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(54) Sposob pasivacie reaktora pri pyrolyze

Vynélez sa tyka sp8sobu pasivacie reakto-
ra pri pyrolyze na olefiny.

Doteraz patria pyrolyzy na etylén k za-
kladnym procesom v petrochémii. Pri tepel-
nom rozklade individudlnych uhlovodikov
a ropnych frakcii na Ziadané olefiny prebie-
haja nielen primérne reakcie za vzniku vodi-
ka, metdnu, lahkych alkédnov a alkénov, ale
i sekundérne reakcie, ktoré vedu k Stiepnym,
dehydrogenaénym, hydrogenatnym a kon-
denzaénym produktom. Na vytaZky plynnych,
kvapalnych a tuhych pyrolyznych produktov
tj. koksu vplyva okrem reak&nych podmie-
nok i druh pouZitého reaktora. Vlastnosti
konstruk&éného materidlu, pomer vnitorného
povrchu k objemu a chemick4 aktivécia ale-
bo pasivdcia vnitorného povrchu reaktora
roznymi chemickymi latkami sa prejavuje
v kinetike procesu a v zloZeni pyrolyznych
produktov. Za tym tucelom sa Studovala py-
rolyza individuélnych uhlovodikov i ropnych
frakcii v reaktoroch z nekovov (sklo, kre-
mei, porceldn), kovov (Zelezo, nikel, zlato,
striebro, kobalt, titdn}, zliatin (monel, asco-
loy, incoloy 800} a nehrdzavejicej ocele
rozdielneho zloZenia. Efekt steny sa uplatiiu-
je najm# tam, kde je pomer povrchu k obje-
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mu reaktora zvadéSeny. V Zeleznom reaktore
je rychlost premeny vdcSia neZ v kremen-
nom alebo v zlatom reaktore. Zelezo, kobalt
a nikel podporuji koksovanie, na rozdiel od
kremeiia, porceldnu, striebra alebo zlata.
Tvorba pyrouhlika, ktory sa vo forme kok-
su usadzuje na vnitornom povrchu pecnych
rar vedie k zhor3eniu prestupu tepla, k po-
Klesu vytaZku findlnych produktov, k pokle-
su vfkonnosti pece pre pyrolyzu a k zniZeniu
Zivotnosti pecnych rar. Z uvedeného je zrej-
me, Ze zniZenim koksovania pri pyrolyze by
sa dosiahlo podstatné zlep3enie ekonomic-
kych ukazovatelov. Mnoho tsilia sa venuje
hladaniu prisad s inhibi¢nym téinkom na
tvorbu koksu., Ako inhibitory sa odskiSali
viaceré typy chemickych zli€enin, priCom
ich $irSie uplatnenie v prevadzkovych pod-
mienkach je najCastejSie limitované uacin-
nostou, dostupnostou alebo cenou. Na od-
koksovanie pyrolyzneho reaktora sa beZne
pouZivaji vzduch, vodnd para alebo ich
zmes. Tieto oxidatné ¢inidld reaguja s pyro-
uhlikom na kysliéniky uhlika a vodik, pri-
¢om dochéadza aj k naoxidovaniu vnutorné-
ho povrchu na kovové Kkyslicniky. Takto
naoxidovany povrch vo zv{§Senej miere fa-



vorizuje priebeh sekundérnych reakcii.'hla\'/- .
ne tvorbu pyrouhlika. Prejavuje sa to najma .
pri ndbehu pyrolyzy uhlovodikovej suroviny.

Oxida¢ne aktivovany povrch spdsobuje zvy-
$ené koksovanie predovSetkym na exponova-
nych miestach, akymi si nerovnosti povrchu,

ohyby, ziiZené prierezy, tepelne naméhané -

Gasti. Tvorba koksu mdZe byt tak intenzivna,
7e dochéddza na uvedenych miestach aZ
k zapchaniu reaktora.

Vys§ie uvedené nedostatky si odstrdnené
sposobom pasivdcie reaktora pri pyrolyze

individudinych uhlovodikov a ropnych frak- . -

cii s teplotou varu 30 aZ 400 °C v pritomnosti
vodnej pary, ktorého podstata spoc¢iva v tom,
¥e sa vnitorny povrch pyrolyzneho reaktora
pred pyrolyzou pasivuje sirou alebo tepelne
rozloZiteInymi sirnyrhi zli¢eninami v teplot-
nom intervale 608 aZ 900 °C v trvani od 10
aZ 180 minnt pri priestorovej rychlosti od
2 kg/m3.h do 3000 kg/m3.h vzhladom na
pritomn siru v pouZitéj zla¢enine. = -

Vyhody spbsobu pasivacie reaktora podla -«
vynédlezu spodiva’'v tom, Ze sa pasivdciou- -

vnitorného povrchu pyrolyzneho reaktora
sirnymi zlidfeninami pred pyrolyzou uhlovo-
dikovej suroviny G¢inne zabrainuje konverzii
uhlovodikov na pyrouhlik, takZe sa neusad-
zuje vo forme koksu na vnutornom povrchu
reaktora. To umoZiiuje prediZit dobu pyro-
lyzneho zariadenia, ¢im sa zlep$i vykonnost
pece.

rirkovom reaktore z nehrdzavujicej ocele
v teplotnom intervale od 600 do 900 °C. Tlak
sa pohyboval od 0,05 do 0,5 MPa, vyhodne
od 0,1 do 0,2 MPa a zdrZné doba bola kratSia
ako 1 s. Pyrolyzovali sa individudlne uhlo-
vodiky a ropné fraKcie s teplotou varu od
30 do 400 °C, hlavne benziny, petroléje a ply-
nove oleje. ‘ T

Na opracovanie pyrolyzneho reaktora sa
vyskasal vd¢si pocet organickych i anorga-
nickych zlddenin siry. Z anorganickych latok
sa priddvali elementdrna sira, sirovodik,
sirouhlik, kysliénik siri¢ity, sirniky, sirany,
tiosirany kovov prvej a druhej skupiny pe-
riodickej tabulky, alebo amoéniovych zlice-
nin. Z organickych sirnych latok to boli
zlideniny typu merkaptanov, sulfidov, sulfo-
xidov, disulfidov, xantétov, tiofénu a ich aro-
matickych a alifatickych derivatov pricoin
derivaty obsahuji 1 aZ 32 uhlikovych atémov.
Dalej to boli zludeniny fosforu a siry typu
alkenyltiofosfoniovych kyselin alebo 0,00 —
dialkyl-ditiofosforeénych Kkyselin pripadne
ich anorganické a organické soli alebo
estéry, najmé soli kovov prvej a druhej sku-
piny periodickej tabulky alebo amoniové
soli, priom alkyly obsahuji 1 aZ 16 uhliko-
vych atémov. o ‘

Spdsob .davkovania do pyrolyzneho systé:
mu bol dany.charakterom a vlastnostami
sirnych zlac¢enin. Napriklad sirovodik sa
davkoval priamo do reaktora. Vodorozpustné

1,2, 3a4

zliceniny (napriklad sir‘niky,'sirany] sa dav-
kovali vo .forme vodnych roztokov. Sirne

latky, ktoré st rozpustné v uhlovodikoch, sa

pridavali vo forme uhlovodikovych roztokov.

Uinnost sirovodika a elementédrnej siry
na pasiviciu vniatorného povrchu reaktora
sa sledoval pri pyrolyze u heptanu a benzinu
za katalytického reformovania po extrakcii
aroméatov (benzinovy ' rafindt). Benzinovy
rafinat mal teplotu varu 37 °C aZ 156 °C, hus-
totu 691 kg/m3. Teplota pyrolyzy a pasivacie
reaktora bola 820 °C. Teplota predohrevu

- bola 400 °C. vo vSetkych experimentoch.

Vysledky experimentovﬁ st uvedené v tabulke
] PR
Tabulka 1

Pyrolyza bez pasivacie:

Suroviné i b?;ﬁﬁg:? heptédn
Téplota (°C) ‘ 820 820°
"ZdrZné doba (S) 0,25 0,25
Nastrek (g/h) ' ’ 30,5 31,02
Doba experimentu {min.) 60 60
Hmotnost koksu (g) 0,9 1,0
Prirastok koksu (% hm.) 29 3,2

Pasivacia reaktora sa robila Cistym plyn-

Experimenty sa uskuto&nili v prietothom - -'nym sirovodikom a Toztokom elementarnej

siry v heptdne (0,2 % hm.) a v benzinovom
rafindte (0,1 % hm.).

Tabulka 2

Pasivécia sirovodikom:

Prietok HyS (ml/min.)*’ 50 50 .
Doba pasivacie (min.) 10 30

Prirastok hmotnosti reaktora
po pasivécii (g) - 0,25 0,42

* Prietok HyS v kg/m3.h = 652,3

Tabulka 3
Pasivacia elementdrnou sirou:

‘benzinovy

rafinat n’hj?tén ‘
. -+
Pasivator 0,2 % hm.
0,1 % hm. g .
elementar. elemlentér. .
siry siry
Prietok (g/h) - 30,92 31,1+D
ZdrZna doba (s) 0,25 0,24
Doba pasivédcie [min.) 30 30 -
Prirastok hmotnosti '
reaktora po pasivacii (g) 0,5 0,7

=+ Priestorovd rg§chlost pasivatora vztahovand na
mnoZstvo pritomnej siry:

a) 4,28 kg/m3.h
b) 8,57 kg/m?.h



Tabulka 4
Pyrolyza po pasivécii reaktora:

Pasivédcia sirovodikom elementdrnou sirou v
benzinovy
rafinét heptane
Nastrek heptén benzinovy
rafinéat heptdn

Prietok (g/h}) 314 306 302 301 306 306

Doba experi-
mentu {min.) 60 60 30 60 30 60

ZdrZna

doba (s) 025 025 025 025 025 025
Hmotnost
koksu {g) %] (%] 0,16 © 0,05 o

Z porovnania v§sledkov pyrolyzy pred pasi-
véaciou (priklad 1) a po pasivécii (priklad 4)
kovového reaktora z nehrdzavejucej ocele je
vidiet rozhodujtici vplyv sirnych zlienin na
tvorbu koksu v pod&iatotnej fdze po nabehu
pyrolyzy. Koksovanie bud neprebiehalo, ale-
bo len v minimélnej miere.

Predmet vynadlezu

Sposob pasivdcie reaktora pri pyrolyze
individualnych uhlovodikov a ropnych frak-
cii s teplotou varu 30 aZ 400 °C v pritomnosti
vodnej pary na olefiny vyznaCujici sa tym,
7e sa vnitorny povrch pyrolyzneho reaktora
pred pyrolyzou pasivuje sirou alebo tepelne

rozloZiteIngmi sirnymi zld¢eninami v teplot-
nom intervale 600 aZ 900°C v trvani 10 aZ
180 minit pri priestorovej rychlosti od 2 kg/
/m3.h do 3000 kg/m3.h vzhladom na pri-
tomnd siru v pouZitej zlic€enine.
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