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Udelom vynalezu je vyroba olefinov
pyrolyzou taikych podielov z hydrokra-
kovania. Podla vyndlezu sa z produktov
hydrokrakovania oddeli zvy3ok skladajuci
sa zo zmesi alkénov a alkylmonocyklénov
s obsahom aromitov do 10 % hm, s teplo-
tou varu nad 360 °C, ktory sa pyrolyzuje
pri teplote 750 aZ 900 o pricom sa
ziska 26 - 38 % hm, etylénu. ZvjSenie
konverzie a potladdanie tvorby koksu sa
dosahuje pridavkom sirnych' zlidfenin.

Vynalez moZe byt vyuZity v odbore
spracovania ropy a petrochémie.
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Vyndlez sa tyka spdsobu vyroby olefinov strednetenlotnou
pyrolyzou taZkych podielov z hydrokrakovania s teplotou varu
nad 360°C,

Doteraz sa olefiny v rozhodujicej miere ziskavaji Stiepenim
uhlovodikovej suroviny za podmienok stredneteplotne]j pyrolyzy.
Nedostatok tradicnych surovin pre pyrolyzu /uhlovodikové plyny,
benzinové frakcie/ niti spracovatelov vo vidSej miere sa oriento-
vat na stredné ropné frakcie /petroleje, plynové oleje/ a to na-
priek tomu, Ze ich pyrolyza je ndrodnejdia a obﬁa%nejéia; pridom
vytazky olefinov su niZSie. VACSina problémov sivisi so zloZenim
strednych ropnych frakcii; kde so sgtipajlicou teplotou varu klesd
obsah vodika, respe. alkdnov, kitoré poskytujd najviac olefinov &
zvddsuje sa obsah aromatickych uhlovodikov, ktoré sa za beZnych
podmienok pyrolyzy rozkladaji na olefiny len v pripade, Ze obsahu-
jd alkyly na aromatickom jadre. Kondenzované aromdty, ktoré po-
viié8ine v procese pyrolyzy zostdvajui nerozloZend, spSsobuji pri
kondenzdcii vysS8evricich podielov z pyrolyzy vo vymenikoch tepla
/TLE/ a v chladiacom systéme {vorbu vysokomolekuldrnych ldtok,
smdl a koksu. Tvorba tychto ldtok je obmedzujdcim faktorom predo-
v3etkym z hladiska vyuZitelnosti Sasového fondu pyrolyz.

Vhodnost strednych ropnych frakecii, taZkjch ropnych destild-
tov, odasfaltovanych zvySkovych olejov a mazutov ako surovin pre
pyrolyzu sa méZ%e zlepdit odstrdnenim aromatickyjch uhlovodikov bud
extrakciou rozpdéfadlami alebo ich premenou v hydrogenacnom pro-
cese, v ktorom sa viacjaderné aromdty postupne nasycuji vodikom

a potom prip. éiastolne Stiepia.
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VitaZky etylénu sa menia podla druhu ropy, 2 ktorej sa suro-
viny pre hydrodearomatizdeiu pripravujdi. V pripade pyrolyzy tazké-
ho hydrogendtu s teplotou varu nad 360°C_pripraveného hYdrogené-
ciou vdkuového destildtu sa vytaZky etylénu pohybujﬁ'odi23bdoa26;6%
hme V porovnani s pyrolyzou benzinu sa ziska menej etylénu, viacej
pyrolyzneho benzinu a pyrolyzneho oleja. Ogobitne to plati pre py-
rolfzu hydrogendtov z vdkuovyich destildtov aromatického charakteru,
kde vytaZky pyrolyzneho oleja dosahujd a% 15 % hm. Tak vysoké vy- |
tazky byroljznych olejov vznikajd v ddsledku pritomnosti polycyk-
lénickjch a polyaromatickych zlilenin vo vychodiskovej surovine
pre pyroljiu. Podas pyrolyzy vyrazne prebiehaji sekunddrne reakcie
v dbsledku ktoryeh vznikd koks, ukladajici sa na vnitornom povrchu
pyrolyzneho reaktora. ;

Vyé&ie uvedend nedostatky su odstrdnend spdsobom vyroby ole-
finov pyrolfjzou tazkych podielov z hydrokrakovania, ktorého podsta-
ta spodiva v tom, Ze sa olejové ropné destildty, produkty ich spra-
covania, odasfaltované zvyskové oleje, mazuty alebo ich Tubovolnd
zmes privedie za pritomnosti vodika do kontaktu s katalyzdtorom
obsahujicim sirniky kovov 6. a 8. skupiny v mnozstve 0,2 aZ 20 %
hmotovych nanegenych na alumine alebo aluminosilikéte priestoro-
vou rychlostou v rozmedzi 0,2 aZ 5 h"l pri teplote 200 az 450°¢
za tlaku od 5 do 30 MPa a zo vzniknutého produktu hydrokrakovania
sa oddeli vodik s plynnymi uhlovodikmi, benzdén, stredné destilaty
a potom sa zvy§ok, skladajici sa zo zmesi alkdnov a alkylmonocyk-
14nov s obsahom aromdtov do 10 % hmotovych vyhodne do 5 % hmoto-
vych s teplotou varu nad 325°C vy¥hodne nad 350°C podrobi pyrolyze
v pritomnosti vodnej pary pri teplote 750 a% 900°C, Spdsob podla
vyndlezu je moZno zlepdit tym, Ze za udelom zvysenia konverzie a .
potlddania tvorby koksu sa k surovine pred pyrolyzou pridiava ele-

mentdrna sira, sirovodik, sirne zlUleniny alebo nehydrogenovand
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ropnd frakcia vyhodne s teplotou varu okolo 200°¢ obsahujica
girne zludeniny v takom mnééstve, aby obsah siry v ndstreku pre
pyrolyzu bol od 0,001 do 0,3% hmotovych.

Vyndlezom sa dosahuje pokrok v tom, Ze sa uhlovodikovd suro-
vina hydrokrakovanim zhodnocuje nielen na vyrobu paliv /plyny,
benziny, petroleje, motorové nafty/ ale aj petrochemicky, ked sa
zvySok s teplotou varu nad 360°C podrobi pyrolyze na olefiny. V
porovnani s pyrolyzou tazkych podieiov z hydrodearomatizdcie Je
pyrolyza taZkych podielov z hydrokrakovania vyhodnejsia, pretoZe
poskytuje vydsie vytaZky etylénmu 26,6 az 38,8 % hme oproti 23 aZ
26,6 % hm., na Ukor kvapalnych pyrolyznych produktov. VytaZky
etylénu si na Grovni pyrolyzy lahkych alkanickych benzinov. Pri-
ginou vysokych vytazkov ¥iadanych olefinov je vyhodné z}péenie su-
roviny iddcej na pyrolyzu. V procese hydrokrakovania dochdadza po=-
stupnej hydrogendcii polyaromaticiych uhlovodikov na oxidalne-re-
dukénych centrdch difunkéného katalyzdtora za sulasného 8tiepenia
na kyslych centrdch takym spdsobom, ZzZe vyslednym produktom su al-
kény & alkylmonocykldny. Skupinové zloZenie tazkych podielov s
teplotou varu nad 360°C zdvisi v rozhodujicej miere od povahy d4i-
funkéndho katalyzétora, t.j. od vyvdZenosti hydrogenalnej a §tiep-
nej aktivity, pridom izomerizalnd ektivita by mala byt nizka.

Pégobenim elementdrnej siry a sirnych zlidenin sa na jednej
strane zvysuje kon%erzia na ziadané olefiny a na druhej strane
4&inne zabranuje konverzii uhlovodikov na pyrouhdik, takZe sa ne-
ukladd vo forme koksu na vnltornom povrchu pyrolyzneho reaktoras
Tym sa umoéni‘prediéenie dagového fondu pyrolyznych zariadeni a
predide sa zloZitej operdcii vypalovania koksu z pecnych rir.

Predmet vygglézu je ozrejmeny na prikladoch prevedenia bez

toho, aby sa iba na uvedené priklady vztahoval.
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Priklad 1 : 230 447

Vakuovy destildt ss hydrokrakoval ng prietoéném zariadeni zg
tychto podmienok :
teplota : 400°C
tlak : 12,8 MPa
priestorovd rychlost : 1,5 obj«./obje. h
katalyzdtor : NiMo/amorfny aluminosilikdt

Hydrokrakovanim za uvedenych podmienok sa zigkal reakény
produkt, ktory sa frakdne destiloval, priSom frakcia s teplotou
varu nad 360°C mala nasledujice viastnosti s
hustota pri 20%¢ 859,9 kg.m'3
molovd hmotnost 2 406 g.r’nol-l
% Cy 359
% Cy 27,5
% Cp 68,6.

K, 0,19

Ky 1,63

Zlo%enie :

alkanocykldny 96,4 % hm

monoaxromdty 1,5
biaromdty 1,6
Zivice+zvysSok 0,5

Priklad 2

Pyrolyza produktu z hydrokrakovania s teplotou varu nad
360°¢ samotného alebo po pridani elementdrnej 51ry pripadne pa-
sividcie sirovodikom ss uskutocnila v prietokovom reaktore z ne-
hrdzavejicej ocele v teplotnom intervale od 600 do 1000°%, Tlak
Se pohyboval od 0,05 do 0,5 MPa, vyhodne od 0,1 do 0,2 MPa g
zdrZnd doba bola kratdia ako 1 s. Ako zriedovadlo sa pouZzila vod-

néd para v mno¥stve 20 a¥ 150 % hm. na uhTovodikov§ nistrek., Spésob
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didvkovania sirnych prisad do pyrolyzneho systému bol urdeny ich
charakterom. Sirne zlddeniny, ktoré si za normdlnych podmienok v
plynnom stave sa ddvkovali priamo do reaktora. Vodorozpusiné zli-
¢ eniny sa ddvkovali vo forme vodnych roztokov a prisady rozpustné
v uhIovodikoch se, pridd¥ali do vychodiskovej suroviny.

Vplyv reekénych podmienok pyrolyzy na vytazky profilujdcich
reakénych produktov je uvedeny v tabulke 1.

Tabulka l. Pyrolyza zvySkov z hydrokrakovanis g teplotou.veru nad
360°C ' ; pomer H,0/surove. = 0,75

- — T - > S D S D AP WD D S S D D Wt D D 8

teplota, °C 7802 800 800 800 800 800
zdr¥né doba, s 0,11 0,11 0,17 0,09 0,11 0,16
priflavok elementdrnej
siry, % hm. ' - - - 0,05 0,05 0,05
VytaZok pyroplynu,% hme 61,5 91,2 82,4 63,6 81,0 88,5
metdn 10,9 14,9 15,2 11,1 13,3 16,5
etdn - ' 4,2 4,8 5,3 3,0 4,2 4,7
etylén 23,7 35,9 33,2 26,6 35,7 38,8
propylén 9,8 14,7 12,2 9,4 13,7 12,6
1,3~-butadién 3,4 T,0 5,4 4,6 4,9 6,7
oxid uholnaty - 4,3 3,9 0,23 0,33 0,96
zvySok /plynovy+ - 48,0 18,4 24,8 45,1 27,3 17,7
kvapalinovy/

a pasivdcia reaktora pred pyrolyzou girovodikom v trvani 15 mindt

v mnoZstve 15 1l/h.
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1, Sposob vyroby olefinov pyrolyzou fafkych podielov
z hydrokrakovania vyznadujici sa tym, %e sa olejové ropné
destildty, produkty ich spracovanis, odasfaltovené zvyskové
oleje, mazuty alebo ich fubovoind zmes privedie za pritomnos-
#1 vodika do kontektu s katalyzdtorom obsahujdcim sirniky ko-
vov 6. o 8. skupiny v mno¥stve 0,2 ai 20 % hmotovych nanese~
nych na elumine alebo aluminosilikédte priestorovou rfchlostou
v vozmedzf 0,2 a% 5 h™' pri teplote 200 a 450 °C za tleku od
5,0 do 30 MPa a zo vzniknutého produkiu hydrokrakofania sa od-
delf vodik s plynnymi uhiovodikmi, benzin, stredné destildty
s potom sa zvySok skladajici sa zo zmesi alkdnov a alkylmono-
cykldnov s obsehom aromdtov do 10 % nmotovych vyhodne do 5 %
hmotovych s teplotou varu nad 325 ¢ vyhodne nad 350 °¢ podro-
bi pyrolyze v pritomnosti vodne] pary pri teplote 750 32,900 |
o, , .

2, Sposob podia bodu 1 vyznalujici sa tym, Ze za i¢elom
zvySenia konverzie a potlddania tvorby koksu sa k surovine
pred pyroljzou priddva elementdrna sira, sirovodik, sirné_
z1luSeniny alebo nehydrogenovand ropnd fraekcia vjhodné s tep=-
10tou varu okolo 200 °C obsshujdca sirne zlieniny v takom
mnozstve, aby obsah siry v ndstreku pre pyrolyzu bol od

0,001 do 0,3 % hmotnostnych.

Vytiskly Moravskeé tiskaiské zavody, Cena: 240 K¢s
provoz 12, Leninova 21, Olomouc ‘
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