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(57) Tyka ea zpSsobu katalytickej
dehydrogenécie n-alkéngv “Cao
na alkény s rovnakou d 3kob r&°
tazcg. Ide o novy sposob, ktory
umoinujg vyuZit dlhé dehydrogenad-
né periody aZ 400 h a zvydenie ak-
tivity katalyzdtora relgtivne krat-
3imi regeneralnymi periodami v
priemere 2 aZz 4 h,
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Vynélez sa tyka spSsobu vyroby alkénov Cg - C0 katalytickou dehydrogenédciou alka-
nov o rovnakej difke retazca za pouZitia katalyzétorovych sistav obsahujicich platinu
alebo jej zlu&eniny. Proces dehydrogendcie prebieha nepretriite - cyklicky minimélne v
dvoch resktoroch a maximdlne piatich. Pozostiva z periody dehydrogenadnej a z periody
oxidadno~dehydrogenatnej. Potas dehydrogenalnej periody sa n-alkany Cg = C,g privadzaju
paralelne do minimélne dvoch reaktorov za pritomnosti vodika, pripadne iného inertnéhe
zriedovadla ako je Ny; CO,; CHy, HZO‘- para pri tlaku 0,1 MPa, po dobu O;S « 500 h a
objemovej rychlosti 5 = 100 objemov kvapalného uhXovodika na objem katalyzétora za ho-
dinu pri teplote 400 - 650 %, Podas oxidadno~dehydrogena&nej periddy prebieha oxidd-
cia v jednom pripadne v jednotlivych reaktoroch pri siudasnej dehydrogendcii v druhom
pripadne v daldich reaktoroch, prifom axidécia se robi s kyslikom o koncentrscii 0,1 -
20 % hmot. zriedeného N,, CO,, "20 vo forme pary po dobu 0,1 = 10 h, pri teplote 400 =
650 °c, Dehydrogendcia v tejto peridde prebisha za podmienok obdobnych ako poZas dehy-
drogena&nej periédy s vyhodou pri dvojndsobnej objemovej rychlosti suroviny teku poZas
dehydrogena&nej periody.

V &s, autorskem osvedieni 201 784 sa chréni izotermické reaktorové zariadenie pre
katalyzované reakcie a zvlast pre dehydrogendciu neslkénov, ktoréd pozostdva z nédoby v
ktorej sU umiestnené viacchodové rirkové zvazky; ktorymi sa privédza teploc pre dehydro-
genaini reakciu a z vostavby umoZRujliicej radislny slebo axidlny privod reagujlcich lée
tok na katalyzator umisstneny v medzirdrkovom priestore.

US patent 3 742 078 opisuje ap3aob vyroby olefinov obsahujiucich 4 - 30 uhlikovych
atomov v molekule za pritomnosti katalyz&torovej sistavy pozostévajicej z kysli&nikov
hlinika, z prvkov skupiny platiny; germénia a litia.

US patent 3 310 599 chréni dehydrogendciu alkénov za pouZitia katalyzdtorov obsa-
hujicich vzécne kovy zvlést platinu ako aj za pouZitia litia a selénu, pripadne ich
zli¢enin nanesenych na kysli&niku hlinitom.

USSR A0 161 633 chréni dehydrogenéciu alkénov na katalyzdtoroch obsahujucich pla-
tinu v kombindcii s oxidom antimdnu cinu} mangénu,; berylia, alkalickych kovov a zmes-
nych oxidov hlinika a hor&ika.

EsSR A0 206 291 opisuje dehydrogensciu alkdnov obsahujicich 2 « 25 uhlikovych atde
mov v molekule na katalyzdtorovych sistavidch obsahujicich prvky skupiny platiny v kome
binécii s prvkemi vzécnych zemin & prvkami podskupiny skandis nanesenych na anorganic.
kych Ziaruvzdernych létkach.

v ESSR patente 179 765 sa popisuje sposob katalytickej dehydrogenécie alkénickych
uhlovodikov alebo dve 14ika katalyzétora a potom sa po prehriati zmieda zriedovadlo s
uhIovodikmi & vzniknutéd zmee sa privedie na jeden alebo dva katalyzatory.

Podstata spdsobu katalytickej dehydrogenécie aslkénickych uhYovodikov Cg = Cyo na
alkény podla vyndlezu spoliva v tom, %e sa dehydrogenédcia rcobi minimélne v dvoch reak-
toroch a v periode dehydrogendcie prebieha len dehydrogenscia, kym v poriédo oxida&noe
dehydrogenagnaj minimélne v jednom prebieha oxidécia a v minimdlne druhom dehydrogenscia.

Potas dehydrogena&nej periddy dochadza Jednak k postupnému zandsaniu katalyzétorov
/na béze platiny/ uhlikatymi latkami a pravdepodobne aj k zniZeniu vaznosti niektorych
prvkov ako st napr. CeO,, Sb02: Ni0, ktoré niektoré katalyzdtory obsahuju,

Balsim faktorom ovplyvhujicim konverziu s selektivitu procesu dehydrogenicie je
~zniZenie aktivity kdtalyzétorov nésledkom dlhodobej préce, zniZenie pevnosti vazieb v
krystalickych $truktirach ako aj vnéSanie stopovych nedistQt Mo, S, P, N db katalyzéto~-
rovych systémov, ktoré vedu k zniZeniu celkovej aktivity a zniZeniu konverzii pri de-
hydrogenacii. Odstranovanie uhlikatych latok ako aj obnovenie pavodnej aktivity nésled-
kom znilenia vaznosti dehydrogena&nych katalyzdtorov a zniZenie pevnosti vazieb v krys-




2 CS 270 156 Bl

talickych $truktirach ako aj vplyv stopovych nelistdt mdZe sa eliminovat navrhovanym
sgsaobon dehydrogenécie,

Maximdlna dehydrogenand aktivita katalyzétorovych sistav sa dosahuje v prvych ho-
dinéch dehydrogenadnych peridd. V pripads vysckej aktivity katalyzatorov, kde jej zni-
fenie je z4dvislé len na mnostve uhlikatych létok a vazieb; je preto moZné volir dehy-
drogena&né pericédy dlhdie - maximdlne do 500 h,; 8 vyhodou sa voli doba krat3ia 40 -

100 h, kedy nedochddza k tvorbe taisie regenerovateIného grafitu z katélyzﬁtorového
systému. Znitenie vlastnej aktivity katalyzétora sa kompenzuje Zastej3ou regeneraciou
katalyzadtorovych sistav. Uvedeny je systém, pri ktorom pri diZke dehydrdgenaénej peri-
6¢v predstavuje regenerdcia v jednom reaktore v oxida¥no~dehydrogena&nej peridde maximsl-
ne 10 ¥ z celkovej doby dehydrogenscie avdak s vyhodou sa pohybuje v oblasti 1 - 3 %,
Regenerdcia prebieha postupne v jednotlivych reakteroch tym opgsobom; Z2e cely prud uhlo-
vodikovej suroviny polas oxidadnej regenerécie v jednom reaktore sa vedie do druhého N
reaktora. Jo vSak moZné tento prid zni2if a tym pracovat pri rovnakej konverzii, aviak
zniZenej kapacite zariadenia pol&as oxida&no~dehydrogenadnej pericdy v prvom reaktore.
VzhIadom k podstatne zvySenej aktivite katalyzétorovych sistav pre dehydrogenéaciu po
oxidacii je v zaliatodnej faze vyhodné pokradoval s dvojnésobnym objemovym zatafenim ka-
talyzédtorov, pridom je moZné tyato sposobom vyhodne zni%it tvorbu uhlikatych tsad., Zni-
Zenie aktivity, katalyzétorov dehydrog;naénych vedie k siZasnému zniZeniu aktivnych cen-
tier a teda nip len k niZsej dehydrogenainej aktivite ale aj k zniZeniu tvorby uhlika-
tych léatok. Uvedend okolnos? znamens, Ze celkovy podiel oxida&nej periody v oxidadno-de=
hydrogenainej #eriédo zostiva vzhladom k periodde dehydrogena&nej v pribliZne rovnakom
percentuslnom jpomere.

Priklad 1 f

N-dodekén predohriaty na teplotu 460 °C sa dévkoval v mnoZstve 3,7 1/h spolu s vo=-
dikom v -oléqﬁou pomere 1 : 10 do dvoch izotermicky pracujicich reaktorov o objeme
' 100 ca® obéahdJﬁcich’kdfaiyzétory AL, = Pt = Co - Li v mnoZstve 50 ca® v kaZdom re-
aktore, Reaktory su na vetupnej a vystupnej strane opatrend uzavierajicimi armatdrami
ktorymi je moZnéd prid uhlovodikovej suroviny s vodikom odstavit a do reaktora privéid-
zat dusik a ;nes dueik + vzduch. Vstupné surovina prechidzala paralelne cez reaktory
po dobu 120)h. Konverzia na n-dodecény bola pritom 12 « 10 % hmot. v priemere 11 % hmot.
pri selektiyite 94 % hmot. Po 120 h sa peridda dehydrogendcie premenilc nastavenie ar-
matur a cely prid sa viedol len do jedného reaktora; priZom v druhom reaktore sa po
prepléchnuti dusikom privédzala zmes dusik-vzduch priZom koncentricia kyslika sa meni-
la od 1 = 3 %. Podas regenericie sa udrZiavala teplota maximélne o 60 °C vyi$ia v pr-
vych minutach ako pri vlastnej dehydrogenscii, prilom po 60 minttach sa dosiashla rove
naké teplota katalyzatorovom lﬁﬁku ako bola pri dehydrogenscii. Po tejto dobe sa prepo-
jenim armatir prepustil cely prud suroviny s vodikom do Zregenerovaného reaktora pri&om
8a regenericia urcbila v druhom reaktore za dobu 60 minut. Po tejto dobe sa priud suro-
viny a vedika zapojenim reaktora na dehydrogena&ni periddu znovu rozdelil do dvoch pa-

.

ralelne pracujicich reaktorov,

PREDMET VYNALEZU

1. Spdsob katalytickej dehydrogenscie alkénickych uhlovodikov Cg - C,o na alkény
o rovnakej dIzke retazca zs pouitia katalyzétorovych sustav obsahujicich platinu, res-
pektive jej zluleniny, vyznaleny tym; Ze proces dehydrogenscie prebieha nepretriite
cyklicky a pozostdva z periddy dehydrogena&nej a oxidagno-dehydrogenasnej, nrisom polas
dehydrogena&nej periddy sa n-alkény C; = C,o privédzaju do systému minimélne dvoch a
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maximalne piatich paralelne pracujicich reaktorov bez zriedovadls alebo za pritomnosti
vodika, pripadne iného inertného zriedovadla ako dusika, vodnej pary, kysli&nika uhli-
¢itého, meténu pri celkovom tlaku O,1 = 1,0 MPa po dobu 0;56 = 500 h pri teplote 400 -
850 °C, s vyhodou pri tlaku 0,2 - 0,6 MPa po dobu 10 - 150 h; pri objemovej rychlosti

5 « 100 objemov kvapalného uhlovodika / objem katalyzétora . h a polas oxida&no~dehy~
drogenadnej periddy sa robi striedavo oxiddcia v Jednotlivych reaktoroch pri sidasnej
dehydrogendcii minimdlne v 1 maximdlne v 8 reaktoroch, priéum:oxidécia sa robl s kysli~
kom o koncentrécii 0,1 = 20% hmot. 8 vyhodou 1 = 5% hmotnestnych zriedeného dusikom,

kysli&nikom uhliditym, vodnou parou, po dobu 0,1 - 1,0 h s vyhodou 0,2 = 3 h pri teplo~
te 400 - 660 °c, }

2. Spaoob podYa bodu 1 vyzna¥eny tym, e sa dehydr&g.nicia robl v 1zotefm1cky;

alebo adiabaticky pracujucich reaktoroch, aslebo v kombindcii izotermickéhc a diasbatic~
kého reaktora. I




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

