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WSTEP

Piroliza weglowodordéw jest wazinym procesem przemysiowym,
ktérego celem Jjest produkcja olefin C2-C4. Podstawowym suro-
wcem stosowanym w pirolitycznych instalacjach przemysiowych
sg weglowodory pochodzgce giéwnie z ropy naftowej. Dzigki sze-
rokienu zastosowaniu olefin w produkcji waznych materiazdw
takich jak: tworzywa sztuczne, widkna syntetyczne, kauczuk syn-
tetyczny itp.,na ktére zapotrzebowanie stale wzrasta, wzrasta
tez tonaz produkowanych olefin. W dwiecie powstsje coraz wigcej
instalacji pirolizy o coraz to wyisze]j wydajnodci olefin.

Proces pirolizy jest procesem wysoce energochionnym, co
wpiywa na koszty otrzymywanych produktéw. W procesie tym energia
zuzywana jest na ogrzanie surowca do temp. 750°~ 900°C orazz na
kompresJe¢ schtodzonych produktéw pirolizy do kilkudziesigciu ata.
Jest to problem szczegdlny, gdy% na wlocie do pieca surowiec ulega
dekompresii / ci$n. 0,1-1,5 ata/ w wyniku rozcieniczenia parsg
wodng. Proces pirolizy prowadzony jest w temp.750°~900°C w obecno-
$ci pary wodnej, w stosunku 0,3 -1 ilodci wagowe,j pary wodne]
na Jjednostke wagowg wsadu przy cisdn. parcjalnym wegglowodoréw wyno-
szgcym 0,1 ~0,15 ats. Natomiast wytworzone produkty po schtodzeniu
i oddzieleniu wody muszg byé sprezone do 10-50 ata.,gdyz pod takim
ciénieniem prowadzi sieg ich rozdzia¥ na poszczegélne skiadniki.
Taki przebieg procesu jest szczegdlnie niekorzystny energetycznie.
W ostatnich latach stale rosngce ceny surowcéw energetycznych
zmuszajg do oszczednosSci energii. W przypadku pirolizy weglowodo-
réw zmniejszenie energochionnodci nalezaZoby przeprowadzié przez
obnizenie temperatury procesu oraz przez optymalne zwigkszenie
cisnienia surowca na wlocie do pieca pirolityecznego. Dodatkowg
korzyscig z obnizenia temperatury procesu byXoby przediuzenie
zywotnoscl apsratury orsz mozliwos¢ zastosowania tarszych mate-
riazéw konstrukcyjnych.



CEL PRACY

Za cel pracy postawilem sobie zbadenie mo2liw08¢ przeprowa-
c¢zenia reakejil pirolizy weglowodordéw, na przyktadzie czystego
n-pentanu / oraz i-pentenu i n-heksanu/, w obecnodci kataliza=-
toréw zeolitowych. Spodziewatem sie¢ bowiem,ze zastosowanie katsa-
lizatoréw moze spowodowaé obnizenie tempetratury reakcji co w dal-
szej konsekwencji mogioby wpiyngé na zmniejszenie energochionnoséi
tego procesu. W literaturze brak byzo danych na temat badard doty-
czgecych zaréwno warunkéw prowadzenia reskejil katalitycznej jak 1
cechsnizmu reakcji. Ze wzgledu na istniejgce analogie pomigdzy
krekingiem katalitycznym i pirolizg katalityczng w doborze katali-
zatoréw kierowatem si¢ doniesieniami literaturowymi dotyczgcymi
krakingu katalitycznego. Dodatkowe informacje w doborze kataliza-
tordw uzyskaiem z wynikéw wstgpnie przeprowadzonych reakcji roz-
poznawczych.

Katalizatory zeolitowe w szerokim zakresie stosowene sg w prze-
rystowych instalacjach krakingu i reformingu. Katalizatory te prak-
tycznie catkowicie wypariy tradycyjnie stosowane do lat 60-tych
glinokrzemiany bezpostaciowe. W literaturze,pomimo Zze ukazuje sie
ogromna 1loé¢ prac badaweczych poswigconych reakcji krakingu weglo=-
wodoréw w obecnodci zeolitéw jako katalizatoréw,prawie zupeznie
brak jest doniesieri na temat pirolizy katalitycznej na zeolitsach.
Niniejsza praca miaza by¢é prébg wstepnego wypeinienia tej luki.
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I CZE$SE LITERATUROUW

1. ZnOLITY

1.1. Ogdlna charakterystyka

Zeolity sg to naturalne lub syntetyczne,krystaliczne
glinokrzemiany, ktérych szkielet zbudowany Jest z wzajemnie
potaczonych tetraedroéow Sioqi AlOZ. Tetraedry potaczone sa
narozami poprzez wspdlne atomy tlenu.zadunki ujemne tetraedrodw
AlOZ réownowazone sa dodatnimi radunkami kationdw,znajdujacych
si¢ wewnatrz wolnycn przestrzeni utworzonycn przez szkiclet.
Kationy te maja pewng swobode zmiany pozycji. W stanie uwo-
anionym zeolitu przestrzenie te wypeinia dodatkowo woda.

Sumaryczny skiad komdérki elementarnej zeolitdw mozna

przedstawié ozélnym wzorem: /1/
My /(4105), (810,),/ 2 H,0

gdzie : M - kation

n- wartosciowosé kationu
z - liczba czgsteczek wody

X + y - iloé¢ tetraedréw w komorce elementarnej

Stosunek y/x;;1 przybiera roézne wartosci w zaleznosci
od' typu zeolitu. W prazypadku niektérych syntetycznych zeolitow
stosunek ten Jest bardzo wysoki 1 wynosi kilkaset lub nawet
kilka tysiecy /2/. Zostal otrzymany takie zeolit tazw. "sili-
xalit" zawierajacy glin jedyrnie w formie zanieczyszczen,

Saith /3/ 1 Meler /4/,przyjmujac strukturg krystalograliczng
oraz ulozenie wtoérnych elementdéw strukturalnych jako kryterium
kiasyfikacji,dokonali podziaiu zeolitdéw na nastepujgce grupy:

1. grupa analcymu



. grupa natrolitu
. grupa chabazytu
. grupa filipsytu
grupa holandytu

grupa mordenitu

~N ey oW

. grupa fojazytu

Systematyka ta dokonana przed kilkunastu laty nie obejmuje
zeolitdéw syntetycznych otrzymanych poéziniej tzw.drugiej gene-
racji np. typu ZSM.

Do najbardziej charakterystycznych wiasnosci zeolitow
nalezg : /5/

wtasnosci odwracalnej sorpcji wody,

wtasnoscl wymiany kationdw,

wystepowanie silnego pola elektrostatycznego wewngtrz
zeolitu,
- wiasnosci sorpcyjne i efekty sitowe - spowodowane wielko-

scig 1 dystrybucja pordw,

wtasnosci katalityczne.
Ze wzgledu na fakt,ze przedmiotem moich badah byty gioéwnie
zeolity fojazytowe typu Y a takze czgsciowo zeolity Z8M,

ogranicze si¢ do scharakteryzowania jedynie tych grup zeolitéw.

1.2. Struktura zeolitdédw 2z grupy fojazytu.

Zeolity Y sg syntetycznymi zeolitami o strukturze szkieletu
odpowiadajgce] strukturze naturalnego fojazytu. Podstawowym
elementen struktury fojazytu sg kubooktaedry zwane komdrkami

sodalitowymi lub matymi komérkami. rys. nr 1. /6/
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Rys. nr 1., Komérka sodalitowa zwana mata komorsg.

Kubooktaedry / komory sodalitowe / z kolcl taczg si¢ poprzez
pilerscienie szeScioczionowe Wworzgc system maiych i wielkich
komér. rys. nr 2. /72/

Modelowa komérka sodalitowa Jjest symetrycznym osmioscianem
/kubooktaedrem/ o Sscigtych narozach. Sktada sie¢ z osmiu
plerscieni szedciloczionowych 1 szesciu pilerscieni czterocziono-
wych. 7 narozach wieloscianu znajdujg si¢ atomy Si lub Al,
natomlast atomy tlenu znajduja siy¢ na krawgdzliach igczgcych
tc naroza.

Jomérka elementarna skiada sie¢ z osmiu poigczonych
kubooktaedrdéw oraz z utworzonej w ten sposdb wewnebtrzne]
przestrzeni zwane] wielky komora / super komora / /7/.

Kazda wielka komora tgczy sie z kolei z czberema sgsiednimi
komoramni poprzez 12-czionowe pierscienie., W ten sposodb
powstaje szkielet przestrzenny zeolitu. Sumarycznie komdrga
elementarna skiada sie 2z 192 tetraedrow SiO4i AlOZ. Ilos¢
jonoéw AIOZ wynosi 48 - 76 dla zeolitoéow Y, Srednica komory
wielkiej wynosi ok. 13 La pierécienia dwunastoczionowego

3 -104 /3 - 14/



Rys. nr 2. Komdérka elementarna zeolitéw Y 1 X
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1.3. Zoolity Z S M

1.%.1. Opodlna charakterystyka

Jest to grupa zeolitdw zsyntetyzowanych w ostatnich
latacn., Plerwszy patent firmy MNobil 0il Corporation ukazal
si¢ w 1972 r. /15/. Od tego czasu ukazaio si¢ szereg dalszych
patentow / 16-21 / dotyczacych zardéwno syntezy jak i zastoso-
wania Jjako katalizatordéw. Do syntezy tego typu . zeolitdw
zastosowano rozne alkilowe aminy organicznc,co umozliwia
powstanie pordw odpowiadajgcych wymiarom czgsteczek uzytych
anin /7%/. Zeolity te charakteryzujs sie wysokim stosunkicm

Si02/ wynoszacym co najmniej 12. Wyrédzniaja siez posrdd

A
a0y T b o
wszystrich zeolitdéw jednakowymi wymiarami wszystkich pordw,
wiasnosciami hydrofobowymi oraz najwyzszg odpornoscia

termiczng. / 74,79 /
1.3.2. Strukbtura zeolitéw Z S M

W omodwieniu struktury zeolitdéw typu Z S M ogranicze¢
sie do struktury zeolitu 2Z S M-5
Podstawowy element budowy tego typu zeolitu skitada sie
z 8-miu pigciocztonowych pierscieni/22,81/ co zostalo przed-

stawione na rys.nr 3.

Rys. nr 3. DPodstawowy element zeolitu 2 S IM.



v/uym.clenonty poiaczone krawedziauml tworzg rancuchy.

rascucay e 2z kolel potaczone poprzez Krawgdzlie tworzg

worstwy. Natomiast warstwy poigczone ze soba tworzg trdj-
wymlarows struliturg szkieletowa., /22,79/ W szxielecie znajduje
cl¢ system otwartych, przecinajgcych si¢ kanatdw,o wymiarach
é¢rednic wigkszych od érednic kanaléw zeolitdéw typu A a mniej-
szych niz érednice pordéw w grupie fojuzytdédw. Bardzo wazna

ccchg tych pordw jest ich staly wymiar we wszystkich kierunkacn
co umoxliwla penetracje okreslonej wielkosci czgsteczek,a réwno-
czeénie uniemozliwia tworzenie si¢ usieciowanych polimerdw.

Schemat struktury pordéw przedstawiony Jjest na rys.nr 4.

Rys. or 4. Struxtura kanaidéw w zeolicie Z S U-5 /22,81/

1.4, itasnosci katalityczne zeolitodw

Zeolity posiadajs specyficzhe wzasnoécl katalityczne
wynikajace z istnienia silnych centrdw kwasowych oraz wystgpu-
jacych efektow sitowych. Katalizuja one wiele reakcji prze-
biegajacych wg.mechanizmu kwasowo-zasadoweso jak np.reakcje

krakingu,izomeryzacji weglowodordéw,aikilacji,dysproporcjono-

wania,polimeryzacji itd. / 13/



Lpecyiicznose wiasnosci katalitycznych zeolitdw w pordwnaniu
z wiasnosciami katalitycznymi glinokrzeluiandéw bezpostaciowych
wynika bezposrednio z
a / ogdlnej ilosci centrdéw kwasowych
o / struktury przestrzennej i wymiardéw pordw,

oraz posrednio z :
a / wzasnosci jonowymiennych,przez wymiang kationdéw mozna
wpiywal zardwno na iloéé 1 moc centrdéw kwasowych jak i na
wtasnoécl sorpcyjne zeolitdw.
b / obecnych pdél elektrostatycznych wystcpujgcych we wnetrzu
odwodnionego zeolitu na skutek rdéznego rozkladu radunkdw.
¢ / nozliwo$é otrzymania meta%u 0 zerowym stopniu utlenienia
0 Dbardzo wysokim stopniu rozproszenia.
d / mozliwoé¢ stabilizacji we wnetrzu struktury czgsteczek

tzw. "gosci" np. wolnych rodnikéw,donordw protondw itp.

http://rcin.org.pl
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2, PIROLIZA OLLFINOA WEGLOWODORéW

2.7. Piroliza termiczna

Piroliza weg¢glowodorow nasyconych Jjest reakcja endotermiczng.
uWytworzenie clefin z wgglowodordw nasyconych wymaga doprowa-
dzenia energii,w ilo$éi bedace] funkcjg wartoséi ciepeir two-
rzenia poszczegdlnych wegglowodordw. Z punkbu widzenia termo-
dynamikl rozkiad termiczny wegglowodordw jest reakcjg nie tylko
m>zliwg ale moze zachodzié z duza wydajnos$cia,poniewaz réwno-
wasa jeJ przesunig¢ta Jest w kierunku tworzenia niiszych weglo-
wydordéw, /24/ U wysokich temperaturach i pod niskim ciénieniem
rzakcje naste¢pcze takle jak pqlimeryzacja alkendw,alkilowanie
izoalkandw przy pomocy alkendw sa termodynamicznie nie mozliwe.
Izomeryzac ja n~alkandéw do izoalkandéw jestv w tych warunkach
termodynamicznie mozliwa, przy czym im nizsza temperatura

tyn lzomeryzacja Jjest ratwiejsza.

2,%1. Mechanizm reakcji pirolizy termicznej weglowodorow,

Rozkladen termicznym weglowodordw zaczgto zajmowad sie
w kohcu XVIII w, o czym $Swiadczg prace Murdocka prowadzgce
do wytwarzania gazu Swietlnego poprzez rozktad termiczny
weglowodordw o wysokim ciezarze czasteczkowym. W ciggu XIX w,
oraz w poczgtkach XX w. przeprowadzono wiele badan i podejmo-
wano proby wyjasnienia mechaniznu reakcji pirolizy weglowo-
doréw. Pierwsze proby wyjasnienia mechanizmu tej reakcji,
majgc. obecnie Jjedynile charakter historyczny. Sg to: teoria
acetylenowa Berthelokd( 1862-1872 ), teoria etylenowa
Davidson a, teoria bezposrednieyo czgsteczkowego przegrupo-
wania podana przez Thorpe,Younga i Habera,oraz teoria

wolnych rodnikéw Bone a i Cowarda ( 19061 J. Istotny krok
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w wyjasnieniu mechanizmu reakcji pirolizy zostal dokonany

w latacn 1930-373%, kiedy to Rice /25-27/+wraz ze wspdipra-
cownikami opublikowal swa teorige wolnorodnikowo-tamcuchowa.
Tecoria ta przetrwata do obecnych czasédw w formie czesciowo
zmodyfikowanej i rozszerzonej. Zmodyfikowana tiumaczy zada-
walajaco wiele zjawisk zachodzacych w czasie pirolizy.

Teoria ta posiada wielu zwolennikéw, nalezy jednak zaznaczyé,

ze szereg zagadnien dotyczacych mechanizmu pirolizy nie zostato
jeszcze wyjasnione w sposdb pelny i zadawalajacy.Pomimo
obszernej literatury niektére poglady badaczy sg nadal kon-

trowersyjne.

2.1.1.1.Teoria wolnorodnikowo-tancuchowa rozktadu

werlowodordw,

lechanizm wolnorodnikowego &aﬁcuchowego rozpadu termi-

cznego weglowodordw obejmuje 3 - etapy:

1. inicjowanie reakcji tancuchowe],

2. propagacjsa tancuchsa,

3. zakonczenie / przerwanie reakcji tancuchowe]j ,

Inicjowanie reakcji tancuchowe] polega na rozerwaniu
wigzania C-C lub rzadziej C-H i utworzeniu wolnych rodnikéw,
Powstate rodniki mogg :

1. Ulegaé rozkiadowi z wydzieleniem alkenu i rodnika lzejszego.

2. Reagowaé z czasteczkami alkanu / substrat 1lub produkty
rozktadu/

7. Reagowaé miedzy soba / rekombinacja,dysproporcjonowanie/

4, Ulegaé¢ deaktywacjli w wyniku zderzenia ze Sciankami reaktora.

Wiekszos¢ wtérnych reakeji rodnikéw zachodzi bardzo

zatwo w pordwnaniu z reakcjami inicjowania tj. wytworzenia
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wolnych rodnikoéw. Recakcja inicjowania wymaga energii
aktywacji co najmnieJ réwnej energii dysocjacji wiazania.
Znajic wartosci tycn energii dla poszczegdlnych wigzan,
nozna okresli¢, ktore wigzania w wgglowodorach ulegng
w plerwszym rz¢dzie rozerwaniu.

Przyjmujgc, ze energie dysocjacji w przyblizeniu sa
rowne energiom aktywacji, mozna dla danej temperatury napisaé
rownania statych szybkosci rozerwania dwdch dowolnych

wigzan K, 1 k4 &
o By
/1 / kq _ qu- gdzie C1 , 02 sg wspOi-

czynnikami czg¢stosci.

W przypadxu zdy rozpatrujemy dwa wigzania w tej same]j czg-
steczce, mozna wowczas przyjaé ze cq=02. Dzielgc powyzsze

réwnania stronami otrzymujemy rownanie :

/ 3/ k, Ey-Eg
- = e

2
ktére opisuje wzgledne szybkoscli rozerwania wigzan w czaste-

czce., Wstawiajac do rdéwnania /%/ znane wartoéci energii dy-
socjacji réznych wigzan w czgsteczce weglowodoru, mozna
wyclagnzé wnioski dotyczace tatwosci peknigcia poszczegdlnych
wigzan w czgsteczce.

W alkanach prawle wyzgcznie nastg¢puje rozerwanie
wiczan C-C a nie C-H., W przypadku wigzan C-C najiatwie]
ulegaé veda wigzania poiozone w érodku czgsteczki,szczegdlnie
(omi¢dzy atomami we¢zgla o wyzszej rzegdowosci. W przypadku
alicenow i alkindw, praktycznie nie zachodzi rozerwanie

wigzat ¢+ C=C , C=EC , C-H oraz C-C sgsiadujgcych z wijgzaniami

http://rcin.org.pl
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podwojnym lub potrdjnym. Natomiast najiatwiej ulezaja
rozerwaniu wigzania C-C w pozycji B do wigzania podwdjnego
lub potrdéjnego.

Dyskusja réwnania /3/ pozwala rdéwnie? na przyblizong
oceng wzgledne] szybkoéci rozpadu na rodniki dwéch rdinych
wgglowodordéw, Z dyskusji tej wynika, ze rozerwanie wigzania
w lzoalkanacin i wyzszych alkanach jest odpowiednio tatwiejsze
niz w n-alkanach i alkanach nizszych.

Inicjowanie reakcji rodnikowej moze byé rozpatrywane
jako proces sktadajacy sie z dwéch podetapdéw: 1/ powsta-
wania rodnikéw 2/ wiasciwego inicjowania reakcji tancucho=-
weje _

" RH —= RS+ ﬁé /2.1/

H + RS

2/ Ré + Ry ——> R2 4 /2.2/

W przypadku pirolizy alkandw o wyzszym ciezarze czgsteczkowym
/n> 4/ powstaja tzw. ciezkie rodniki. Ciezkie rodniki Jjako
bardzo nietrwate ulegajg B-rozpadowi z wydzieleniem olefiny
i lzejszego rodnika /réwn.2.3./ ktéry ponownie moze ulegal
procesowi B-rozpadu az do powstania w efekcie koncowym
lekkich rodnikéw. Wystepowanie rodnikdéw o rdznej diugosci

tancucha zostala stwierdzon® na drodze spektrograficznej./23/

R*—> Pr + R, /2.3/
R®* -« ciezki rodnik
Pr - olefina
RA - lekki rodnik
Etap wiasciwego inicjowania reakcji xaricuchowej Jjest
reaxcja lekkich rodnikéw z czasteczks waglowodoru. Rodnik

odrywa H° od weglowodoru w miejscu najstabszego wigzania C-H.
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Propagacja tancucha / wzrost reakcji tarcuchowe]/.

Utworzony leigi rodnik / RA / atakujac czasteczke weglowodoru
wytwarza nowy ciezki rodnik / R® /,ktéry rozpadajac sie

R
daje w efeckcie olefiny i lekki rodnik / RA /. I w ten sposddb
powstaje cykl przemian. Lekkie rodniki sq nodnikami tarncucha
a olefiny / Pr / i lexkie parafiny / R4H / sa podstawowymi

produktami catego procesu., Wydajnosé olefin Jest tym wigksza

im wigksza Jest diugo$é takcucha kinetycznego reakcji.

Zakonczenie / przerwanie reakcji tahcuchowej /

Zakonczenie reakcji tancuchowej polega na zaniku rodnika
bgdgcego nosnikiem ltancucha. Zanik ten moze nastapi¢ w wy-
niku reakcji rekombinacji rodnikdéw, dysproporcjonowania
dwéch rodnikéw na czgsteczke olefiny i parafiny lub tez

w wyniku zderzenla ze scianky reaktora.

W przypadku pirolizy weglowodordéw wyzszych od C4 nie
uzysxiwano zgodnosci miedzy danyml doéwiadczalnymi a teorig
roanikowo=tancuchowg. W zwigzku 2z tym wniesiono poprawki do
teorii /28/ sugerujace,ze szybkosé oderwania atomu wodoru
od weglowodoru pod wpiywem rodnika zalezna Jjest od rzedo-
woscl wegla, 2z ktérym zwiazany Jjest ten atom wodoru.,

W oparciu o wartoscil energii koniecznej do rozerwania
wigzania C-H przy odpowlednich weglach I,II,III-rzedowych /29/
wyliczono stosunek szybkosci odrywania . Stosunek ten

/ w Temp.600 C / wynosi odpowiednio 1:3%:10, 3. Kossiakoff i
Rice /62/ ustalili eksperymentalnie,ze szybko$é odrywania
atomu wodoru przez wolny rodnik jest proporcjonalna do

liczby wigzan C-H sgsiadujacych z tym atomem wegla,od ktdrego
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odrywany Jest abtom wodoru. Mt propan posiada © wiazarh C-H
przy wgglach sasiadujacych z drugorzedowym atomem wegla i
vo dwa wiazania C-H przy wegglu sasiadujacym z weglami I-rzg-
Jowyml. A wigc stosunek szybkosci tworzenia rodnika izo=-
propyloweso do szybkosci tworzenia rodnika n-propylowego
wynosi 6:12 = 3.

Dla i-pentanu wzgledne szybkosci rcakcji /w s r/ oder-
wania wodoru sa nastgpujace @

CH "Cug-CH/CH—/CH J— OHB—Cﬂ CH/CHq/CH‘ wsr = 1 /2.4/

Cit ;~CH -C;/c“7/cu,-—e> CHB—CH—CH/CHB/CHB wer = 4 /2.6/
. O T - - ._‘ _ - .
CrIE'—CH2 Cu/Cia/Cﬂa——ib CHB-CHQ C/CHj/CH3 wsr 8 /2.7/

Cig¢zkie rodniki rozpadaja sie¢ na olefine i rodniki lzejsze,.
Jednak sposréd tworzgcych sie lekkich rodnikoéw dominujg
rodniki etylowe lub wyZsze a nie metylowe /w efekcie kon-
cowym metan/. Dzieje si%po na skutek stabilizacji rezonansowe]

2n5 i wyzszych. Np: rodnik i-pentylowy moze ulegaé rozpadowi

w nastepujacy sposodb:

} ) "//7<m2£wcﬁ-m%
CH ;~CH,=Ci /CH ,/~CH

+ CH% /2.8/

CH,=CH-CHj + CpH: /2.9/

o~ 25

Zzodnie z powyzszym dominowaé powinna reakcja /2.9/ Potwier-
dza to réwniez wartosé energii aktywacji,ktoéra dla reakcji
/2.9/ jest nizsza niz dla reakcji /2.8/. Falit ten potwierdzono
eksperymentalnie /600°C/ nie stwierdzono wystepowania butenu-7
w produktach pirolizy i-pentanu.

Ovecnie uwaza sig,zZe wolne rodniki wigksze od C2Hé,dzieki
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stabilizacji na skutek efektu rezonansowezo ulegajg giownie
rozkradowli & tylko w nieznacznym stopniu wchodzg w reakcje
z drugg czasteczka. Dodatikowo mozna obserwowal zjawisko,ze
rodniki o tafcuchu diuzszym ulegajsg stabilizacji w wyniku

przemieszczenia atomu wodoru.

no: CH CH
!hg \<01H2 c,ma CH,,
e ————
. L. /2.10/
_AE CH, H /c H,
cii; H & i

¥ konsekwencjl tej przemiany powstaje mniej etylenu niz by
to wynikato z mechanizmu rodnikowo-ancuchowego Rice’a.
Uwzglednienie powyzszych zjawisk umozliwiXo uzyskanie
lepszych zgodnosci przewldywan przebilegu reakcji z wynikami
doswiadczalnymi w przypadku pirolizy pentandéw i wyzszych

weglowodordw,

2.1.1.2. Dualistyczna teoria Hinshelwood a

Hinshelwood i wspdipracownicy zatozyli,Ze mechanizm
termicznego rozkiadu weglowodordow ma charakter dualistyczny
/30-%37/. Przebiega réwnoczeénie wediug dwéch niezaleznych
od siebie mechanizméw : Mechanizmu rodnikowo-tancuchoweyo
oraz mechanizmu czasteczkowego. Podstawa do tak sformuiowane]
teorii byly badania pirolizy wgglowodordéw w obecnoéci inhi-
bitordéw. Jako inhibitory stosowano tazw. "wymiatacze'" rodnikdw
g1déwnie NO, oraz propylen,i-butylen,butadien,izopren i iane.
NO ze wzgledu na swoJjg budowe elekbtronows ma szczegdlne

wiasnoéci reagowania z rodnikami. Olefiny posiadaja réwniesz



chociaz znacznie stiabsze niz NO wiadciwosci przyiaczenia
rodnikdéw. Rozumowano,iz dodatek inhibitordw “"wychwytujacych
wolne rodniki'" doprowadzi do przerwgnia talicucha 1 zupeilnego
zahuamowania rcakcji. Badania wykazaly ,%e niewielkie dodatki
NG powodujs gwatlbowny spadek reakcji. Jednak reakcja nie
zabrzymuje si¢ calkowicie. Stwierdzono,ze szybkoésé reakcji
zostaje ograniczona do wartosci granicznej okolo 8% szybkosci
reakcji nieinnibitowanej. Szybkosé ta jest stata niezaleznie
od rodzaju uzytego inhibitora. W przypadku uzycia inhibitordw
mnieJ aktywnych jak np. propylen czy i-butylen nalezy stoso-
waé odpowiednio wigcej teza inhibitora aby uzyskaé peiny
efekxt. Hinshelwood przyjatl zalozeniec,2e minimalna szybkosé
rcaxcjl osiggnieta w obecnosci inhibitora odpowiada caiko-
wicie stiumionym reakcjom tancuchowym,kiedy to wszystkie
rodniki zostaly Juz usunig¢te, "wymiecione'. Przebiegajaca
dalej reakcja zachodzi Jjuz wediug innego mechanizmu niz
mechanizm rodnikowo-tancuchowy. Wediug Hinshelwood a jest
Y0 mechanizm molekularny.

Mechanizm dziaXania inhibitordw poleza na reakcjach

addycji bgdacych reakcjami przerwania tancucha.
nps R* + NO ——» RNO /2.1
CH} + NO — CH,NO / 2.12/

Powstaiy produkt addycji ulega dalszym reakcjom,w wyniku

kKtorych jednak nie powstaja ponownie wolne rodniki.
CH'3 + NO —> CH.NO —->CH2=CN—OH —>» HCN + H20 / 2.13/

Powyie] przedstawiony schemat przebiegu jest bardzo upro-

szCczony. Rzeczywisty przebieg rcakcji jest bardziej ziozony

http://rcin.org Pl
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1 Jeszcze niedostatecznie poznany. W przypadku inhibicji

olefinami zachodzg reakcje:
R* + CH,=CH-CH; ——= RH + CH,=CH~CH,, /2.14/

Nastepuje zamiana lekkich, bardzo reakbtywnych rodnikéw na
mato aktywne /na skutek stabilizujgacego efektu rezonansowego/
rodniki allilowe.

CH}, + CHj~CH=CH, -—= CH~CH -cH—CH3 /2.15/

2
W tym przypadku nastgpuje zamiana lekkiego, bardzo reaktywnego
rodnika na cig¢zki mniej reaktywny rodnik. Taki wpiyw olefin
Jjest przyczyng zjawiska czesciowe] samoinhibicji. W miare
postepu reakcji pirolizy ,dalszy rozkiad ulega samoinhibito-
waniu nienasyconymi produktaga reakcji.

W oparciu o teorie rodnikowo-tancuchowz rozpad /pirolize/
poszczegdlnych weglowodordédw mozna przedstawié nastgpujacymi
ponizszymi schematami reakcji. Nalezy Jjednak zaznaczyé,ze

teoria rodnikowo-tancuchowa nie okres$la dokiadnie skiadu
produktéw,leccz umozliwia tylko ustalié tendencje w procesie

pirolizy /63/.

Np : rozpad propanu / 58-59/

zainic jowanie C3H8 — CH% + C2Hé /2.16/
rozwiniecie ancucha
[ ] L] 20"
GHg" + Gy —= CHg + /2.97/
H* + C3H8 v CZHa + H2 /2.18/
CH3 + Oy —> C3H7 + CH, /2.19/
CjH% e CH% + 02H4 [2.20/
Ogfly —> H' + C /2.21/

http://rcin.org.pl
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przerwanie reakcji zancuchowej:

03H7 + CH'3 ——»-CH4 + 03H6 /2.22/
lub 2CH‘3——> CH [2.23/

Piroliza Dbutanu: /60,61,64/
zainicjowanie reakcji:

C4H1 o= 202Hé

Rozwiniecie reakcji tancuchowej:

CuHqg + c:ﬁ’3 —=C,Hy + CH,

C4H10 + C2Hé ——*»Cqﬂé + CZH6
CEHé —_— 02H4 + H*
H9 §H6 + CH3

—

Cy

Przerwanie reakcji xancuchowej:

CzHé + C2Hé ——q>C4H10

CzHé + CzHé -—q>0234 + C2H6

Piroliza i-pentanu /65,066/,
zainicjowanie reakcji.

CH3

http://rcin.org.pl

-CH2-CH/CH3/CH3 ——->CHZ’CHCH3 + C2H5

/2.24/

f2:25/

/2.26/

/2.27/

/2.28/
/2.29/

/2.30/

/2.51/

/2.32/

/2.33/



“w 30 -

——» CH.~CH~CH

-CH/ChB/CH -CH3 + CH3

2

CI-I',)-CIflz-CE-I/CI‘IB/CH3 —_— CHB-CH/CH3/CH2 + CH3

‘e A e /2.%/
/CH3/3C R /CH3/2C..CI-I2 + H
Wzrost tancucha.

Nastepuje atak lekkiego rodnika R,l na czgsteczke i-pentanu.

CH 3-CH2-CH/C‘IB/C’-I + Rq_ _— Rq_H + CHZ—CH/CHB/CH2 3 /2.'37/

CH 2-CH/CH 7/CH
/2/

CH.=CH-CH..CH. + CH®
By > OHy=OH-CH,CH; + H3

03H6 + CZHé ' 02H5 Y Cqu + H®
sumarycznie :

i"CSH'IE —_— CH + CH2_CH-CH20H-,

/N
i-Ogflny —== Hj + Ogffg + O,
1-Ogflgy —= Coflg + O
CH 5~CH,~CH/CH,/CH + R;, ——>./CH5’[2&—CH2-CH'3 + R,H /2.78/

sumarycznie :

http://rcin.org.pl
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CHB-CHz-CH/CHB/CH3 + RA -——---/CHB/ZCH-CH-CH3

CHérCH:CH-CHB + CHB /2.39/
sumarycznie: /reakcja nr 2.39/

CH,..—CHa-CH/CH,/CHB + R}, —-——CHZ-CH2—CH/CH3/CH3 + RyH

CH2=CH—CH3 + H* /2.80/

sumarycznie: /reakcja nr 2.40/

Sumujgc produkty reakcji 2.37 - 2.40 ,wynika, ze gidéwnymi
produktami rozpadu /pirolizy/ ~ i-pentanu sa nastepujace
w¢glowodory: metan etylen,etan,propylen,buten-1, i-butylen,

izomery ¢%twbutenu-2 oraz woddr,

Piroliza n-pentanu /23,53,68/

Zainic jowanie:

CH5CH CH CH20H3 —_— CH3 + 0 H9 / 2.41/

CHBCH20H20H2CH3 — Czﬁév + 0511.'7 / 2.42/
CH?},—CHa—CH-—CHB e CH’3 $ CH2=CH-CH3 /2.44/

05H7 —_— CH' + CoH, /2.45/
0}13-<3H-c:H3 —_— CH3CH=CH2 + H* /2.46/

http://rcin.org.pl
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Wzrost tancucha:

n—CBH,']1 /2477
CH~CF CH20HzCi % R ~——— CH CH2CH CHCH3 /2.48/
CH59H20HCH2CH3 /2.49/
//’ 02H4 + 03H7
/2.47/ n—CBH:],.l
N\

CHBCH20H20HCH3---->-CH2=CHCH3

CH2_CHCH + 02H5

/2.48/ CHBQHZCH2CHCH5

-CH:CH2 + H*®

CH30H2CH2

CH2=CHCH CH3 + CHS

2 2

/2.49/ CHBCHZCHCH2CH3

CH ,~CH=CH-C Hs /Z,B/

3
-CBH:I,1

Rozpad rodnika 1-05 a1 nastepuje jak opisano w reakcji nr 2.8

http://rcin.org.pl
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2:.%2s Kinetyka pirolizy parafin.

Pomiary kinetyczne prowadzi sie w celu okre$lenia rzgdu
reakcji oraz oznaczenia szybkosci poszczegdlnych reakeji
elementarnych,w celu ustalenia chemabu mechanizmu procesu.
Stosunki szybkosci poszczegdlnych reakcji elementarnych
okreslajg stosunek iloéciowy tworzacych si¢ produktoéw.Produ-
Kty pirolizy zalezg od najszybsze]j reakcji tj.reakcji wzrostu
tancucha. Natomiast najwolniejsze reakcje elementarne tj.ini-
cjowanie lancucha i rozpad rodnikéw okreslajg kinetyke calego
procesu.

Kinetyke pirolizy weglowodordéw niezaleznie od rodzaju

surowca mozna opisaé roéwnaniem reakcji I-ego rzedu.

v=-2g-§-ﬁl=k/an/ /4/

Np: mechanizm pirolizy etanu mozna przedstawié przy pomocy

nastepujgcego schematu./38/

Sols T 2c:H‘5 /2.50/
CHY + Cpilg B> CH, + C,H /2.51/
CoHz 5™ CoH, + H® /2.52/
H* + CHg e Hy + CoHg /2.53/
CoHS + CoHE 5 Cufo | /2.54/

Szybkosé reakecji zaniku etanu réwna jest

ks . :
V= - = = kq/C g/ + ko/CHYA/CHL/ + &, /R HCH/  /5/

W celu rozwigzania réwnania /5/ stezenia rodnikéw /CHB/ i /H*/

nalezy przedstawié Jjako funkcje¢ stezenia / 02H6 /s

http://rcin.org.pl
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Szybkoéci tworzenia sig poszczegdlnych rodnikdéw przedstawione
s2 nastepujacymi roéwnaniami rézniczkowymi.

a/cC }é/ . .

d/C He/
e kfOH//CoHe/ - K3/CUL/ + K, /H'//CoHg/ - k5/c2115/2 /7/

8L =y /O HE/ - Ky B/ /O He/ 78/

Stosujac teori¢ stanu stacjonarnego mozna w przyblizeniu

rozwigzaé¢ uktad tych réwnaﬁ; zgodnie z ta teorig nietrwale
"produkty" posrednie jak wolne rodniki czy atomy w czasie

trwania reakcji pozostaja w niezmienionych stezeniach.

W poczatkowej fazie reakcji i¢h stezenia sg réwne zero,

a w ciggu krdétkiego czasu osiggaja wartosé stazg. Zgodaie

z tym zmiany stezen w czasie mozna przyréwnaé do zera.d/R°/ _ 0
. 5t =

d/CHS/

go— =2k4/CoHg/ = ky/CH3//CH/ = O 79/

Ef;%EEf = Ky/OH//CoHe/~k5/CoHE [+, /B [ [Coflg/~ks/CHL /% = O /10/
8L < kp/OHL/ - Ky /H//CH/ = O /11/

Otrzymuje si¢ uklad trzech réwnan z trzema niewiadomymi /ste-
zeniami/. Znajac poszczegdlne wartosci staiych szybkosci

mozna okreslié te sngenia. Uogdlniajac,dla kazdego schematu
mechanizmu reakcji mozna zastosowaé¢ réwnanie stanu stacjonér—
nego./?%9/. Rbwnanie takie obejmuje stezenie kazdego rodnika,

czy atomu i uzyskuje sie tyle rdéwnan ile niewiadomych,przeto
rozwiazanie jest mozliwe. Rozwiazujgc powyzsze rodéwnanie

obtrzyunujemy

., _ak

http://rcin.org.pl
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1
() k 3. -
/CHE/ = A7 /C g/
ng_
k.| 1 3
f R = R" —_
y k5

Wstawiajgc te dane do réwnania /5/ otrzymujemy rdéwnanie
/CEc/ k|3
_ _ d/C.H 3 ; v Y
vV = d% ol = kq/C2H6/ +2k /CoH./  + k3 - /CoHe/ /12/
Poniewaz w reakcjach tancuchowych k1 Jest wartoscia bardzo matg
oraz uwzgledniajgc dtugi tancuch kinetyczny reakcji,réwnanie /12/
uprosci sie przyjmujac postaé.
1
k1\3
o 5 s
VE k, k—s- /CH./ /1 3/

A wiec z rdéwnania tego wynika jednoznacznie,iz reakcja jest
I-szego rz¢du pomimo ztozonego mechanizmu. W przypadku pirolizy
wyzszych wéglowodoréw mechanizm jest znacznie bardziej skompli-
kowany,ale sposdéb podejécia do zagadnienia zwigzanego z kinetykg

jest taki san.

Znergia aktywacji
Jezeli energie aktywacji reakcji /2.50/,/2.52/,/2.54/
oznaczy¢é odpowiednio E1’E3’E5 a odpowiednie wspoOiczynniki przez
steryczne przez Aq,Aa,A5,to ogdélne réwnanie szybkosci reakcji

/ w/g Arheniusa / mozna przedstawié w formie.

X
- il
“3(ae” o A .3 -
= - BT, - a - (B¢ 5/E4-Ec/
>

B
Foréwnujac z ogdlnym rdéwnaniem V = Ae"EE/C2H6/

http://rcin.org.pl
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energia aktywacji E = (E3+ g/E1- E5/) /15/

E- jest to wypaquwa energia aktywacji procesu pirolizy etanu.
Z réwnania tego wynika,ze catkowita energia aktywacji jest zna-
cznie mniejsza od energii Eq /inic jowania/. Dla innych wyzszych
weslowodoréw roéznica wartosci energii B i E, jest Jjeszcze zna-
cznie wigksza. A wigc reakcja rodnikowo-tancuchowa jakq catosé
przebiega ze znacznie mniejsza energig aktywacji niz pierwotny
rozpad /inicjacja/. Wynika to ze znacznie nizszych wartoséci
energii aktywacji etapdédw propagacji tadcucha niz rozpad czgste-
czki na rodniki.

Dtugosé tancucha kinetycznego reakcji / stosunek ilosci
etapoéw wzrostu przypadajacych nd jeden etap inicjowania/ /71/

wyrazajacy si¢ wzorem

1
k, 2
2\ 2 = l5(lglkg)” 2 /16/
k,/CoHo/

Jest zwykle duza, poniewaz k, przybiera na 0gdéx bardzo maia
wartosé.,

Catkowity rzad reakcji zalezy zardéwno od charakteru reakcji
inicjowania jak i zakanczajgce]j tancuch. Poniewaz najczgécie]
reakcja inicjowania Jest I-ego rze¢du to o catkowitym rzedzie

reakcji decyduje reakcja zakonczenia iaicucha.

2.13. Piroliza weglowodordow w obecnosci inicjatorodw.

Pirolize weglowodorédw w obecnoidci inicjatoréw ,mozna
traktowaé¢ jako proces katalityczny zachodzacy w ukiadzie homo-

gennym. W zakresach  temperatur ,w ktérych samorzubny proces

http://rcin.org.pl
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rozpadu wg¢ilowodorow nie nastepuje lub gdy zachodzi zbyt wolno,
waznym zagadnieniem staje si¢ mozliwo$é zastosowania kataliza-
tordéw lub przyépieszaczy. PrzySpieszenie reakcji rozktadu mozna
dokonaé poprzez wprowadzenie do ukladu dodatké4w aktywnych /ini-
cjatorow/. Z punkivu widzenia mechanizmu reakcji tancuchowe-rodni-
kowej, przySpieszenia reakcji mozna dokonaé w nastepujacy
sposdb: /48/
1.Przez zwigkszenie szybkosci inicjowania reakcji taincuchowej.
2.Przez zwigkszenie szybkosci wzrostu /propagacji,rozwiniecia/
tancucha pod wpiywem inicjatora zanikajgcego w procesie.
J.Przez zwigkszenie szybkosci wzrostu /propagacji/ tancucha

pod wpiywem inicjatora nie zanikajgcego w procesie,

Przyspieszenie reakcji w wielu przypadkach nastepuje. réwnoczesnie
wedlug wszystkich trzech w/wymienionych sposobdéw. Najbardziej
sguteczne przyspieszenie osigga si¢ oddziaiywujgc na stadium
wzrostu tancucha. Wynika to stad, iz w przypadku procesu o zna-
cznej diugosci tancucha reakcji, szybkoéé wzrostu tancucha reakcji
jest podstawowa skiadowg caikowitej szybkosci procesu,w sensie
szybkodci przemiany substratu w produkty. Przyspieszenie przez
oddziatywanie na stadium inicjowania Jjest z reguly sitabsze,
Jednak ten sposdéb przyspieszania jest bardzo wazny, gdyz moie

w ogbdle umozliwié bieg reakcji 1ancuchowe] w obszarze termiczne]
stabilnosci substratu. Dodatki aktywne wprowadzone do Srodowiska
moga speiniaé¢ role inicjarordéw jak i inhibitordéw reakcji. Ten
sam dodatek w zaleznosci od stezenia moze dziatad|jako inicjator
lub jako inhibitor. Znane sg przypadki gdy niskie stegzenie
dodatku aktywnego przyspiesza proces,podczas gdy wysokie ste¢zenie
hamuje bieg reakcji. Znane sg réwniez przypadki odwrotne, kiedy

mata iloéé dodatku hamuje proces a duza przyspiesza go.
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Przcbieg reakecji mozna przedstawié :

Inicjator ——= R°® / 2.55/
inicjowanie

R* + XM — RX + M° /lub RMX*/ / 2.56/

przerwanie tancucha reakcji R° + M°—=RM /lub inne produkty/ /2.57,
Sfosunki szybkosci miedzy reakcjami 2.56 i 2.59 daja wypadkowy,
obserwowany efekt wywierany przez aktywny dodatek. Dodatek ini-
cjatora moze nie tylko zmienié szybko&¢ ale niekiedy i kierunek
przebiegu reakcji a wiec by¢ przyczyna pojawienia sie nowych
produktéw. Reakcja 2.56. symbolizuje rézne drogi przyspieszenia
reakcji tancuchowej. Reakcja 2.5? opisuje wpiyw inhibicyjny ,
w wyniku pojawienia sie nowych r;akcji przerywania tancucha.
Wypadkowy efekt przeciwnych reakcji moze by¢é rézny w zaleznosci
od stezenia rodnikéw i kinetyki poszczegdlnych reakcji elemen-
tarnych. Wpiyw inicjatora mozna zilustrowaé np: procesem roz-—
kiadu propanu w obecnosci CC1, /49-50/.

Ponizej temp. 460 C propan jest termicznie trwaty. Rozkiad
vz wytworzeniem rodnikéw, zgodnie z reakcja CBHB-——a-CHB + CZHé
wymaga energii 82 - 84 kcal/mol. Natomiast rozpad CCld-a>Cl‘+ CClB
wymaga energii 60-75 kcal/mol. Powstate w ten sposdéb rodniki
Cl‘,CCl% inicjujg reakcje rozpadu CBHB w obszarze termiczne]
stabilnosci propanu.

C1l® + C,Hg —= HCL + C3H,‘7 /2.58/
CCLj + CyHg —=» CHCL; + C,Hj /2.59/

Dalszy bieg reakcji zachodzi Jjuz szybko zgodnie z mechanizmem

rodnikowo-t*ancuchowym.
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2.171., Wptyw dodatku tlenu na przebieg pirolizy weglowodordw.

Stwierdzono,Ze niewielki dodatek tlenu /ok.1% / przyépiesza
pirolize¢ weglowodoréw /51/. Przyspieszenie to,w stosunku do piro-

lizy weglowodoru bez dodatku tlenu, mozna wyrazié wzorem: /52/

1
Ri(o.?.) 2 /17/
VO - szybkos¢é w obecnosci tlenu
2

1 +

\') Ri

V- szybkosé przy nie~obecnosci tlenu
Ri(Oz) - szybkoéé inicjowania w obecnosci O2
Ry - szybko$é inicjowania przy nie-obe-

cnoéci 02.

Obecnos¢ tlenu inicjuje proces znacznie latwiej niz termiczny

rozpad /51,53%/.
RH + O2 - R° + HOé /60/

Powstaty rodnik HOé bierze udziat w etapie propagacji xajcucha

reakcji. po . 4O ——e R° + H.O /2.61/
2 22
RH + HO® —> R* + H,0 /2.63/

Obecnosé HZO i H202 w produktach zostala potwierdzona doswiadczalnie.
Istotny wplyw na dziatanie tlenu wywiera wielko$¢ powierzchni
reaktora oraz obecnoé¢ zaadsorbowanego na, powierzchni tlenu.

W przypadku maiego rozwiniecia powierzchni, tlen przySpieéza roz-—

ktad.
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Pordéwnanie rozktadu termicznego bez i w obecnoéci tlenu

niektérych weglowodordw. /51/

Tabela 1

T = 490 C rozktad bez obecnosci | rozktad w obecnoéci
P = 50 mm Hg tlenu tlenu /1%/
/02/ = 1%
i-pentan ——— 04H8 + CH4
/1lub H20/
/1ud H20/
n-butan —_— CBH6 + CH4
—_— 202HL+ + H2 + 02-—>-202H4+H202
/1udb HZO/
/1luo H20_/
i=-butan -—-a--i-CqH8 + H2 + Oz-d-i-C4H89 H202

/1ludb HZO/
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Zaadsorbowany tlen na powierzchni katalizatora moze ulec

nastepujagcym przemianom./54/
O ™ 02 ads.

92 ags. * © 05 ags. /2.64/
iMoze nastgpié dysocjacja

OZg 2Oads.
Oads. ol > Oads.
05 + e —= 20 [ 2.88/

W przypadku katalizatordéw zeolitowych OeNaY zachodza
nastepujace przemiany /55-57/.

7+ Ut 2- °*

+ O
+ 02 /2.66/

2Ce
7z
Cef*

4+ O2 i CeLH'

Wytworzone 05, 0, Og- uczestniczg w ataku /nukleofilowym,
elektrofilowym / na czgsteczke weglowodoru, w wyniku czego
powstaje jon karboniowy. Powstale jony karboniowe biorg udziat
w mechanizmie Jjonowym rozkiadu we¢glowodordéw,co tiumaczy przy-
spieszajacy wpiyw tlenu na przebieg reakcji rozpadu wg¢glowo-

dorodw.

2.14., Wplyw parametroéow na przebiez reakcji pirolizy olefinowej.

Na przebieg reakcji pirolizy oraz na skiad otrzymywanych
produktéw majq wpiyw nastepujace czynniki:

-~ rodzaj surowca,

- temperatura reakecji,

cisnienie

- inne parametry.
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Wpiyw rodzaju surowca.

Rodzaj uzytego surowca wpiywa na przebieg reakcji pirolizy

i na sktad otrzymywanych produktéw ./62/. Stosowane na skale
przemystowg surowce sktadajg si¢ z 4-rech rdéiznych grup weglo-
wodorow: n-parafin, i-parafin,cykloparafin i weglowodordéw aro-
matycznych. n-Parafiny umozliwiaja uzyskanie najwiekszych
wydajnoéci olefin,w tym réwniez etylenu. Wydajnosé eﬁylenu
wzrasta wraz ze spadkiem cigzZzaru czgsteczkowego pirolizowanego
surowca. Izoparafiny w pordédwnaniu z n-parafinami daja mniejsze
ilo$ci etylenu. Wraz ze zwiekszajacym sie rozgalezieniem
czgsteczek wegglowodoru wydajnosé etylenu maleje, natomiast
wydajnosé propylenu, metanu i wodoru wzrasta. W miare zwie-
kszania si¢ diugosci tancucha zmniejsza sie réznica w otrzy-
mywanych produktach migdzy n-pérafinami i izoparafinami,o tej
‘samej diugoéci tahcucha. Izoparafiny posiadajace jedna grﬁpe
metylowa zwigzana z drugim atomem wegla Q poréwnaniu z innymi
izoparafinami daja stosunkowo najwieksze wydajnosci etylenu

i propylenu, oraz male ilosci olefin wyzszych.

Cykloparafiny sg do$¢ dobrym surowcem do wytwarzania
etylenu i butadienuf&%ykazuja tendencje do odwodornienia i two-
rzenia weglowbdoréw aromatycznych., Weglowodory aromatyczne
w warunkach pirolizy olefinowe5 w zasadzie nie ulegaja
rozktadowi. W niewielkim tylko stopniu ulegajg hydrodealkilacji,
tworzeniu pierscieni skondensowanych,produktéw smolistych i
tzw. "koksu'".

Wpiyw temperatury.

Temperatura wpiywa na szybkosé reakcji pirolizy ,na skiad

pierwotnych produktéw rozktadu oraz na wartosé staitej rdédwno-
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wagl termodynamicznej. Reakcje zachodzgce w procesie pirolizy

mozna podzielié na nastepujace typy:

a~—>=Db + c . /2.97/
d + e-—»f’+g /2.68/
h+ i—s k /2.69/

Pierwszy typ reakcji sg to reakcje rozktadu parafin,zachodzace
gidwnie w etapie inicjowania. Sz to reakcje o duzym éfekcie
endotermicznym. A wiec stata réwnowagi wzrasta szybko z tem-
peratursg.

Do drugiego typu reakcji zaliczyé nalezy dwuczagsteczkowe
reakcjie zachodzgce w etapie rozwijania /propagacji/ tancucha,
oraz reakcje dysproporc jonowahia. Entalpia tych reakcji jest
albo réwna zeru, lub ma niewielka wartoéé ujemng. W zwigzku
z tym stata réwnowagi dla tego typu reakcji jest praktycznie
nie zalezna od temperatury.

Trzeci typ reakcji to reakcje rekombinacji wolnych rodni-
kéw, powodujace przerwanie reakcji taicuchowych. Reakcje te
s3 silnie egzotermicine. Wzrost temperatury powoduje spadek
wartosci statej réwnowagl. Wzrost temperatury powyzej 700°C,
powoduje,ze weglowodory stajg sie nietrwate tzn.zZe maja
tendencje ulegania rozpadowi na poszczegdlne atomy. A zatem
reakcja pirolizy musi by¢é w praktyce prowadzona szybko tzn.
przerwana przed osiaggnieciem teoretycznego stanu réwnowagi.

W temperaturach 800°- 900°C termodynamicznie staje sig
mozliwe tworzenie diendéw i weglowodordw aromatycznych..
Weglowodory aromatyczne powstaja w tych warunkach w wyniku
wtérnych reakcji kondensacji lub polimeryzacji diendéw i al;

kenéw. w temperaturze powyze] 1000°C zachodzg dalsze reakcje
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prowadzgce do tworzenia acetylenu.
Wptyw cisnienia,

Cisnienie nie wplywa na sumaryczng szybko$¢ reakcji rozkiadu,
wpiywa natomiasﬁ na przesunigcie stanu rownowagowego w reakcjach
typu /2.67/ i /2.69/ oraz na mechanizm reakcji /23%/.

Wzrost ciénienia powoduje zwig¢kszenie prawdopodobienstwa
zderzenia sie wytworzonych rodnikéw z nieroziozong czgsteczka
weglowodoru. Skraca si¢ zatem czas miedzy powstaniem rodnika
a Jjego zderzeniem z czasteczka. W tej sytuacji rodniki o duzej
masie bgdg miaty stosunkowo mniej czasu by ulec innym mozliwym
przekgztaiceniom jak B -rozpad, izomeryzacja. W wyniku tego
pod wysokim cisnieniem bedzie powstawalo mniej produktéw o ma-
te]j masie czasteczkowej. Pod niskim ciénieniem '"czas zycia"
wolnych rodnikéw jest stosunkowo diuzszy i dominuja reakcje
B-rozpadu. Otrzymuje si¢ produkty o nizszej masie czgsteczko-
weJ niz w procesach pod wysokim cisnieniem, Cisnienie czgstkowe
poszczegdlnych weglowodordéw w mieszaninie pirolizowanej,wpiywa
na stan réwnowagi oraz na stalg szybkoéci termicznego rozkladu
oddziaiywujac w ten sposdb na skiad produktédw pirolizy. W pro-
cesach pirolizy nie Jjest korzystne osigganie stanu réwnowagi
termodynamicznej, poniewaz powoduje to wzrost reakcji wtérnych.
W zwigzku z tym stosuje sie pojecie zblizenia do stanu réwno-
wagl /zsr/ tzn. zblizenie do takiego momemtu przed osiggnigciem

stanu réwnowagi, w ktérym osigga si¢ optymalnie korzystne efekty.

Inne parametry.

Czas przebywania w przestrzeni reakcyjnej.

Wydajnoéé olefin, jak réwniez produktéw ubocznych pirolizy

zalezy w duzym stopniu od czasu przebywania mieszaniny weg¢glowo -
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dorow w strefie reakcji. Przy krétkim czasie przebywania
dominuja reakcje pierwotne tzn. reakcje I-ego rzedu prowa-
dzace do powstania olefin. Przy diuzszym czasie przebywania,
wzrasta udzial reakcjl wtérnych wyzszych rzedow, powodujgcych
powstawanie produktédw ubocznych, wzrasta rowniez wydajnoéé

wodoru i metanu.
Wpiyw stosunku S/V / powierzchni do objetosci/

Wpityw stosunku powierzchni do obj¢tosci reaktora oraz rodzaju
materiaiu /z ktérego zrobione jest naczynie reakcyjne/ na prze-
bieg pirolizy jest nadal sprawg kontrowersyjng.Z jedneJ strony
liczne badania /76/ wykazuja, ze wzrost stosunku S/V wpiywa

na przebieg pirolizy weglowodoréw. Badania Voevodsky ego
wykazaty, ze wzrost S/v w przypadku reaktora kwarcowego powo-
duje w temp. 610°C spadek szybkosci pirolizy propanu /75/.
Laidler i wspdipracownicy /76/ stwierdzili, ze w temp. 580°C
przy 12-krotnym wzroscie stosunku S/v szybkosé pirolizy

propanu maleje o %5%. Natomiast Leathard i Parnel /76/ w ba-
daniach przeprowadzonych w temp.51d1560°c i przy zmianie
stosunku S/v z 0,7 do 16 cm'q nie stwierdzili zmian w szybkosci
pirolizy. Autorzy twierdzs, ze wpiyw S/v na szybkos¢é polega

na inhibicyjnym dziaianiu tleny zaadsorbowanego na Sciankach
reaktora, jak réwniez zwigzkéw tlenowych bedacych sktadnikami

tworzywa reaktora /np. Pb0O w szkle/
Typ reaktora

Jedynym typem reaktora pozwalajgcym na prawie caikowite
wyeliminowanie heterogennego wpiywu Scian Jjest tzw. "Wall-less
Reactor". Specjalna konstrukcja tego reaktora umozliwia
przebieg procesu bez kontaktowania si¢ reagentéw ze $cianami

reaktora. Rownlez pobér prébek do analiz, jest tak rozwigzany
http://rcin.org.pl
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ze praktycznie nie ma heterogennego oddziatywania na miesza-

ning reagujaca. /65,63/

2.2, Piroliza weglowodordé4w w obecnosci katalizatordw

heterogennych,

W odréznieniu do krakingu katalitycznego nie prowadzi sig¢ na
skal¢ przemysiowg pirolizy weglowodorédw w obecnosci katalizatordw
heterogennych.Brak jest takze danych literaturowych na ten temat.
Postep procesu pirolizy prowadzonego w skali przemysiowej dotyczy
giéwnie optymalnego doboru parametréw technologicznych /temp.,cish.,
czasu reakcji,iloéci dodawanej pary/ oraz w zakresie konstrukcji
aparatury a zwlaszcza piecdédw pirolitycznych,doboru materiatéw
konstrukcyjnych itp. /40/

W przypadku pirolizy heterogennej mozna wyrdéznié dwa typy
reakecji :

- Reakcje zachodzgce w fazie gazowej w ukiadzie homogennym

strefy reakcji.Reakcje te uzaleznione sg od temperatury i cién.

panujacego w strefie reakcji.

- Reakcje zachodzgce miedzy substratami zaadsorbowanymi na powie-
rzchni katalizatora.Te reakcJje uzaleznione sg od temperatury
panujacej w strefie reakcji oraz od stezenia sktadnikéw w war-
stwie zaadsorbowanej.Dokonanie ranalizy térmodynamicznej reakcji
zachodzgcych w warstwie zaadsorbowanej na powierzchni katalizatora
jest znacznie trudniejsze niz w przypadku reakcji zachodzacych
w ukladzie homogennym.St@zenie substratu w warstwie zaadsorbowane]
zwykle sg duzo wyzsze niz w otaczajacej przestrzeni a czasteczki
zaadsorbowane znajdujg si¢ w stanie zblizonym do stanu ciekiego.
Warunki termodynamiczne sa tu zbliZzone do warunkéw wysokociénie-
~hiowego krakowania termicznego.W warunkach wysokociédnieniowych

sq mozliwe reakcje polimeryzacji,izomeryzacji,kondensacji itd.
http://rcin.org.pl
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2.2.,1. llechanizm reakcji pirolizy katalityczne}]

Ogbélnie przebieg reakcji rozpadu weglowodordé4w w obecnosci
katalizatoréw polega na oddzialywaniu czasteczek weglowodorodw
z centrami aktywnymi katalizatora. Reakcje przebiegajg naj-
czgsciej poprzez jon karboniowy, co stwierdzono doswiadczalnie
przy uzyciu spektroskopii masowej. /80/ Powstawanie jonéw kar-
boniowych na aktywnych centrach typu Lewis'a tlumaczy'sie re-
akcjas /41,23/

ClHopyp + L — L:H/ CnH2n+1/ /2.70/
Powstawanie Jjondéw karboniowych na centrach aktywnych typu
Br6nsted'a, tiumaczone Jest wczesniejszym utworzeniem alkenu
/ poprzez rozklad termiczny, wxstepowanie olefin jako zanie-
czyszczenie substratu/ /42,23/. Nastepnie czasteczka alkenu
adsorbuje sie na centrach Bronsted’a przeksztalcajac si¢ w ka-

rbokation.,.

CHy, + HB =—s B~ /C H, ./* /2.71/

Wytworzone jony karboniowe w warstwie zaadsorbowanej kataliza-
tora mogs ulegaé.nastepujacym reakc jom:

- izomeryzacji lub rozpadowi,

- reakcji z czasteczkg obojetng,

- moga reagowaé miedzy sobg.

Izomeryzacja weglowodorow

+ +

jest reakcja charakterystyczng zachodzaca na kwasnych centrach
aktywnych katalizatoréw. Potwierdzeniem tego jest wystepowanie
izoalkandéw w produktach reakcji,jakﬁ@wniez mniejsze ciepta
tworzenia Jjondéw o wyzsze] rzedowosci. Jony III-rzedowe maja
ciepto tworzenia o 10 kcal/ mniejsze niz jony II-rzedowe

i okolo 15-25 kcal/ nizsze niz jony I-rzedowe o takim samym
mol http://rcin.org.pl
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szkielecie i ilosci atomdéw wegla. W zwigzku z tym oddzialywanie
kwasnego centrum aktywnego katalizatora na czgsteczke bedzie
powodowato tworzenie w przewazajacej czesci jonu II-rzedowego

a Jjezell czgsteczka ma szkielet rozgateziony woéwczas powstaje
jon III-rz¢dowy. W tego typu izomeryzacji jonowej,nie powstaja
struktury z wegglem czwartorzedowym.

+ +
R-CH,-CH,~CH,~CH, -;;I;;—a- R=CH,~CH, + G H,

szybko

o+
e
R—CH2-CH2-CH—CH5 —-——4>-R-CH2 + 03H6

+
R-CH,—C/CH;/, = R" + i-C,Hg /2.73/

W przewazajacej ilosci powstaja jony II i III-rz¢dowe,ponie-
waz réwnowaga przesunieta jest w tym kierunku. Mniejsza szy-
bkosé rozktadu karbokationdw powoduje ,ze mniej powstaje
metanu,etanu,etylenu a wiecej weglowodordw C4 szczegblnie

o rozgatezionej strukturze.
_"Reakcje rozktadu karbokationdw.

Reakcje rozkiadu jondw karboniowych o duzej masie czasteczko-
wej zachodzg w analogiczny sposdb jak rozklad rodnikéw powsta-
tych w wyniku termicznego rozpadu. Rozpad nastgpuje przez
rozerwanie wigzania C-C w poiozeniu 8 wzglgdem atomu wegla
z tadunkiem elektrycznym.

R~CH,~CH,~CH}, — R-CH} + C,H, /2.74/

Wystepuje jednak réznica w rozktadzie karbokationdédw w pordéwnaniu

z rozktadem odpowiednich rodnikéw. Réznica ta objawia sie
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znacznie wig¢kszym cieptem tworzenia CH; i CZH; niz wyzszych
karbokationdéw. Konsekwencjg tego jest to ze, rozerwanie wig-
zania C-C 2z wytworzeniem jonéw metylowego i etylowego zachodzi
wolniej niz w przypadku wytworzenia rodnika metylowego i etylo=-
wego. Potwierdzeniem tego jest mniejsza ilo$é tworzacego sie
metanu, etanu i etylenu w produktach rozkitadu katalitycznego

niz termicznego.

Reakc je miedzy Jjonami karboniowymi a czgsteczkami

weglowodoru. =

Reakcje te odgrywaja gidéwng role w przebiegu reakcji katali-
tycznej.

RH + R:‘, —> RH +sRY 1275/

Energia potrzebna do przebiegu te] reakcji jest znacznie
mniejsza niz w przypadku powstawania jonéw karboniowych

w poczatkowys stadium reakcji.Réznice miedzy wartosciami
energii jonéw I,II,i III-rzedowych s3 wieksze niz miedzy

- energiami rodnikéw I,II i III-rzedowych. Stad stosunek szyb-
kosci oderwania protonu od atomu wegla III,II i I-rzgdowego,
bedzie wigkszy w przypadku rozktadu katalitycznego niz sto-
sﬁnek szybkosci oderwania odpowiednich atoméw wodoru w czasie
rozktadu termicznego./43/ Rozpad jondw pozwala na uzyskanie
weglowodordéw o strukturze bardziej rozgaiezionej oraz o wie-

kszej masie czasteczkowej niz w przypadku rozpadu termicznego.

Przebiég reakcji mozna zilustrowaé na przyktadzie

katalitycznego rozkiadu n~08. /23,77/
-+
| CHB-CH-CH2—0H2/0H2/5-CH3+RH £2.76/
+ %
+
CH3-CH2-CH2-CH/CH2/3CH3 + RH /2.78/
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Utworzenie kbtoregokolwiek z tych karbokationdw Jjest jednakowo
prawdopodobne poniewaz energia powstawania praktycznie nie
rézni sig. Tak powstate karbokationy mogg ulec izomeryzacji

do jondéw III-rz¢dowych. Stopien izomeryzacji zalezy oczywiscie
od wzglednej szybkosci konkurencyjnej reakcji B-rozpadu.

Dane doéwiadczalne potwierdzajg ,ze wzgledne szybkoséi tych
reakcji wynoszg w przyblizeniu 1,

A wigc karbokationy /2.76/,/2.77/,/2.78/ bgda ulegaly naste-
pujacej izomeryzacjis

+ +

5
CH,/CH,/CHy /2.79/
¢ CH iCH ‘E-CH
/CH2/39H3 /2.80/
p -

|

/CH2/2CH3 /2.81/

Rozpatrujac reakcje rozktadu powstaiych karbokationéw/2.79-81/
nalezy bra¢ pod uwage,ze nastgpuje B-rozpad. Natomiast utwo-
rzenie jonéw metylowego i etylowego zachodzi powoli i mozna

je pomingé.

Rozpad jonu /2.76/
' +
CH\B—EH—CHchz/CHa/Z'CHB—-—» O g + OHy/CHp/-CH} /2.82/
+ +

CH3/0H2/35H2 \

+ +
CoH, + CH3CH2(JH2 — CH3(ICH5
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Rozpad jonu /2.77/

2 2 '

CH ;CH,CH cHY — /0H3/3{5 /2.83/

SCH,CHy — CHBCHCHZCH

| 3
Rozpad jonu /2.78/

+ +
CHBCH CH -CH/CH2/30H3 —-b-n-g-CsH,lO + CZH5—0H2

+H‘
CHB-C —CH} /2.84/

Rozpad Jjonu /2.79/
/CH'3/26-0H2/CH2/'50H3—> 1-C,Hg + C Ho-CH,CH}
CH3—(15HCH20H3 — /CH3/36 /2.85/
Rozpad Jjonu /2.80/

02}15-6 /CHy/ OH ;— 1-CgHy () + CoHoCHS

CH7' P
2 CH ;~CH~CH

3 /2.86/

Rozpad jonu /2.81/ =zachodzié¢ bedzie w niewielkim stopniu
poniewaz prowadzi do utworzenia Jjonu etylowego. Gidwnie bedzie
sie stabilizowat / przeksztalcatl w czgsteczke nasycong/ przez
oderwanie atomu wodoru od czasteczki oboj¢tnej. Reasumujac,
rozktad n-oktanu w obecnosci katalizatora /glinokrzemianowego/
prowadzi gidéwnie do otrzymywania mieszaniny weglowodordéw o
nastepujacym sktadzie: C,H,, 05H6, Cﬁﬁsv n~C,Hg, i-C,Hg, n-C,H,,
Schemat ten zostat potwierdzony doéwiadczalnie /23/ i wykorzy-

stany w uogdlnionej postaci do obliczania sktadu produktow

w przypadku rozkiadu innych wgglowodordw.
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Reakcji pirolizy towarzyszy zawsze osadzanie sie na zia-
rnach katalizatora substancji smolistych zwanych "koksem".
Mechanizm powstawania "koksu" nie jest dokiadnie poznany.
Jedni 2z najbardziej znanych teorii powstawania "koksu" prze-

dstawiam nastepujacym uproszczonym schematem. /44,46/

odwodornienie cyklizacja odwo-
Parafiny -» olefiny > cykloparafiny ———
dornienie kondensac ja
-  we¢glowodory aromatyczne =  '"koks"
pierscieni

‘Osadzajacy sie koks pokrywa powierzchni¢ katalizatora.

Pokrycie powierzchni katalizatora jedn&ﬁggggﬁgga czy nawet
wieloczasteczkowa warstwa "koKsu" nie powoduje zupelnej utraty
aktywnosci katalitycznej.Tiumaczy sie to tym,Ze zaadsorbowany
karbokation na centrze aktywnym nadal oddzialywuje na sgsiednie
chasteczki powodujgc przebieg 1ancuchowych reakcji rozktadu.

W miar¢ wzrostu masy jonu w wyniku reaucji kondensacji,bedzie
stopniowo tracil swdj charakter Jjonowy /kompensacja ladunku
przez pierécienie aromatyczne/ co powoduje wolniejszy przebieg
reakcji az do catkowitego zaniku aktywnosci. Catkowita utrata

aktywnoséci katalizatora nastepuje po osadzeniu sie okoxo 15%

"koksu'" w gtosunku do wagi katalizatora.

2.2.2. Kinetyka pirolizy katalitycznej.

Sumaryczny przebieg reakcji w obecnosci katalizatora hetero-
gennego sktada sie¢ z nastepujacych etapdéw: /43,45/
1. Transport substratu ze strumienia do powierzchni kitaliza-
tora.
2. Adsorpcja substratu na katalizatorze.

3. Reakcja powierzchniowa /na katalizatorze / z udzialem

Jednego lub wiece] gaa¢w¢mhqmﬂgxgp|substratéw.
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4, Desorpcja produktéw z powierzchni katalizatora.
5. Transport produktéow od powierzchni katalizatora do stru-
mienia substancji reagujacych.

Kazdy z tych etapéw moze byé etapem ograniczajacym szybkosé
reakcji. Kazdy z tych etapbdw zachodzi z wilasng szybkohcig
okreslong przez prawa rzadzace danym zjawiskiem.

BEtapy 2, 3,4 stanowig procesy chemiczne, przy czym etap 3 jesf
procesem powodujgcym przemiang¢ substratu w produkty.

Etap 11 5 s3 procesami fizycznymi / dyfuzyjny proces przeno-
szenia masy /. O sumarycznej szybkosci reakcji decyduje etap
zaehodzacj z najmniejsza szybkoScig. Jezeli najwolniejszymi
etapami jest dyfuzja substratéw lub produktdéw woéwczas okresla
sie,ze proces zachodzi w zakresie dyfuzyjnym. Jezeli reakcja
chemiczna jest najwolniejszym etapem to okre$la sig, Ze proces
zachodzi w zakresie kinetycznym.

Procesy zachodzgace w obszarze dyfuzyjnym charakteryzujg
si¢ tym ze:

- szybkosé reakcji jest proporcjonalna do masy katalizatora

/lub raczej do stezenia aktywnego skladnika’ podniesione]
do pot¢gi mniejszej od jednosci, a w przypadku granicznym
wyktadnik potegowy moze byé rdéwny zeru.

- Szybkoéé reakcji zwieksza si® w wyniku wzrostu szybkosci
ruchu reagentédw wzgledem katalizatora /decyduje tzw.dyfuzja
zewnetrzna/

- Szybkosé reakcji zalezy od stopnia rozdrobnienia katalizatora
/ decyduje dyfuzja wewnetrzna /.

- Wspéiczynnik temperaturowy jest maty, pozorna energia

aktywacji jest niska /max.2-3,5 kcal/mol/.

http://rcin.org.pl
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Gazowe procesy dyfuzyjne nie stosuja sig¢ do rdéwnania Arrhenius’a
a icn szybkosci sg proporcjonalne do T% / K/. Proces zacho-
dzacy w zakresielkinetycznym charakteryzuje sie¢ nastepujgcymi
cechami:

- Szybkosé reakcji jest doktadnie proporcjonalna do masy
katalizatora lub do stg¢zenia aktywnego skiadnika.

- Wzrost szybko$ci ruchu reasgentéw nie wpiywa na szybkosé
reakcji.

- Pozorna energia aktywacji jest zwykle wieksza niz 6 kcal/mol.
- Stopien rozdrobnienia katalizatora nie wpiywa na sumaryczng
szybkos¢ procesu, przy zachowaniu tej samej ilosci katalizatora.
Dla zakresu procesu mieszanego /tzn. dla zakresu,w ktérym
szybkosci dyfuzji i reakcji sa zblizone/, wartosci pozornych
energii aktywacJji oraz pozostate parametry przybierajg warto-

$ci posrednie.
W analizie kinetyki pirolizy katalitycznej nalezy
rozpatrzyd:

- fancuchowe reakcje rozkiadu czgsteczki,

- Reakcje kondensacji prowadzace w efekcie do wytworzenia
"koksu'" oraz reakcji izomeryzacji nie majace wpiywu na zmiang
masy czasteczkowe] reakcji i moga byé w analizie kinetyczne]
pominiete,

Wpiyw temperatury.

W przypadku reakcji heterogennej, w ktérej nie nastepuje

adsorpcja produktu istnieje zaleznoéé.

k - stata szybkosci
dP
th = k-¢A /18/ ¢A - gtopien pokrycia powierzchni

przez substrat A.

Rozpatrujgc wpliyw temperatury na QA mozna rozwazyé dwa przypadki:

http://rcin.org.pl
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1. Jezoll wspéiczynnik adsorpcji jest tak duzy, Ze stopiedh
pokrycia powierzchni @ pozostaje réwny jednosci w calym roz-
wazanym zakregie temperatur, wéwczas caly wpiyw temp.odnosi
sig¢ do stale] szybkosci. 2 réwnania Arrhenius’a mozna wéwczas

wyznaczyé rzeczywistg energie aktywacji / Erzcz/
_ Brzca
k = Ae” "RT / 19/

2. Gdy wspdéiczynnik adsorpcji jest maty a @ jest zblizone
do zera, wéwczas wplyw temperatury na szybko$é mozna wyrazié
rownaniems

doa = Ergez~Mg - Epoz.
Erzcz = Epoz -BH,

Epoﬁ. - pozorna /obserwowana/ energia
aktywacji.

Ha - molowe ciepio adsorpcji.

C - staila calkowania.

Erzcz. - rzeczywista energia aktywacji.

http://rcin.org.pl



II CZESC DOSWIADCZALNA
Je APARAI'URA |

Eksperymenty wykonywalem postugujac sie aparaturg prézniows.

Na rys. nr 5 przedstawiono schemat stosowane] aparatury.

1. pompa prézniowa rotacyjna

2. zbiornik zabezpieczajacy

%. dwustopniowa rteciowa pompa dyfuzyjna
4, prézniomierz Mac Leod’a

5. U-manometry rteciowe

6. zbiornik gazdw

7. zbiorniczek kalibracyjno-dozujacy
8,9, wynrazalniki

10. prdézniowe krany szklane

11. zawory bezsmarowe

12. reaktor kwarcowy

13. piec elektryczny z regulacja do ogrzewania reaktora

Materiat : szkio pyreks.

http://rcin.org.pl
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Rys. nr 5.

Schemat aparatury.



szlif

zawor teflonowy
septa gumowa
pochwa na termoparg

\_ y

FwWwn -2
I A |

Rys. nr 6. Reaktor kwarcowy
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4. TouCHNIKA  EKSPERYMENTALNA

Reakcje pirolizy we¢glowodordéw wykonywatem w reaktorze kwar-
cowym /schemat nr 6 /. Ogdélnie przebieg eksperymentu
obejmowal kolejno nastg¢pujgce po sobie czynnoéci : wstepng
aktywacje¢ katalizatora, wprowadzenie do reaktora /z wyaktywo-
wanym katalizatorem/ gazu inertnego,wprowadaenie reagenta
/weglowodoru/ - od tego momentu by liczony czas reakcji,

pobieranie probek, analize prébek.

4,1, Aktywacja katalizatorodw.

Zasadniczo aktywacje prowadzikem prézniowo a tylko czesé
katalizatoréw dodatkowo aktywowatem tlenem /co kazdorazowo
jest sygnalizowane w tekscie/.

Parametry akbtywacji prézniowej : cién.q-10 tor,temp.550%-
580°C, czas - 2godz.

Aktywacja byla prowadéona "in situ" w reaktorze katality-
cznym. Po uzyskaniu prézni 1-10‘5 tor rozpoczynatem ogrzewanie
reaktora z katalizatorem , podstawiajgc stopniowo nagrzany do
okre$lone]j temperatury piec elektryczny. Szybkosé ogrzewania
ok. 40-50°C ;4.

Aktywacja tlenem niektérych katalizatordédw miata przebieg
nastepujecy : Po aktywacji prézniowej / jak opisano wyzej/
do reaktora wprowadzalem na goraco suchy tlen do eién. 200 tor
i utrzymywalem przez pét godz. w temp. 550%580°C. Nastepnie
ewakuowalem tlen, po czym prébke wygrzewalem Jjeszcze przez

pot godz. w temp.5502580°C pod cién. 1°10™° tor.

http://rcin.org.pl
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4,2, Wprowadzenie gazu inertnego.

Jako gaz poczgtkowo stosowailem
argon o czystoéci - 99%
a nastepnie
hel o czystosci - 99,99%.
Argon i tlen oczyszczatem dodatkowo przez kilkakrotng nisko-
temperaturowa destylacje prdzniowg.
Cisnienie gazu inertnego w reaktorze wynosito 490 - 510 tor.

W niektérych eksperymentach zamiast gazu inertnego stoso-
watem mieszanine helu z dodatkiem 7% tlenu Jjako inicjatora.
Mieszaning¢ gazu inertnego z inicjatorem / hel + % 02/ wylko=-
nywalem w nastepujacy sposob : Po zakonczeniu aktywacji kata-
lizatora, zamykalem reaktor. W przewody aparatury dopuszczalem
ze zbiornika 15 tor oczyszczonego tlenu. Nastepnie doladowywalem
helem do c¢i$n.515 tor. Po kilky minutach /celem wymieszania/
mieszanine hel + 3%02 dopuszczatem do reaktora.

4.3%., DPrzeprowadzenie reakcji pirolizy.

Do zamknietego reaktora zawierajacego wyaktywowans proébke
katalizatora w ilosci 100 lub 500 mg i ok. 500 tor gazu oboje=-
tnego,poprzez septe przy uzyciu strzykawki Hamiltona wprowa-
dzatem ciekly weglowoddér w ilosci 50‘pl.,uruchamiajqc réwno-
czesnie stoper w celu mierzenia czasu reakcji. Nastepnie poprzez
septe pobieraiem gazowe prébki gazoszczelnymi strzykawkami
poj. 1 ml.,notujac jednoczeénie parametry reakcji. Pomiary byiy
prowadzone w ukladzie statycznym bez recyrkulacji. Otwory w se-
pcie po kazdym przekiuciu igla zaklejatem tasmg samoprzylepns.
Strzykawki przed pobraniem probki przepiukiwalem helem lub
argonem. Po pobraniu prébki, na okres skiadowania,ostrza igiet
zabezpleczalem zatyczkami 2z naturalnego korka.

Probki mieszaniny reakcyjnej pobieralem po czasie 1,2,4,10, 30,
50,70 minut liczgc od poczgtku reakcji. Czas sktadowania
probek /czas od momentu pobrania do chwili wstrzyknigcia do
chromatografu / nie przekraczat 1 godz. Eksperymentalnie
ustalilem, ze diuzszy :czas skiadowania prébek powoduje zmiany
sktadu prawdopodobnie w wyniku cz¢sciowego wykraplania sig¢
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cilezszych sktadnikédw i rozpuszczania w gumowe]J uszczelce
strzykawki oraz dyfuzji sktadnikéw przez uszczelki.

Pomiary kinetyki pirolizy wykonywalem w trzech tempera-
turach: 42000, 480°C 1 550°C. Pomiaru temperatur dokonywatem
przy pomocy dwéch termopar. Jedng mierzylem temperature
w pochwie reaktora a drugg - temp. pieca. Rb6inica we wskazaniach
mig¢dzy tymi termoparami nie przekraczata 20°¢.

Poczatkowe cién. parcjalne mieszaniny weglowodoréw wynosito
ok. 60 tor. '

4.4, Analiza produktow,

Analize otrzymanych produktdéw wykonywatlem przy pomocy chro-
matografu gazowego Chrom-41 z detektorem jonizacyjno-piomienio-
wym. Stosowatem kolumne ze stall kwasoodpornej o Srednicy
wewnetrznej 4 mm,,drugosé - 5500 mm. Wypeinienie kolumny
skladato sie z dwodch czeéci : I-szy odcinek kolumny o diugosci
2450 mm zawieral wypelnienie ‘sktadajace si¢ z 80% Chromosorbu P
60/80 mesh i 20% nasyconego roztworu AgNO3 w glikolu etylenowymn.
IT-gi odcinek kolumny o diugoséci 3050 mm wypeiniony byl miesza-
ning dwu wypeilnien / w stosunku 60:40/ Chromosorbu P 60/80mesh
z naniesionym weglanem propylenu w ilo$ci 30% wag. i Chromosorbu
P 60/80 mesh.z naniesionym dwumetylosulfolanem w ilosci 20% wag.

Kolumna pracowata w temp. pokojoweJ. Szybkos¢é przeplywu
gazu nosnego - azotu wynosita - 30 ml/min.'

Na wyze]j opisanej kolumnie rozdzielane bytry wszyskkie pro-
dukty reakcji tj. parafiny 01-06’ olefiny C2= do C6= z wyjatkiem
trans-butenu-2, ktoérego czas retencji nieznacznie réznit sig
od czasu retencji n-pentanu /czeésciowo maskowane przez nadmiar
n-pentanu/. Ilo$é wodoru i CO2 nie byiy rejestrowane. Poszcze-
gélne piki otrzymanegdéhromatogramu identyfikowalem przez
pordéwnanie czasu retencji otrzymanych pikéw z czasami retencji

wzorcédw,
Jako ilustracje¢ na rys. 7 podano przykiad chromatogramu.

http://rcin.org.pl
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‘Tabela 2

Czasy retencjl weglowodoriéw

weglowodér czas retencji / min./sek./
metan 2°35"
etan 250"
propan 305"
i-butan 355"
etylen 4°30"
n-butan 4°42"
propylen 5 %45%
i-pentan 647"
n-pentan 755"
t-buten 800"
i-butylen 820"
buten-1 10 726"
c-buten 11°42%
n-heksan 13°30"
t-penten-2 -~ 14°23"
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Ilosciowo produkty oznaczalem z pomiaru wysokosci pikow.
llctodg te¢ zastosowalem poniewaz piki byly bardzo waskie.

T¢ sama metod¢ stosowatem przy skalowaniu, do oznaczania
wspoiczynnikow korekcyjnych / w sposdéb klasyczny/. Rzeczywiste
st¢zenie sktadnikéw otrzymywakem poprzez zastosowanie wspdi-
czynnikéw korekcyjnych.

Tabela 3

wartosci wspdéiczynnikédw korekcyjnych.

weglowodor warto$é wspdiczynnika korekcyjnego
metan 1,85%
etan 1,289
propan 1,30
i-butan 0,503
etylen 1,289
n-butan 0,50%
propylen 15,50
i-pentan 0,8u7
n-pentan 0,807
buteny 1, 30
penteny 1,40
n-heksan 1,00

5. Charakterystyka uzytych katalizatordw i weglowodordw.

Do badan uzywatem zeolitu NaY produkcji Instytutu Chemii
Przemystowe]j w Warszawie o nastg¢pujacej charakterystyce :

8i/,, = 2,35 , Na/,; = 0,96

zawartosé Cal + Mgo - 0,45%
zawartosé Fe203 - 0306%

http://rcin.org.pl
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~ Zeolitéw NaY wymienionych cerem : CeNaY-10, CeNaY¥-30, CeNa¥=50
i CeNaY*G? ®
- Zeolitu NaY wymienionego glinem o nastgpujgcej charakterystyce:

SiZAl = 1,94 » Na/Al = 0,69
iloé¢é wprowadzonego glinu - 21,25%

Proces wymiany jondéw Na* zostal wykonany w Pracowni Katalizy
Heterogennej IChO PAN. /78/
- Katalizatora BR zawierajgcego ok. 10% zeolitu o strukturze ZSM-5
oraz katalizatora KR odpowiadajgcego prawie czystej formie H=-ZSM~-5.
Zeolity te zostaiy zsyntetyzowane przy uiyciu /CZHS/4NJ w Za-
ktadzie Technologii Nieorganicznej Wydz. Chem. U.J. w Krakowie,

Wegglowodory :

n-pentan - czysty, produkcji Zaktadéw Dodwiadczalnych , Naftochem"

w Jedliczach.

i-pentan - czysty, produkcji firmy Koch-Light Laboratories LTD

Coinbrook Bucks England.

n-heksan - czysty, produkcji V E B Jenapharm-Laborchemie Apolda /NRD/w
Przed uzyciem wgglowodory oczyszczazem dodatkowo przez nisko-

temperaturowg destylacje préiniowg.

http://rcin.org.pl
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6. WYNIKI PRZEPROWADZONYCH DOSWIADCZEN

W pracy dogwiadczalnej badatem zaleznodéci przebiegu reakcji
pirolizy weglowodordéw od:

1. rodzaju zeolitu

2. rodzaju kationu wprowadzonego do zeolitu.

3. iloéci wprowadzonego kationu

4. rodzaju gazu inertnego

5. aktywacji tlenowej zeolitu

6. dodatku inicjatora /tlenuw/ do gazu inertnego
7. iloéci uzytego katalizatora zeolitowego

8. temperatury reakcji

9. rodzaju weglowodoru uiytego jako substiratu

Jako czynniki charakteryzujgce przebieg reakcji bratem pod
uwage : konwersje substratu, skiad produktéw, sumaryczng wydajnoéé
parafin, olefin jak réwniez 1loé¢é poszczegdlnych weglowodoridw
wystepujgcych w produktach. Ocene aktywnoéci katalizatordéw prze-~
prowadzazem, pordéwnujgc uzyskane wyniki pirolizy w obecnodci kata=-
lizatora z wynikemi reakcji pordéwnawczych. Jako reakcje poréwna-—
wcze stosowatem reakcje pirolizy bez udziatu katalizatora, z za-
chowaniem pozostatych parametréw reakcji badanej.

W celu uzyskania wiarygodnych wynikéw, oraz sprawdzenia
ich powtarzalnodci, prawie wszystkie pomiary byty wykonywane
dwa ludb trzykrotnie. W przypadkach duzych rozbieznodci wynikéw,
pomiary byy powtarzane kilkekrotnie az do uzyskania 3-ech zbie-
znych wynikéw. Do oceny /rozwazari/ brano drednie wartodci uzyskane
z wynikéw powtarzalnych /zblizonych/, ktére zostaty przedstawione
w postaci wykreséw 1 tablic obrazujgcych poszczegélne zaleznosci.
Rozrzut wynikéw przedstawiono przykzadowo w tabeli nr 5.

Jako dopuszczalny przgjmowaliem rozrzut uzyskanych wynikéw
dotyczgcych konwersji oscylujgcy wzgledem wartodci sredniej ¥10%
Jedynie w przypadku niskich konwersji /ponizej 10%/,dopuszczazem
wyzszy rozrzut jednakize nie przekraczajgcy wartoéci $25%. Analo-
giczne kryteria dotyczgce rozrzutu i powtarzalnodci przyjeto w
przypadku zawarto®ci poszczegélnych skzadnikéw w mieszeninie po-
reakcyjnej.
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Tabela 4

Rozrzut wynikdéw

e gemp. konwersja n--C5 /%/ po czasie /min./
po-} /°C/ katalizator
miaru 171 2° {4" (10" | 30"} 50" |70°
1. - 47,9170,5181,5193,8] 98,0
2 550°C AlNaY
. 40, 3162,9176,41 92,11 97,4
wartosé
$rednia |[44,1]66,6]79,0193,0{ 97,7
1. | |
480°C AlNaY 9,20/13,9]15,2| 24,2 26,9 132,0
2. 9,10115,4117, 3| 24,8} 23,6 |27,9 | 30,0
wartosé
srednia }9,15714,65|16,2| 24,5 27,4 (1,0
1o
480°C bez katalizatora |6,8 |10,3ft4,6 | 24,3 25,3} 30,4 38,0
2e 8,0 | 12,2} 16,8} 29,5 30,4 | 35,Q 45,2
wartosé

srednia|?7,4 |11,2|15,7 27,43 27,8 {32,9 |41,6

1. o) - 1,811 4,48( 5,01 6,62 5;47 7,6817,65
420°C AlNaY
22 2,98 5,85 8,09 9,46 |11,05
wartosé :
&rednia | 2240 5,43 7,32 8,57 9,35

by
g P '
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6.1. Wptyw rodzaju zeolitu na przebieg reakcji pirolizy n-Cs.

6.1.1. Temperatura reakcji 550°C.

Konwers ja n—CS /wykres nr 1/ w obecnoéci katalizatora BR
Jak 1 ich nieobecnosci,w temp.550°C niewiele sig¢ r6éz2ni. Réznice
konwersji n--C5 w obecnodci réinych typéw zastosowanych kataliza-
toréw byly takze bardzo niewielkie.

Wydajnoéé parafin /wykres nr 2/ w obecnosci zeolitu NaY nie
ré2ni sie zbytnio od reakcji poréwnawczej. Natomiast w obecnodci
katalizatora BR ilosé parafin jest o 30-40% wyzsza niz w obecnodci
NaY i reakcji poréwnawczej.

Wydajnoéé olefin w czasie /wykres nr 2/ poczgtkowo wzrasta,

a nastepnie /po 4-7 minutach/ gwaltownie spada. Najwiekszy spadek
obserwuje sie dla katalizatora BR,mniejszy dla NaY i niewielki
dla reakcji /termicznej/ poréwnawczej. Ilodé otrzymywanych olefin
w obecnodci katalizatora BR jest 1,5-2 razy niisza w stosunku

do reakcji poréwnawczej. Stosunek wydajnodci parafin do olefin
ilustruje tabela nr 5

6.1.2. Temperatura reakcji 480°C.

Konwersja n-Cg /wykres nr 3/ w obecnodci katalizatora BR
Jest 3,5-4 razy wyzsza od konwersji w teakecji poréwnawczej a
ok. 2 razy w poréwnaniu do reakcji w obecnodci NaY. Z kolei w
obecnoéci NaY konwersja jest o 50-70% wyzsza niz dle reakcji
poréwnawczej. Najszybciej reakcja zachodzi w obecnodci kataliza-
tora KR. Po czasie 0k.10 min. nastgpuje prawie catkowite przere-
agowanie anS a konwersja Jjest 5-7 krotnie wyisza niz w reakcji
poréwnawczej.

Wydajnosé parafin /wykres nr 4/ w obecnosdci BR jest 4-4,5 ra=-
zy wyzsza niz dla reakcji poréwnawczej i 2-2,5 raza wyzsza niz
w przypadku stosowania NaY. Z kolei wydajnoéé parafin w obecnosdci
NaY jest 1,5-2 razy wyzsza niz w reakcji poréwnawczej. Najwyzszg
wydajnodé parafin uzyskuje sie przy uzyciu katalizatora KR i jest
8-10 razy wyzsza niz W reakcji niekatalizowanej. Podkreslié nalezy
wysokg selektywnosdé dzieXania tego katalizatora, w wyniku ktérej
uzyskuje sieg ok. 75% propanu.

Wydajnodé olefin /wykres nr 5/ w obecnodci BR poczgtkowo ro-
énie uzyskujgc maksimum 20% w przedziale czasowym 10-30 min. a
nastepnie powoli spada do wartodci 15%
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W przypadku reekcji poréwnawczej jak i w obecnodci NaY ilodé
olefin w czasie roénie /do 10-15 min./ osigge wartoéé 13-17%

i na tym poziomie utrzymuje sig przez cely czas trwania reakcji.

W lobecnoéci katalizatora KR obserwuje si¢ systematyczny i naj-
wiekszy spadek wydajnodci olefin, poczgtkowo wynosi ok.14% a na-
stepnie systematycznie spada do wartodci 3,5%. Stosumek wydajnoéci
parafin do olefin ilustruje tabela nr 5.

6.1.3. Temperatura reakcji 420°¢C.

Konwers ja n-05 w reakcji poréwnawczej i1 w obecnodci NaY jest
niewielka 1 wynosi ok. 10%. Réznica tez jest nieznaczna. Natomiast
konwers ja n—C5 w obednodci BR /wykres nr 6/ jest 4-6 krotnie wyzsza
niz w reakcji poréwnawczej i1 w obecnosci NaY. Najszybciej reakcja
zachodzi w obecnosci KR, po czasie ok.15 min. nastgpuje prawie
catkowite przereagowanie n—C5 a konwersja jest 20-25 razy wyzsza
niz w reakcji poréwnawczej.

Wydajnodé parafin /wykres no 7/ jest 10-krotnie wigksza dla
reakcji wobec BR niz dla NaY i reaskcji poréwnawczej. Réznice w kon-
wers ji wwobec NaY 1 reakcji poréwnawczej sg minimelne.Najwyzszg
wydajnosdé parafin uzyskuje sig¢ w obecnodci KR i jest 20-25 razy
wyzsza w stosunku do reakcji poréwnawgzej /tzn. niekatalizowanej/.
Obserwuje sie tez wysokg selektywno$é dziatania tego katalizatora
w wyniku ktérej uzyskuje sig 80% propanu.

Wydajnosé olefin /wykres nr 8/ poczgtkowo roénie. Dla KR osigga
ok. 10% w przedziale czasowym 4-8 min.,a nastepnie spada do ok. 2%.
Dle BR osigga 7-8% w przedziale czasowym 15-35 min.,a nastepnie
spada do ok.5%. Dla NaY i reakcji poréwnawczej wzrost wydajnoédci
olefin jest niewielki a nastepnie utrzymuje sig na statym, osig-
gajgc wartodé 4-6%. Stosunek iloéci parafin do olefin podano w ta-
beli nr 5.

6.1.4. Temperatura reakcji 380°c.

Konwers ja n-05 /wykres nr 9/ w obecnodci katalizatora KR jest
20-30 razy wyzsza w stosunku do reakcji pordéwnawczej.
Wydajnodé parafin /wykres nr 10/ jest 20-25 razy wyzsza w sto=-

sunku do reakecji poréwnawczej. Réwnoczesnie 2z wysokg aktywnodcig
katalizatora KR wystepuje wysoka selektywnoéé w wyniku ktérej uey-
skuje sie 80% propanu.

Wydajnoéé olefin /wykres nr 10/ jest bardzo mata,w poczgtkowym
okresie reakeji /1-4 min./ wynosi 3-4%, a nastepnie spada do 1%.
W poréwnaniu z reakcjg niekatalizowang wydajnodé olefin w obecnoédci

KR jest 2-3 krotnie nizszy.
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Tabela 5

Stosunek wydajnoéci parafin do olefin

Temp. stosunek ilosci parafiny/ po cza-
/°C/ katalizator sie /min./ olefiny
1’ 2' 41 10' 300 50' 700
g BR 1,50 |1,60|1,80 | 2,40| 4,50|7,0 10
550°C
NaY 1,0 [1,2011,20 | 1,30} 1,90|2,80 | 3,50
bez katalizatora |1,0 |1,15|1,20 | 1,40| 1,75(2,70 | 2,50
KR 4,51 6,5 | 13 22 2o 29
480°¢C .
BR 1,25 ¢2,0m 2,00 W2,45( 3,1515,85 i} 5,00
NaY 1,3211,322] 1,36 | 1,50| 1,70}1,60 | 1,72
bez katalizatora (1,00 |1,00|1,00 |1,42 [1,00 |1,16 | 1,16
KR 4,9 1'55718%5,5 16 | 54 |64 65
420%
BR 2,50 | 2,50 2,50 (2,85 {4,50 (7,50 | 10,0
NaY 1,08 10,9 | 0,9 1,0} 14,0 11,11 }'1,25
bez katalizatora |(0,5 (0,550,555 | O,85| O,%5] 0,8 | 0,9
380°C KR p,2 | 11,2025 | 74 | 94 | 95
bez katalizatora | 0,5 0,5/0,58 | 0,8Q] 0,80| 0,94 | 1,00
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Najbardziej aktywnym 1 selektywnym katalizatorem jest katalizator KR
Niespotykanie wysoko - selektywne dzialanie tego katalizators,w wy-
niku czego uzyskuje sie o0k.80% propanu, wynika prawdopodobnie ze
specyficznej struktury kanazdéw tego katalizators.

Na podstawie dodatkowo przeprowadzonych reakcji z etylenem,propanem,
propylenem, i-butanem i n-heksanem w obecnodci katalizatora KR
mozna wysungé nastepujgcg hipoteze:

Czgsteczka n-pentanu ulega nastepujgcym reakcjom:

n-c5312——- g na + CR,=CH, /2.87/

Powstaly etylen prawdopodobnie ulega dalszym reakcjom dimeryzacji,
trimetyzacji, tetrameryzacji.

2 CH2=CH2 it CH3-CH2—CH=682 /2.88/

3 CH,=CH, — CH,, /2.89/
4 CHy=CH, — CgHyg /2.90/

Powstaze w ten sposéb olefiny mogg ulegaé reakcjom:

CH5~CH,=CH,,~CHsCH=CH,, + H~0 7 o577} CHy~CH ~CH £CB,-lH-Ci;  /2.91/

2 3

+
CH3-CH2.CH2 + CH2=CB-CH3 .

+
CHB-CBZ-CH2 + CH3-CH2-C32-CHZ-CH3-——> CH3-C52-083 + CHB-THZ—Cﬂz—CH§CHz
/2.92/

CH3-0H2—2H2+ CBz=CH2
Powstaly propylen / reakcja 2.91/ moze z kolei ulegaé¢ dimeryzacji
a powstaly dimer moze ulegaé rozpadowi z wydzielenliem propanu analo-
gicznie jak pokazano w reakcji nr 2.91.

Duzg rolg, jezeli chodzi o selektywnoéé tego procesu, moze ode-
graé powstawanie karbokationu n-Cs My / reakcja 2.92/,mimo, ze ten
karbokation jest mniej trwaly niz i—Cg%l,to Jjednak ze wzgledu na
rogmiar i ksztaXt kanaiéw katalizatora KR powstawanie karbokationu
n—CSH‘I moze byé bardziej preferowane niz i'csﬂll

Wykonane eksperymenty z etylenem,propylenem, i-butanem i n-heksan-
em w obecno$ci katalizatora KR wykazaly ,ze giéwnym produktem /70-80%/
Jjest propan. Natomiast reakcja z propanem nie zachodzi. Réwniez "za-
koksowanie katalizatora KR Jest niewielkie w poréwnaniu z pozostarymi
badanymi katalizatorami.,
http://rcin.org.pl
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6.2. Wpiyw rodzaju wprowadzonego kationu do zeolitu na prze-

bieg reakcji pirolizy n-C5.

Do badan uzytem zeolitédw typu Y, wyjsciowego NaY i cze=-
sciowo wymienionych katlonami ceru lub glinu. Konwersja n-C5
/wykres 11/ w obecnoéci w/wymienionych zeolitéw w tempera-
turze reakcji 550°C i 480°C zasadniczo nie rézni sig. Uwida-
cznia sie Jednak tendencja, ze aktywnoéé katalityczna tych
katalizatoréow uktada sie w szeregu: CeNaY-67 > AlNaY >NaY.

W temp. 420°C konwersja n-C5 w obecnosci CeNaY-67 wyrainie
Jjest wyzsza od konwersji n--C5 w obecnosci AlNaY i1 NaY. O ile
konwersja w obecnosci AlNaY i NaY w caiym przedziale czasowym
trwania regkcji rézni sie niezhacznie, to konwersja w obecno-
$ci CeNaY-67 jest 1,4 - 2,4 raza wyzsza.

Wydajnosé¢ parxefin /wykresy 12,13,14/ wzrasta w szeregu
NaY < AlNaY < CeNaY-67. Wtemp.550°C réznica ilosci parafin dla
zeolitu CeNaY-67 i AlNaY jest minimalna, natomiast w stosu-
nku do NaY ilo$¢ parafin jest 1,4 - 1,8 razy wyzsza.

W temp. 480°C ilosé parafin w obecnosci CeNaY=-67 Jjest
3-4 krotnie wyzsza niz w przypadku NaY i 1,5 - 2,5 razy wy-
zsza niz w przypadku AlNaY,

Wydajno$é olefin /wykresy 12,1%,14/ poczgtkowo roénie
a nastepnie maleje, wzglednie utrzymuje si¢ na staiym pozio=-
mie. Spadek wydajnoéci olefin ukiada si¢ w nasve¢pujacym sze-
regu: NaY {AlNaY { CeNaY-67,/tzn. najmniejszy spadek jest dla
NaY a najwiekszy dla CeNaY-67/. Najwiekszy spadek wydajnosci
olefin wystepuje w przypadku reakcji w 550°C, mniejszy dla
temp.QBOQC a najmniejszy dla temp.#ZOOC.

Wnioski
Aktywnosé katalityczna zeolitéw ukiada si¢ w kolejnosci
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CeNaY-67 > AlNaY > NaY. W temp. nizszych /480°C,420°C/ domi-
nuje katalityczna reakcja rozktadu n-C5, czego dowodem 83
znaczne rdéznice w konwersji n—C5 i wydajnosci produktéw w
stosunku do reakcji niekatalizowanej. W temp.550°C Jest zna-
czny udzial reakcji termicznego rozktadu n—C5. Wystepuja nie-
znaczne roznice w konwersji oraz w ilosci parafin. Znaczne
réznice w iloéciach olefin /temp.550°C/ mozna tiumaczyé re-
akc jami wtoérnymi, Wymiéiione zeality kationami ceru i glinu

wykazujg wyraine ﬁlasnoéci uwadarniajace.

5.3. VWplyw ilosci wprowadzonego kationu /Ce/ na przebieg
reakcji pireolizy n—C5

Konwersja neC. wzrasta wraz ze wzrostem ilosci wprowadzonego
ceru /wymiana Na na Ce/, /wykres nr 15/. Wyrainy wzrost nastegpuje
po przekroczeniu granicy 30% wymiany Na na Ce. Zjawisko to obser-
wuje si¢ dla wszystkich reakcji ppzeprowadzonych w temperaturach
550°, 480° 1 420°%.

Wydajnosé parafin réwnies wzrasta /wykres 16/ rdéwnolegle
ze wzrostem ilosci wprowadzonego.ceru, W przypadku temperatury
reakcji 420°C, po przekroczeniu 30% wymiany Na na Ce nastepuje
wyrazne zwigkszenle wydajnosci parafin,

Wydajnos¢ olefin /wykres 17/ maleje ze wzrostem ilosci wpro=-
wadzonego ceru.

Wnioski

Aktywnosé katalityczna rosnie wraz ze wzrostem idasci wpro-
wadzonego ceru a szczegdlnie po przekroczeniu 30% wymiany Na na Ce,
Fakt ten zgodny Jjest z licznymi doniesieniami literaturowymi
/83-86/, stwierdzajacymi, Ze powyzej ok. 40% wymiany aktywnosé
katalityczna zwieksza sie.
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6.4. Wpiyw gazu inertnego na przebieg reakcji pirolizy nrcs.

W wysokich temperaturach /550°C/ /wykres 18/ konwersja
reakc Jji termicznej w obecnosci argonu i helu, oraz konwersja
reakcji katalitycznej /CeNaY-67/ w obecnosci odpowiednio ar-
gonu i helu s3 prawie takie same. To samo dotyczy wydaanoéC1
parafin i olefin. Znaczy to, ze w temp. 550 C rodzaj gazu iner-

tnego praktycznie nie wplywa na zmiang przebiegu reakcji.

W temperaturach nizszych /480 i 420°C/ konwersja /wykresy
19,20/ reakcji termiczneJj /pordwnawczej/ jest 2-3 razy wyzsza
w obecnoéci argonu niz w obecnosci helu. Konwersja reakcji
katalitycznej /CeNaY-67/ w obecnosci argonu jest 2-krotnie
wyzsza niz w obecnosci helu. Wydajnosé parafin /wykresy 21,22/
w reakcji termicznej jest 2-3 razy wyzsza w obecnosci argonu
niz w obecnosci helu. W przypadku reakcji katalitycznej /CeNaY-67/
wydajnosé parafin jest 2-krotnie wyzsza w obecnosci argonu niz
w przypadku hdlu.

Wydajnoéé olefin /wykresy 21.23/ jest 2-krotnie wyzsza
w obecnosci argonu niz helu,w reakcji termicznej.W przypadku
reakc ji katalitycznej /CeNaY-6'// obserwuje sie poczatkowo
ok. 2-krotng przewage olefin w obecnosci argonu, przy czym
z bieglem czasu reakcji réznica sie zmniejsza. W efekcie konh=
gowyn reakcji ilosé olefin jest nizsza w obecnosci argonu
niz helu,

Wnioski

W temp. 5 50°C nie obserwuje si¢ rdéznic w przebiegu reakcji
bez wzgledu na rodzaj uzytego gazu inertnego. W temperaturach
480% i -420% wyraznie obserwuje si¢ szybszy przebleg reakcji
w obecnosci argonu niz helu. Nalezy zaznaczyé ze hel byt o czy-
stosci 99,99% natomiast argon 99% -i mimo oczyszczania przez
destylac je¢ prézniowg nie mozna byto usungé resztki tlenu.
Szybszy przebieg reakcji w obecnosci argonu mozna wigc tiu-
maczyé obecnoscig tlenu Jjako zanieczyszczenia dziatajgcego
jako inicjator reakcji. Wytiumaczenie tego zjawiska podano
w punktcie 6.6.
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6.5. ¥Vpiyw aktywacji tlenowej zeolitéw na reakcje pirolizy n—Cs.

6.5.1. Temperatura reakcji 550°C.

Konwersja n--C5 w obecnoéci aktywowanych tlenem zcolitow
/sposéb aktywacji pkt.4.1./ CeNa¥Y-/ 30,67/ prawie nie rézni
sie¢ od konwersji w obecnoéci tych katalizatorédw nie aktywowanych
tlenen. Jedynie w przypadku zeolitu CeNaY-10 wpiyw ten jest wy-
razniejszy. /wykres 25/

Wydajnoéé parafin /wykres 20/ zasadniczo mato rézni sie¢
w obecnosci aktywowanych jak i nie aktywowanych tlenem zeolitow.
Wyst¢puje rdéznica /kilka procent/ w wydajnodci parafin na korzys$é
zeolitéw aktywowanych tlenem.

Wydajno$é olefin /wykres 27/ spada szybciej w przypadku ak-
tywowanych tlenem zeolitéw, niz nieaktywowanych. Réznice te
wahajg si¢ w granicach od kilku do kilkunastu procent.

6.5.2. Temperatury reakcji 480°¢ i 420°C.

Konwersja n—C5 /wykresy 28,31/ w obecnosci aktywowanych ze-
olitdéw tlenem Jjest od kilku do kilkunastu procent wyzsza od
konwersji n—C5 w obecno$ci nieaktywowanych zeolitoéw.

Wydajnosé parafin /wykresy 29,32/ jest od kilku do kliku-
nastu procent wyzsza w obecnosci zeolitéw aktywowanych.

Wydajnos¢ olefin /wykresy 30,33/ zmienia sig réwniez nie-
znacznie /kilka do kilkunastu procent/. Obserwuje sig¢ znacznie
wigkszy spadek wydajnosci olefin w przypadku aktywowanych tlenem
zeolitow. Spadek ten jest tym szybszy im wyzszy jest stopien
wyaiany Na na Ce.

Wnioski

Aktywacja tlenem zeolitow CeNaY-/10, 30,50,67/ w nieznacznym
stopniu wpiywa na poste¢p reakcji pirolizy anS, podwyzsza nieco
ogdlng konwersje, ale zarazem obniza zawartos$¢ olefin w produ-~
ktach.
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6.6. Wpryw dodatku inicjatora /tlenu/ do gazu inertnego na

przebieg reakcji pirolizy n-Cs.

inertnego
DoVgazu dodawatem 3% /objeto$ciowo/ tlenu /sposéb wykonania

pkt.4.2/. Iloéé te ustaliltem eksperymentalnie. Wykonalem sbkereg
reakcji piroliz n—C5 w obecnodci katalizatora CeNaY-67 z nastepu-
jacymi dodatkami tlenu do gazu /helw/ : 0,75%, 1,5%, 3% i 6%.

Z uzyskanych wynikéw /wykres 34/ wynika,ze przebieg reakcji dla
zawartodci 1,5%, 3% i 6% tlenu w helu praktycznie nie rézni sig.
W zwigzku z tym do dalszych badar wybraiem Srednig wartosdé 3%.

O wyborze tej wartosci zdecydowaXta réwniez dokladnosé skali sto-
sowanego manometru rteciowego,typu U-rurki. Poniiej tej wartosci
wystepowata trudnosdé dokiadnego dozowania tlenu. Ostatecznie sto-
sowatem mieszanine reakcyjng o stosunku molowym: tlen : m-pentan :
: hel =1 t 13=15 : 40-45.

6.6.1. Temperatura reakcji 5%50°C.

Nie obserwowano wyraZnych réznic konwersji n-C5 /wykres 35/
dla nastepujgcych zestawéw reakcji pirolizy n.-C5 przeprowadzonych
w obecnodci helu z dodatkiem i bez dodatku tlenu,

NaY - hel + 3%02 i NaY - hel,

AlNaY - hel + 3%02 i AlNaY - hel,

CeNaY-67 - hel + 3%02 i CeNaY-67 =~ hel,

BR - hel + 3%02 i BR - hel,

bez katalizatora - hel + 3%02 i bez katalizatora - hel.

Wydajnodé parafin dla tych zestawéw reakcji /wykres 36/ w obe-
cnosci dodatku inicjatora /tlenu/ jest nieznacznie /kilka procent/ -
wigksza niz w przypadku helu bez dodatku tlenu.

Wydajnoéé olefin /wykres 37/ w reakcjach inicjowanych tlenem
w obecnos$ci katalizatoréw NaY¥, AlNaY i CeNaY-67 jest nizsza niz
w reakcjach w obecnodci tych samych katalizatoréw, nie inicjowanych
tlenem. Réznice te sg jednak niewielkie i wynoszg od kilku do kilku-
nastu procent. W przypadku katalizatora BR ilodci olefin sg prawie
takle same zaréwno dla reakcji inicjowanej .jak i nie inicjowanej
tlenemn,to samo zjawisko wystepuje w reakcji bez katalizatora.
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6.6.2. Temperatura reakcji 480°C,

Dla nastepujgcych zestawéw reakcji pirolizy n-05 prowadzonych
w obecnodci helu z dodatkiem i bez dodatku tlenu uzyskano nastepu-
Jjace rezultaty:

1. reakcja bez katalizatora - hel + 3%02 i bez kataelizatora - hel
dodatek tlenu zwigksza:

- konwersje /wykres 38/ 2-2,5 -krotnie

- wydejnosé parafin /wykres 39/ 2 -krotnie

- wydajnodé olefin /wykres 40/ 2-3 -krotnie

2. Teakcja w.obec NaY- hel + 3%02 i NaY - hel
dodatek tlenu zwigksza:

- konwersje /wykres 38/ poczgtkowo 2 -krotnie,a po 10 min. trwania
reakcji przewagas ta spada do wartodci 1,2

- wydajnodé parafin /wykres 39/ 1,2 - 1,4 -krotnie

- wydajnodé olefin /wykres 40/ 1,8 — 2,5 -krotnie

3. reakcja w.obec AlNas¥ - hel + 3%02 i AINaY - hel
dodatek tlenu zwig¢ksza:
- konwersje /wykres 38/ 1,5 -krotnie
- wydajnoéé parafin /wykres 39/ 2,5 -krotnie
- wydajnoéé olefin /wykres 40/ poczgtkowo 2-2,5 -krotmnie a po 15
min. trwania reakcji wydajnoéé olefin jest niisza
w stosunku do reskcji AlNaY o 0 »33

4. reakcja w-obec CeNaY-67 - hel + 3%02 i CeNaY=67 = hel
dodatek tlenu zwigksza:

- konwersje /wykres 38/ 3-4 -krotnie

- wydajnoéé parafin /wykres 39/ 2,5-345 -krotnie

- wydajnodé olefin /wykres 40/ poczgtkowo 2-krotnie a po 30 min.
trwania reakcji wydajnodé olefin jest 2-krotnie niz-
sza w stosunku do reakcji CeNaY-67 - hel.

5. reakcja w-obec katalizatora BR - hel + 3%02 i BR - hel
dodatek tlenu zwigksza:
— nietnacznie /1ﬁ -21,15/ konwersje /wykres 38/ jak i wydajnosd
parafin /wykres 39/
- wydajnoéé olefin‘poczqtkowo 1,5-3 =krotnie a po 20 min.wydajnodé
olefin zasadniczo nie rézni sig od ilosci olefin
w reakcji BEhip Welin/wykres 40/
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7 kolei dla zestawéw poréwnawczych reakeji:

6. CeNaY-67 - hel + 3%0 i bez katalizatora - hel + 3%0

wydajne$é parafin /wykres 39/ jak i konwersja /wykresBB/ Jjest
jest odpowiednio 1,3 1 3-4 -krotnie wyzsze w.obec katalizatora

CeNaY—-67. Natomiast wydajnoéé olefin./wykres 40/ jest 2=T7 =kro-

tnie nizszae.
Analogiczne zjawisko obserwuje sig w pozostaXych zestawach

poréwnawczych reakcji,mimo ,ze wartosci ilodciowe sg mniejsze.

f.6.3. Temperatura reakcji 420°¢.

Dla nastgpujgcych zestawéw reakcji pirplizy nf-C5 prowadzonych
w obecnosci helu z dodatkiem i bez dodatku tlenu uzyskano nastepu-

jace rezultaty:
1. reakcje bez katalizatora - hel + 3%02 i bez katalizatora - hel

dodatek tlenu zwigksza:®
- konwersje /wykres 41/ 2-3 -krotnie
-~ wydajnoéé parafin /wykres 42/ 1,7-1,8 <krotnie
- wydajnodé olefin /wykres 43/ 2-3 ~krotnie

2. reakcja wobec NaY - hel + 3%02 i NaY = hel
dodatek tlenu zwigksza:

- konwersje /wykres 41/ 2-3 -krotnie

- wydajnodé parafin /wykres 42/ 1,5-2 -krotnie

- wydajnosdé olefin /wykres 43/ 2,5-4 -krotnie

3. reakcja wobec A1NaY - hel +3%02 i AlNaY - hel
dodatek tlenu zwigksza:
- konwersje /wykres 41/ 2-3 -krotnie
- wydajnoéé parafin /wykres 42/ 3-4 -krotnie
- wydajnodé olefin /wykres 43/ poczgtkowo 3 -krotnie a po 20 min.
trwania reakecji przewaga ta spada do wartodci 1,3.

4. Teakcja wobec CeNaY-67 = hel + 3%02 i CeNa¥=67 = hel
dodatek tlenu zwigksza:
- konwersje 2-4 -krotnie /wykres 41/
- wydajnosé parafin /wykres 42/ 2-5 -krotnie
~ wydajnoéé olefin /wykres 43/ poczgtkowo 2-4 -krotnie a po 20 min.
nie ma rdinicy.
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5. Treakcja wobec katalizatora BR - hel + 3%02 i BR - hel
dodatek tlenu zwigksza:
- konwersje /wykrea 41/ 1,5-1,8 -krotnie
- wydajnodé parafin /wykres 42/ 1,1-1,15 <krotnie
- wydajnoéé olefin /wykres 43/ poczgtkowo 2«3 -krotnie a po 20 min.
trwania reakcji przewaga ta spada do wartodci 1,3.

7 kolei dla zestawéw poréwnawczych reakeji:

6. CeNaY-67-hel + 3%02 i bez katalizatora - hel + 3%02 /Wykres4173/
wydajnnéé parafin jest 3-4 -krotnie wyzisza a konwersija jest 1,3-1,5
wyzsza wobec katalizatora. Natomiast wydajnodé olefin /wykres 43/ ‘
jest 2-6 -krotnie nizsza.

Analogiczne zjawisko wystepuje w pozostaiych zestawach poréwna-
wezych, mimo ze wartosci liczbowe sg mniejsze.

Podsumowu jgc, dodatek tlenu jako inicjatora powoduje zdecydowane
przyspieszenie reakcji: zwigksza konwersjg; wyda jnoéé parafin,powo-
duje jednak spadek wydajnodci olefin z biegiem czasu reaskeji. Przy-
spleszajgce dziatanie tlenu tXumaczy teraz szybszg reskcje pirolizy
n-05 w obecnoéci argonu niz helu przedstawionych w pkt.6.4. Prze-
orowadzone dodatkowe reakcje /wykres 24/ poréwnawcze wobec argonu
i helu + 3%02 réznig sig nieznacznie co tIumaczy przyspieszajgce
dziatanie tlenu obecnego jako zanieczyszczenie argonu.

Teoretyczne wyjasnienie dziaZzania tlenu jako inicjatora reakeji
podano w pkt. 2.131.
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6.7. Wpiyw ilosci katalizatoré na przebieg reakcji pirolizy n-C5.

Badania przeprowadziXem w obecnodci 100 1 500 mg katalizatora
w atmosferze helu. Wyniki przedstawione sg na wykresach nr 44-52.
Zwiekszenie iloéei katalizatora /pieciokrotnie/ przy tej same]
ilodcl uzywanego weglowodoru powoduje w pierwszej fazie reakcji
/4-6 min./ obnizenie konwersji, jak réwniez obnizenie wydajnosci
produktéw. Po uptywie 4-6 min. od chwili rozpoczecia reakcji réznica
staje sie niewielka. W temperaturze nizszej /420°C/ konwersja
jek i wydajnodé produktéw jest dwukrotnie mniejsza w prZypadku
zwieckszonej iloéci katalizatora i utrzymuje sie przez caiy czas
trwania reakcji.

Wnioski

Wyttumaczenlie zjawiska obnizenia w plerwszej fazie reakcjk
zaréwno konwersji jak i wydajnosci olefin i parafin przy zwieksze-
niu ilodci stosowanego katalizatora nie Jest sprawg zatwg. Prawdo-
podobnie wystepuje w tym przypadku kilka réznych czynnikéw, takich
gak adsorpcja, stabilizacja rodnikéw wewngtrz zeolitu, dyfuzja wewne-
trzna oraz, Zatwiejsza rekombinacja rodnikéw wewngtrz komdr zeolitdw.
W temp. 550°C w warunkach duzego udziaXu pirolizy termicznej zacho-
dzgce] w fazie gazowej najwyzsza konwersja jest w przypadku braku
katalizatora a najniisza przy duzej ilodci katalizatora. W tym przy-
padku najwyzszg role odgrywa przypuszczalnie przerywanie aricucha
kinetycznego reakcji.

W temp. 480°¢c i 420°¢ zaczyna bardziej odgrywaé role wiasnosé
katalizatora w pierwotnej reakcji jak i w reakcjach ubocznych.
Jednoznaczne wyjadnienie zaobserwowanych zjawisk wymagaloby specja-
lnéw%ajecia sie nim i przekracsaioby ramy referowanej pracy dokto-
yskiej.
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6.8. Viplyw temperatury na reakcje pirolizy n—CS.

Konwersja /wykres nr 53/ wzrasta wraz ze wzrostcm tempe-
ratury. Dla temperatur 3400- 380°C, konwersja jest nicwielka
i po czasie 70 min. osiaga wartosé zaledwie kilka procent.
W temperaturach 600—650°C przebieg reakcj: Jjest szybki, po
2=-4 min., konwersja osigga wartos$é prawie 100 procent.

W temperaturach 420°- 55000, przebieg reakcji Jjest umiar-
kowany,co umozliwilo,przy zastosowane]j technice eksperymentalne],
$ledzi¢ wpiyw uzytych katalizatordéw na przebieg reakcji.

Wydajnos¢é parafin obrazuje wykres 54. Krzywe wydajnosci pa-
rafin w zakresie 3400- 650°C majg przebieg podobny do krzywych
obrazujgcych przebieg konwersji n—Cs.

Wydajnosé olefin /wykres nr 55/ w temperaturacin 550°C i 480°C
poczatkowo szybko wzrasta a po kilku min, reakcji gwaltownie
spada. W temperaturach 420°- SSOOC wydajnosé olefin poczatkowo
wzrasta osigga maksimum po czasie 4-15 min. a naste¢pnie spada.
Zjawisko to nalezy tiumaczyé reakcjami wtérnymi olefin, ktére
prowadzg w efekcie koicowym do substancji smolistych.
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- 6.9. Wplyw rodzaju uiytego weglowodoru na przebieg reakcji

pirolizy.

Jako weglowodordéw uzywatem n-pentanu, i-pentanu i n-heksanu.
VWyniki sg przedstawione na wykresach 56-G4.

nioski

Konwersja, wydajnoé$é parafin jak i olefin sg wyzsze dla i-C5 niz

dla n—C5. Dotyczy to zardwno reakcji w obecnosci katalizatora

jak 1 tez reakcji niekatalizowanej, choé w mniejszym stopniu.
Mozna to tlumaczy¢ stabszym wigzaniem przy III-rzedpwym atomie

wggla w i-pentanie niz przy II-rzg¢dowym atomie wegla w n-pentanie,

a wiec tatwieJ ulegajgacym rozerwaniu.

C-?-C-C C~C~C~C-C
C

W przypadku n-pentanu 1 n-heksanu w obecnoéci katalizatora
CeNaY¥=-50 jak i reakcji niekatalizowane] réznice w konwersji jak
i w ilosciach produktéw sa niewielkie. Natomiast w obecnosci
katalizatora KR wida¢ zdecydowang przewage szybkosci rozpadu
n—C6 nad n-05 w szczegbdlnosci w poczgtkowej fazie reakcji. Réw-
niez podobnie jak w przypadku n-05 obserwuje sie¢ wysoka sele=-
ktywnosé dziatania katalizatora KR prowadzgca do powstania
propanu z wydajnoscia ok.80%. Jest to zjawisko w literaturze
nie notowane a wyjasnienlie tego zjawiska wymaga dalszych badan.
Bardzo prawdopodobnym wydaje si¢ w tym przypadku przypuszczenie,
ze Jjest to zwigzane z Jednej strony ze specyfiks struktury ka-
naléw w zeclicie, a z drugiej strony z bardzo duzg aktywnoscig
katalityczng powodujgca zachodzenie reakcji wtérnych.
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6.10. SkXad Produktéw

W poprzednich rozwazaniach,w celu jadniejszego przedstawienia
materiatu, podawano sumaryczne wyniki dotyczgce produktéw. Na wy-
kresach pokazywano sume parafin 1 olefin. W tabeli 6 przyktadowo
zestawiony zostaz szczegdtowy skiad produktéw otrzymanych po 10 minm.
trwania reakcji w temp. reakcji 480°C wobec réznych katalizatoréw.
Najbardziej drastyczne réinice wystepujg w przypadku zestawienia
propanu, co $wiadeczy o réznym mechanizmie reakcji przy zastosowaniu
Jjako katalizatoréw szerokoporowatych zeolitéw typu Fojazytu oraz
wysokoporowatych zeolitéw typu Z S M /KR i BR/.

W tabeli 7 przedstawiono zmiany skZadu produktéw w czasie
pirolizy n-pentanu w temp.420°c wobec katalizatora KR. Wida¢ bar-
dzo wyraZng selektywnodé tego typu katalizatora w kierunku powsta-
wania propanu oraz bardzo niskie w zestawieniu zaréwno olefin jak
i izoparafin.

Analogiczny skZad produktéw/tabela 8/otrzymuje sig w zakresie
temperatur reakeji 3800- 48000, ze wzrostem temperatury obserwuje
sie Jjedynie wzrost zawartodci metanu i niewielki wzrost w zawartosci
olefin, oraz spadek zawartosci parafin c4 i 1-05.
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Tabela 6

5

Temp.| skXad produktéw /%/ po 10 min. reakcji
katalizator /°C/
C] C2 03 1-84 n--C4 i-C5 C2= 03= £C4=
KR 480 16,95 14,9 | 64,3| 2,56(1,83 | 0,14| 3,80] 3,100,591
BR 480 (8,50 | 18,2 14,7| 0,60| 0,65 1,80| 8,21/ 8,44 /1,53
CeNaY-67 | 480 |4,20 |4,96 | 4,93| 0,75| 0,34 0,96(2,80 | 2,76(0,113
AlNaY 480 |6,84 |10,7|1,11! 0,26|0,035 0,36|4,71 | 6,72/0,32
NaY 480 (8,15 (13,9 |0,23| - - |0,16| 5,19 8,52/0,82
bez
katalizatora | 480 [8,50 (13,4 |0,24| - - |0,18/5,10| 8,74| 1,06
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Tabela T
Zaleznodé sktadu produktéw pirolizy n—C5 od czasu reakcji.
Temp. reakcji 420°¢ , katalizator KR

czas konver—
reakeji sia iloé¢é produktéw w /%/
/min./ n-Cy | { -
/%/ C, | Cp | € 1 i-C,InC, |3=C; | C,= |Cy= €c4=
1 15,66 10,601(1,62 |8,62|0,62(0,96 |0,41 | 1,71[1,12] =
2 47,0 1,314,433 28,5 | 1,932,53 | 6,652 4,25/3,24 0,173
4 14,5 1,83,5,62 |50,7 | 3,20|3,62 |0,74| 5,59/5,73 (0,204
10 93,18 | 2,14/6,19 |70,3 | 4,52(3,85 | 0,70 2,58/2,89 | 0,10
‘ |
30 97,9 2,0315,89 |80,2 | 4,45 3,25 | 0,64 | 0,77/0,98 ! -
. L
50 97,44 | 3,72(8,62 |76,7 | 4,43 | 2,68/ 0,40| 0,65 0,8 -
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Tabela

8

Zaleznodé skiadu produktéw pirolizy n-C5 od temperatury reaskcji.

Katalizator KR

Teap. konwer- | {9546 produktéw reakecji /%/ po 10 min. reakcji
reakeji sja n—C5
/°¢/ /%L : |
C] 02 03 1-C4 n-C4 1-C5 C2= CB- =C4=
380 81,7 0,641 2,43| 61,7/6,15 | 5,50| 1,43 1,39|1,96 !0,12
|
420 93,2 2,14 6,19 70,3/ 4,52 | 3,85| 0,70 2,58 2,89 Gi0
|
480 98,6 6,95 | 14,9164,3 (2,56 | 1,83]| 0,14 3,80 3,10 0,59

l
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7. WNIOSKI KONCOWE

1. 7astosowanie katalizatoréw zeolitowych do reakeji pirolizy
powoduje zdecydowane przyspieszenie rozkiadu weglowodoriéw /DPC5~
- n—CG/. Stosujgc katalizatoryg zeolitowe, szczegélnie typu 7SU
/ KR,BR / mozna obnizyé temperatureg rozpadu do wartosci, w ktérych
udziat rozpadu termicznego jest znikomy.

2. Wydajnosé olefin 02= - C4= W procesie katalitygznym na ze-
olitach jest nizsza niz w reakcji termicznego rozkXadu. Obserwuje
sie¢ jednak zjawisko, ze w poczgtkowej fazie reakeji / 1-4 min./
wydajnodé olefin w obecnoéci katalizatoréw jest wyzsza niz w reakcji
termicznej. Z biegiem czasu reakcji nastepuje zdecydowany spadek
wydajnodci olefin. Spowodowane to jest reakcjami wtérnymi olefin.
Biorgc pod uwage to stwierdzenie mogloby sie wydawaé prawdopodobaym,
ze prowadzenie reakcji w reaktorze przepiywowym oraz skrécenie
czasu kontaktu reagentéw z katalizatorem mogioby w znacznym stopniu
wyeliminowaé wtérne reakcje olefin.

3. GXéwnymi produktami rozkzadu weglowodoréw wobec katalizatordw
zeolitowych sg parafimy C,- CB. W przypadku katalizatora KR /H-ZSM-5/
giéwnymi produktami sg parafiny 03-C4, przg czym propan stanowi
80% a butany ok. 15% frakeji weglowodoréw. Jest to zjawisko bardzo
ciekawe i nie opisane w literaturze. Moze mieé duze znaczenie z pun=-
ktu widzenia poznania mechanizmu reakcji weglowodordéw wobec zeolitdw
typu ZSM, Jak réwniez ewentualne znaczenie praktyczne do otrzymyws-— -
nia wysokogatunkowego gazu opazowego z parafin.

4. Dodatek inicjatora /tlenu/ do ukXadu reakcyjnego w obecnosci
katalizatora réwniez przyspiesza reakcje rozpadu. Szczegdlnie sie
to uwidacznia w obecnoséci zeolitéw wymienionych cerem i glinem.
Wydajnodé parafin jest 2-5 =krotnie wyzsza niz podczas reakcji pro-
wadzone] bez dodatku tlenu. Natomiast wydajnodé olefin jesti w pier-
wsbych minutach wyzsza ale z biegiem czasu reakcji obniza sig.
Podkres$lié naleiy, ze wydajnodé olefin w obecnodci tlenu jako ini=-
cjatora i katalizatoréw zeolitowych jest zdecydowanie nizsza niz
w Treakcjl termicznej w obecnosdci tlenu bez udziazu katalizatora.
Zjawisko to wystepuje w caiym przedziale czasowym prowadzenia reakeji
i dlatego wydaje sie¢, ze prowadzenie reakcji w warunkach dynamiczngeh

nie poprawi tych proporcji.Dodatek inicjatora /tlenu/ w obecnosdci
katalizatora KR jedynie nieznacznée wpiywa na przyspieszenie reakcjie.
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S« Ze wzgledu ns obserwowane guzdtoune zwigkszenie siy udziazu
Teakejl ubocznych olefim podczas procesa plrolizy wegliowodordw
prowadzonegd wooec katalizatords zeolitowych,nie widacé perspe-
xtyw praktyczrncjo zastosowania zeolitéw w procesie pirolizy ole-
finowej weglocodordéw,.

Obnizenie itemperatury reskcji pirplizy nie koopensuje obniienis
vwydajnodel olefin. Ewentualne podwyiszenie ciédnienia w reaktorze
bedzie raczej sprzyjezo dalszemu zachodzeniu reakeji ubocznych
olefin. Dodatkowym czynnikiem przemewiajgcym przeciw zastosowaniu
zo0litéw jako ketalizatoréw w procesie pirolizy olefinowej jest
ich szybka dezaktywacja /zakoksowywanie/ powodujgca koniedznosc
czgstej ich regeneracji.
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8 STRESZCZENTIE

W niniejszej pracy postanowiono zbadaé reakcje pirolizy
czystego n-pentanu /oraz i-pentenu i n-heksanu/ w obecnodci
katalizatoréw zeolitowych. Jako katalizatordw uzyto nastepujgcych
zeolitéw: KR /H-ZSM-5/, BR /zeolit o zawartodci ok. 10% formy ZSk-5/
NaY, NaY wymienionego cerem /o réznych stopniach wymiany/ oraz gli-
nem. Reakcje przeorowadzano w temperaturach 5500,480o i420°c /tylko
w kilku przypadkach w temp 380° 1 340°C/ w obecnosci helu 1lub argonu
jako gazéw inettnych. Dodatkowo badano wpipyw dodatku do ukzadu re-
akcyjnego tlenu jako inicjatora reakcji. Katalizatory aktywowano
w temperaturze 550°-580°C w prézni oraz w niektdérych przypadkach
dodatkowo aktywowano w tlenie. Przebieg badanych reakeji wobec
w/wymienionych katalizatoréw oceniatem poréwnujgc je z reakcjami
poréwnawczymi. Jako reakcje poréwnawcze stosowaiem reakcje pirolizy
bez udziazu katalizatora, z zachowaniem takich samych pozostazych
parametréw reakcji badanej.
Badania przeprowadzaiem ihieniajqc odpowiednio parametry reakcji

/ szczegéXy podano na str. /. W wyniku przeprowadzonych reakcji
stwierdziZem co nastegpuje:
- W temperaturze 550°¢C ézybkoéé przebiegu reakcji wobec uzytych
katakizatoréw jak i1 wobec inicjacji tlenem réimi sie nieznacznie
od Teakcji poréwnawczej /termicznej/. Dotyczy to zwaszcza konwersji
uzytego weglowodoru jak i wydajnodci parafin. Natomiast wydajnosé '
olefin z biegiem czasu reakcji staje sie zdecydowanie nizsza w sto-
sunku do wydajnodci olefin w reakcji poréwnawczej. Obserwuje sie
prawidXowoé¢, ze im bardziej aktywny katalizator tym spadek wydaj-
nodci olefin jest wigkszy.
- W temperaturach 480° i 420°C szybkosé przebiegu reakcji wobec
uzytyeh katalizatoréw jek i inicjatora /tlenu/ jest wyzsza od szy-
bkodeci reakeji poréwnawczej. Konwersja jest 1,5 - 25 razy wyzsza,
wydajnosé parafin jest réwniez analogicznie wyzsza.Wydajnodé olefin
Jest 1,2 = 3 razy nizsza. Aktywnosdé katalityczna uzytych kataliza-
toréw ukzada sig w nastepujgcym szeregu: KR BR> CeNaY-67> A1NaY>Na¥
- Z badani nad wpiywem ilodci wprowadzonego ceru do zeolitu na prze-

bigg reakeji pirolizy wynika,ze ze wzrostem ilodci wprowadzonego
ceru do zeolitu wzrasta szybkosé reakcji,a szczegélnie po przekro-

czeniu 30% wymiany Na na Ce.
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- Badania nad wpiywem rodzaju gazu inertnego wykazaly ,Ze przebieg
reakcji w temperaturach 480° 1 420°C w obecnosei argonu Jjest 2-=3 ra—
zy wyzszy niz w obecnodci helu , dotyczy to zaréwno reakcji termi-
czrej jak i katalitycznej.

-~ Dodatkowa aktywacja tlenowa zeolitéw CeNaY-£10,30,50,67/ nie-
znacznie wpiywa na postep reakeji.

- Dodatek tlenu Jjako inicjatora wpiywa zdecydowanie na przyspie-
szenie reakcji. Wpiyw ten najbardziej uwidacznia sie w temp. 480%1
420°C zaréwno w obecnodei katalizatoréw jak 1 tez w reakcjach ter-
micznych. Konwersja jak i wydajnosé parafin jest odpowiednio 2-5
razy wyzsza. Natomiast wydajnodé olefin jest 2-7 -krotnie nizsza,
Jedynie w przypadku reakecji termicznej i w obecnodci NaX dodatek
tlenu zwigksza 2=3 -krotnie wydajnos¢é olefin. Najwigksze przyspie-
szenie reakcji tlenem jako inicjatorem obserwuje sig¢ wobec zeolitiéw
CeNaY-67 i AlNaY nieco nizsze wobec Na¥ i w reakcji termicznej,
natomiast minimalny wpiyw obserwuje sig wobec katalizatora BR.

- Zwiekszenie ilodci katalizatora / pieciokrotnie/ powoduje w
pierw.szej fazie reakecji obnizenie konwersji jak 1 wydajnosci
produktéw 2z blegiem czasu reakejl réznica staje sie nieznacznsa.

- Z badanl nad wplywem temneratury na przebieg reakcji /3400.38O°,
420°,480°,550°,600°%1 650°¢ / wynikXo,ze przy zastosowanej technice
eksperymentalnej najodpowiedniejszy do badar okazax si¢ zakres
temperatur 420° - 550°C. Powyze] temp.550°c reakcje nrzebiegaly
zbyt szybko natomiast ponizej 420°¢ przebiegazy zbyt wolno.Ponizej
tempe. 420°C mozna byzo przeprowadzaé reakcje wobec bardzo aktywnych
katalizatoréw takich jak KR i BR.

- Réznice w szybkodcl rozpadu n-pentanu i n-heksanu sg niewielkie
stosunkowo wigksza jest réinica migdzy i-ventanem i n-pentanem na
korzysé i-pentanu.

Pndsumowu jgc uzyskane wyniki mozna stwierdzié,ze zeolity nie majg
verspektyw zastosowania do otrzymywania olefin w procesie pirolizy
weglowodoréw. Natomiast zaobserwowame zjawisko wysoceselektywnego
dzia2ania katalizators KR / B-7SU-5 /, w wyniku ktérego uzyskuje

sig¢ 0k.80% propanu i1 ok. 15% butandw Jest godme uwagi 1 poswigcenia
dalszych badar nad wyjasnieniem mechanizmu tej reakeji jak réwamiez
z punktu widzenia oraktycznego zastosowania.
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