bola krat$ia ako 1 sekunda. Ako zriedo-
vadlo sa pouZila vodnd para v mnoZstve 20 aZ 150 % na uhlovodiko-
va surovinu. Pre vyrobu alkénov je najddlezZitejsSie zloZenie suro-
viny, 2z hladiska tvorby etylénu je rozhodujici obsah alkénov
s nizkym stupriom rozvetvenia. Vplyv reakénych podmienok na vytaz-
ky profilujicich produktov je uvedeny v tabulke 5.

Tabulka 5. Pyrolyza vySSievricej frakcie z hxdfokrakovania

Teplota, °c 810

Hmotnostny pomer H,0/sur. 0,7

ZdrZnd doba, s 0,06 0,10 0,15

vytaZok pyroplynu, % hmot. 46,2 63.0 79,7

Metén l 5,95 9,33 13,09
Etan 2,10 3,89 3,52

Etylén 13,41 20,09 26,25
Propén 7,12 10,24 .12,04
1,3-Butadién 2,90 3,52 4,02

Oxid uholnaty 1,53 0,29 0,40

oxid uhli&ity 0,45 0,30 0,29

Ostatné pyrolyzne produkty

(plynné a kvapalné) 66,54 52,34 40,39
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Priklad 3

Pyrolyza rovnakého produktu z hydrokrakovania za rovnakych
- reakénych podmienok ako v priklade 2 sa uskutoc¢nila v pritomnosti
elementdrnej siry. Vysledky pyrolyzy sd uvedené v tabulke 6.

Tabulka 6. Pyrolyza produktov z hydrokrakovania v pritomnosti
elementdrnej siry

Teplota, °c . 810

Hmotnostny pomer Hzo/sur. 0,7

Pridavok elementdrnej siry, % hmot. 0,05

ZdrzZna doba, s 0,06 0,10 0,15

VytaZok pyroplynu, % hmot. 45,53 57,45 71,98

Metan | 7,56 9,02 14,64

Etan | 3,25 3,64 3,10

Etylén | , | 16,82 21,84 29,62

Propan , 8,17 10,73 11,45

1,3-Butadién | 2,86 3,82 4,60
. 0xid uholnaty . 0,11 0,12 0,23

oxid uhliéity _ - - -

Ostatné pyrolyzne produkty 61,23 50,83 ~ 36,36

(plynné a kvapalné)

Z porovnanla vysledkov z tabulky 5 a 6 vyplyva, Ze elemen-
tdrna sira pri pyrolyze produktov 2z hydrokrakovania jednoznaéne
zlepsuje selektivitu rozkladu na etylén a inhibuje tvorbu oxidu
uholnatého, pricom oxid uh11c1ty vébec nevznika.

Podobny uc¢inok ako ma elementdrna sira, majui i dalsie orga-
nické 2zluceniny siry typu merkapténov, sulfoxidov, disulfidov,
xantatov, tiofénu, tiofenolov a ich aromatickych a alifatickych
derivatov, pric¢om derivaty obsahuju 1 aZ 32 uhlikovych atémov.

Priklad 4

Pyrolyza rovnakého produktu z hydrokrakovania za rovnakych
podmienok ako v priklade 2 sa uskutoénila v pritomnosti vakuového
destilatu A /Tab.l/, ktory sa ziskal postupom ako v priklade 1.
Vysledky pyrolyzy su uvedené v tabulke 7. Pri pyrolyze v pritom-
nosti vadkuového destilatu A dochddza k zvacseniu premeny na plyn-
né pyrolyzne produkty a zlepseniu selekt1v1ty na Ziadané alkény
akymi su etylén a propén. :
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Tabulka 7. Pyrolyza vysokovriacich produktov z hydrokrakovania v
pritomnosti destilatu A

Teplota, c.’C ‘ 810

Hmotnostny pomer Hzo/sur. | 0,7

MnoZstvo destildtu A, % hmot. 2

Zdrznd doba, s 0,06 0,10 0,15

VytaZok pyroplynu, % hmot. 47,3 65,2 81,4
Metan 6,02 10,17 15,32
Etan 2,50 4,12 3,60

Etylén 14,72 23,12 27,82
Propén 8,83 12,18 13,80
1,3-Butadién | 3,50 3,95 4,15

0xid uholnaty 0,05 0,15 0,20

Oxid uhlidity

Ostatné pyrolyzne produkty 64,33 46,31 35,11

Priklad 5

Spésobom podla prikladu 2 sa uskutoénila pyrolyza samotného
vysokovriaceho produktu 2z hydrokrakovania a spdsobom podla pri-
‘kladu 4 hydrokrakdtu v pritomnosti vadkuového destildtu A bez pri-
tomnosti vodnej pary 2za Ucelom ziskania ddajov o koksovani za
podmienok tvrdej pyrolyzy. Vysledky sU uvedené v tabulke 8.

Tabulka 8. Tvorba koksu v gramoch pri pyrolyze vysokovriacich
podielov z hydrokrakovania a pri pyrolyze hydrokrakatu
v pritomnosti vdkuového destilatu A

Teplota, °cC 800
MnozZstvo suroviny, g.h"1 . 30
Doba experiméntu, min 15 30 120
Samotny hydrokrakat, g 0,35 1,72 3,05

Hydrokrakat s 3 % hmot.
destilédtu A, g 0,05 0,17 0,25
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Z dosiahnutych vysledkov je zrejmy jednozhaény inhibiény
u¢inok vakuového destilatu A na tvorbu koksu pri pyrolyze hydro-
genac¢ne upravenych surovin.

?ATENTOVE NAROKY

Spésob vyroby olefinov pyrolyzou taZkych podielov z hydrokrakova-
nia v pritomnosti vodnej pary pri teplote 750 aZ 900 °c, vyznace-
ny tym, Ze k produktu hydrokrakovania s teplotou varu nad 330 °c,

vyhodne nad 360 °C s mnoZstvom aromdtov pod 10 % hmot. ziskaného
hydrokrakovanim na dvoch katalyzatoroch obsahujuicich oxidy alebo
sulfidy kovov 6. a 8. skupiny v mnoZstve 0,2 aZ 20 % hmotnostnych
nanesenych na alumine a aluminosilikdte, vyhodne zeolite, sa pred
pyrolyzou pridd v mnoZstve 0,05 aZ 5% hmotnostnych nehydrogenova-
nad ropnd frakcia 2z vadkuovej destildcie s teplotou varu 50 aZ

330 °C, vyhodne 80 aZ 270 °C, ktora vznikd éiastoénym termickym
rozkladom casti nastreku v podmienkach vékuovej destilacie.
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