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(54) Zplsob piipravy suroviny pro pyroljzu a
alkylaci z pyrolyznich uhlovodikh

, Pyrplyza téchto ubhlovodikl, vznika-—
Jjicich pPi vyrob& etylenu, nebo krakovani,
zvlasté z nerafinovanych nebo dastedns
rafinovanych surovin, zejména stiednich

a téZkych destilati, se provadi po Jejich
hydrogenaci v plynné, kapalné nebo smise-~
né fazi a za pritomnosti katalyzdtorid na
badzi platiny a/nebo paladia, nanesenjych na
vhodném nosidi, s vyhodou na aktivnim kys-
lic¢niku hlinitém, v koncentraci 0,02 aZ

5 % hmot., piipravenych bud udelové a/ne-
bo téch, které byly puvodné urdeny a pri-
padné pouZity pro ulely katalytigkého re-
formovani, hydrogenadniho odstraiovani
acetylenl z pyrolyznich produkth nebo izo-
merace. Podle vynadlezu se pouZiji katalyzé-
tory s jednou aktivni sloZkou anebo sm&sné
pripadné promotované, které byly vyrobeny
na bazi sirnikd platiny a/nebo paladia a
hydrogenace se provadi p#i teplotd 10 aZ
250 °C, vyhodné p¥i 50 az 200 ©C, tlaku
0,1 a%Z 20 MPa, s vyhodou do 1 MPa, molar-
nim prebytkem vodiku k olefinim 1,05 a%

25 a objemové rychlosti 1 a? 30 kg olefi-
nického nastriku/kg/hod.

Zpisob je urden pro zvySeni vyroby etylenus:
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Vyndlez se tyké zplsobu pripravy suroviny pro pyrolyzu z py-
folyznich uhlovodfkd a uhlovodikd krakovéni s podtem uhlikd 3 a
4 nebo jejich sm&si, vznikajfcich pri vyrobé etylenu jejich hyd-
rogenaci v plynné, kapalné nebo smi3ené fézi a za pritomnosti
katalyzétori.

Uelem vyndlezu je rozditit surovinovou zékladnu pro vyrobu
etylenu, pr'ipadné téZ pro alkylaci parafind nenasycenymijuhlovo-

atky.

Kapacita jednotek pro pyrolyzu primérnich ropnych frakci ce-
losv&tové neustdle roste tak, jak vzristéd spotreba zékladniho
olefinu - etylenu. Zdroje nejvhodn&jSich surovin pro pyrolyzu,
to je lehkych nasycenych uhlovodikd, jsou pro tyto udely velmi
omezené a v&t3ina procest proto vychézi z primérniho ropného ben-
zinu, jehoZ bilance je v8ak znadné napjaté. Prechdz{ se proto na
vySevrouci frakce, jejichZ pyrolyza je ale podstatné slozité&jsi
a priné8{ celou *adu provoznich a odbytovych problémi.

Vznik etylenu pfi pyrolyze uhlovodikd je spojen se soulas-
nou tvorbou vy33fich olefinickych frakecf, pfedevS8im uhlovodikd
s poltem uhlikd 3 a 4 a kromé toho kapalnych frakc{ Sirokého des-
tiladniho rozmez{, jako jsou pyrolyzni benzin a pyrolyzni olej,
které jsou bohaté na aromaty. Do téchto vedlej8ich produktd se
zahrnuje i prebytedny propylen, ktery vZdy v podstatném mnoZstvi
soudasnd s etylenem vzniké a pro nZ% neni vdy plné upotiebeni.
Z ostatnfich produktld jsou aktudlné nejvyznemnéj8i butadien a ddle
cyklopentadien, isopren a n&které aromaty, které se z vedlej8ich
pyrolyznich frakci selektivné isoluji. Ostatni chemicky cenné
produkty se vyuZfvaji mnohem ménd /v poslednf dob& se zvy3ujici
m&rou vyuéivé isobutylen pro vyrobu metyl-terc.-butyleteru/ a
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slou?f predevdim jako palivo, co¥ je vysoce neekonomické. P¥i py-
rolyze termicky labilndj¥ich surovin se jako retardanty koksovd-
ni pouzivaji nékteré sirné sloudeniny, které se jako takové nebo
ve form@ HpS, pripadng sloufenin vzniklych reakci H»S s pyrolyz:
nimi produkty, objevuji v produktu pyrolyzy. Krom& toho se stdle
Castéji pyrolyzuji suroviny s vy¥3im bodem varu, zejména petro-
leje a plynové oleje a to dasto neodsi¥ené nebo éésteéné_odsife—
né, takZe v tomto pripadé se sirné sloudeniny stévaji pravidelnou
souddsti pyrolyznich produkti.

Vyznamnym zdrojem Cz a C4 uhlovodikd jsou rovné&% procesy
krakovan{ vy$8ich ropnych frakei. Krakovdni se v&t3inou provédl
s neodsirfenymi surovinami, tak%e obsah sirnych sloudenin v krako-
vych produktech je pravidlem a to v koncentracich, ur&enych po-
¢dteénim obsahem siry v krakovych ndst¥icich.

V Tadé shora uvedenych p¥ipadd miZe obsah sirnych sloudenin
doséhnout rdznych koncentraci, od nékolika ppm a% do stovek ppm,
tj. koncentraci, které pri hydrogenasni dpravé téchto surovin
omezuji nebo zcela blokujf dlinnost katalyzdtord se vzéenym ko-
vem, zejména platinovych nebo paladiovych. PPi_tom zv143%t citli-
vé jsou reformingové kontakty, zejména polymetalické, s vyraznou
oxidaéné-redukéni aktivitou a to zejména v oblasti nejvys3i re-
akéni citlivosti, tj. p¥i ni¥3ich teplotéch ,do 350 °c/, vyssich
objemovych rychlostech a nizkych molérnich prebytcich vodiku.

Uvedené nedostatky odstranuje podle vyndlezu zpusob pripra-
vy suroviny pro pyrolyzu nebo alkylaci z uhlovodikd s podtem ato-
md uhlikd % a 4 nebo jejich smésf, vznikajfcich p¥i vyrob& ety-
lenu nebo pri krakovéni, zv143td z nerafinovanych nebo &dstednd
rafinovanych surovin, zejména strednich a t&%kych ropnych desti-
14t8, nebo téch, jejichZ pyrolyza se provédi v pritomnosti siro-
vodiku nebo jinych sirnych sloulenin, pridévanych za udelem sni-
Zenf koksovéni, jejich hydrogenaci v plynné, kapalné nebo smi¥e-
né fézi a za pritomnosti katalyzdtord na bdzi platiny a/nebo pa-
ladia, nanesenych na vhodném nosidi, s vyhodou na aktivnim kys-

li¢niku hlinitém, v koncentraci 0,02 a% 5 % hmot., pripravenych



-3 -

237 651
bud delové a/nebo téch, které byly pivodné urdeny a pripadné po-
uZity pro udely katalytického reformovéni, hydrogenadniho odstra-
novénf acetylend z pyrolyznich produktd nebo isomerisace. Jeho
podstata spoé¢ivd v tom, Ze se pouZiji katalyzédtory s jednou aktiv-
ni sloZkou nebo sm&sné pripadné promotované, které byly vyrobeny
na bdzi sirnfkd platiny a/nebo paladia, pPi teplotd 10 aZ 250 °¢C,
vyhodn& p¥i 50 aZ 200 °C, tlaku 0,1 a% 20 MPa, s vyhodou do 1 MPa,
molérnim prebytkem vodfiku k olefintm 1,05 a% 25 a objemové rych-
losti 1 a% 30 kg olefinického néstriku/kg /hod.

Zékladnf ulinek zplsobu podle vyndlezu spoéiva tedy v tom,
Ye umo¥nuje shora zmin&né produkty vracet do pyrolyzy a zvySovat
tim vyt&Zek Z%&douciho etylenu. K zajidténi vysokého vytéiku ety-
lenu je vyhodné tyto frakce ptevést na parafiny hydrogenaci. Je
tedy moZno hydrogenovat primo smé&si olefinickych vedlejSich pro-
duktd a tento hydrogenét vést pYimo do pyrolyzni pece, pridem?
nasyceni dvojnych vazeb je moZno vést do potPfebného stupnid.

Podle daldiho vyznaku vyndlezu se regulace teploty v hydro-
genandnim reaktoru provédi misenim vychozi olefinické frakce a
hydrogendtu, pridemZ obsah olefin8 v suroving &ini 5 aZ 45 % hmot.

Pro hydrogenaci lze pouZit jednak Pt a/nebo Pd katalyzdtory
udelové pripravené nebo katalyzétory, obsahujici stejné ulinné
sloZky, ale ptvodnd urdené pro reformovani benzinovych frakcd
na autobenzin, pro hydrogenadni odstranéni acetylend v pyrolyz-
nich produktech a to bud derstvé nebo pou?ité, pridem? aktivni
sloZkou miZe byt vedle Pt nebo Pd i daldf promotor, nap’. Re apod.

K hydrogenaci lze vyuZ{t vodik nebo koncentréaty vodiku z ji-
nych procesd. Vhodny je koncentrét vodiku odpadajici pri refor-
movéni benzinovych frakci na autobenzin, vodik z vyroby styrenu,
vodik z elektrolytické vyroby chloru a pod.

Pro realizaci zémdru lze pouZft nevyuZivané zarizeni pivod-
né& nap¥fklad urdené pro hydrogena&nif odstranini acetylent z pyro-
lyznf frakce pPred izolac{ 1,3-butadienu a tim udetfit investidé-
n{ nédklady.
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Uvedenym hydrogenadénim postupem lze-rovnd¥ v¥hodné ziskévat
surovinu pro alkylaci parafin® olefiny. Timto zplsobem lze jed-~
noduse ziskdvat potfebny prebytek isobutanu hydrogenac{f isobuty-
lenu do potPebného stupné tak, aby byl zajistén vysoky vytéZek
alkylétu. V pripadé, kde se pouZije &isty isobutylen nebo smés
s jeho vysokou koncentraci ziskdvd se piimo surovina, vhodné
pro katalytickou alkylaci.

Podle vyndlezu se dosahuje Zddouci technicko-ekonomickéd
ucinnost, postup neni aparaturné a energeticky nérodny.

ZpGsob podle vyndlezu je déle objasnén na nékolika p¥ikla-
dech.

Priklad 1

Isobutylen byl hydrogenovan v plynné fézi za pPritomnosti
katalyzédtoru vyrobeného na bédzi sulfidu Pt /oznaden PtS/A1,03,
0,45 % Pt/, v pritokovém reaktoru za atmosférického tlaku. Kon-
verze isobutylenu na isobutan byla rizena v ¥irokém rozmezi po-
uZitim rdzné reakdni teploty /50 a% 200 °C/, rtzného molérntho
prebytku vodiku /1,1 a% 25/; vyhodou vysokych prebytkd vodiku je
moznost regulace teplotnfho reZimu v reaktoru/ a rdzné objemové
rychlosti. Tak napf. pfi teplotd 100 ©C, néstfiku 13 kg isobuty-
lenu/kg katalyzétoru,hod. a pri molérnim pom¥ru isobutylenu
k vodfku 1 : 20, bylo dosaZeno 80% konverse na isobutan.

P¥iklad 2

Za podminek uvedenych v prikladu 1 bylo pro porovnéni p#i
pouzit{ reformovaciho katalyzdtoru Pt/A120%, /0,6 % Pt/ dosaZeno
pfi teploté& 100 ©C, ndstriku isobutylenu 13 kg/kg katalyzdtoru
/hod. a moldrnim poméru isobutylenu k vodiku 1 : 20 80% konverse
na isobutan.

Priklad 3

Isobutylen byl hydrogenovén v diskontinuédlnim michaném au-
tokldvu v pritomnosti 1 % hm. katalyzétoru PtS/A1,05 /katalyzétor
stejny jako v prfkladu 1/; pri pgééteénim tlaku vodiku 11 MPa
/mol. pomér Hy, k isobutylenu byl 1,3 : 1/; teplotd 100 °C a re-
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ak&ni dob& 60 min. bylo dosa%eno kvantitativni konverse na iso-
butan.

Priklad 4

Za podminek, uvedenych v prikladu 3, bylo pro porovnéni
v pritomnosti katalyzédtoru Pt/Al;05/katalyzdtor stejny jako v pii-
kladu 2/ dosa¥eno pri 100 °C kvantitativni konverse na isobutan.

Priklad 5

Za podminek, uvedenych v p¥ikladu 3, bylo na smésném kata-
lyzétoru vyrobeném na bédzi sirnikd paladia a platiny na Al,03
/pomér Pt ku Pd 1 : 1, obsah obou kovd na aluming byl 0,6 %/ do-
saZeno kvantitativni konverse na isobutan.

Priklad 6

Za podminek uvedenych v prfkladu 1 byla misto &istého iso-
butylenu hydrogenovéna C4q frakce /sloZeni: 1,8 % isobutanu,
12,5 % n-butanu, 75,2 % isobutylenu, 7,8 % l-butenu, 2,5 % cis-
-2-butenu a 0,2 % trans-2-butenu/, pridem? do¥lo k 78% nasyceni
dvojnych vazeb v suroving.

Priklad 7
Za podminek uvedenych v p¥ikladu 3 bylo pri hydrogenaci Cy
frakce dosaZeno kvantitativniho nasyceni dvojnych vazeb.

Pr{klad 8

V kontinudlné pracujicim prdtokovém adiabatickém reaktoru
byl p¥i 2 MPa hydrogenovén propylen, obsahujici v prikéru 50 ppm
sirovodfku. Hydrogenace probfhala v pritomnosti si¥eného Pt/A1505
katalyzétoru p¥i néstfiku 10 1 kapalného propylenu/l katalyzdto-
ru/hod., p¥i mol. pom&ru propylenu ; H) =1 : 1,2 a vstupni tep-
lot& sm&si 150 °C; bylo dosahovéno 85% konverse propylenu na
propan.

Priklad 9
Za reakénich podminek stejnych jako v p¥ikladé 8 bylo v pri-
tomnosti Pt—Pd/A1203 katalyzétoru/celkovy obsah kovovych slo¥ek
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1,2 % hm., vahovy pomér Pt : Pd = 1 : 3/, vyrobeného ze sulfi-
dické formy, dosahovéno konverse propylenu nad 95 %.

Priklad 10

Za podminek stejnych jako v prikladé 8 /mol. pomdr olefiny
: Hp = 1 : 1,5, ndst¥ik 10 1/1/hod/ byla hydrogenovéna Cq4 frakce,
obsahujici 25 % hm. olefint a %0 ppm S /ve formé dimetylsulfidu/;
bylo dosahovéno cca 90% hydrogenace pritomnych nenasycenych uhlo-
vodikd.

Priklad 11

K hydrogenaci pyrolyzni C4 frakce lze vyuZit také trubkovy
reaktor, ktery byl pGvodné urdéen k hydrogenadni rafinaci, pfi
které se z C4 frakce pied isolacf 1,3-butadienu odstranovaly ob-
saZené acetyleny.

Jako surovinu lze davkovat pyrolyzni frakei Cq4 tak, jak od-
padd z déleni pyrolyznich produktld, ddle pyrolyzni Cq frakeci po
odd&leni obsaZeného 1,%3-butadienu pomoci extraktivni destilace,
pomoci dimetylformamidu anebo pyrolyzni frakei C4 po oddélent
butadienu a obsaZeného isobutylenu, pFilem? obsaZeny isobutylen
byl preveden na etyl-terc.-butyleter.

SloZeni zpracovévané C4 frakce bylo ndsledujict:

Pyrolyzni C4 frakce po oddéleni po oddéleni 1,3-
' 1,3-butadienu -butadienu a iso-
butylenu
/% hm./ /% hm./
alkany 20,76 35,83
propadien, metylacetylen
a zbytkovy 1,3-butadien 0,88 1,52
alkeny 18,36 . 62,65

Zpracovévand C, frakce obsahovala prevéZng C4 uhlovodiky;
obsah uhlovodikd Cp a Cz byl 4,13 resp. 7,13 % hm. )

Aby bylo moZné udrZet reak&ni teplotu v poZadovanych mezich,
byla Zerstvd C4 frakce Tedéna hydrogenétem a to tak, aby vysled-
néd smés obsahovala nenasycené uhlovodiky obvykle v rozmezi 5 a¥

30 %.
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Pri hydrogenaci pyrolyzni C4 frakce po oddéleni 1,3-butadienu
a isobutylenu se pracovalo za téchto podminek:
trubkovy reaktor obsahujici 30 trubek s vnitrnim primérem 57 mm,
délky 1 m obsahoval 250 1 tabletovaného PtS/A1203-katalyzétoru
obsahujiciho cca 0,6 % hm. Pt. '

Hodinové bylo davkovano 2 330 kg pyrolyzni C4‘frakce ztedé-
né 3 300 kg hydrogendtu a 1 650 Nn? vodiku z reformovéni benzinu
obsahujictho 75 % obj. vodiku, 17,1 % obj. metanu, 6,9 % obj.
etanu a 6 % obj. dald8ich uhlovodikd.

Reak®nf teplota byla v rozmezi 60 a¥ 183 °C a vstupni tlak
byl 0,45 MPa. Ziskany hydrogenét obsahoval 1,9 % hm. nenasycenych
uhlovodikt. 0ddéleny vodik nebyl recirkulovén. Mezitrubkovy pros-
tor byl chlazen vodou.
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Zpisob pripravy suroviny pro pyrolyzu nebo alkylaci z pyrolyz-
nich uhlovodikd s poltem uhlfkd % a 4 nebo jejich smd&si, vzni-
kajicich p¥i vyrob& etylenu, zvlésté& z nerafinovanych nebo
Castelnd rafinovanych surovin, zejména stifednich a té&Zkych
ropnych destilétd, nebo téch, jejich% pyrolyza se provadi
v pritomnosti sirovodiku nebo jinych sirnych sloudenin, pti-
davanych za udcelem sniZeni koksovdn{, jejich hydrogenaci
v plynné, kapalné nebo smiené fézi a za pritomnosti kataly-
zétord na bdzi platiny a/nebo paladia, nanesenych na vhodném
nosi¢i, s vyhodou na aktivnim kysliénfku hlinitém, v koncentra-
¢i 0,02 a¥ 5 % hmot., pripravenych bud uelové a/nebo téch,
které byly pivodnd urdeny a pPfipadnd pouZity pro iudely kata-
lytického reformovéni, hydrogena&niho odstranovéni acetylenti
z pyrolyznich produktd nebo isomerisace, vyznadujic{i se tim,
Ze se pouziji katalyzdtory s jednou aktivni sloZkou nebo smés-
né pripadnd promotované, které byly vyrobeny na bézi sirnfkd
platiny a/nebo paladia, pri teplot& 10 a% 250 °C, vyhodnd pii
50 a% 200 °C, tlaku 0,1 a% 20 MPa, s vyhodou do 1 MPa, molér-
nim prebytkem vodiku k olefinim 1,05 aZ 25 a objemové rych-
losti 1 a% 30 kg olefinického nast¥iku/kg/hod.

Zplisob podle bodu 1lvyznaujici se tim, %e se regulace teplo-
ty v hydrogenatinim reaktoru provéddi misenim vychozi olefinic-
ké frakce a hydrogendtu, pridemZ obsah olefind v suroviné
é¢inf 5 a% 45 % hm.
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