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"1

Vynélez se tfké zplisobu hydrogenadni tGpravy st¥ednfch ropnych destildtl, urSenfaoh
pro pyrolyzu v trubkovich pecich na etyl«n‘a dald{ pyrolyzni produkty.

Dosud se plevéind S4st svitové produkce olefind a dald{ch pyrolyznich produktd
vyrdbi st¥ednd teplotni pyrolyzou uhlovodikd, Krom$ etylenu, propylenu, butadienu a
dals{ch olefind se ziskdvajf p¥i pyrolyze i kapglné pod{ly, ze kterych je obchodni zd-
jem zejména o pyrolyzni Os—rrakoi a pyrolfzni benzin,

Velmi cendnou surovinou pro pyrol¥zu jsou uhlovodikové plyny jeko etan, propen,
‘n-butan a primdrni ropny benzin. Pondvadf plynnych uhlovodikd a primérniho ropného benzi-
nu nenf viude k dispoziei dostatedné moXstvi, vyuZiveji se jako surovina pro pyrolyzu
1 stfedﬁi.ropné destildty, & to zejména atmosféricky plynovy olej.

Pousiti st¥ednich ropnych destildtd md ale nevjhody. Mezi nlavni nevyhody pat¥i
niz¥{ vjtéZek etylenu, ktery je u atmosférického plynového gleje obvykle 20 a% 22 % hmot.
Dal#i nevfhodou je, %e pracovni cykly instalovanfch pyroljénioh peci jsou kratdi neZ
p¥l pyrolyze plynnjch uhlovodikd nebo primdrnilo benzinu a dosahuji pouze 24 pracovnich
dnd, Kratdf pracovni cykly jsou zpﬁsdbeny rychlej3i tvorbou koksu v pyrolyznich trub-
kéoh a kotlech vyrdbdjicich vysokotlakou pdru,

Je znémo, e lze zvydit vytdiky etylenu a propylenu a soudasnd sniZit tvorbu koksu
i p¥i pyrolyze st¥ednich destildtl, zejména p¥i pyroljze petroleje a atmosférického ply-
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nového oleje, jestliZe se hydrogenaéi sniZi obsah aromdtd z pivodnich nap¥. 20 af 30
% hmot. na hodnotu 3 &% 15 hmot., s v¥hodou na hodnotu 5 a¥ 10 % hmot,

Zpisob hydrogenaéni dpravy uhlovodikové suroviny pro pyrolyzu, zejména uspory
petroleje nebo smdsi petroleje a atmosférického plynového oleje, urdenfeh pro pyrolfsu
na etylen a dals{ pyrolyzni produkty, na keatalyzdtoru obsahujiofim jako d¥inné. slo¥ky
WS, . NiS, MoS, . NiS nebo WS, . MoS, . NiS nanesené na A1,0, nebo Al,0; . 510,, spo-
3ivd podle vyndlezu v tom, %e hydrogenace probihi pFi teplotd 320 aZ 450 °C a tlaku
8 ai 30 MPa,

PoZadované sniZeni obsahu aromdtd nelze dosdhnout za obvyklfch provozné aplikova-
nyoh podminek hydrogenadni rafinece ropnych destildtd na katalyzdtorech typu HofOo/11203.

Mo-Ni/11203 a Mo—Co-Ni/A1203, na kterych se pracuje p#i tlaku kolem 5 MPa a teplotdch
320 a¥ 430 °C, Za tdchto podminek se na instalovanjoh jednotkdch sni¥i obsah sirmjoh
sloudenin na poiadovany obsah pod 0,2 % hmot. siry, ale obsah aromitd se eniif jen
nepodstatnd, 1

Pro sniZeni obsshu aromitl, zejména bicyklickyjch a polycyklickfch arométd v petro-
leji a atmosférickém plynovém oleji a nebo jejich smési, je Zddouoi provdddt hydroge~-
naci za zvySeného tlaku v rozmezi 8 a% 30 MPa a p¥i pouZiti katalyzdtori obsshujicich
jako u¥inné sloiky WS,, MoS, a NiS nanesené na A1203 nebo A1203 « 510, 3 vhodné reakdn{
teplota je v rozmezi 320 a¥ 450 °C, , " )

K provedeni hydrogenace za tdchto podminek je nutné mit k dispoziei vhodnd hydro-
genadni za¥izeni: vhodnd k tomuto delu lze vyu#it hydrogenadni za¥izeni, které bylo
pivodné urdeno k hydrogenaci uhli nebo dehtd anebo k hydrokrakovéni,

P¥1 hydrogenaci za uvedenyeh podminek se sniiuje nejen obsah aromitd, ale soudasnd
se snifuje 1 obsah sirnych a dusfkatych slouSenin, Dile?ité zejména je, Ze se hydroge-
nuji obsaZené bicyklické a polycyklické aromdty na p¥islusné oyklany.

Podle mistnich podminek se miZe hydrogenovat petrolej samotny nebo ve smési s at-
mosférickym plynovym olejem, ale i ve smési s dalSimi roﬁnjmi destildty, zejména ve smi=
si 8 benzinovymi frakcemi,

Ze ziskeného hydrogendtu se o0ddéli obsafené podily benzinovych frakei a pro pyro=-
lyzu se odebere petrolej anebo smés petroleje a atmosférického plynového oleje,

Rozmezi bodu varu petroleje a atmosférického plynového oleje miZe dost kolisat,

u zplsobu podle vyndlezu se za petrolej povaZuje frakce 140 aZ 250 90 & za atmosféricky
plynovy olej frakce 180 a 350 °C, P¥itom se p¥edpoklddd, Ze se za destiladni rozmezl
povazuji podily, které podle destiladni k¥ivky jsou v rozmezi 10 8% 90 % destildtu,

P¥i pyrolyze petroleje anebo émési petroleje & atmosférického oleje p¥li eniZen{
obsahu aromdtd z obvyklych 20 aZ 30 % aromdtd na hodnotu 3 4% 15 %, 8 vihodou 5 a%

10 %,'39‘2v§§i vjtééek etylenu aZ ne hodnoty 25 a¥ 34 % a cyklus pyroijzni pece se
prodlouzi z 24 pracovnich dnd na 30 af 60 dni, :

P¥itom neni zapotfebi uspoiddéni pyrolyzni pece upravovat a miZe se pyrolyzovat

p¥i teplotdch v rozmezi 750 a¥ 850 °C a parou jako Tedidlem,
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Jak byle experimentdlné ovéfeno, ziskaj{ se vfhodné ukazatele zejména p¥i pyrolyze
hydreggnaéné upraveného petroleje a smdsl petroleje a atmosférického plynového oleje,
Smds petroleje a atmosférického plynového oleje obsahuje vyhodnd a¥ 50 % atmosféric-
kého plynového oleje,

P¥{kled 1

Do hydrogenadniho za¥izeni se 4 reektory naplnénymi 22,6 t katalyzdtoru typﬁ WS, .
o NiS/A1203 se ddvkuje 27 m;/h petroleje a 20 000 m3N/h hydrogena¥nfiho plynu obsahuji-
ociho 94,6 % vodiku.

Na vstupu do prvnfho resktoru je reakdni feplota 324 °C & na vystupu ze Etvrtého
reaktoru 346 °C, pracovni tlak na vstupu do prvniho reaktoru je 9,2 MPa,

V ndsledujici tebulce jsou uvedeny analytické tdaje, Pro srovndni je také uvedeno,
jaké vlastnosti mé hydrogenovany petrolej za obvyklfch hydrorefinadnich podminek ne
. katalyzdtoru Mo-Co/A1203 a p¥i tlaku 5 MPa,

Tabulka 1
Vatupni petrole] Petrole] hydrogenovany
na katal. typu ne katal, typu
WS, . NiS mwuwm¥3:c°/A12°3
hustota 20 °C 0,804 0,784 0,794
zaldtek destilace °C 176 158 160
10 % obj. p¥i °C 186 168 172
50 % obj. p¥i °C 206 184 193
90 % obj. p¥i °C 236 214 235
ikonec destilace . 253 _ 240 254
Typové slozeni % hmot
aromity 20,1 ' 6,4 18,9
alkeny 56,6 64,0 57,5
ocyklany 21,5 29,6 23,6
olefiny ' 1,8 0,01 0,1
Ovbsah siry % hmot, 0,28 0,001 0,007

P¥iklad 2

Do hydrogenadniho za¥izeni popsaného v p¥ikladu 1 se ddvkuje 27 m;/h 8iroké
ropné frakce, odpovidajici svym bodem varu benzinu, petroleji a atmosféfickému ply-~
novému oleji a 20 000 m%/h hydrogenaéniho plynu,

Reakdni teplote je v rozmez{ 325 a% 350 °C, pracovni tlak 15 MPa,
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Tabulka 2
Surovina , Produkt hydrogenace:

hustota 20 %C 0,781 : 0,788
zaldtek destilace 86 75

‘do 200 °C predestiluje 49 % 51 %

konec destilace °C 348 - 345

obsah aromdtd % hmot, 16,5 542

obsah siry % hmot. 0,45 0, 007

Produkt hydrogeﬁace se po oddéleni rozpuSténych plynnych uhlovodikd a sirovediku
destilaéné pracuje ve dvou variantdch, Podle prvni varianty se z rpoduktu oddeatiluji
podily vrouci do 180 °c,

Podle druhé varianty se produkt hydrogenace destila¥nd rozd$l{ na benzinové podily
do 180 °C, petrolej vrouci v rozmezi 180 a¥ 240 °C a destiladni zbytek,

Vlastnosti ziskenych frakei jsou ndaledujici:

frakce l, varianta 2, variante
1) ) o o, ned
frakce do 180 “C nad 180 “C do 180 “C 180 aZ 240 “C 240 “C
vitétek % 35 65 35 45 20
obsah aromdtd % hmot. © 1,5 T2 1,5 6,7 0,4
P¥iklad 3

Do hydrogenadniho za¥izeni uvedeného v p¥ikladu 1 se dévkuje 27 o /h ropné
frakce, obsaehujici pFevdiné frakce odpovidejici petroleji a z mensi tdstl atmosféricky
plynovy olej a 20 000 mg/h hydrogenadniho plynu.

Reak&ni teplota je v rozmezi 330 a% 360 °¢, pracovni tlak je 20 MPa.,

Tabulka 3
surovina v Produkt hydrogenace
hustota 20 °¢ 0,811 0,803 .
zaddtek destilace °C 165 138
do 250 °C predestiluje % 70 73
do 300 °C predestiluje % 85 87
konec destilace °C 350 345
obsah aromitd % 21,5 6,3

Produkt hydrogenace se po oddé€leni rozpultdnych plynnych uhlovodikd e sirovodikd
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zpracuje ve dvou variantdch., V prvni veriant¥ se oddestiluji jen lehdi benzinové frakce,
V druhé varianté se produkt rozdestiluje tak, Ze se jako destildt ziskaji lehd{
- benzinové frakce, jako bodni frakce petrolej vrouci v rozmezi 180 a¥ 240 °C & destiladni
zbytek,

’

Vlestnosti frakei byly ndsledujici:

1, varianta 2, varienta dest.

frakce do 180 °C  dest, zbytek frakce do 180 °C 180 af 240 °C  zbytek

vit&Zek % 6 94 6 70 24

obsah aromitd _
% hmot., 652 4,6 11

P#iklad 4

Pokusy pyrolyzy se provddély na laboratornim za¥izeni p¥i teplotdch v rozmezi
800 a% 820 °C a hmotnostnim pomdru vody k surovind 0,8.

Obsah siry v suroviné se udrZfuje na hodnot& 100 a% 200 ppm tim, ¥e se k hydroge-
nované surovind bud p¥iddvé sirovodik, snebo primirni surovina p¥ed odsiFenim,

Aby bylo moZné porovnat vyhody zplsobu podle vyndlezu, jsou v ndsledujici tabul-
ce uvedeny i vysledky pyrolyznich zkouSek s obdobnymi surovinemi, které ale byly jen

odsi¥eny podle zavedené praxe na katalyzdtoru Mo-Co/A1203 p¥i tlaku kolem 5 MPa. Pro

srovndni je 1 uveden vysledek pyrolyzy atmosférického plynového oleje po odsiteni a

sni%eni obsehu aromdtd,

Tabulke 4 a
Surovine do pyrolyzy Pefro%ej i
odsi¥eny odsi¥eny a hydrogenovany
" frakce °C 176 a¥ 253 158 a¥ 240
" Obsah aromitd % 18,9 6,4
VytéZek etylenu
v % hmot., 24,2 29,2
. Tabulke 4 b
Surovina do pyrolyzy Smés petroleje a atm, plynového oleje
odgiYend odsi¥end a hydrogenovend
frakece °C 175 a3 348 175 a¥ 345
.obsah aromdth % hmot., 21,3 , 6

#jtééek etylenu
v % hmot., 23,8 27,4
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Tabulka 4 ¢

Surovina do pyrolyzy

Atmosféricky plynovy olej 207 ai 344 °C

odsifeny odsiYeny a hydrogenovany
obsah aromdtt % hmot, 24 6,1
vytéZek etylenu
v % hmot,

21,1 24,8

pREDMET VYNLLEZU

Zpdsob hydrogenaéni Upravy uhlovodikové suroviny pro pyrolyzu, zejméne Upravy

petroleje nebo smési petroleje a atmosférického plynového oleje, urdenych pro pyro-

1yzu na etylen a dal8i pyrolyzni produkty, na katalyzdtoru obsahujicim jako udinné

sloZky WS, , NiS, lioS, , NiS nebo WS, . LoS, . NiS nanesené na A1203 nebo A1203.Sio,

vyznedeny tim, Ze hydrogenasce probihd p¥l teplotd 320 ai 450 °C a tlaku 8 a# 30 LPa,



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

