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(54) Spdsob vfroby olefinov pyrolyzou uhlevodikov

Vynilez sa tfka spésobu vyiroby
olefinov pyrolyzou uhYovodikov z ropnych
frakeif, Rie$i sa problém zhodnocovania
uhYovodikovej suroviny ma olefiny veo
vadSej miere, Pyrolyze sa podrobia uhloe-
vodiky z répnej frakeie so strednou te~
plotou varu okole 200 O¢, ktoré obsahuje
12 a% 20 % hm. aromdtov s nizkym substi-
tuénym stupﬁom dlh3{ch a rozvetvenych
alkylovjch retazcov pr/ teplote 600 a%
900 °C pri parcidlnom tlaku niZSom ne%
100 kPa a pri zdrinej dobe kratSej neZ:
3 mekundy.
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Vynélez sa tyka sposobu vfroby olef{nov pyrolyzou uhlevodikev z ropmjch frakeif,

Doteraz patri viroba olefinov stredmeteplotnou pyrolyzou uhlovodikov a ich zmesi
medzi zdkladmé procesy spracovania ropy na petrochemikdlie, Popri ¥iadenjch olefinoch
akymi si etylém, propylén, butadiény, cyklopentadién a izoprén se ziukavajﬁ z kvapelrych
pyrolyznych produktev aj aromity, najma benzém, toluém, xylény a styrén. NajvyhodnejZou
surovinou pre pyrolyzu @i uhlovedfkové plyny, ktoré obsehujd etdn, propén e a-butédn,

V ddsledku nedostatku plynnych ndstrekov a bemzinov sa v sidasnosti poudivaji aj strednd
ropné destildty a z mich predovSetkym plynové oleje. Pou¥itie stredmfch ropnych frakeif
ako suroviﬂy‘pre pyrolyzu mé v porovnani s Yah¥imi ndstrekmi viacerd nevyhody. Hlavnym
nedostatkom je relativne meas{ vyta¥ok etylénu, ktory sa pohybuje okolo 22 % hm. Pri sna-
he zvyéovai produkciu etylénu terajsim refimom pyrolyzy, t.j}. zvySovanim tepldt a skraco-
vanim reekdnych Sasov, vznik4 menej produktov C3 a §ai§ioh, aviak viecej metdému, naj-
fa¥sich kondenzadnfch produktov a koksu. Tvorba koksu je v mnohjch smeroch hlavnym ob-
medzujicim &initelom, pretofe s nou vzko siviei diZka pracovae} peri‘d;. Popri pracovaych
podmienkach mé ne tvorbu koksu vplyv aJ zloZenie vychod/skevey sureviny, Intenzita kokso-
vania narastd pri prechode od Yah¥ich k tai3im ropnym frakcidm, pridom dochddea k zmene

miesta ukladania uhlikatych usadenin, Kym pri pyrolyze primérgeho benzinu sa koks v roz-
| hodujice] miere ukladd v rirach radiadnej 3asti pece, pri pyrolizé plynového oleja sa
usadzuje viacej v kotli na odpadné teplo /TLE/,

VySSie uvedené nedostatky si odstrdnené spdsobom vyroby olefinov pyrolyzou uhleve-
dikev, ktorého podstata speSiva v tom, Ze sa pyroljze podrobia uhlovodiky z ropnej frak-
cie so strednou teplotou varu okelo 200 °C vy¥hodne # teplotou varu od 170 do 240 °C,
ktord obsshuje 12 a% 20 % hm, aromdtov s nizkym substitudnfm stupnom dlhiich a rozvet-
venych alkylovich refazcov pri teplote 600 a¥ 900 ®C prednostne 700 a¥ 850 °C pri parci-
élnom tlaku uhVovodikov niZSom ne% 100 kPa a pri zdrinej dobe kratiej ne% 3 sekundy, pred-

nostne kratlej ne¥ 300 ms,

Vyndlezom sa dosahuje pokrok v tom, %e sa uhlovodikovd surovina zhodnocuje na ole-
finy vo vadSe) miere. Pri pyrolyze uhPovodikov z frakcie 180 a¥ 240 ®C ga dosahuji 22 a¥
34 %-né vi%aiky etylénu, ktoré si na Wrovni pyrolyzy lah&fch primérnych benzinov, Zvydené
vi%aiky etylénu mo¥no ziskat bez toheo, aby bolo treba nadmerne zvyéova§ teploty vystupu
‘g reaktora. Podas pyrolyzy dochddza k vyrovndnejSiemu usadzovaniu koksu v ebidvooh citli-
vich miestach /pecné miry, TLE/ pyrolyzneho zsriadenia, &im sa predi¥i aizka pracovne}
peri‘dy.

Predmet vyndlezu je oziojmenj na prikladoch prevedenia, bez toho, aby sa iba na uve=

dené priklady vziahoval,

Priklad 1 .
Pyrolyza sa uskutodnila v prietokevych mirovych reaktoroch z nehrdzavejicej ocele
v teplotnom intervale 600 a%¥ 900 °C, Tlaek sa pohyboval od 0,05 de 0,5 MPa a zdrZnd doba

bola krat#ia ako 1 s. Pracovalo sa v pritommosti inertméhe zriedovadla. Ako inertné zrie-
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devadle sa pouZila vodnd para v mno¥stve 20 aZ 150 % hmotnostnfch ma uhYovodikevy né-
strek. Pyrolyzovali sa ropné frakcie s teplotou varu od 100 do 400 °C, V priklade pre-

vedenia sa pyrolyzovala frakcia nasledujicich vlastnosti:

za¥iatok destildcis: ' 180 °c

koniec destildcies 240 °c

hustota pri 20 °C: 792,5 kg/m’

strednd molekulové hmotnost: 170

'6bsah aromitovs: 20 % obj. /metoda FIA/
obgah n-alkénov: 28 % hn,

Struktirna analfza pomocou NMR /% hmot./: »
uhl{ik v aromatickom kruhu bez tercidrneho uhlika: 11,5

uhlik v « =polohe k aromatickému kruhu: 3,7
uhlik v alifatickych CH- a CH,=-skupindch: 54,1
uhlik v alifatickych CHB-skupinﬁch= 28,7
obsah aromdtov: 16,0
substitudny stupem aromatickych kruhov: 31,9

V perovnani s petrolejom a atmosferickjm plynovym olejom pyrolyzovani frakecia, vri-
ca v destilatnom rozmedz{ 180 - 220 °C, prakticky neobsahuje kondenzované aromity, pri=-
don B8 vyznaguje aj relativne malym obsahom aromdtev i memSim podtom substituentov na a-
romatickom kruhu., Vytaiky profilujicieh pyrolyznvch produktov a reakdné podmienky si uve-
denéaygfabulke 1,

G .
.T?ku}ka 1, VytaZky plymnych produktov z pyrolyzy frakcie 180 a% 240 %c, petroleja a

plynového oleja

Vychodiskovd surovina a/ 1 1 1 2 3

Teplota, °C 800 820 830 800 800

Pomer vodnej pary k surovine 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75

Zar¥né doba, s 0,132 0,186 0,156 0,130 0,153
VytaZok pyroplynu, % hm, ‘ 55,1 62,4 71,5 54,13 52,84
Metdn 13,28 18,38 16,32 12,16 12,92
Etén 3,86 4,03 3,59 3,18 5,20
Etylén 22,02 26,27 34,55 19,52 18,63
Propylén 7,81 6,54 6,80 9,20 7,29
1,3-butadién 2,91 2,39 4,19 3,01 2,93
ZvySok C{ v pyroplyne 5,62 4,79 6,05 7,05 6,07

@/ 1 = frakcia s teplotou varu od 180 do 240 %
2 - petrolej s teplotou varu od 132 de 236 °C
3 - plynovy olej 8 teplotou varu ed 245 do 360 ¢
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Priklad 2

Spésobom podPa prikladu 1 sa uskutodnila ﬁyroljza frakcie 180 a¥% 240 °C bez pri-
tomnosti vodnej pary za ilelom ziskania ddajov o koksovani. Pyrolfzs prebiehala pri te-
plote 820 °c, Vy¥sledky si uvedené v tabulke 2, Na porovnanie koksovania obsahuje tabul-
ka 2 aj vftaiky koksu pri pyrolyze plynového oleja a petroleja,

Tabulka 2, Tvorba koksm /v gram,/ pri pyrolfze strednych ropmfch frakeif bez pritomnosti
vodnej pary, pri zdrinej dobe 0,5 s, Ndstrek suroviny: 26 g/hod,

Doba experimentu, mia 5 15 ‘25 30 45

Frakcia, 180 - 240 °C - 0,15 - 0,25 0,25
Petrolej /PL-6/ 135 - 235 %C - 0,20 o/
Plynovy ole] 0,2 af

a/ totdlme zakoksovany reaktor v mieste najvysSej teploty

Tvorba koksu pri pyrolyze jednotlivych ropmych frakcif{ sa sledovala bez pritomnes-
ti vodnej pary z dovodu, aby sa dosiahli podmienky tvrdej pyrolyzy, o umoZnile skrdtit

dobu experimentov.

PREDMET VYNALEGZU

Sp8sob viroby olefinov pyrolyzeu uhlovodikov v pritomnosti vodnej pary v teplotnom
intervale 600 a% 900 °C prednostme 750 a¥ 850 °C vyznadujici sa tym, %e sa pyrolyze ped-
robia uhlovediky 2z ropmej frakcie se strednou teplotou varu okole 200 °c, vyhodne 8 te-
plotou varu od 170 do 240 °C, ktord obsahuje 12 a¥ 20 % hmotovych arométov s nizkym sub=
stitudmym stupnom aikylovjoh retazcov pri tlaku ed 0,05 do 0,5 MPa a pri zdrimej dobe

kratSej neZ 3 sekundy, prednostme kratSej ne¥ 300 ms,

Vytiskly Moravské tiskarské zavody, " Cena: 240 Kts
provoz 12, Leninova 21, Olomouc
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