~y
CESKOSLOVENSKA 6
sccauismiocs| POPIS VYNALEZU | 256887
REPUBLIKA an &5
( ‘9 ) L4 - - r'd )
K AUTORSKEMU OSVEDCENI
1) I 1%
(22) prihldseno 22 10 80 C 10 G 47/32
(21) PV 7153-80
(32) (31)(33) Pravo p¥ednosti od 26 10 79
(MA-3233) Madarskd lidov4 republika
(40) zve¥ejné&no 17 09 87
URAD PRO VYNALEZY (45) Vydéno 16 01 89
A OBIEVY
(5)
Autor vynalezu ILLES VENDEL dr., OTTO ANTAL, SIMON JOLAN dr., KARL BELA, VESZPREM,

(MLR)

(54) Zpiisob zvy$eni produkce olefind, zejména ethylenu, p¥i pyrolyze
uhlovodikia v kapaliné a/nebo plynné fézi

1

Vyndlez se tykéa zplsobu zvyfeni produkce clefind, obzvl43té& produkce ethylenu, p¥i
pyrolyze uhlovodikd v kapalné a/nebo plynné fézi za soudasného p¥fdavku vodn{ pdry a vodiku
a/nebo vodikové frakce obsahujici methan.

Je zndmé, Ze se olefinické uhlovodiky, obzv143t& ethylen, vyrdb&ji pyrolyzou uhlovodi-
ku v kapalné a/nebo plynné fézi. P¥i v§rob& ethylenu jsou obecn® b&%né zpisoby v trubkovych
pacich, p¥i nichZ se rozklddané uhlovodiky vedou ve sm8si s vodni parou pies vn& vyh¥fvané
trubky (trubkovy had), p¥ifemZ teplota reakénf{ smési, vychézejici z pyrolyzni pece, je 800 aZ
870 °c. Reakdni smds, vychdzejici z pyrolyzni pece, se k zabrénéni sekunddrnich reakc{ rychle
ochlazuje. P¥iddvané mnoZstvi vodni pary zé&visi pfedev$im na molekulové hmotnosti suroviny
zavéddéné do pyrolyzy, u rafindtd zdvis! na teploté& varu. Obecn& jsou pro primyslové zplsoby,
provadéné v trubkovych pecich, béZné ndsledujici mnoZstvi vodn{ péry: (Zdonik, S. B. a kol.:
0il Gas J., kvéten 27, 103 /1968/).

Surovina kg pary/kg suroviny
ethan » 0,25 aZ 0,40
propan 0,30 a% 0,50
benzin 0,50 aZ 0,80
plynovy olej 0,80 a% 1,00

Ddle je znémé, Ze vytéiky produktl vzniklych p¥i pyrolyze jsou zavislé na vychozich
surovindch a na pracovnich podminkdch pyrolyzy, v prvni ¥adé€ na teploté p¥i pyrolyze a
na dob& prodleni. Tyto parametry uréuji konversi pouZitych uhlovodikli, to znamend prtbéh

pyrolyzy.
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Primysl um&lych hmot a primysl chemickych syntéz spot¥ebovdvajl stdle vice olefinickych

' uhlovodikt, pfedeviim ethylenu, a tento stav tedy vede primysl ke zvyZovani v§tdikd p¥i

vyrobé& ethylenu. Nastaveni optimédlnfiho teplotnfho profilu a nejdelZf{ doby prodlenf{ pro maxi~

mdlni vytd%ky ethylenu u udanych surovin a pyrolyznich peci je nap¥iklad popsdno v madarském
patentnim spise &. 158 719,

Intenzivn{ vyzkum probfh4 také v oboru riiznych katalyzédtorw,. p¥isad a z¥edovacich 1l4tek.
T. Kunugi a kol. nap¥fklad navrhujf{ (Proceedings of the Seventh World Petroleum Congress,
Mexico, 1967, P.D.N. 21 /3/) provddéni pyrolyzy benzinu, petroleje a plynového oleje za
pfitomnosti vodiku jako z¥edovacfho &inidla, p#¥iSem? se dosahuji lepi{ vysledky. Pokusy
byly provéddény v laborato¥i v k¥emenném reaktoru za vstupni teploty v rozmezf 800 a% 900 °c
za atmosférického tlaku a p¥i pom&ru 2 aZ 9 molh vodiku na jeden mol uhlovodiku. Auto¥i
zjistili, %e vodik lépe podporuje tvorbu plynu ne? vodni péra, to znamend tvorbu ethanu,
ethylenu, methanu a aromdtd a soulasn& sniZuje tvorbu propylenu, butylenu, butydienu a koksu.
Auto¥i provedli rovnd%¥ pokusy se sm&smi vodiku a methanu ve vySe uvedené oblasti koncentraci
a také zde doséhli dobrého d&inku vodiku.

V poslednich letech se p¥edeviim v sov&tské odborné literatufe objevuji rozlifné publi-
kace o G&inku vodiku na pyrolyzu olefind a nasycengch uhlovodfkd. Tak nap¥iklad Zelencow
a kol. zjistili, ¥e p¥i pyrolyze n-hexanu za p¥ftomnosti vodfku (deuteria) se dosahuje nepa-
trné koverze, poklesu vyt&Zku ethylenu a ke vzrlstu vytéiku propylenu, zatimco v oblasti
vy831 konverze probfhaji zm&ny opa&nym smérem (Neftehimia 17, /5/, 734 /1977/). Auto¥i toto
zdvodiujf{ mechanismem radidlovych Fetdzovych reakci.

Stejni auto¥i popsali v d¥fvéjdim zvefejn&ni (Neftehimia &. 8, 20 /1971/) pyrolgzu
benzinu za p¥itomnosti vodiku a dusfku jako z¥edovacich &inidel. Zfedovac{ &inidlo a benzin
se tGlastnily reakce v pom&ru 4:1, piiéemi moldrnf{ pom®r vodiku ve zfedovacim &inidle byl
1, 2, 3 a 4. Bylo zji%tdno, %e se p¥fdavkem vodfiku zvy8{ vytéiky methanu, ethanu, ethylenu
a aromidtl, zatimco vytéiky olefind se &ty¥mi a vice atomy uhlfku, diolefinl a acetylenu
se sniif a tvoi{ se i mén& koksu.

Magaril a Polszkaja (Neftehimia &. 5, 25 /1976/) popsali pyrolyzubenzinu, provédénou
za pFitomnosti argonové a vodfkové atmosféry. Zjistili, ¥e vodik, kdyZ se pouZije v moldrnim
pomé&ru vodfk:benzin men&im ne¥ 1,5:1 (cof odpovid4 hmotnostnimu pom&ru 0,03 kg/kg), je prak-
ticky neG&inny, ve vydiich mno¥stvich viak vyt&Zky methanu, ethanu a ethylenu podstatné
zvy¥uje a soudasnd snifuje vyté¥ky propylenu, butylenu a kapalnych produktd.

%4rova a kol. (Chimija i Technologia Topliv i Masel 22, &f{s. 3, str. 9 /1977/) popsali
pyrolyzu benzinového destildtu o teplot& varu 55 a% 170 %c v laboratornim trubkovém reaktoru
p¥i teplot& 850 ©c a dob& prodlevy 0,3 sekund v p¥{tomnosti vodni pary a/nebo vodiku jako
z¥edovacfho &inidla. Do reaktoru se zavdd{ 1,5 mold vodni péry nebo vodiku, nebo 0,6 aZ
2 moly vodfku a 0,8 a¥ 2 moly vodnf pdry (p¥epo&teno na 1 mol benzinu). Zjistilo se, Ze
se soudasné poufit{ vodfku a vodni pdry jevi jako vyhodné, jelikof v§té&Zek ethylenu neni
mend{ nei p¥i pouZiti &istého vodiku. Molovy pomdr se uddvéd jako vodfk:vodni péra:surovina
1,5:1,5:1, coZ znamend 0,026 kg vod{ku na 1 kg benzinu.

P¥es popsané dobré vysledky nevykazuji tyto metody %4dny dopad v primyslové praxi.
Hlavnim divodem je skute&nost, ¥e se p¥i pokusech tohoto druhu poufivaji vysoké ziedovaci
pom&ry 4 a% 8 moll, v jednotlivych p¥ipadech 1 a%Z 4 moly vodfku na jeden mol vychoz{ suro-
viny, cof v primyslové praxi nepfichézi v Gvahu. Cena komprimace podstatn& vy3%ich objeml
pyrolyznich plynd nepatrné hustoty je totif p¥{li¥ vysok4.

Aby se zjistilo, jakgch mnoistvi Yedidel, jako je vodfk, vodni pdra a/nebo vodikovd
frakce obsahujfci methan, se mi%e poufit také v primyslovfch pyrolyznich reaktorech, byly
zkoumény ve velkém primyslovém zaffzen{ za primyslovych provoznich pyrolgznich podminek
G&inky spoledné s vodni pérou pouffvanych fedidel -~ vodfku a methanu - na rychlost rozkladu
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benzinu a na rozdé&lenf reak&nich produktl. V protikladu k uvAdénému znémému stavu techniky
pokusy, které se provddély se zfetelem na primyslovou realizovatelnost postupu, ukézaly,

Ze se vyhodn& miZe pouZft podstatné p¥ijateln&jsf oblasti z¥eddni. P¥i pokusech byla mnoistvi
vodni péry volena tak, aby byl celkovy moldrnf{ pomdr vEech Yedidel k benzinu p#ibli¥n¥ kon-
stantnf (2,7 aZ 2,8).

P¥edmétem vyndlezu je zplsob zvySeni produkce olefind, zejména ethylenu, p¥i pyrolyze
uhlovodikd v kapalné a/nebo plynné fdzi za soulasného p¥id&véani vodni péry a vodiku a/nebo
vodikové frakce obsahujfci metban, vyznadujfci se tim, %e se Fedidlo, kterym je vodni péra
a vodik a/nebo vodikovd frakce obsahujici methan misf{ s uhlovodiky na vstupu do pyrol¢zniho
reaktoru, p¥i hmotnostnim pomé&ru ¥edidla a uhlovodikd 0,0025 a% 0,012, s vyhodou 0,004 a¥
0,01, pfi¢em? mnoZstvi vodni péry se sniZuje o hodnotu odpovidajfci moldrnimu poméru vodiku
a/nebo vodikové frakce obsahujic{ methan k uhlovodikim a ethan a popf¥f{pad® propan a/nebo
jiné, dal%im zpracovénim nezhodnotitelné produkty, co% jsou latky, které se vSechny tvo¥f
ve zvySené mi¥e v disledku p¥idévani vodiku, se misi s vychozimi uhlovodiky a spole&n& nebo
oddélend pyrolyzuji{ v pyrolyznim reaktoru.

Benzin pouZivany jako vychozi litka se mi¥e charakterizovat t&mito hodnotami:

Hustota, kg/m3 713

Teplota varu, °C 35,5 a¥ 176,5
Obsah siry, hmotnostni % 0,03
Chemické slofeni, hmotnostni % uhlovodik(

n-alkany 31,5
i-alkany ) 36,68
nafteny 24,04
aromatické sloudeniny 8,38

Pokusy byly provadény v trubkovém reaktoru, ktery sestdval z trubkového hadu o délce
17 m a ¢ vnit¥nim primé€ru 8 mm, ktery byl zhotoven z tepelnd odolné oceli. Tento trubkovy
had byl vybaven Sesti sekcemi navzédjem nezdvisle regulovatelného elektrického vytépéni.
V trubkovém reaktoru byly na pé&ti mistech ve st¥edu a na vystupnim konci umfstdny teplom&rné
a tlakom&rné pfistroje a pfistroje na odbér vzorkd. M&¥eny byly teplotni a tlakové zm&ny
reakéni smési podél délky reaktoru, ddle koverze benzinu a rozd&lenf reak&nich produktd
jako funkce délky reaktoru. Rozdélenf produktu bylo konelné zobrazeno a vyhodnoceno jako
funkce konverze benzinu X, popiipadé jako funkce vztahu

1
In —————
1 -X
P¥i pokusech byly zjiStovdny celkové rozdéleni produktu (kompletni hmotovéd bilance)
a spotfeba vodfku, prakticky v celém rozsahu koverze.

Tato pokusnd data jsou pod aspektem hodnocenf jedineénd, nebof data, dosud publikovand
v literatule, se tykala dosud vidy pouze n&ktergch zvolenych prodmktd a urditych podminek

pyrolyzy.

Obr. 1 ukazuje zm&ny teploty a tlaku podél délky reaktoru p¥i pyrolyze benzinu za p¥itom-
nosti vodni pdry. Benzin je vodni parou z¥edén v moldrnim pom&ru 2,78 (coZ odpovid4 hmotnost~
nimu pom&ru 0,5 kg/kg). Prakticky celd pokusnd série byla provedena za nastaveni teplotnfho
a tlakového profilu, zndzorn&ného na obr. 1. Tento teplotni reZim odpovidd teplotnimu reZimu
b&inému v primyslové praxi p¥i pyrolyze. Primérny tlak reak&ni smési odpovidd p¥iblizné&
tlaku, panujficimu v pyrolyznich pecfch p¥i primyslové vyrob&, PFi zkouskdch pyrolyzy bylo
do reaktoru zavdd&no za hodinu 2,7 a% 2,8 kg benzinu a tolik vodni pdry a vodiku a/nebo
methanu, aby byl celkovy moldrni pom&r zredovacich latek vztaZeno k benzinu p¥ibliZn& kon-
stantni (2,7 aZ 2,8). V tomto rozmezi byl volen moldrni pomér vodiku, vztaZeno k benzinu,




256887 4

v hodnotdch 0,22, 0,45, 0,90 a 1,85, cof ve stejné Yad® odpovidd hmotnostnin pomZrim 0,0048,
0,0098, 0,0191 a 0,0399 kg/kg. Bylo vidét, Ze b&hem pyrolyzy vznikd vodik také z uhlovodikt,
a sice p¥i pokusech v konversnim rozmez{ 92 a¥ 98 % mnoZstvi 0,83 a%¥ 1 kg vodiku na 100 kg
benzinu.

Obr. 2 ukazuje skutedny vyté&Zek vodfku a spot¥ebu vodiku p¥i pyrolyze benzinu, providéné
za p¥itomnosti vodni pdry a vodiku. Znézorndna je p¥i pokuse zjiZtdnd skutednd k¥ivka vytdiku
vodiku a k¥ivka vyt&Zku vodiku vypodtend. K¥ivka sy = O byla urena p¥i pyrolf¥ze benzinu
za p¥{itomnosti vodni pdry v moldrnim pom&ru 2,78 (co¥ odpovidéd 50 % hmotnostnim), to znamend
na zdklad® ddajl o vytéZcich ziskanych p¥i rozkladu benzinu. Ostatn{, silnou darou provedend
ki¥ivky, predstavuji skute&né vyt&iky vodfku p¥i moldrnim pom&ru vodiku 0,22, 0,45, 0,90
a 1,85 a molarnim pom&ru vodn{ pary 2,56, 2,35, 1,78 a 0,92, p¥ilem% zistdév& zachovén teplot-
ni a tlakovy refim, zobrazeny na obr. l. Tenkou Zarou zakreslené (hornf) k¥ivky byly ziskény
tak, %e se k priddvanému mnoZstvi{ vodiku p¥ipolfitdvé je3t& jeho vyt&%fek p¥i pyrolyze (spodni
k¥ivka). Rozdfl mezi timto zplisobem vypo&tenymi k¥ivkami vyt&¥ku a k¥ivkami z{skanymi bez-
prost¥ednim m&fenim odpovidd Srafované oblasti a uddv4 mno¥stvi vodiku p¥ijimané reakdnimi
produkty. Jak je z obr. 2 patrno, p¥ijimd spot¥eba vodiku b&hem pyrolyzy charakteristikou
formu. Zpoldtku rozkladu je spotfeba vodiku znalnd, p¥i asi 80% konverzi je minimdlni a
p¥i dalsim pokradovdni pyrolyzy opét stoupd. Spot¥eba vodiku zdvis{ také na moldrnim poméru
vodik:benzin. P¥i 95% konverzi nap¥iklad plati:

dévkovédn{ vodfku 0,22 0,45 0,90 1,85
(mol Hz/mol benzinu)
spot¥eba vodiku 0,0017 0,0024 0,0032 0,0080

(kg H,/kg benzinu)

Obr. 3 ukazuje G&€inek vodiku na vyté&Zky ethanu, ethylenu a propylenu, zatfmco na obr. 4
jsou zndzorn&ny k¥ivky vyté&Zkd butylenu, butadienu a pentenu p¥i pyrolyze benzinu zted&ného
vodfkem a vodn{ pérou.

Pokusy provedené v souvislosti s pyrolyzou benzinu za p¥idavku vodni pary a vodiku
a/nebo methanu ukdzaly, Ze vodik mé& také v mnoZstvich, kterd jsou podstatné ni%f, neZ je
uvédéno v odborné literatufe, takovy p¥iznivy d&inek, Ze je moZno této metody vyuZit pFi
primyslové provadé&né pyroly¢ze.

Byly zji¥tény tyto, bezprostfedn{ udinky:

a) Vodik v malé mi¥e zvySuje rychlost rozkladu benzinu (uhlovodiku), t3j. kdyZ se pyro-
1¢za provadi za jinak stejnych podminek, miZe se v p¥itomnosti vodiku dosdhnout vy%E{ konver-

ze.

b) P¥f{davkem vodiku se podstatn& zvy3{ vytdZek methanu, ethanu, propanu, ethylenu,
propylenu, butylenu a butadienu (tak nap¥fklad p¥i 95% konverzi a moldrnim poméru vodik:benzen
0,45 &in{ relativni procentovy vzrist vytéZku ve srovndni se znémym stavem techniky v p¥ipadé
methanu 9,2 %, ethanu 39,4 %, propanu 51,1 %, ethylenu 7,6 %, propylenu 10,9 %, butylenu
15,3 % a butadienu 10,6 %), zatimco mnoZstvi acetylenu, kapalnych olefind a diolefini, benze-
nu, toluenu a t&%kych aromdtl znadn& poklesnou (vyt&¥%ek benzenu nap¥fklad o 24,6 rel. %).

_Zmény v rozdé&leni produktll, nastdvajici p¥idavkem vodiku, které jsou pro Sest nejduleZitéjsich

produktl zndzornény na obr. 3 a 4, mohou byt ve shod& se spotfebou vodiku, zndzorn&nou na
obr. 2, dobfe interpretovdny na zdklad¥ elementdrnich kroklG probihajicfch p¥i Fetézové reakci
volnych radikdlad.

c) Bylo zji¥téno, %e namisto vodfku je moZno pouZit takovych vodikovych frakci, které
obsahuj{ methan. Jejich t¥inek je prakticky identicky u&inku vodiku, pokud se v obou p¥fpadech
pfiddvd stejné mnoZstvi vodiku, vztaZeno na benzin.
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Ddle byly zjist&ny ndsledujfci nepfimé GZinky:

a) Tim, %e vlivem p¥{davku vodni pdry a vodfku a/nebo methanu podstatnd stoupnou v§¢t&¥ky
ethanu a propanu (o asi 40 a%¥ 50 rel. %), nastdvd dal3f moZnost zvy3enf vyt&%kl ethylenu
a propylenu. Ziskand dodatefnd mnoZstvi ethanu a propanu a jingch nezhodnocenych produktd
se mohou opé&t pyrolyzovat ve zvl&3tn{ peci nebo spoledn& s vychozimi uhlovodiky, p¥idem¥
nap¥iklad z ethanu se miZe vyrobit ve vyt&Zku 78 kg/10C kg ethylen, z propanu se vyrobi
ve vytdiku 40 a% 43 kg/100 kg ethylen a ve vytéiku 11 aZ 13 kg/100 kg propylen.

b) P¥i dévkovani vodfku a/nebo methanu se miZe mnoZstvi vodni{ pdry sniZit. Tento fakt
zplisobuje Setfeni energie p¥i vyrobé& pary, jeji kondenzaci a zpracovéni kondenzétu.

c) Vzhledem k vy$Sim v§ytéZkdm methanu stoupd mnoZstvi topného plynu na tkor obti¥n&ji
zhodnotitelnych téZkych kondenzdti (topny olej).

d) Vzhledem ke sniZeni podilu acetylenu a kapalnych olefini a diolefind je také mnoZstvi
uhlovod{kl, odstrafovanych v prib&hu zpracovani selektivni hydrogenaci, ni%si, co¥ je spoje-
no se sniZenim provoznich nékladi.

e) Sni¥enfm vyt&iku té%kych aromdti se také sniZf rychlost tvorby koksu, coZ prodluZuje
dobu vyuZitelnosti pyrolyzni pece {(doba provozu pece mezi dvema &i¥t&nimi).

f) P¥idavkem vodiku a/nebo methanu se zvy8{ mnoZstvi pyrolyznich plynd, jejich hustota
v8ak poklesne. To méd za nésledek vy$38{ spot¥ebu energie p¥i komprimaci a zpracovani t&chto
pyrolyznich plynu.

Na zékladé pokust bylo zjisténo, Ze p¥i zvySeni mnoZstvi (moldrnfho nebo hmotnostniho
poméru, vztaZeného na benzin) z¥edovacich &inidel vodiku a/nebo methanu, vyt&Zky n&€kterych
produktl, nap¥fklad methanu, ethanu, benzenu a toluenu rozhodné a rovnomé&rné stoupaji, zatimco
v p¥ipadé jinfch produktd, nap¥iklad ethylenu a propylenu, zplsobf jiZ p¥{fdavek nepatrného
mnoZstvi vodiku (0,0025 aZ 0,012 kg/kg) podstatné zvySeni vytdZiku a strmost vzristu vytéZku

pri daldim zvySovéni mnoZstvi vodiku klesé&.

PredloZeny vyndlez je tedy zaloZen na poznatku, Ze je moZno dosdhnout vyznadného vzristu
vytéiku nejdileZit&jsich konednych produktll, jako je ethylen a propylen, a také v{¢Se uvede-
nych p¥imych a nep¥imych vyhodnych G¢inkd ji% za pouZiti podstatné mens$fiho zFedéni vodikem,
ne? je v literatufe popsanych 0,03 kg/kg (moldrni pomér 1,5), totiZ za pouZiti z¥edén{i v roz-
mez{ 0,0025 a% 0,012 kg/kg, G&eln& 0,004 a% 0,01 kg/kg {(vodfk/ uhlovodik) tak, Ze se vodik
z&4sti nahrad{ vodni parou a/nebo methanem a ve zvySeném mnoZstvi odpadajici ethan a propan
a ostatnf bezcenné produkty (nap¥iklad frakce se 4 uhlikovymi atomy prostd butadienu a/nebo
frakce s 5 uhlikovymi atomy prostd isoprenu a/nebo frakce pyrobenzinu prost& aromdtil) se
ve zvld¥tni pyrolyzni peci nebo spole&né ve smé&si s vychozimi uhlovodiky (benzinem) rozloZi

na éthylen a propylen.

Déle jsou uvedeny t¥i mo¥né varianty provedeni zplisobu podle predloZeného vyndlezu,
Podle prvni varianty se k vychozim uhlovodikim (benzinu} p¥iddvé vodni pdra a vodik obsahuji-
ci asi 15 % methanu, pochdzejici z d&liciho za¥fzeni zaFfazeného za pyrolyzni peci, nebo
vodik pochdzeijic{ z vn&jifho zdroje a ziskand smds se vede do pyrolyzéru, kde se rozloZi
a¥ na poZadovany konverzni stupefi. Po oddéleni vodn{ péry se reakén{ produkt v délicim za¥i-
zeni rozdéli na jednotlivé produkty. Vznikly ethan a propan se vedou do zvl&Ztniho pyrolyzéru,
kde zreaguji na ethylen a propylen a p¥i této reakci vznikajfci smés se spojf s reakdni
sm&si vznikajici{ v prvnim pyrolyzéru a spojené reakini smési se podrobi spolecné déleni.
Uhlovodikové frakce se 4 uhlikovymi atomy zbavend butadienu a/nebo uhlovodikové frakce
s 5 uhlikovymi atomy zbavend isoprenu a/nebo frakce pyrobenzinu zbavend arométd se vedou
na vstup prvniho pyrolyzéru a/nebo se p¥idavajf ve vhodném ndst¥ikovém mist& k vgchozim

uhlovodikim (benzinu) a s témito se znovu pyrolyzuji.
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DalS{ varianta zplsobu se odli3uje od p¥edchdzejfcf tim, e se zde neprovéd{ pyrolgyza
ethanu a propanu ve zvlé¥tni pyrolyzni peci, nybrif se tyto plyny p¥imf{sf{ k v§chozim uhlovo-
dikim a s nimi spole®n& se pyrolyzujf.

T¥et{ varianta zpisobu se 1i3{ od prvnf varianty v tom, %e se zde frakce se 4 uhlikovy-
mi atomy zbavend butadienu a/nebo frakce s 5 uhlikovymi atomy zbavend isoprenu a/nebo frakce
pyrobenzinu zbavend aromitll zavddi do ethanové pyrol§zni pece (na vstupu a/nebo ve zvoleném
ndst¥ikovém mist&) a zde se podrobi spolednd pyrolyze.

K objasnéni zplisobu podle pf¥edlofeného vyndlezu slouZ{ osm pFfkladl provedeni, které
jsou shrnuty v ndsledujfcich tabulkdch 1 a 2. P¥fklady 1 a 6 se tykaj{ znémych zpisobi,
ostatni p¥iklady p¥edstavujfl rizné formy provedeni zpidsobu podle pfedlofeného vynélezu.
V tabulce 1 je uvedena kompletnf hmotovéd bilance pyrolyzy (benzin:vodni pdra = 2,78, teplotni
a tlakovy profil podle obr. 1), vzta%end na 100 kg benzinu, pro pff{pad 95% konverze. Data
byla zjist&na z k¥ivek, zobrazujfcich vytdZky jako funkci konverze (obr. 3 a 4) ode&tenim
hodnot vyté&Zki odpovidajicich stupni rozkladu 0,95 (1n T%E = 3). Podobnym zpisobem se mife pro
vB8echny ostatni stupné konverze ur&it kompletnf materidlovd bilance.

P¥fklad 1 (tabulka 1, sloupec 1) uddvéd materidlovou bilanci pro pyrolyzu benzinu prové-
dénou za p¥ftomnosti vodni pdry a slou¥f jako srovndvaci p¥fklad zn&mého stavu techniky.
(Pom&rné nepatrné vyt&Zky ethylenu a vysoké vytdZky butadienu a benzenu souvis{ s neobvykle
vysokym obsahem naftent ve zkouZeném benzinu.) Sloupce 2 a% 4 tabulky 1 se tgkaji pyrolfzy
benzinu zpisobem podle vyndlezu p¥i moldrnim pomé&ru z¥edovdnf vodfkem 0,22; 0,45 a 0,90.

V tabulce jsou pro ethylen uvedeny vidy dva ddaje. P¥fklad 5 v tabulce 1 se vztahuje na

idaje pyrolyey prové&dé&né za dodrZeni shora uvedenych parametrl pro p¥ipad sm&si benzinu

a 7 % hmotnostnich C,-frakce (obsahujfci 46 % butanu), p¥i sv=2,35 mol vodn{ pdry/mol uhlovo-
diku a 0,45 vodiku/mol uhlovodf{ku. Men3{ &fselnd hodnota zna&f v tabulce 1 vytd%ek ethylenu,
ktery se vytvo¥{ bezprostfedné z benzinu, zatfmco vyZ¥{, podtrZend &iselnd hodnota znadi
celkovou sumu mno%stvi ethylenu, ziskaného pyrolyzou benzinu a ethylenu, ziskaného rozkladem
vzniklého ethanu. (Zp&tné vedeni propanu a jinych produktd umoZfiuje dalif zvySeni vyt&fku
ethylenu a propylenu.)

P¥iklady, shrnuté v tabulce 1, ukazuji pomoci &fselnych hodnot, které se rozprostiraji
pfes celé produk&énf spektrum, jak vyhodny je zplisob podle p¥edloZeného vyndlezu pro zmé&n&ni
sloZenf produktl, obzvl4%t& pro zvyZeni vyt&ikd ethylenu a propylenu.

Jak je doloZeno v prikladu 5, je moZno c4—frakci s obsahem olefinu v¢hodn& pyrolyzovat
spolu s benzinem v p¥itomnosti vodfku. Vyt&Zek ethylenu (p¥epodteny na celkové mnoZstvi
benzinu + C,~frakce) je o 7 a%Z 9 & vys¥{, vytdiek propylenu je o 10 % vyS3&1i, mnofstv{i t&Zfkych
aromatickych uhlovodikl je o 14 % ni%%f ne¥ p¥i pyrolyze provddéné v p¥itomnosti vodni pary.

V tabulce 2 (p¥fklady 6 a%Z 8) je uvedena materidlovd bilance pyrolyzy benzinu s kapacitou
ethylenu 250 000 tun ethylenu za rok a 137 000 tun propylenu za rok, pofitaje v to i pyrolyzu
vytvofenych 36 000 tun ethanu a dal#f vyuZitelné produkty.

P¥fklady 7 a 8 se tykaj{ zpiusobu podle vyndlezu, to znamend zpusobu, kdy se do benzinu
p¥iddvd vodik v molédrnim pomé&ru (vztaZeno na benzin) 0,2 a 0,5.

P¥iklady 7 a 8 majf rovn&Z za zdklad pyrolyzu benzinu stejné kvality v mnoZstvi
965 000 tun za rok.

Podle postupu podle pfikladu 7 se p¥i pyrolyze tohoto mno¥stvi benzinu pouZivd 4 632 tun
vodiku a 444 865 tun vodni pdry (co% je ro&n& asi o 42 000 tun mén& ne¥ v p¥fpad® znémého
postupu) . Z uvedeného mno%fstvi vodiku se 1 447 tun zabuduje do produktd, zbylé mnoZstvi
se mife po odd&lenf recirkulovat ve form& sm&si vodiku a methanu znovu do pyrolyzy. Timto
zplsobem se mi%e rolné& vyrobit asi 267 600 tun ethylenu a 151 000 tun propylenu (také zde
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je zapo&ten vytéZek ethylenu, ziskaného pyrolyzou odpaddvajfcfho mnoZstvi ethanu). VySs{
produkce ethylenu &ini tedy ro&nd& 17 400 tun a vy33{ produkce propylenu &inf ro&n& 13 900 tun.
Krom& toho se ro&né vyrobi o 1 900 tun vice butylenu, o 2 900 tun vice butadienu, o 5 100 tun
methanu a o 1 100 tun vice propanu. Dal¥f dsporu p¥edstavuje to, %e se ro&né& vyrobi o 96 tun
acetylenu a o 4 600 tun kapalnych olefinl a diolefinl méné&, protoZe tyto 1l4tky se mus{ z pro-
duktu odstranovat selektivni hydrogenaci. Také mnoZstvi aromitd a t&%kych aromatd je ni¥%3{
(mno¥stvi benzenu nap¥iklad o 10 700 tun a mnoZstvi t&Zkych aromdtd o 4 000 tun). Toto p¥in&s{
tu vyhodu, Ze Umé&rn& k tomu je také niZ¥{ mnoZstvi koksu, ktery se usazuje v pyrolyzni peci

a v nésledujicich za¥izenich. Tim se prodlouZi doba provozu mezi dv&ma cykly &i¥téni daného
za¥{zeni. Hmota pyrolyznich plynd je o 7 a% 8 % rel. vy35f a jejich objem o 11 a¥ 12 % rel.
vy881 ne¥ p¥i zndmém zpisobu. To mé& za nésledek pondkud vy35f ndklady na déleni a komprimaci
té&chto plyni. '

Podle zplsobu podle p¥edloZeného vyndlezu, uvedeného v p¥fkladé 8, se pouffivad ro&n&
965 000 tun benzinu, 9 457 tun vodiku a 411 573 tun vodni pdry {(o 75 300 tun méné, ne% p¥i
znémém zplsobu). Skutedn& spot¥ebované, to znamend do produktu zabudované mno%stvi vodiku
¢inf 2 219 tun, zbytek se mife po odd&lenf recirkulovat. Timto zpisobem se miZ%e pyrolyzou
965 000 tun benzinu a odpadajfcfho ethanu vyrobit ro&n& asi 277 500 tun ethylenu a 156 000 tun
propylenu. Produkce ethylenu je tedy ro¢né vy$8f o 27 300 tun, produkce propylenu je vy$s{
o 20 900 tun. D&le se zfskd o 3 300 tun butylenu vice, o 7 200 tun butadienu vice, o 12 500 tun
methanu vice a o 2 100 tun propanu vice. MnoZstvi vyrobendho acetylenu se sni%i o 386 tun
a mnoZstvi vzniklych kapalnych olefini a diolefind se sni%f o 9 600 tun. Také zde poklesne
mnoZstvi vyrobenych aromdtt a téZkych aromdtd (benzen o 23 100 tun, t&%ké aromdty o 6 200 tun).
TéZké arométy zplsobuji stejné jako v p¥edchozim p¥iklad& tvorbu koksu v pyrolyznim zaFizeni
i v za¥fzenich nésledujfcich, takZe sniZenim jejich mnoZstvi se vyznamn& prodloui doba
provozu za¥fzeni mezi dvéma nédsledujfcimi &¢isténimi. Hmotnost pyrolyznich plynd je o 13 a¥
14 % rel. vy38{1 a jejich objem je o 23 aZ 24 % vy83{, neZ v p¥ipadd zndmého postupu.

Podle vyhodné formy provedeni zplsobu podle p¥edloZeného vyndlezu se tedy miZe vytéZek
ethylenu zvy8it o 7 a%Z 11 % rel. a vyté%ek propylenu se zvy${ o 10 a% 15 % rel. To znamend
v p¥ipadé pruimyslového zdvodu s roéni kapacitou 250 000 tun ethylenu zvydeni produkce
o 17 400, pop¥ipadé& 27 300 tun ethylenu a o 13 700, pop¥ipadé& 20 900 tun propylenu, ze stej-
ného mnoZstvi benzinu (v p¥edloZeném p¥ipadé z 965 000 tun). Krom& toho mé& zpisob jedtd
dals{ vyhody, které vyplyvaji z p¥ikladl.

Nevyhodné je pouze to, Ze mnoZstvi benzenu (lehkych aromdtd) je ni%sf{, a Ze je t¥eba
délit a komprimovat o 11 aZ 23 % rel. pyrolyznich plynd. Tyto nevyhody jsou vSak podstatnd
ni¥8{ ne%¥ vyhody dané vy$&imi vytéZky ethylenu a propylenu, snfZenim spotfeby vodni péry
a sniZenfm ndkladi na selektivni hydrogenaci, déle prodlouZenim cyklu provozu pyrolyzni

pece a ostatnimi p¥flznivymi zménami.
Tabulka 1

Materidlovd bilance pyrolyzy benzinu podle dosavadniho zpisobu a zplUsobu podle vyndlezu
p¥i 95% konverzi v kg produktu na 100 kg benzinu

Produkt Znémy zpusob Zpusob podle vynédlezu
1 2 3 4 5
Sv=2’78 sv=2,56 Sv=2'35 sv=l,78 sv=2,35
Sy=0 SH=0'22 5,=0,45 sy=0,90 sy=0,45
vod{ik 0,83 1,16 1,58 2,43 1,22
methan 14,10 14,63 15,40 17,10 15,10
ethan 3,76 4,73 5,24 5,66 5,32
ethylen 23,00 24,04 24,76 24,95 24,33

25,93 27,73 28,76 29,36 28,32
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pokra&ovini tabulky 1

Produkt Znény zpisob Zpuisob podle vynédlezu
1 2 3 4 5
sv=2,78 Sv=2'56 Sv=2,35 sv=l,78 sv=2,35
8. =0 SH=0'22 sH=0,45 sH=0,90 sH=0,45
propan 0,43 0,54 0,65 0,68 0,72
propylen 14,20 15,64 16,37 16,35 15,63
acetylen 0,21 0,20 0,17 0,18 0,18
butany 0,67 0,68 0,70 0,86 1,22
butyleny 1,13 1,33 1,47 1,58 1,62
butadien 7,05 7,35 7,80 7,49 7,40
penteny 0,70 0,54 0,40 0,33 0,42
pentany 0,40 0,50 0,55 0,50 0,56
pentadieny 3,48 3,29 3,02 2,64 2,98
Cs—parafiny
+ nafteny 1,40 1,18 1,01 0,91 1,05
C6—olefiny 0,13 0,13 0,12 0,12 0,12
C6—diolefiny1‘ 1,10 0,97 0,88 0,63 0,83
C7-parafiny
+ nafteny 0,87 0,71 0,55 0,50 0,50
benzen 9,75 8,64 7,35 7,04 7,98
C7—olefiny
+ diolefiny 0,02 0,02 0,02 0,01 0,01
Ca_lo—parafiny
+ olefiny
+ nafteny 0,80 0,69 0,60 0,50 0,63
toluen 6,70 5,76 5,34 5,03 5,50
xylen + ethylbenzen 2,65 } 2,31 2,12 1,91 2,16
styren 1,87 1,42 1,25 1,19 1,15
Cq-arométy 2,70 2,38 z,%z 1,96 2,62
Cloarométy 2,05 1,64 1,41 1,36 1,75
Celkem 100,00 100,48 100,98 - 101,91 101,00 ]
butyleny 1,13 1,33 1,47 1,58
butadien 7,05 7,35 7,80 7,49
penteny 0,70 0,54 0,40 0,33
pentany 0,40 0,50 0,55 0,50
pentadieny © 3,48 3,29 3,02 2,64
Cs—parafiny
+ nafteny 1,40 1,18 1,01 0,91
Cs-olefiny 0,13 6,13 0,12 0,12
CG-diolefiny 1,10 0,97 0,88 0,63
C7~parafiny
+ nafteny 0,87 0,71 0,55 0,50
benzen 9,75 8,64 7,35 7,04
C7—olefiny
+ diolefiny 0,02 0,02 0,02 0,01
Ce_lo-parafiny
+ olefiny
+ nafteny 0,80 0,69 0,60 0,50
toluen 6,70 5,16 5,34 5,03
xylen + ethylbenzen 2,65 2,31 2,12 . 1,91
styren 1,87 1,42 1,25 1,19

Cg—arométy ) 2,70 2,38 2,22 1,96
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Produkt Znédmy zpGsob Zplsob podle vynélezu
1 2 3 4
sv=2,78 sv=2,56 sv=2,35 sv=1,78
SH=0 sH=O,22 sH=0,45 SH=0’9O
ClO-arométy 2,05 1,64 1,41 1,36
Celkem : 100,00 100,48 100,98 101,91

Tabulka 2

Materidlovd bilance pyrolyzy benzinu podle dosavadnfho zplisobu a zplsobem podle vyndle-

zu p¥i 95% konverzi benzinu.

Znémy zpusob

Zplisob podle vyndlezu

6 7
proud proud zména proud zmé&na
v proudu v proudu
t/xrok t/rok t/rok  t/rok t/rok
Vsdzka
benzin 965 000 965 000 - 965 000 -
vodik - 4 632 + 4 632 9 457 + 9 457
vodni péra 486 843 444 865 ~41 978 411 573 -75 270
Produkty
vodik 8 009 11 194 - 1 447 15 247 - 2 219
methan f§6 065 141 179 + 5 114 148 610 +12 545
ethan 36 284 45 644 + 9 360 50 566 +14 282
ethylen 221 950 231 986 +10 036 238 934 +16 984
250225 267 595 +17 370 277 534 +27 309
propan 4 149 5 211 + 1 062 6 272 + 2 123
propylen 137 030 150 926 +13 896 157 970 +20 940
acetylen 2 026 1 930 - 96 1 640 - 386
butany 6 465 6 562 + 97 6 755 + 290
butyleny 10 904 12 834 +:1 930 14 185 + 3 281
butadien 68 032 70 927 + 2 895 75 270 + 7 238
penteny 6 755 5 211 - 1 544 3 860 - 2 895
pentany 3 860 4 825 + 965 5 307 + 1 447
pentadieny 33 582 31 748 - 1 834 29 143 - 4 439
Cs—parafiny
+ nafteny 13 510 11 387 -~ 2 123 9 747 - 3 763
Cs—olefiny 1 255 1 255 - 1 158 - 97
C6~diolefiny 10 615 9 361 - 1 254 8 492 - 2123
C7—parafiny
+ nafteny 8 396 6 852 - 1 544 5 308 - 3 088
benzen 94 088 83 376 -10 712 70 928 -23 160
C7—olefiny
+ diolefiny 193 193 - 193 -
CB_lO—parafiny
+ olefiny + nafteny 7 720 6 659 - 1 061 5 790 -1 930
toluen 64 655 55 584 -9 071 51 531 -13 124
xylen + ethylbenzen 25 573 22 292 - 3281 20 458 - 5 115
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pokradovani tabulky 2

Znédm¢ zpisob Zpisob podle vyndlezu
6 7 8
proud proud zm&na proud zm&na
v proudu v proudu
t/rok t/rok t/xok t/rok t/rok
styren 18 046 13 703 - 4 343 12 063 - 5 983
C9~aromaty 26 055 22 867 -3 088 21 423 - 4 632
Clo—arométy 19 783 15 826 -3 957 13 607 - 6 176
Celkem: 965 000 969 632 - 977 457 -

PREDMET VYNALEZU

1. Zpusob zvy%en{ produkce olefind, zejména ethylenu, p¥i pyrolyze uhlovedikl v kapalné
a/nebo plynné fézi za soufasného p¥iddvéni vodni péry a vodiku a/nebo vodikové frakce obsa-
hujfcf methan, vyznadujfci se tim, Ze se ¥edidlo, kterym je vodni péra a vodik a/nebo vodfikovd
frakce obsahujici methan mis{ s uhlovodiky na vstupu do pyrolyzniho reaktoru, p¥i hmotnostnim
pomé&ru ¥Yedidla a uhlovodfku 0,0025 a% 0,012, s vyhodou 0,004 a%:0,01, p¥ilem? mnoZstvi vodni
pdry se sni%uje o hodnotu odpovidajici moldrnimu pom&ru-vodiku a/nebo vodikové frakce obsa-
hujfcf methan k uhlovodfkim a ethan a pop¥fpad& propan a/nebo jiné, dal¥im zpracovdnim nezhod-
notitelné produkty, cof jsou latky, které se vS8echny tvo¥{i ve zv¢Sené mi¥e v disledku p¥idé-
vani vodiku, se misf s vychozimi uhlovodiky a spoleén& nebo oddé&lené pyrolyzuji v pyrolfznim
reaktoru.

2, Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se jako ¥edidla pou¥ivd vodikové frakce
obsahujfc{i methan ziskané p¥i d&leni pyrolyznfch plynd.

4 vykresy



256887

850

o

ﬁep/ota

700-

650

600

550 —

J)

031

X<

028
£026-
X
SR 4~
022-

(20

|
04 06 08
Relativn’ de'lka reakforu,Z

Obr .1




5
%\\\ W




256887

O
D o
- Ko
a.

T

L

3!n

095 X 07 Q%
i
(=3

03

2

0505 07 08

- o

6% 001/64 ueyy3

130

1 4
o o

2 L ]
6%001/64 uahyy;

N .
=7 ] L=
o =

6% 001/6% u3jidosy -

L~
13



b} 1
L)

256887

T ¥ ¥
3 ~r o~

6% 001/6%' uajhing 6%004/6% 'uaipeing

Y

6% 001 /6% 'uajuag




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS

