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Vyroba 1l-alkénov Cs aZ Cug sa uskutoC-
iiuje termickym krakewanim pri teplote 500
aZ 700 °C hlavne nasytenych uhlovodikov z
rozsahu Cg aZ Cso, ziskanych hydrokrakova-
nim ropnych fralkcii, najmd vékuovych des-
tilatov. parafinickych roép, ako aj produktow
ich fyzikédlneho spracovania, mapr. gacov.
Spdsoh v§roby je vhodny na rozSirenie su-
rovinovej bazy vy$sich alkémov, zviast 1-al-
kénov v chemickom priemysle.
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"Vynédlez sa tyka sp6sobu vyroby hlavne 1-
-alkénov Cs aZ Cis termickym krakovanim
netradi€nych uhlovodikovych surovin.

Vy38ie n-alkény s dvojitou vdzbou na kon-
ci retazca (1-alkény) sa vyrdbaji katalytic-
kou oligomerizdciou etylénu. Daiej dehydro-
gendaciou n-alkanov s néslednou metatézou
alebo etenolyzou pripadne chlordciou n-al-
kanov s ndslednou dehydrochlorédciou a ete-
nolyzou internych n-alkénov na 1l-alkény a-
ko aj termickym krakovanim tuhych para-
finov, vratane gdCov {Weissermel, K., Arpe,
H. J.,, Primyslovd organickd chemie, SNTL
Praha [1984]; Macho, V., Chemicky pri-
mysl 35, 666 [1985]; Freund, H. a i.: Paraf-
fin Products, Properties, Technologies, Ap-
plications. Akadémiai Kiado, Budapest
[1982]). Rovnoretazcové alkény s internou
polohou dvojitej vdzby sa priemyselne vy-
rdbaji z n-alkdnov, bud chlordciou s na-
slednou dehydrochloréciou alebo katalytic-
kou dehydrogendciou.

AvZak, napriek evidentnym prednostiam
uvedenych procesov, v pripade vyrgby vys-
§ich 1-alkénov oligomerizdaciou etylénu
(tzv. Alfén proces), nevyhodou je energe-
tickd néro¢nost etylénu ako suroviny a ka-
ta:ytického systému oligomerizécie. Pre ter-
mické krakovanie Hmitujiicim je dacio ne-
dostatok tuhych parafinov. Posfupmi chlo-
rdcie n-alkdnov s néaslednou dehydrochlo-
raciou alebo dehydrogenaciou n-alkanov sa
ziskavajad n-alkény praktickv len s interny-
mi dvojitymi vézbami, priCom obsah l-alké-
nov byva pod 4 %. Tek, 1-alkény z nich mo#-
no pripravit len nasiednou metatézou (Mas-
ters K.: Gomogennyj kataliz perechednynid
metallami. ,,Mir"“ Maoskva [1983]), ¢i eteno-
Iyzou, priCom z n-alkénov vznikaji 1-alké-
ny s ovela nizsou diZkou refazcov moiekd’
(pri metatéze, i etenolyze za katalytické-
ho Géinku najmé zlifenin Re, Mo, W reagu-
ji alkény svojimi dvojitymi vizbami za sii-
¢asného Stiepenia molekil na miestach dvo-
jitych vézieb).

V priemyselnom meradle sa davnejSis vy-
rabaju prevaZne 1-alkény krakovanim tu-
hych parafinov a géaCov, prifom sa dosta-
tok pozornosti venovalo ake $tidiu technn-
logickych parameirov prccesu (Jap. patent
7300750 [1973]; C. A. 79, 115 100 f; 72 21083
[1972]; C. A. 79, 78061 w 731882 [1973]; C.
A. 79, 81363 b; 7307601 [1973]; C. A. 79,
4975a; Kirifenko S. P. a ini: Tr. Inst. Cim.
Nauk Akad. Nauk Kaz. SSR, 32; 87—108; C.
A. 78, 92610f; HruSovsky M.: Ropa a uhlie
15, 59 [1973]; Giraud ]. a ini: Inform. Chim.
¢. 184, Dec. [1978]), tak aj reak¢nému me-
chanizmu krakovania (Vinnitskij a ini: Nei-
techimija 13, 422 [1973]; Kalinenkec R. A. a
ini: Neftechimija 12, 698 [1972]. Tepelné
krakovanie ropunych irakcii, najmd v3ak tu-
hych parafinov, gdov a zvlast cez interme-
didrne adukty s mocovinou ziskané z rop-
nych frakcii n-alkdnov o teplote varu v roz-
sahu 280 aZ 450 °C, resp. aZ 500 °C, sa usku-
to€liuje najCastejSie pri teplote 500 aZ 659
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stupiiov Celzia bez tlaku alebo za tiaku Ien
mierne zvySenédho, s pomerne dlhou zdri-
nou dobou (7—17 s) a za pritomunosti vod-
nej pary. Konverzia na jeden priechcd sa
udrZuje v rozsahu 20 aZ 50 %, najtastejdie
v rozsahu 25 aZ 30 % tsk, aby sa zachova-
la linearita retazcov alkénov a dvojité viiz-
by boli hilavne v polohe 1.

Stiepenie alkanickych refazcov mdZe ua-
stat Statisticky, teda v lubovoinej polche,
aviak zo vzniknutych alkénov 85 aZ 90 %
rel. byva 1-alkénov. Zvy3ck tveria aikény
s vndtornou polohou dvojiiej vidzhy, rozvet-
vené alkény, diény, naftény, v nepairnej
miere i aromdty. Z individudlnych vy3Sich
n-alkdnov sa znafnd pozornos! venovala n-
-hexadekdnu a to nielen v krakeovani na
vysSie 1-a'kény, ale aj v pyrolyze na atylén
a propylén (Depeyre D. a ini: [nd. Eng.
Chem. Proces. Des. Dev. 24, 1251 [1385]).
Dalej tetrakozénu, 6-metyleikozanu a dode-
cylbenzénu, priom sa potvrdil rozhoduji-
ci vplyv Struktiry Stiepeného vhilovodika na
selektivitu tvorby produktiov (Blouri D. a
ini: Ind. Eug. Chem. Process Des. Dev. 29,
307 [1981]). Uvedené spdscby si viak vyZa-
duju technicky ndrotnd pripravu, &i izold-
ciu n-alkdnov, podobne, ako je fc zndame
(Lacko R. a ini: Ropa a uhlie 24, 699 [1932]]
pouZitim n-alkdnov Cio aZ Cis adsorplne i-
zolovanych zo strednych ropnych Irakcii na
krakovanie. SpOsob si v3ak vyZaduje ener-
geticky nédrofnt izolaciu n-alkénov z rop-
nych frakcii. Na ziskavanie n-alkdnov nad
Ci19 je vhodnd izolacia cez intermedidrau
tvorbu aduktov s modovinou, ktord je nd-
roind hlavie z energetického hladiskz.

NavySe chyba dostatok vhodnych surovin,
vakuovych destilatov parafinickych rép, a-
ke aj produktov ich nisledného fyzikdlneho
spracovania.

Uvedené problémy vSak rieSi spdsob vy-
roby 1l-alkénov Ce aZ Cis hlavne z nasyte-
nych uhlovodikov termickym krakovanim
pri teplote 500 aZ 700 °C, s vyhodou za pri-
tomnosti vodnej pary v mnoZstve od 5 do
200 % hmot. na uhlovodikovy néstrek s né-
slednym oddelenim jednotlivych frakcii, s
vyhodou s recirkuldciou neskonvertovanych
uhlovodikov tak, Ze sa termicky krakuje
zmes uhlovodikov z rozsahu Cg aZ Cso, zis-
kand hydrokrakovanim ropuych frakcii, s
vyhodou védkuovych destildatov parafinicizych
rop alalebo produktov ich fyzikélneho
spracovania, s vyhodou gadov.

Vyhodou spOsobu vyroby podla tohto vy-
ndlezu je surovinovd dostupnost, roz§irenie
surovinovej bhdazy, bezprostredné pounZitie
frakcii nad 180 °C, najmé v8ak nad 300°C z
produktov hydrokrakovania na termické
krakovanie. Odpadd nutnost energeticky na-
rofnej izolacie n-alkdnov z ropnych iral:-
cii, ¢i uZ cez intermedidrne adukty s mo-
¢ovinou alebo adsorpciou na zeolitoch s né-
slednou desorpciou. Pritom vytaZky 1-alké-
nov z krakovania frakcii z hydrokrakova-
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nia sa prakticky podobné, ako zo samot-
nych n-alkdnov. Daldou vyhodou je zhadne-
tenie produktov bydrokrakovania nielen na
vyrobu plynnych (propén, buidn, izobuidn a
inych} a kvapalnych (benzinv, petrole;c,
motorova nafta) paliv, ale aj petrochsinic-
ky na vyrobu vysSich 1-alkénov. Tieto, na
rozdiel od pripravenych krakovanim tuhych
parafinov alebo gdfov eko si z n-alkdnagv
ziskanych izolacicu cez adukty s mocovinou,
si spravidla nevyZaduji néslednt rafindciu.

Krukovanie vysSich frakcii produktov hy-
drokralkovania s cielom vyroby vysSich 1-
-alkénov je vhodné robit za pritomnosti
vodnej pary nielen z dbvodu privedu tepla
pre endotermické reskcic krakovania, aie
aj pre zabrdnenie a'ebo aspoii pndstatné re-
tardovanie koksovania. ZdrZndé doha byva
obvykle v rozsahu 1 a¥% 15 s, aviak 2z h'a-
diska alko konverzie krakovenia na jeden
priechod, najmé vSak selektivity na 1-alké-
ny a zabrdnenie ndslednym reakcidm, j»
vhodnd zdrZnd doha 2 aZ 4 s.

Delenie jednotlivyeh frakcii krakovania
sa robi zndinymi meddami a postupmi, -
ko je destilacio, rektifikdcia, extrakcls,
krystalizdcia s exirakcion. Izolacia nenasy-
tenych uhlovodikov najméi vvsSich alkénov
a s nimi hlavne 1l-alkénov od alikdnov a
daldich uhlovodikov s prekryvajicimi =
teplotami varu sa robi kryStalizaciou speje-
nou s extrakciou (Serbina E. I. a ini: iav.
Vys8. udeb. zavedenij neft i gaz, 1973, ¢. 4,
s. 61; &sl. aulorské ocsvedéenic 179674 a
203 457; NDR pat. 124 800; Macho V., Ziak
J.: Chem. prim. 29, 249 [1979]), adsorpciou
a desorpciou na zeolitoch ([USA patent
3733261], chemisorpcicu s ndsledunou  dao-
sorpcion na zltéeninach kovov prvej shu-
piny periodického systému ap.

Na vyrobu 1l-alkénov Cs aZz Ciz nioZno
brat jednak celd zmes nhlovodikov C) aZ
Cs0 z produktov hydrokrakovania, jednalk
uZ8ie frakcie z uvedeného rozsahu. PretoZe
cielom je vyrdbat hlavne 1-alkény Ci1 aZ
C1s, najvhodnejsie je brat frakcie z produk-
tu hydrokrakovania nad 280, resp. aZ nad
350 °C.

Na vyrobu vhodnych produktov na ter-
mické krakovanie za u¢elom vyroby vySSich
l-alkénov je vhodné ako néstrek ra hydro-
krakovanie pouZit vdkuové destilaty rop,
najmi vdkuové destilaty parafinickych romn.
Dalej produkty ich nédsledného fyzikdlusho
spracovania, ako parafinické gdle ap. Po-
dobné, moZno podla tohto vyndlezn pouzit
aj zvySkové [rakcie z destildcie ropy — ma-
zuty, hlavne ak ide o mazuly z prafinic-
kych rép, avSak je to menej vhodné ako v
pripadoch pouZitia vdkuovych destilatov.

Dalsie vyhody sposcbu podla iohto vyid-
lezu ako aj dalSia jeho podrobnejSia cla-
rakteristika je zrejma z prikiadov.

Priklad 1

V prietofnom vysokotlakovom zariadeni
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sa hydrokrakuje vakuovy destilét z ropy pri
teplote 410 +3°C, tlaku 11,3 MPa, objemo-
vej rychlosti 1,6 h~! na katalyzatore Ni-Mo/
/amorfny alumosiliké:, Ziskavany reakény
produkt z hydrokrakovania sz irakcionuje,
pri¢om frakcia s teplotou varu 200 aZ 350 °C
md tato charakteristiko: priemernd moleku-

lova bmoinost == 232,4 g.mds1"1; hustota
pri 20°C == 793,1 kg . m~?% obsah n-alkdnov
(v % hmot.) a to n-Cit = 0,30; n-Ciz =

= 1,38; n-C13 = 3,36; n-C1¢ = 4,90; n-Ci5 =
= 6,50; n-Ci6 = 8,41; n-C17 = 7,98; n-Cis =
= 8,78; n-C19 = 8,23; n-C20 = 6,78; n-Cs1 ==
== 4,01; n-Cz2 = 0,94, t. j. celkove v uvede-
nej frakcii je 61,44 % hmot. n-alkanov, pri-
¢om zvy3ok do 100 % tvoria hlavae rozvet-
vené alkdny a alkyleykloalkany.

Frakcia produktu z hydrokrakovaunia o
teplote varu 200 aZ 350°C sa vedie na ter-
mické krakovanie v prietoénych rirkovych
reaktoroch z nehrdzavejicej ocele pri tep-
lote 580 - 4°C, hmotnostnom pomere vod-
nd pare/surovina = 0,2 a zdrZnej dobe =
= 3,3 s, pritom Xkonverzia suroviny dosa-
huje na jeden priechod 22,3 % hniot.; vy-
tazok alkénov C; aZ C20 == 15,5 % hmot. a
vylaZok 1-alkénov Cs aZz Cun = 1425 %
hmot. Distribucia 1-alkénov Cs aZ C2 (v %)
je takato: Cs = 11,30; Cs = 14,32; C7 =
== §,98; C3 = 6,39; C9 = 6,10; Ciwo = 6,67;
Ci == 6,32; Cig = 7,02; C13 = 8,23; Ci4 =
== 7,97; C15 = 5,33; C16 = 4,28; Ci1 = 3,72;
Cis == 2,32; Ci9 = 0,98; Cz0 = 0,56.

Uhicvodikovd frakcia Cs aZ Cio sa oddeli
rektifixdciou na koléne o poéte teoretickych
stuptiov 20 a refluxnom pomere 5 : 1, pri-
Com alkény s tejto frakcie sa oddelia ad-
sorpciou a desorpcion na zeclitoch (USA
pat. 3733261), vesp. chemisorpciou na ak-
tivnom uhli, impregnovanom octanom med-
natym. Alkény Cu aZ Ciw sa zo zmesi s na-
sytenymi uhlovedikmi (prekryvanie 1ieplodt
veru) izoluja nizkoteplotnou extrakciou a-
cetonom tak, Ze sa k zmesi uhlovedikov
pridd hmotnostne dvojndsobné mnoZstvo a-
cetdénu a celd zmes sa ochladi na —15°C.
Vylidi sa tuhd faza, kiord sa odfiltruje a
kvapalné féza sa destiluje. Po oddeleni a-
catdnu sa ziska zmes alkénov Cs aZ C2 o
komcentrdceii 92 % hmot.

“riklad 2

Irankeia uhlovodikov o teplote varu nad
360 °C ziskang z produktu hydrokrakovania
vakuovych destildatov ropy, uvedeného v
priklade 1 mé priemernti mélovi hmotnost
406 g.mal"! a hustotu pri 20°C 859,9 kg.
. m ~% Pozostéva z 96,4 % hmot. alkanocyk-
ldnov, 1,5% hmot. monoaromdétov, 1,6 %
hmot. biaromdtov, zvySok tvoria vysSiemo-
lekulové a bliZ8ie neidentifikovatelné zlice-
niny. Zo Struktirnej typovej analyzy vyko-
nanej pomocou NMR vyplyva, Ze pocet nai-
ténov§ch kruhov v alkylsubstituentoch =
= 1,09; priemerny polet uhlikov v alkyl-
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substituentoch = 19,8; podiel arematickych
uhlikov = 0,8; pocet alkylskupin v priemer-
nej molekule = 1,46 a potet nafténovych
kruhov v priemernej molekule = 1,59.

Tepelnym krakovanim frakcie s teplotou
varu nad 360 °C ako suroviny pri 620 —+5 °C,
hmotnostnom pomere vody k surovine 0,50
a zdrZnej dobe 1,32 s sa dasahuje vytazZok
kvapalného podielu 75 % hmot. pridom vy-
taZok 1-alkénov Cs aZ Co2 na jeden priechod
dosahuje 17,81 % hmot.

Distribiicia 1-alkénov C; aZ C22 v produk-
te je takato: {v % hmot.) Cs5 = 12,97; Cs5 =
= 15,22; C7 == 13,03; Cs = 8,48; Ca == 7,47,
Ci0 = 7,47; Ci1 = 5,95; Ci2 = 4,60; Ci3 ==
= 4,72; C14 = 5,28; Ci5 = 3,76; C1s = 3,14;
C17 = 2,47; C1i8 = 2,02; Ci9 = 1,40; Ci =
= (,95; C21 = 0,62 a Cz2 = 0,45.

Rektifikdciou sa oddeli frakcia s teplotou
varu do 200°C, dalej za sniZeného tlaku
(2,67 kPa)] prepocitané na atmosfericky
tlak, frakciu 200 aZ 320 °C, z ktorej sa izo-
luji alkény extrakciou acetdnu pri teplote
0 °C. Ziska sa frakcia o teplete varu 200 aZ
320 °C s ohsahom 89 % hmot. alkénov, pri-
gom z nich 79,6 % hmot. tvoria 1-alkény.

Priklad 3
Zmes n-alkdnov Cio az Ci7 sa termicky

krakuje za utelom porovnania tverby 1-al-
kénov termickym Stiepenim preduktov hyd-

PREDMET

Spdsob vyroby 1-alkénov Cs aZ Cis hlav-
ne z nasytenych uhlovodikov termickym
krakovanim pri teplote 500 aZ 700°C, s vy-
hodou za pritomnosti vodnej pary v mnoz-
stve od 5 do 200 % hmot. na uhlovodikovy
néastrek, s néslednym oddelenim jednotli-
vych frakcii, s vyhodou s recirkuléiciou ne-

Severografia, n. p. zavod 7, Most

rokrakovania. n-alkdny Cio aZ Ci7 pocha-
dzaji z adsorpfnej dealkanizdcie na zeoli-
toch zo strednych ropnych frakcil. Zmes n-
-alkdnov Cw aZ Cir ma pri teplote 20°C
hustotu 755,0 kg . m~% a priemernd mélovi
hmotnost 226,4 g.mé6l"L Zmes n-alkdnov
mé toto zloZenie (v % hmot.}: n-Ciw = 6,15;
n-Cu = 28,40; n-C1z = 28,69; n-C1s = 33,09,
n-C14 = 1,67; n-Ci5 = 1,19; n-Cis == 0,60;
a n-Ci7 = 0,29.

Termickym krakovanim tejto zmesi n-al-
kénov pri teplote 580 -4 °C a hmotnostnom
pomere vodnej pary k zmesi n-alkédnov 0,20,
zdrZnej dobe 3,72 s sa dosahuje na jeden
priechod reaktorom konverzia n-alkdnov
36,80 % hmot., pritom celkovy vytaZok ne-
nasytenych uhlovodikov Cs aZ Ci4 dosahuje
17,3 % hmot., z ktorych 15,51 % hmot. tvo-
ria l-alkény Cs aZ Cis. Distribucia 1-alké-
nov Cs aZ Ci4 v produkte je nasledujtica (v
perc.]: Cs = 12,27, Cs = 19,82; C7 = 21,37;
Cs == 15,75; Co9 == 15,24; Ci0 = 9,88; Ci1 =
= 4,81; C12z = 0,26; C13 = 0,39; C11 = 0,13.

Za inak podobnych podmienok, ale pri
zdrZnej dobe 3,3 s, ktord je porovnatelné so
zdrZnou dobou krakovania frakcie 200—360
stupiiov Celzia produktov z hydrokrakova-
nia (priklad 1) sa dosahuje na jeden prie-
chod reaktorom konverzie 26,24 % hmot.,
pridom celkovy vytaZok alkénov Cs aZ Cis
dosahuje 11,75 % hmot., z ktorych 10,80 %
hmot. tvoria 1-alkény Cs aZ Cis.

VYNALEZU

skonvertovanych uhlovodikov vyznadeny
tym, Ze sa termicky krakuje zmes uhlovo-
dikov z rozsahu Ca aZ Cso, ziskand hydro-
krakovanim ropnych frakcii, s vfhodou vé&-
kuovych destilatov parafinickych rop a/ale-
bo produktov ich fyzikdlneho spracovania,
s vyhodou géadov.

Cena 2,40 Kés
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