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4 Spdsob vyroby olefinov pyrolyzou uhlovodikov v pritomnosti siry a sirovodike

Vyndlez sa tfka spdsebu vyiroby ole-
£inov pyrolyzou uhlovodikov z ropnych
frakcif v pritomnosti elementdrnej siry
a sirovodika, Vyndlezom sa riedi problém
zv§Senia konverzie pri pyrolyze ropnej
frakcie pdsobenim elememtdrnou sirou a
girovodikom nu olefiny za sifasného po-
t143ania tvorby koksu. Pyrolyze sa podro-
buje frakcia s teplotou varu 170 - 240 -
%, ktord obsahuje 12 a% 20 % hmotnost-

nych aromitov s nizkym substitudnym stup-.

nom alkylovych refazcov, do ktorej sa
pred pyrolyzou pridédvajd v mnoZstve 0,001
a¥ 1,5 % hmotnostnych elementdirna sira
a/alebo sirovodik,

214 406



214 406 : 1

Vynilez sa tyka sposobu vyroby olefinov pyrolyzou uhPovodikov z ropnych frakecii

v pritomnosti elementdrnej siry a sirovodika.

Doteraz je pyrolyza uhYovodikov z ropy a zemmého plynu zdkladnym zdrojom nielen
etylénu, propylénu a butadiénu ele aj nizkomolekulovjch aromatickych uhlovodikov. Roz-
girenie auro#inovej zdkladne z benzinov ne destiladné frakcie z ropy ‘vrice vy¥e 150 °C,
mé v porovnan{ s Yah3imi ndstrekmi viaceré nevyhody., Medzi hlavmné nedostatky patri mens{
viiaiok etylénu a zvysSend tvorba kvapalnjich pyrolyznych podielov,‘najma pyrolyzneho
oleja, a kokeu. Sivief to so zloZenim stredmych ropnych frakeif, kde napriklad zo Struk-
tirnej analyzy atmosferického plynového oléja vyplyva, Ze obsah aromdtov je 28 % hm,
/monoaromdty 16 %, kondenzované aromity 12 %/,

Z hPadiske ngaikov olef{nov pri pyrolyze je dtruktira aromatickjch_uhIovodikoi,
hlavne podet a dika bo¥njch alkanickjch refazcov velmi ddlezitd, pfetoie je zndme, Ze
gamotné aromatické kruhy si tepelme velmi stdle a odolné vodi termickému rozkladu, V aro-
métoch je pomer H/C nizky a s marastanim komdenzadnjch Ztruktir klesd obsah vodika, takie
aromdty, najma kondenzované sa stavaji prekursorem Eaékich pyrolyznych olejov a koksu;

Se¢ zretelom ma potlddanie kondenzadmych reakcif, ktoré vedi k tvorbe neiiedicich Eaikjch
splodin vrdtane koksu sa zni¥uji parcidlme tlaky, prisedou inertného zriedovadla, beine
vodnou parou, Dal¥ou cestou ako potl43at tvorbu koksu Je pouZitie inhibitorov koksovania,
Medzi zndme inhibitory petria napriklad silikonové oleje, uhliditanm draselny a niektoré
anorganické a organické zlideniny siry. Podla A.0, &, 180 859 elementdrna air;;’sirouhlik
a sirovodik prejavuji okrem inhibidnéhe pGsobenia na tvorbu koksu aj prom&torny d&inok na
tvorbu olefinov, prifom u befnfch ropnych surovim pre pyrolyzu /napriklad benziny/ nedo-
chddza k vyrazmejSiemu zvySeniu prememy na plynné produkfy na dkor tvorby kvapalnych py-

rolyznych produktov,

Vy38ie uvedené nedostatky ei odstrdnené spdsobom vyroby oleff{nov pyrolyzou uhlevo-
. dikov z ropnej frakcie so strednou teplotou varu okole 200 °G, vihodne s teplotou varu od
170 do 240 °C, ktord obsshuje od 12 do'20 % hmotnostnych aromdtov s nizkym substitudaym
stupnom alkylovych retazcov v pritomnosti vodnej pary v teplotnom intervale 600 ai 900
°0, ktorého podstata spoliva v tom, %e sma do suroviny pred pyrolyzou priddvaji v mno¥stve

0,001 a%¥ 1,5 % hmotnostnych elementdrna sira a/alebe sirovodfik.

Vyndlezom sa doaaﬁuje pokrok v tom, %e sa uhlovodikovéd surovima zhodnecuje ma olefi-
ny vo vadlej miere v ddsledku zvydenia premeny na plynové produkty na tkor tvorby kvapal-~
nych pyrolyzaych produktov. Okrem toho sa pGsobenim elementirnej siry a sirovodika za-
branuje konverzii uhPovodika na pyroyhlik, takZe #a neukladd vo zvidenej miere vo forme
koksu na vaitornom povrobu pyrolyzmeho zariadenia, Priaznivy ddinok elementdrnej siry a
sirovodika na termicky rozklad uhPovodikov moZne vysvetlit predpokladom vzniku a reakciami
radikélov °SH a uhYovodikovych radikdlov, §t1epenie C-H vazieb U¥imkom elementdirmej siry
8 sirovodika prebieha s velkou pravdepodobnos%ou i ne miestach, ktoré si pre propagdciu
uhYovodikevého retazca posobenim uhPevodikovych /hlavne metylovjch a etylevich/ a vodike-
v¥ch radikdlov energeticky ndro¥mé, Ndslednym Stiepenim takto vzniknutych radikdlov sa
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ifavorizuje rozklad na plynné produkty. Sira a sirovedik resp. radikdly °SH moZu reagovaf'
aj vwitornym povrchom pyrolyzneho systému za vzniku kovovych sulfidov. Ochranmd vrastviéka
kovovjch sulfidov inhibuje tvorbu koksu v pyrolyznom procese, &im sa predifi di*ka pra-

covne] periedy.

Predmet vyndlezu je ozrejmenj na prikladoch prevedenia, bez toho, aby sa& iba na uve-

dené priklady vztahoval,

Prikled 1. _

Pyrolyza sa uskutoémila v prietokovych mirkovych reaktoroch z nehrdzavejlicej ocele
v teplotnom intervale 600 a# 900 %c, Tlak sa pohyboval od 0,05 do 0,5 MPa a zdrZnéd doba
bola kratdia ako 1 s. Pracovalo sa v pritomnosti vodnej pary v mnoZstve 20 a% 150 % hmot-
nostnyeh na uhlovodikovy mdstrek, Pyrolyzovalli sa ropné frakcie s teplotou varu 100 a%
400 °C, V prikladoch prevedenia sa pyrolyzovala frakcia nasledujicich vlastnosti:
zadiatok destildcie : 180 °C

vkoniec destildcie : 240 °C

hustota pri 20 °C : 792,5 kg/m3
molekulové hmotnost : 170

obsah arométov t 20.% obj. /FIA metoda/

28 % hm, /aetanovené na mol.sitéch/

obsah n-alkdnov
27 % hm, /stanovené chromatograficky/
Vjiaiky profilujicich pyrolf¥znych produktov a reakimé podmienky gi uvedend v tabul-
ke 10
Tabulka 1, Vplyv elementdrnej siry na vjtatky a zlofenie reakdnych produktov /% hm./ pri
pyrolyze ropnej frakcie s teplotou varu 180 aZ 240 % pri 800 ¢

Mno#stvo S, % hm, bez 0,05 0,1

Pomer H,0 k surovine 0,754 0,753 0,751
Zdrind doba, ® 0,132 0,078 0,098
Vita¥ok pyroplymu 55,1 76,7 73,1
Metdn 13,28 15,94 16,34
Etén 3,86 4,49 4,37
Etylén 22,02 32,67 30,45
Propylén 7,41 10,79 10,21
1,3-butadién . 2,91 4,49 3,60
Zvydok C; v pyroplyne 5,62 8,32 8,13

PREDMET VYNALEZU

Spdaob vyroby olefinov pyroljzeu uhPovodikov v pritommosti 0,001 a% 1,5 % hmetnost=
njch elementdrmej siry a/alebo sirovodikse, vodnej pary pri teplote 600 a¥ 900 °c vyznadu~
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Jiocl sa tym, Ze sa pyrolyze podrobi ropmd frakcia 'so strednou teplotou varu okole 200

% vfhodne s teplotou varu od 170 do 240 ®C, ktord obsahuje 12 a% 20 % hmotmostmych are-
métov 8 nizkym subatituéuym stn,;on alkylovych rei;'azcé;r pri tlaku 0,05 a% 0,5 MPa a pri
zdr¥nej dobe kratlej ne¥ 3 sekumdy, prednostne kratfej ne% 300 ms,

Vytiskly Moravské tiskaiské zavody, _ Cena: 240 Kts
provoz 12, Leninova 21, Olomouc : .
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