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Uvod

Strednoteplotna pyrolyza uhlovodikov v pritomnosti
vodnej pary je najvyznamnejSim priemyselnym procesom
pripravy nizkomolekulovych alkénov. Vyskum procesu
pyrolyzy prebieha v oblasti vyuzitia alternativnych uhlo-
vodikovych surovin', matematického modelovania® alebo
inhibicie tvorby koksu® °.

Tvorba a ukladanie koksu na vnatornych stenach py-
rolyznych rirok negativne ovplyviluje ekonomiku celej
pyrolyznej jednotky. Koks vznikajuci pri pyrolyze spdso-
buje tlakové straty, zhorSuje prestup tepla, vznik horticich
miest a kordziu nauhli¢ovanim’. Koks sa uklad4 na steny
reaktora a vysokoteplotného vymennika (TLE), pokym
teplota rurok a tlakova strata nedosiahnu limitné hodnoty.
Nasledne je potrebné odstavit’ pyrolyznu jednotku a koks
odstranit’ (odkoksovanie).

Na tvorbu koksu ma okrem typu pyrolyzovanej suro-
viny, reakénych podmienok a aditiv potlacajicich kokso-
vanie, vplyv aj materidl a povrchova Uprava stien reaktora.
Na znizenie katalytickej aktivity stien pyrolyznych rar sa
moézu pouzit’ povrchové Upravy ako lestenie povrchu, alo-
nizacia povrchu alebo vytvorenie povlaku oxidu
kremi¢itého®®. Taktie? sa pouziva aj technologia CVD
(chemical vapor deposition) na nanasanie kovovych vrs-
tiev na vnutorna stenu reaktora’. Na konstrukcie reaktora
sa v minulosti pouzivala nehrdzavejuca ocel’ s vysokym
obsahom uhlika. Postupne sa obohacovala r6znymi kovmi
na znizovanie tvorby koksu. V sucasnosti sa na konstruk-
ciu vyuzivaju zliatiny s nizkym obsahom uhlika ako
HP 40, HK 45, Incoloy 600 a Incoloy 800HT a zvySuju sa
pridavky niklu achromu amalé mnozstva nidbu
a titanu™'*'",

Na nasom pracovisku mame na sledovanie tvorby
koksu k dispozicii laboratérny ocelovy prietokovy reaktor
tvoreny rarkou v tvare U, ulozenou v peci. V tomto reakto-
re sledujeme hmotnost’ vytvoreného koksu v zavislosti od
doby experimentu pre plynné akvapalné uhlovodikové
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suroviny. Konstrukcia reaktora v§ak neumoznuje sledovat’
morfoldgiu vytvoreného koksu, resp. zmenu v zloZeni
povrchu materialov pri ich opotrebovani nauhlicenim ale-
bo oxiddciou pocas pracovnej aodkoksovacej fazy.
V praci je prezentovany vyvoj nového reaktora umoznuji-
ceho tieto merania, vytvaranie inertného povrchu na vnu-
tornych stenach reaktora nanasanim povlaku z oxidu kre-
micitého, ako aj presnost’ merani tvorby koksu na platnic-
kéach z rdznych zliatin zavesenych v reaktore.

Experimentalna ¢ast’
Sledovanie tvorby koksu

Stadium tvorby koksu sa uskutoénilo v zariadeni zna-
zornenom na obr. 1. Ocelovy valcovy reaktor je umiestne-
ny v peci vyrobcu CLASIC CZ s.r.0., umoziiujlicej nasta-
venie a regulaciu teploty s presnost'ou +1 °C. Zasobnik na
kvapalnu surovinu predstavuje oplastovanu sklenent tru-
bicu, v ktorej je uzavreta surovina na zabranenie jej odpa-
rovania do okolia. V plasti sa udrziava teplota 20 + 1 °C.
Surovina sa dopravuje ¢erpadlom zo zasobnika do predo-
hrevu, kde sa pri 480 °C odparuje. Za predohrevom sa
miesa s dusikom v hmotnostnom pomere 1 : 0,7 a vstupuje
do reaktora, kde dochadza k pyrolyze. Teplota vo vnutri
reaktora sa snima pomocou termoclanku umiestneného
v ochrannej nerezovej rurke, na spodu uzavretej, ktora
siaha 3 mm nad dno reaktora. Na tejto rarke st v dvoch
poziciach (pri dne reaktora a v hornej Casti reaktora) ob-
jimky, kazd4 s dvomi hacikmi na zavesenie testovanych
platni¢iek. Reakcéné podmienky su nastavené tak, aby
spodné platnicky boli vystavené teplote priblizne 800 °C.
Tato dvojica hacikov je pouzivana na testovanie zliatin
vyuzivanych na zhotovenie rir etylénovych peci. Druha
dvojica hacikov je umiestnena tak, aby vzorky boli vysta-
vené niz8ej teplote pre testovanie zliatiny, z ktorej sa vyra-
baji vysokoteplotné vymenniky (TLE). Stabilita reak¢-
nych podmienok bola potvrdend meranim teplotného pro-
filu reaktora. Maximalna odchylka teplot na spodnej pozi-
cii bola 800 + 1 °C, na hornej pozicii 538 + 5 °C. Reak¢né
produkty odchadzajice z reaktora postupuji cez dva chla-
di¢e az do vymrazovacej ststavy a vzorkovnice na plynné
produkty. Kvapalna faza sa zachytava v separatore.

Stanovenie hmotnosti vytvorené¢ho koksu na platnic-
kach, na vnatornych stenach reaktora a na hlave reaktora
sa uskutocnilo diferenénym vazenim tychto Casti pred a po
experimente. Po zvazeni sa platnicky bez poskodenia vrst-
vy koksu zavesili do rovnakej pozicie v reaktore
a zopakovalo sa meranie podla rovnakého postupu
a stanoveného casu. Takto bolo mozné zmerat’ viac merani
v sérii, pocas ktorych sa koks nevypaloval. Umoznilo to
zmerat' mnozstvo vytvoreného koksu na ¢istom kovovom
povrchu ana povrchu, ktory sa postupne pokryval kok-
som.

Na konci kazdej série koksovania bolo nutné vsetok
koks v reaktore a na platnickach vypalit. Koks, ktory sa
dal mechanicky odstrnit’ z vnltra reaktora, sa jemne vy-
klepal a vysypal a platnicky sa zavesili na haciky. Koks sa
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Obr. 1. Pyrolyzne zariadenie na tvorbu koksu; 1 — zasobnik na vodu, 2 — davkovacie mikrocerpadlo, 3 — zasobnik na surovinu, 4 —
predohrev, 5 — privod dusika, 6 — termoclanok, 7 — pyrolyzna pec, 8 — reaktor, 9,11 — vodny chladi¢, 10 — separator faz, 12 — vymrazovac-

ka, 13 — vzorkovnica na plyny, 14 — prietokomer na plyny

vypaloval pradom vzduchu pri teplote 800 °C, pokial
neklesol obsah oxidov uhlika v odchadzaducich plynoch
takmer na nulu, maximalne pocas 2,5 hodiny.

Uprava povrchu platniéiek

Na ziskanie reprodukovatelnych vysledkov je vel'mi
dolezity spdsob upravy povrchu platniciek pred samotnym
meranim. Na povrchu platni¢iek pocas merania
a odkoksovania dochadza k viacerym dejom. V prvom
rade je to nauhlienie a strata Castic kovov, ktoré st vytr-
havané z povrchu a unasané na vrchu vlakien koksu. Pocas
vypalovania je zase kov vystaveny poOsobeniu kyslika
a dochadza k jeho oxidacii. Predchadzajici viacroény vy-
skum v oblasti koksovania v naSom laboratériu ukazal, ze
na redukciu oxidov Zeleza, chromu, niklu a inych kovov
zastupenych v pouzitej oceli, vytvorenych pocas vypalo-
vania koksu, je mozné pouzit postup popisany Shahom
aspol.'”. Jedna sa o Ciastoéni redukciu oxidov kovov
v roztoku kyselin (3% HCl a 3% H,SOy).

Skenovacia elektronova mikroskopia

Struktira vzoriek sa sledovala pomocou skenovacieho
elektronového mikroskopu JEOL 7500F. Obraz bol snima-
ny elektronicky programom ,,PC SEM“( ver3.0.1.8). Kon-
krétne podmienky skenovania ¢istého kovového povrchu,
povrchovej tUpravy oxidom kremicitym a povrchu
s vrstvou koksu st uvedené na prislusnej fotografii.

Surovina na pyrolyzu
Ako surovina bol pouzity benzin s destilatnym roz-

medzim od 50 do 165 °C, s obsahom siry 0,062 % m/m
a hustotou 706 kg m . Hmotnostné zastipenie identifiko-
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vanych uhlovodikov bolo nasledovné: linearne alkany
27,8 %, rozvetvené alkany 27,9 %, cykloalkany 32,6 %
a aromaty 7,9 %.

Materialy reaktora a platniciek

Na vyrobu nového laboratorneho reaktora bola pouzi-
ta ocel’ 304. Je l'ahsie opracovatel'na, dostupna a lacnejSia
ako zliatiny pouzivané v priemyselnych pyrolyznych jed-
notkach. Z nej boli vyhotovené aj platnicky, ktoré boli
postupne upravované rovnakym sposobom ako vnltorny
povrch reaktora asluzili na pozorovanie vplyvu tychto
uprav na povrch ocele, pomocou metédy SEM. Elementar-
ne zlozenie ocele 304 je zosumarizované v tab. 1.

Kruhové platni¢ky s priemerom 20 mm a hribkou
4 mm, urcené na sledovanie ukladania koksu, boli vysts-
truzené ztroch roznych materidlov 16Mo3, Incoloy
800HT a GX45. 16Mo3 je material pouzivany pre vysoko-
teplotné vymenky tepla a Specialne uplatnenie mé v oblasti
spracovania ropy. Zliatiny Incoloy 800HT a GX45 maju
vysoki odolnost’” voci korézii pri vysokych teplotich
(nauhlicovanie, oxidécia, sulfidizacia). Pouzivaju sa ako
vysokokvalitné materidly na zhotovenie rir pyrolyznych
peci. Elementarne zlozenie stanovené metdédou EDX je
uvedené v tab. I. Pre zliatinu Incoloy 800HT je uvedené
pre porovnanie aj zloenie z certifikatu'® dodaného pri
zakupeni materidlu. NaSe vysledky zloZenia povrchu sta-
novené metdodou EDX st vo vel'mi dobrej zhode s idajmi
z certifikatu.

Energiovo-disperznd RTG spektrometria
Topografia a elementarna analyza Cistych

a opakovane pouzivanych platniciek sa sledovala pomocou
metddy energiovo-disperznej RTG spektrometrie (EDX)
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Elementarne zloZenie povrchov testovanych zliatin (16Mo3, Incoly 800HT, GX45) a materialu reaktora (ocel’ 304)

Prvok Zlozenie [% m/m]
ocel’ 304 16Mo3 800HT GX45
EDX EDX vyrobeca'? EDX EDX
Cr 18,59 0,17 20,05 20,99 38,13
Ni 9,12 - 31,46 30,31 43,13
Fe 68,99 98,51 46,04 46,79 15,31
Mn 2,22 0,95 0,65 0,76 1,36
Si 0,33 0,29 0,33 0,31 1,43
Mo - 0,07 - - -
Cu 0,48 - 0,07 - -
Ti 0,15 - 0,49 0,49 —
Al 0,13 - 0,47 0,36 -
Nb - - - - 0,64

na pristroji HITACHI SU 3500. Pri snimani povrchu bolo
pouzité napitie 20 kV a prad 60 pA. Boli pouzité zvacse-
nia 200 a 1000x. Snimky a analyzy boli zhotovované
programom Oxford AZtec 3.1.

Vysledky a diskusia
Zhotovenie reaktora

Pri nadvrhu nového reaktora na sledovanie tvorby kok-
su pri strednoteplotnej pyrolyze uhl'ovodikovych surovin
sme museli skibit’ viaceré poziadavky na funkénost, geo-
metriu a material reaktora.

Reaktor mé4 umoznit’ sledovanie tvorby koksu pri py-
rolyze  plynnych alebo  kvapalnych  surovin
v pritomnosti inertného zried'ovadla na platnickach
z r6znych materialov prip. s roznou povrchovou tpra-
vou.

Steny reaktora nemaju vplyvat’ na usadzovanie koksu
na platnickach — zabezpecit' to moze inertny povrch,
alebo povrch dostato¢ne vzdialeny od platniiek, aby
neovplyviioval ukladanie koksu na ich povrchu.
Reaktor sa musi dat’ I'ahko rozoberat’ a umoznit’ mani-
puléciu s platnickami.

Tvar a velkost’ testovanych kovovych platni¢iek mu-
sia byt prisposobené tak, aby ich bolo mozné vlozit
do pristrojov na sledovanie morfologie koksu (SEM),
ako aj zmien v zloZeni povrchov testovanych platni-
¢iek (EDX).

Niektori vyskumnici, aby eliminovali vplyv stien
pyrolyzneho reaktora, sledujii tvorbu koksu v reaktore
z kremenného skla, ini v kovovych reaktoroch. Kvoli jed-
noduchSej manipuldcii a vyrobe zvolili sme si pracu
v ocelovom reaktore, ktorého povrch sme chceli pokryt
inertnou vrstvou oxidu kremicitého, podl'a publikovanych
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postupov. Reaktor pozostava z dvoch hlavnych Casti: hlava
a telo reaktora, ktoré sa spdjaji pomocou zavitu. Telo je
vysustruzené z jedného kusu ocele kvoli neziaducim zva-
rom, ktoré by sa mohli pri vysokych teplotach deformo-
vat, pripadne prepustat’ plynné produkty pyrolyzy.

Vytvorenie vrstvy oxidu kremicitého na stenach
reaktora

Aby sme zabranili katalytickému uc¢inku stien reakto-
ra na tvorbu koksu, vyskuSali sme dve ro6zne technologie
vytvarania inertnej vrstvy oxidu kremicitého na vnutornom
povrchu reaktora. Oxid kremicity je zndmy redukciou ka-
talytickej tvorby koksu, ako uz bolo diskutované vo viace-
rych pracach™'*"”,

NandSanie z par

Prvy postup pomocou nanasania z par je popisany
v patente'”. Pozostava z dvoch ¢asti — preduprava povrchu
za vzniku oxidov a samotné nanesenie z par. Princip nane-
senia inertnej vrstvy je tepelny rozklad alkoxysildnu pri
kontakte s povrchom substratu (reaktora), na ktory ma byt
vrstva nanesend. Pre zvySenie efektivnosti tohto procesu sa
k alkoxysilanu pridava plyn ako oxid uhli¢ity, vodna para,
oxidy dusika alebo siry, ktoré vytvaraji mierne oxidacnu
atmosféru pri rozklade.

Vytvorenie vrstvy oxidov kovov na povrchu reaktora
sa uskuto¢nilo vypalenim reaktora acetylén/kyslikovym
plamefiom, po ktorom nasledovala uprava povrchu vod-
nou parou pri teplote 870 °C. Na obr. 2 su vidite'né pocet-
né naoxidované plochy ako vysledok tejto upravy, ktoré
mali napomdct’ lepSiemu prichyteniu vrstvy oxidu kremi-
¢itého ku kovovému povrchu.

Podra udajov uvedenych v patente'® sa zvolil objemo-
vy pomer tetraetyl ortosilikatu, vodnej pary a dusika 0,5 :
50 : 49,5 a zmesou sa pdsobilo na povrch reaktora pocas
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Obr. 2. Povrch reaktora po povrchovej uprave vodnou parou; zvicsenie vlavo 100x a vpravo 10 000x

45 min pri teplote 780 °C. Tymto postupom sa podarilo
naniest’ vyraznejSiu vrstvu oxidu kremicitého len na dno
reaktora ana vystup zreaktora. Na boc¢nych stenach sa
vytvorila len nesuvisla tenka vrstvicka z jemnych castic,
ktoré sa dali oterom odstranit’. Vrstvicka SiO, nanesena na
testovacie platni¢ky je viditel'na na obr. 3. Na zaberoch su
zachytené gulové Castice oxidu kremicitého, ktoré netvo-
ria kompaktnu vrstvu na kovovom povrchu. Vzhl'adom na
malé pokrytie povrchu reaktora vrstvou oxidu kremicitého,
zvolili sme metodu sol-gél, ktord mala vytvorit' suvisla
vrstvu zosiet'ovanych oxidov na kovovom povrchu.

NandSanie vrstvy oxidu kremicitého sol-gél metodou
Podstatou tohto procesu je vytvorenie siete oxidov

postupnymi kondenzaénymi reakciami molekulovych pre-

kurzorov v kvapalnom médiu aich nanesenie na tuhy

povrch®®, S6l-gél sa najcastejsie pripravuje hydrolyzou
a naslednou kondenzéciou a polymerizaciou Stvorfunkéné-
ho alkoxidu v prostredi mineralnej kyseliny. Polymeriza-
ciou vznikajuce ret'azce a Castice sa aglomeruju do siete za
tvorby gélu, ktory sa nanasa na kovové povrchy. Sucasne
dochadza k odpareniu nizkomolekulového rozpustadla,
najcastejsie alkoholu®.

NanéSanim oxidu kremicitého touto metédou vznikol
na vnutornom povrchu reaktora stvislejsi jemny film, kto-
ry je viditelny na SEM snimku na obr. 4. Film bol ale
popraskany hned’ po priprave, napriek pomalému vyhrie-
vaniu a chladeniu pocas vypalovania vrstvy v muflovej
peci, pravdepodobne v désledku rozdielnej tepelnej roz-
taznosti kovu a Si0O,. Po vytvoreni vrstvy sme zaznamena-
li narast hmotnosti tela reaktora, ktory zodpovedal uloze-
nej vrstve v mnozstve 5,3 mg cm > povrchu a hribke vrst-

Obr. 3. Nanos jemnych ¢astic oxidu kremika na povrchu ocele 304; zvicSenie vlavo 100x a vpravo 5000x
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Obr. 4. Vrstva oxidu kremika po nanose metodou s6l-gél na povrchu ocele 304; zvicsenie vliavo 100x a vpravo 2000x

vy okolo 20 um. Reaktor bol nésledne pouzity na merania
tvorby koksu pri pyrolyze heptanu pri 800 °C. Vzniknuta
vrstva potlacila tvorbu koksu priblizne o 50 % v porovnani
s tvorbou koksu na ¢istom kovovom povrchu reaktora.
Vzhl'adom na praskliny vo vrstve SiO,, ktoré umozni-
li katalytické pdsobenie materidlu reaktora na tvorbu kok-
su, dochadzalo pri pouzivani reaktora ku postupnému opa-
davaniu ochrannej vrstvy spolu s koksom. Po celkovej

Tabul’ka I1

dobe pouzivania reaktora 8 hodin sme na zaklade poklesu
hmotnosti vycisteného reaktora predpokladali, Ze doslo
k Gplnému odstraneniu, opadaniu vrstvy SiO,. V praci' na
zlepSenie naviazania SiO, na kovovy povrch bolo pouzité
vytvaranie kompozitnej vrstvy v pritomnosti dimetyldisul-
fidu. Predpokladali silni adsorpciu siry na kovovom po-
vrchu a tvorbu kompaktnejSiecho filmu. Pripravili vrstvu
priblizne o hrubke 15 pum. Tvorbu koksu zredukovali

Stanovenie presnosti merania tvorby koksu na materialoch Incoloy 800HT a GX45 pri 800 °C, 16Mo3 pri 540 °C, pri pyro-
lyze benzinu na Eistych platnickach (120 min) a na platnickach pokrytych koksom (240 min)

Zliatina t=120 min t =240 min
m [mg] m [mg] o [mg] S[%] m [mg] m [mg] o [mg] S[%]
GX45 6,36 5,68 1,62 29 7,33 9,42 1,56 17
7,65 10,10
5,15 10,62
4,70 9,47
4,56 9,57
800HT 27,94 26,00 4,75 18 27,12 22,82 4,04 17
26,55 20,27
31,06 23,82
21,80 23,94
22,64 18,94
16Mo3 2,59 2,61 1,02 39 3,69 6,08 3,40 56
2,29 5,23
2,35 8,14
3,22 7,26
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0 78 %, ale neuviedli, ako dlho vydrzala tato vrstva na
stenach reaktora.

Predkoksovanie stien reaktora

Pri meraniach, ktoré sme uskuto¢nili po neuspesnom
nanaSani vrstvy SiO,, sme pozorovali, Ze sa na Cistom
kovom povrchu reaktora po odkoksovani tvorilo pocas
prvych 120 min az 15 g koksu. Vysoka hmotnost’ koksu
bola sposobend katalytickym vplyvom Ccistych stien reak-
tora. Tato zvdcSena tvorba koksu mohla znacne ovplyvnit
aj ukladanie koksu na platnickach a sposobit’ vysoku rela-
tivnu chybu pri ukladani koksu na Cistych platni¢kach.
Mnozstvo koksu vytvoreného na stendch reaktora pri d’al-
Sich experimentoch v sérii sa ale zmensilo a pohybovalo sa
v intervale 0,5 az 5 g. Na zaklade tychto pozorovani sme
sa rozhodli, ze pred zacatim kazdej série merani dezaktivu-
jeme Cisty povrch reaktora koksom vytvorenym pri pyroly-
ze bez vzoriek zliatin a aZ potom za¢neme s meraniami na
platnic¢kach.

Stanovenie presnosti merania tvorby koksu

Autori, ktori uvadzaju vysledky merani tvorby koksu,
robia priemer z dvoch, alebo troch merani, ale len vel'mi
zriedkavo uvadzaju presnost’ alebo chybovy interval ziska-
nych vysledkov'’. Po aplikovani predkoksovania a po opti-
malizécii reakénych podmienok uskutoénili sme pét’ mera-
ni s pouzitim primarneho benzinu a troch réznych zliatin
za rovnakych reakénych podmienok. Hmotnosti koksu,
smerodajné odchylky a relativne chyby merani na jednotli-
vych zliatinach st uvedené v tab. II. Zavedenim procesu
predkoksovania reaktora sa nam podarilo znizit' relativnu
chybu merania zo 70 % pri prvych 120 minutach na 29 %
pri GX45 a 18 % pre Incoloy 800HT. Pocas nasledujucich
240 minit mala relativna chyba hodnotu 17 % pre obe

10pm JEOL
15.0kV SET M

9/30/2016
WD 8.0mm
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zliatiny.

Z nameranych hodn6t hmotnosti koksu vyplyva, ze
najviac koksu sa tvorilo na zliatine Incoloy 800HT, co
umoznilo dosiahnut’ aj najlepsiu presnost’ pri merani. Pri
malych hmotnostiach relativna chyba rastla. Na zliatine
GX45 sa pocas prvého 120 minutového experimentu tvori-
lo 4x menej koksu ako na zliatine Incoloy 800HT, co je
pravdepodobne vysledkom vicsieho obsahu chréomu
amanganu v tejto zliatine. Mnozstvo koksu vytvorené
v dalSom 240 minitovom experimente bolo menSie pri
obidvoch zliatinach, ¢o sved¢i o postupnom pokryvani
Cistého povrchu platnicky a o zmensovani katalytického
vplyvu Zeleza aniklu na ukladanie koksu. Pri Incoloy
800HT klesla rychlost’ tvorby koksu na menej ako polovi-
cuzl,4na0,6mg cm2hh

Pri experimentoch so zliatinou 16Mo3 sme stanovili
relativiu chybu 39 % pri 120 minatach a 56 % pri nasle-
dovnych 240 minutach. Stanovenie hmotnosti vytvoreného
koksu na tejto zliatine nebolo dostatocne presné, ¢o mohlo
byt zapricinené kordziou tejto zliatiny v dosledku redukcie
oxidov v kyselinovom kupeli. Potrebny je este d’alsi vy-
skum a optimalizicia predipravy tohto materialu. Dal§im
nepriaznivym faktorom mohlo byt to, Ze hodnota maxi-
malnej pracovnej teploty je 530 °C, priCom pri experimen-
toch bola dlhodobo vystavena teplote 540 °C.

Geometria platniciek, ktorG sme zvolili pri navrhu
reaktora, je vhodnd na sledovanie morfologie koksu,
o ¢om svedcia zabery zo SEM. Na obr. 5 je vidite'na vrst-
va koksu vytvorena na zliatine Incoloy 800HT pri pouziti
dvoch benzinov srozdielnym skupinovym zlozenim
a obsahom siry.

Zaver

Vyvoj laboratorneho reaktora a experimetalneho po-
stupu poskytujuceho dostatocne presné vysledky tvorby
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Obr. 5. SEM snimky koksu vytvoreného na zliatine Incoloy 800HT pri pouZiti dvoch typov benzinov; zvicsenie 500x
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koksu pri strednoteplotnej pyrolyze je velmi narocny.
Ziskané hodnoty relativnych chyb na materidloch Incoloy
800 HT aGX45 st uspokojivé aporovnatelné
s vysledkami Gandarillasa a spol.'®, ktoré boli merané
s relativnymi chybami do 30 %. Takto po pouziti predkok-
sovania stien a optimalizicii reakénych podmienok umoz-
fiuje novy laboratorny reaktor merat’ tvorbu koksu pri py-
rolyze réznych uhlovodikovych surovin s vyhovujucou
presnostou. Vzdy je vSak potrebné uskutocnit’ aspon tri
merania s jednou surovinou a vypocitat’ znich priemer.
Velkou vyhodou tohto reaktora je moznost’ sledovat’ mor-
fologiu koksu v zavislosti od doby pyrolyzy, ako aj zmeny
v zloZeni povrchov testovanych platni¢iek s narastajucim
poctom pracovnych cyklov koksovania, vypal'ovania.
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nic Technology, Catalysis and Petroleum Chemistry, Fac-
ulty of Chemical and Food Technology, Slovak University
of Technology in Bratislava): Development of Laborato-
ry Reactor for Determination of Coke Formation
during Pyrolysis of Hydrocarbons

The development and testing of a new laboratory
reactor, enabling the study of the coke formation, its mor-
phology and changes in material composition during hy-
drocarbon pyrolysis are presented. The apparatus allows
one to measure the coke deposition for liquid and gaseous
hydrocarbon feedstocks on plates made of various materi-
als, suspended in the steel reactor. Formation of an inert
layer of SiO; on the inner wall of the reactor suppressing
the catalytic effect of the reactor on the course of pyrolysis
reactions was studied. Chemical vapor deposition and sol-
gel coating method have been tested. In the former case, a
non-uniform powder porous layer was formed on the reac-
tor wall, whereas the latter method yielded a cracked film.
Due to gradual falling of the created SiO, layer, pre-
coking of the reactor walls, forming thin protective carbon
layer before each set of experiments, was finally chosen.
Accuracy of coke formation measurements was verified
through pyrolysis of naphtha.



