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(54) Zplsob vyroby etylénu a dal&ich produktd pyrolyzou smési uhlovodikd, obsahujicich
odpadni produkty vznikajici{ pfi pyrolyze

Vyndlez se tykd zplsobu vyroby ety
- 1lénu a dalS8ich produktd pyrolyzou smési
uhlovodikld obsahujicich i nenasycené
uhlovodiky véetnd diolefind nebo samotné
nenasycené uhlovodiky pfi molarnim pomé-
ru vodiku k suroviné nad 0,3, vyhodnd
nad 0,4, hmotnostnim poméru vodni péry
k suroviné nad 0,4 a obsahu sirngfch
sloudenin nad 100 ppm hmot. Molarni po-
mér vodiku k suroviné je vyhodné 0,31 aZ
1,5, popfipadd 0,5 aZ 0,8 a pridavek vo-
diku se miZe nahradit pfidanim alkénu
8 minimdlnim podtem uhlikd rovnym 2,
vyhodng 3.
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Vynélez se tyk4 zplsobu vyroby etylénu pyrolyzou smési uhlo-
vodikd s vodikem obsahujicich i nenasycené’uhlovodiky, uhlovodiky
s dvojnymi nebo trojnymi vazbemi mezi uhliky, za p¥itomnosti vod-
ni pary a sirnych sloudenin. '

Etylén, p¥ipadn& dald{ niz#{ olefiny, se b&Zn& vyrébi pyro-
1jzou uhlovodikd nebo jejich sm¥si, neobsahujfcich vyznemné mnoZ-
stvi olefint a dal3ich nenasycenych uhlovodikd (Fédové % hmot.).
Pro zvydeni vytdiku %4danych olefint p¥i pyrolyze vySevroucich
ropnych frakei, tj. nap¥. petroleje nebo plynového oleje, se dopo-
ruuje hydrogenace aromatickych uhlovodikd v téchto frakcich obsa-
¥Yenych. P¥i pyrolyze hydrogenovaného atmosférického plynového ole-
je se dosahuji vytéizky podobné pyrolyze benzinu za témef shodnych
reak&nich podminek. Dal3im zplsobem, jak zvy3it vyt&Zky olefind
nebo sni%it rychlost usazovéni koksu v pyrolyzni vlésence, je pP{i-
davek inicidtord nebo inhibitord chemické reakce, napi. sirovodiku
H,8, elementérni siry, peroxidu vodiku H,0, + chlorovodiku HCl,
kysliku 02 + halogenovodiku. B&%Zn& se zatim pridévaji sirné slou-
¢eniny, nejlastdji sirovodik, k uhlovodikim nebo uhlovodikovym
sm&sim, které tyto sloudeniny obsahuji v zanedbateiném mnoZstvi,
napf. k etanu. Sirné sloufeniny piedevdim inhibuji tvorbu koksu
v pyrolyznich vldsenkéch. Inhibice tvorby koksu se dosahuje i pPi-
davkem vodiku k pyrolyzované sm&si. Tento p¥fdevek podporuje vznik
sirovodiku, ktery pravd&épodobn& hydrogenaci nenasycénych uhlovo-
dikl, které jsou potencidlnim zdrojem tvorby kokst, dopliuje
o inhibi&ni pasobeni sirné sloufeniny. P¥idavek vodiku ovliviuje
rovné% vyznamné konverzi suroviny. S rostoucim tlakem a parcidlnim

tlakem vodiku roste vytéZek metanu, ktery naznaluje stupen prem&ny
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suroviny. a klesid pomé&r uhlovodikd etylén/etan, Pokud neni hlavnim
cilem pyrolyzy vyrabét pouze etylén, lze pyrolyzovat za piitomnosti
vodiku dokonce i smds uhlovodiké obsahujicich aromatické uhlovodi-
ky s parafinickymi Fetézci, nap, hydrorafinovany plynovy olej

z kafalytického krakovéni, PiFidavek vodiku pedstavuje obvykle

asi 0,2 a2 0,3 % hmot,, vztaZeno na surovinu,

Pro pyrolyzu uhlovodikovych smé&si se predpoklddd, Ze tato
sm&s byla hydrorafinovény, tj. liobsahuje pFipustné mnoZstvi siry
a minimélni mnoZstvi olefind, obvykle pod 1 % hmot., pro pyrolyzu

- propanu byl publikovan priklad, kdy surovina obsahovala 5 % hmot,
propylenu, Vy$3i piidavek olefin@ miZe zplsobovat sniZeni v?téikﬁk
%Z4doucich produktd nebo .zvySovat tvorbu neZadoucich, vietnd kok-
su, V literatuie se porovnévaji'vypoéty vyt&2kl pyrolyzy etanu se
smési etan + propylen (70 a 30 % hmot,) a benzinu se smé&si benzin
+ propylen (80 a 20 % hmot,). Uvadi se rovnéZ vysledky kopyrolyzy
laboratornd piipravenych sm&si &istého propylénu a izobutalénu za
pritomnosti etanu jako donoru vodiku a nebo pyrolyza daldich uméle
p*ipravenych uhlovodikovych smési,

P#i vyrobd olefin@ pyrolyzou ropnych smdsi odpadaji trvale
nebo piechodné& frakce obsahujici olefiny i diolefiny édové o
desitkdch % hmot, Jde zejména o zbytkovou C, frakci, tj. smds
uhlovodiké& propan, propylen, propadien a metylacetylen (propin)
aC, frakei, tj. smds uhlovodikd n- a i-butan, buteny, i-buten
a butadien, Op&tné& pyrolyzovat tyto frakce lze pouze po hydrogenaci,
a to vySe uvedenymi postupy. Jinak nebylo moZné tyto frakce op&t-
né zpracovat v procesu pyrolyzy a jejich vyuZiti spofivalo v pii-
ddvéni do topného plynu nebo se jen spalovaly v polnim hoiédku,

Tyto nedostatky dosavadniho postupu zpracovani e8i zpdésob
vyroby etylénu a dalSich produkt@ pyrolyzou smési uhlovodikd obsa-
hujicich odpadni produkty vznikajici p¥i pyrolyze za pFidavku vod-

diku., vodni pary a sirnych sloudenin, jehoZ pfincip spodivé v tom,
%e pyrolyze se podrobi sm&s uhlovddiké obsahujici i nenasycené
uhlovodiky nebo samotné nenasycené uhlovodiky p#i molarnim pomé&ru
vodiku k suroviné 0,3 aZ 1,5, vyhodné 0,5 aZ 0,8, hmotnostnim

pom&ru vodni pary k suroviné 0,4 aZ 0,9 a obsahu sirnych sloudenin
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100 aZz 400 ppm hmot, Pi#idavek vodiku lze nahrazovat pfldénim alka-
nu s minimdlnim po&tem uhlikd 2, vyhodné 3,

Tento zpGsob umoZnuje pyrolyzovéni frakci odpadajicich z py-
rolyzy nebo jejich sm&si s hydrorafinovanymi ropnymi frakcemi.

Vynélez je déle objasnén v nésledujicich p¥ikladech,

Experimenty se provaddély na &étvrtprovozni kontinudlni jednot-
ce, umoznujici nast¥ikovat do 0,5 kg suroviny za hodinu, Podle
zvolenych pom&r( se pifiddvala voda a vodik. Po pfedehifevu suro-
vin se tyto vedly do pyrolyzniho reaktoru, ktery byl p#imo elekt-
ricky oh¥*ivén, Teplotu a tlak v reaktoru bylo moZné plynule nasta-
vit a regulovat., Reak&ni produkty se po ochlazeni a rozdéleni
analyzovaly. U plynnych vzorké se érovédél chromatograficky m z-
bor, kapaké se pouze véZily, VSechny pokusy probihaly dlouhodobég,
t. j. nékolik dni.

P¥*inos p*idavku vodiku p¥&i pyﬁolyze olefinickych surovin
1ze dolo2it vysledky uvedenymi v nisledujici tabulce, v niZ jsou
shrnuty vysledky pyrolyzy takzvané zbytkové Cy frakce, C4 frak-
ce a propylenu za piidavku vodiku a sirnych sloudenin, SloZeni
C; a C4 frakce je uvedeno v tabulce.‘Pyrolyza propylenu je uvede-
na jako doklad moZnosti jeho zpracovéni navrhovanym postupem,

Do zmin&né laboratorni aparatury se nastfikovalo hodinové
65 g Cy frakce nebo 65 g C, frakce, Plynného propylenu se nastii-

kovalo 82,5 g.

" Ostatni technologické podminky jsou uvedeny v tabulce,
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Vysledky pyrblyzy olefinickych uhlovodik za ptidavku vodiku

CsHg

CS+vy§§i
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200
200

teplota wvodik/

) % surovina
(mol,)

"~ 820 0,745
.830-840 0,650

810 . 0,42

810 0,3

820 0,3

820 0,16

13,3

10,2

0,6 (hmot,)

22,4
14,4

13,5
12,8

voda/ surovina vytéZky v % hmototvych

‘surovina CH4 C2H4

(hmot,)
0,46 propylen 19,1 32,6
0,76 C3frakce 13,8 26,4
0,68 C3frakce 19,2 21,7
1,0 C3frakce 7,9 30,5

pom&r ethan/surovina

0,88 C4frakce i8,1 16,6
0,5 C4frakce 11,0 16,8

pomér ethan/surovina

~ Obsah sirovodiku v mg S/mﬁ plynu: 160 aZ 300
Analyza C3 frakce v % hmot,

Analyza C; frakce v % hmot.:

propan
propylen
propadien
propin
propan
propylen
propadien
propin

Analyza C, frakce v % hmot,: 03 a leh¢i

CaHi0
i-buten
i-buten
2-buteny
1,3-butadien

propin

42,8
33,9
10,4
12,2
54,8
4,3
19,2
22,7
2,5
14,3
2,8
52,6
22,9
1,5
3,4

Z vysledk(® uvedenych v tabulce lze vyvodit:

0,5 (hmot,)

1, Bylo zjisténo, Ze lze bez predchozi hydrorafinace zpracovavat

odpadni uhlovodikové frakce s vysokym obsahem nenasycenych-uhlo-



- S -
234 240

QOdikﬁ. zejména olefin® a diolefind, pyrolyzou na ekonomicky vy=-
hodné produkty, piedeviim ethylen, propylen a dalsi cenné uhlovo-
diky jako nap¥. : 1,3-butadien, izopren, i-buten, benzen atd,

2, bylo zjisténo, Ze lze za podobnych podminek pyrolyzovat i pro-
pylen,

3, Pyrolyza za piitomnosti vodiku a sirnych slouéenin probihd spo-
lehiivé pFi hmotnostnim pom&ru pdra k suroviné nad 0,4,

4, Pri pyrolyze tzv, C, zbytkové frakce, obsahujici propadien

a propin, je vyhodn&jsi pyrolyzovat smés s vysSim pomé&rem vodni
padra k suroving,

5. S rostoucim obsahem alkani ve sm&si lze sniZovat pomér vodiku
k surovind, Z toho vyplyvéd vyhodnost hydropyrolyzy smési nenasy-
cenych a nasycenych alifatickych uhlovodikd. ’

6, P#i ni%3im obsahu diolefind a acetylenl je moZné pyrolyzbvat i
pfi pom&ru vodiku k suroviné pod 0,3,
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1., Zpbtsob vyroby etylénu a dalSich produktl pyrolyzou sm&si uhlo-
vodikﬂ’obsahujicich odpadni produkty vznikajici p*i pyrolyze, za
p¥idavku vodiku, vodni pary a sirnych sloudenin, vyznafeny tim, Ze
pyrolyze se podrobi sm&s uhlovodik(i obsahujici i nenasycené uhlo-
vodiky véetné diolefind, nebo samotné nenasycené uhlovodiky pfi
molarnim poméru vodiku k suroviné 0,3 aZ% 1,5, vyhodnd 0,5 aZ 0,8,
hmotnostnim poméru vodni pary k suroviné 0,4 aZ 0,9 a obsahu sir-
nych slouenin 200 aZ 400 ppm hmot,

2, Zpbisob podle bodu 1,vyznafeny tim, Ze p¥idavek vodiku se nahra-
zuje pFidénim alkénu s minimélnim po&tem uhlikd rovnym 2, vyhod-
né 3,

Vytiskly Moravské tiskatské zéavody, Cena: 2,40 Kés
provoz 12, t¥.Lidovych milici 3, Olomouc
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