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(54) Sposob pyrolyzy uhlovodikov v pritomnosti prisad s inhibidnym udinkom

na tvorbu koksu

i

Vyndlez sa tyka spdsobu pyrolyzy v pri-
tomnosti prisad s inhibidnym ddinkom na
tvorbu koksu.

V sidasnosti sa pyrolyza unhlovodikovej
suroviny uskutolfiuje za podmienok, kedy
rychlost i selektivita premeny na olefiny
i pri optimdlnom vedeni procesu sd pomerne
malé., K neZiaddeim produktom patria metdn,
pyrolyzany olej, smoly a koks., Zatial &o
metdn vznikd v rozhodujicej miere primdr-
nymi reakciami, ta%ké kvapalné pyrolyzae
podiely, smoly, koks, kysliéniky uhlika
vznikajd v désledku sekunddrnych reakecii,
ktorych priebeh umoifiuje viaczloZkovy vy-
sokoreaktivny systém olefinicko~aromatického
charakteru za znalného prispevku vnitorného
povrchu reakéného systému.

V poslednej dobe, vdaka rychlemu rastu
produkcie olefinov, sa postupne prechddza
od tradi&nych surovin,akymi boli, resp. sd
etdn, rafinérske plyny a primirne benziny
k takym ropnym frakcidm typu plynového
oleja, Pri pyrolyze vyB3ich ropunych frakecii
vznikd podstatne viac kvapalnych pyrolyz-
nych podielov a koksu v porovmani s pyroly-
zou benzinov. Preto sa znalné vyskumné dsi=~
lie stdle viac venuje otdzke zvySenia kon-
verzie vychodiskovej suroviny na dkor kva-
palnych produktov a potldlaniu tvorby kok-
su. VyrieZenie tychto problémov by viedle
k znafnému zlepSeniu ekonomickych ukazova-
telov. '

Jednou z moZnych ciest zdokonalenia vy-
roby niZSich olefinov je realizdcia pyro-
lyzneho procesu v pritomnosti ldtok, ktoré

_ by umoZnili zniZit teplotu pyrolyzy, zvy-
§it rychlost radikdlovej premeny, zvial3it
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pruZnost pyrolyzneho procesu, zlep$it se-
lektivitu a pouZivat ndstreky s rozdielny~
mi vlastnostami. Intenzivne sa hladajd ta-
kéto zldfeniny /inicidtory, katalyzdtory,
aktivdtory, prométory/ homogénnej i hete-
rogénnej povahy, ktoré priaznivo ovplyviiujd
pyrolyzny proces popri zliédenindch /inhibi-
tory, retardanty, deaktivdtory, pasivato-
ry/, ktoré zmendujd tvorbu ne¥iaddcich py~
rolyznych produktov., Za tym tGlelom sa Stu-
dujd viaceré typy chemickych zldEenin, pri-
Com ich Sir¥ie uplatnenie v prevddzkovych
podmienkach je najastej¥ie obmedzenéd d&in-
nostou, dostupnostou alebo cenou.

Vy88ie uvedené nedostatky si odstrdnené
spdsobom pyrolyzy uhlovodikov v pritomnosti
prisad s inhibilnym d&inkom na tvorbu kok-
su, ktorého podstata spoliva v tom, Ze in-
dividudlne uhlovodiky a ropné frakcie s bo-
dom varu 30 a% 400 °C v pritomnosti vodnej
pary a prisad s inhibi¥nfm Géinkom na tvor-
bu koksu, ako sd zmesi siry a dusika v mno¥-
stve 0,001 aZ 1,5 % hmotnostnych sa pyroly-
zujid, priom prisady zlep3ujd selektivitu
a urychlujd premenu v teplotnom intervale
600 aZ 900 ©cC.

Ako vhodné je pouZit z anorganickych
zlilenin elementdrna sira, sirovodik, si-
rouhlik, kyslilnik siridity, sirniky, si-
rany, thiosirany kovov prvej a druhej sku=-
piny periodickej tabulky, alebo améniaku.

Z organickjch sirnych ldtok zli¥eniny typu
merkaptédnov, sulfidov, sulfoxidov, disulfi-
dov, xantdnov, tiofénu, tiofenolov a ich
aromatickych a alifatickych derivétov, pri-
Com derivdty obsahujd 1 a% 32 uhlikovych
atdmov. Dalej sid to zldeniny fosforu a si-
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ry typu alkenyltiofosfonovych kyselin alebo
0,0 -dialkylditiofosforednych kyselin,pri-
padne ich anorganické a organické soli ale-
bo estery, najmi soli kovov prvej a druhej
skupiny periodicke]j tabulky, prifom alkyly
obsahujd 1 a% 16 uhlikovych atdmov. Zo zld-
Zenin, ktoré majd v molekule siru aj dusik,
si vhodné sirnik amonny, thiomolovina, di-
thiokarbamdty, thiokyandty, izothiokyandty,
nitrotiofenol, tiazin a jeho aromatické a
alifatické derivdty, pridom derivdty obsa-
hujd 1 aZ 20 vhlikovych atémov. Z anorga-
nickych dusikatych zld¥enin sa pouZili kys-
li¥niky dusika, amoniak a z organickych
litok alifatické alebo aromatické primdrne,
sekunddrne, tercidrne heterocyklické zdsa-
dy, nitro-a nitrozozliddeniny, prifom uhlo~
vodikovy zbytok obsahuje 1 a% 20 uhlikovych
atomov a dusikaté komplexy tvorené uvede~
nymi zldleninami.

Vyndlezom sa dosahuje pokrok v tom, Ze
sa pbdsobenim elementdrnej siry a sirnych
zlienin d&inne zabrafiuje konverzii uhlo-
vodikov na pyrouhlik, takfe sa neukladd vo
forme koksu na vadtornom povrchu pyrolyzneho
zariadenia. Tym sa.umo¥ni predlZenie doby
kontinudlnej prevddzky pyrolyznych peci a
predide sa zloZitej operdcii vypalovania
koksu z pecnych rdr. Inhibicia tvorby koksu
neprebieha na dkor vytaZkov olefinov, na-
opak vytafky napriklad etylénu v mnohjch
pripadoch vzrastd. Pdsobenim dusikatych
zlienin sa vo vy¥fom rozsahu zhodnocuje
uhlovodikovy ndstrek v ddsledku zvydfenia
rychlosti a selektivity premeny. Spolupd-
sobenie sirnych a dusikatych zld€enin v pro-
cese pyrolyzy vyvoldva synergizmus v tom
smere, %e niektoré zld&eniny dusika pdsobia
ako aktivdtory sirnyeh zlidlenin.

Charakter a vlastnosti prisad uréovali
spdsob davkovania do pyrolyzneho systému.
Prisady, ktoré sd za normdlnych podmienok
v plynnom stave /napriklad sirovodik/ sa

Tabulka 1
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ddvkovali priamo do reaktora., Vodorozpustné
zldéeniny /napr. sirniky, sirany/ sa ddvko-
vali vo forme vodnych roztokov a prisady,
ktoré sdi rozpustné v uhlovodikoch sa pridéd-
vali do vychodiskovej suroviny.

Spbsob pyrolyzy uhlovodikov v pritomnosti
prisad s inhibiénym dfinkom na tvorbu koksu
je popisany v nasledujidcich prikladoch, bez
toho, aby sa iba na tieto priklady vztahoval.

Priklad 1

Experimenty sa uskutodnili v prieto&nych
rirkovych reaktoroch z nehrdzavejicej ocele
v teplotnom intervale od 600 do 900 ©C.
Tlak sa pohyboval od 0,05 do 0,5 HPa, vy-
hodne od 0,1 do 0,2 MPa a zdriZnd doba bola
kratSia ako 1 s. Ako inertné zriedovadlo
sa pou¥ila vodnd para. Pracovalo sa v pri-
tomnosti vodnej pary v mnoZstve 20 a% 150
percent na uhlovodikovy mndstrek. Pyrolyzo-
vali sa individudlne uhlovodiky a ropné
frakcie s teplotou varu od 30 do 400 ©°C,
najmi lahky a taXky primdrny benzin, benzin
2z katalytického reformovania po extrakecii
aromdtov /rafindt/ petroleje a plynové ole~
je.

Vysledky pyrolyzy primdrneho benzinu na-
sledujiceho zloZenia /skupinové zloZenie
v % hmotnostnych/ v pritomnosti vodnej pa-
ry si v tabulke 1. )

Zlo%enie primdrneho benzinu:

Vplyv sirnych a dusikatych prisad na zloZenie reakénych produktov /% hm./

pri 780 ©C, H0/bi = 0,5
Inhibitor 1 2
Mno¥stvo inhibitora
/% hm./ - 0,01
Zdrznd doba /s/ 0,19 0,19
Kvapalny podiel /% hm./ 18,90 16,20
Metédn 12,08 11,20
Etdn 3,02 3,28
Etylén 22,30 264,17
Propylén 11,62 16,20
Butadién 3,45 3,70
Uhlovodiky C4~Cs+ 28,45 25,06
Legenda: 1 - bez inhibitora, surovina

2 - kysli&nik dusnaty

3 - nitrobenzén

4 - anilin

5 = tiofén

i)

- zmes 0,1 % hm. tiofénu + 0,1 %

Priklad 2

Inhibi&ny d&inok zlufenin siry na potlé-
fanie tvorby koksu sa sledoval pri pyrolyze
benzinu z katalytického reformovania po ex-—
trakcii aromdtov /benzinovy rafindt/. Vy-
sledky sui uvedené v tabulke 2. Experimenty
sa uskutolnili v rirkovom reaktore bez
inertného zriedovadla za nasledujicich pod-
mienok:

hm .

n-alkény 37,17
izo~alkdny 44,81
cykldny 13,94
aromdty 3,08
hustota /kg/m3/ 668
zalt. destildcie /°C/ 34
koniec destildcie /°C/ 125
obsah siry /Z hm./ 0,016
3 4 5 6
0,1+
1 1 0,1 0,1
0,18 0,19 0,16 0,14
18,53 16,73 15,44 16,14
10,41 10,16 12,06 9,65
2,46 4,59 4,25 4,46
24,68 25,14 24,75 27,36
14,43 12,88 19,96 17,37
4,54 3,16 2,86 3,10
24,76 27,15 20,58 21,78

obsahuje 0,016 7% siry

nitrobenzénu

Teplota: 820 ©°C

ZdrZnd doba: 0,95 s

Ry¥chlost dédvkovania suroviny: 30.5 g.‘n_1
Doba experimentu: 1 hodina

Na pyrolyzu sa poufil bemzinovy rafindt
nasledujdcich vlastnosti /skupinové zloZenie
v 2 hm./:
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n-alkdny 25,25
izo-alkédny 58,10
cykldny ' 7,09
Aromdty Cg-Cg 3,67
Zbytok 5,89
Hustota /kg/m3/ - 690

Tabulka 2

6
Zafiatok destildcie /°C/ 27
Koniec destildcie /°C/ 156
Obsah siry /ppm/ 71

Vysledky z nameraného inhibidného d&inku
vplyvu sirnych prisad sd v tabulke 2.

Vplyv siranych prisad na tvorbu koksu pri pyrolyze benzinového rafindtu pri 820 °C

a zdrZnej dobe 0,95 s

koncentrdcia
v nédstreku
/% hm./

Sirna zld&enina

bez sirnej zld&eniny -

tiofén
tiofén

dibenzyldisulfid

0,0-di~n-butylditicfosfo~-
re&nan Zn o,
elementdrna sira 0
sirouhlik 0,
butylmerkaptdn 0

PREDMET

1. Spdsodb pyrolyzy uhlovodikov v pritom-—
nosti prisad s inhibidnym d&inkom na tvorbu
koksu vyznalujdci sa tym, Ze individuédlne
uhlovodiky a ropné frakcie s teplotou varu
30 a% 400 9C sa pyrolyzujd v teplotnom in-
tervale 600 a¥% 900 °C v pritomnosti vodnej
pary a prisad s inhibiénym dlinkom na tvor-
bu koksu, ktorymi st zldfeniny siry a dusi-
ka v mnoZstve 0,001 aZ 1,5 % hmotnostnych,
priddvané do suroviny pred pyrolyzou.

2. Spdsob podla bodu 1, vyznalujlci sa
tym, %e sa ako zldleniny obsahujdce siru
pou¥ivajd elementdrna sira, sirovodik, si-~
rouhlik, kyslidnik siridicy, sirniky, sira-
ny, tiosirany kovov prvej a druhej skupiny
periodickej tabulky, merkaptdnov, sulfidov,
sulfoxidov, disulfidov, tiofénu a ich aro-

0,1

1,0

dibenzylsulfid 0,5
0,1

mnoZstvo vytaZok
koksu /% hm./
/g/
0,31 2,66
0,37 1,22
0,12 0,39
0,20 0,66
0,24 0,78
0,03 0,10
0,08 0,26
0,10 0,33
0,22 0,72

VYNALEZU

matickyeh a alifatickych derivéatov, pridfom
derivdty obsahujd 1 a%¥ 32 uhlikovych atomov,
dalej sa pouZivajd zldiéeniny siry a fosforu
typu alkenyltiofosfdnovych kyseiin alebo

0,0 ~dialkylditiofosfore&nyeh kyselin pri-
padne ich anorganické a organické soli ale~-
bo estery, najmi soli kovov prvej a druhej
skupiny periodickej tabulky, prifom alkyly
obsahujd 1 aZ 16 uhlikovych atomov. )

3. Spbsob podla bodu 1, vyznadujdci sa
tym, Ze sa ako zldfeniny obsahujice siru a
dusik pouZivajd sirnodusikaté zldZeniny,
akymi sd sirnik amdnny, tiomolovina, nitro~
tiofenoi, tiazin a jeho aromatické alebo
alifatické derivédty, prilom derividty obsa-~
hujd 1 a% 20 uwhlikovych atomov.

Severografic. n. p. zhvod 7, Most



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

