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(54) Zpusob piipravy suroviny pro pyrolyzu

Zpﬁsdb plipravy surbviny pro pyrolyzu na jed-

notkéch pro vyrobu zékladnich olefini, ktery spo--

¢va v tom, %e se suroviny pro pyrolyzu, pfedeviim
smési nasycenych uhlovodiki, misi s produkty ze

§t&pnych rafinerskych procesu, vietn& s produkty .

ze samotné pyrolyzy a krakovani. Vhodné je
suroviny pro pyrolyzu misit s olefiny s 3 aZ 5
uhlikovymi atomy, s vyhodou butany. Déle je

vhodné pougitou C, frakei predem zbavit 1,3-buta-

dienu a popiipadé i isobutylénu. Zptsobem podle
vynélezu lze ziskat surovinu pro zvyseni celkového

‘vyt&zku etylénu na vstupujici primdrni ropnou

surovinu.
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Vynélez fedi zptsob pkipravy suroviny pro pyro-
lyzu na jednotkéch pro vyrobu zédkladnich olefini.

Obvyklou surovinou instalovanych pyrolyznich
jednotek jsou nasycené uhlovodikové sm¥si z pri-
mérnfho & sekundérniho zpracovani ropy a zemniho
plynu, & to zejména etan, propan, C, uhlovodiky,
primérni benzin, petrolej, atmosféricky i vakuovy
plynovy olej. Pro zvydeni efektivnosti ve vyuZiti

pyrolyznich produkti. je vyhodné n&které z nich, .

- pokud se bilan¥ng piekryvaji, zp&tnd hydrogenovat
a vracet jako nést¥ik do pyrolyzni pece. Byla
popséna jednoduché a efektivni hydrogenace pre-
bytetného propylénu, propadienu, C, olfeinu, po-
piipads i vy&dich pyrolyznich produktd a jejich
pyrolyza za ulelem zvydeni celkového vyt&Zku
etylénu a Zetfeni ekvivalentniho mnoZstvi ropy,
resp. primdrnich ropnych frakei.

P tomto zpisobu hydrogenace neni nutné
hydrogenovat olefinické vedlejsi produkty uplng,
nybr# jenom do optimalniho stupng, coZ znalnd

" usnadni vlastni provedeni hydrogenace.

Bylo zjisténo, Ze lze surovinovou zékladnu pro
pyrolyzu dale roziiFit, coZ Fesi zplsob. pFipravy
suroviny pro pyrolyzu na jednotkédch pro vyrobu
zékladnich olefini podle vynélezu. Podstatou vy-
nélezu je, Ze se suroviny pro pyrolyzu, pfedeviim
smasi nasycenych uhlovodiki, misi s produkty ze
st&pnych rafinérskych procesi, vetnd s produkty
ze samotné pyrolyzy a krakovini. Vyhodné je,
jestliZe se suroviny pro pyrolyzu misi s elefiny
C, ak C;, 8 vyhodou s butény. K dosaZeni optimél-
nich vysledkd je vhodné pouzitou C, frakei pfedem
zhavit 1,3-butadienu a popfipadd i isobutylénu.

Zédouci p¥i tomto zpusobu podle vyndlezu je,
aby alkeny jdoucf do pyrolyzy neobsahovaly v&tai
podily dienu-a aecetylénd, které jsou hlavnim
zdrojem tvorby koksu v pyrolyzni peci a z toho
vyplyvajicich technologickych obtiZi. Tomuto po-
¥adavku vyhovuji frakee alkent ziskané napiiklad
pii katalytickém krakovéni. '

U instalovanych pyrolyznich jednotek je zejména
vyhodné vracet do pyrolyzy C, frakci, zbavenou

1,3-butadienu a s vyhodou i isobutylénu. Tato Gy .

frakce je koncentrdt n-butent ve smé&si s nasyce-
nymi uhlovodiky a pii pyrolyze se z nf ziskd vyte-
#ek etylénu a¥ 44 % hmot., tedy podobny, jako pfi
_pyrolyze n-butanu. Rovn®% provedeny detailni
termodynamicky vypodet sloZité. chemické rovno-
véhy pyrolyzy n-butent ukazuje, ze rovnovéiny
vytsZek etylénu je analogicky jako pfi pyrolyze
n-butanu. -

“Jak jiz bylo uvedeno, je Zddouci, aby C, frakce

jdouci do pyrolyzy neobsahovala v&t podil ace-
tylént a diolefinti. Proto muiZe byt vyhodné tyto
obsaZené nerddouci podily podle potieby odstranit
hydrogenadni rafinaci a nebo jejich vliv omezit
tim, %e se bez Upravy piimisi k vstupujicim pri-
marnim nasycenym surovindm, nap¥iklad k propan-
butanu nebo primérnimu benzinu. .

- Zptsobem podle vynslezu lze ziskat vyhodnd
surovinu pro zvySeni celkového vyt¥Zku etylénu
na vstupujici primérni ropnou surovinu & zajistit
tak optimAlni skladbu produktt vychézejicich z py-

rolyzy. Zplsob podle vynalezu je déle objasn&n na
n&kolika p¥ikladech. : o

P¥iklad 1

K lipra,vé. vlastnosti pyrolyzy C, frakce lze vyu#it

trubkovy reaktor, ktery byl pivodns urden k hyd-
rogenadni rafinaci, pii niZ se z C, frakece p¥ed izolacy
1,3-butadienu odstrafiovaly dioclefiny a acetylén,

Jako surovinu lze ddvkovat pyrolyzni frakei C,
tak, jak odpadd z dsleni pyrolyznich produktii,
dale pyrolyzni C, frakei po oddsleni. obsaZeného
1,3-butadienu pomoci extraktivni destilace, pomoci
dimetylformamidu anebo pyrolyzni -frakei C, po
oddsleni butadienu a obsaZeného isobutylénu, p¥i-
Sem¥ obsaZeny isobutylén byl pfeveden na metyl-
-terc-butyléter.

Slozeni zpracovavané C, frakece bylo nasledujici:

. . | Po oddaleni
Pyrolyzni 1P é) 1? dtd‘??m 1,3-butadienu
C, frakoe o lila’ 1:nu a isobutylénu
{% bmot.) 1 0/ hmot.)
alkany 20,76 35,03
propadien, '
metylacetylén
a zhytkovy ,
1,3-butadien 0,88 1,52
alkeny ’ 73,36 62,65

Zpracovavans C, obsahovala pievéing C, uhlo-
vodiky; obsah uhlovodikiu C, a C; byl 4,13, resp.
7,13 %, hmot.

Aby bylo moi#né udrZet realkdni teplotu v poZa- -
dovanych mezich, byla vstupni C, frakce fed&na
hydrogendtem tak, aby nedochézelo k prehtati
reak®ni sm&si. P¥i hydrogenaci pyrolyzni C, frakee,
po oddéleni 1,3-butadienu a isobytylénu se praco-
valo za t&chto podminek:

Trubkovy reaktor obsahujici 30 trubek s vnit¥-
nim priamérem 57 mm, délky 1m obsahoval 250
litr vyFazeného reformovaciho katalyzétoru, obsa-
hujictho asi 0,6 9, hmot. platiny. Hodinov& bylo
davkovino 2330 kg pyrolyzni C, frakce, zfeddné
3300 kg hydrogendtu a 1650 nM® vodiku z refor-
movéni benzinu obsahujictho 75 obj. %, vodiku, -

- 12,1 obj. metanu, 6,9 obj. %, etanu a 6 9 daldich
uhlovodiki. :

Reakdni teplota byla v rozmezi 60 az 183°C »
a vstupni tlak byl 0,46 mPa. Vysledky hydrogenace

.jsou v nésledujici tabulce:

" T : - N .
eplota hggirogenace 60 | 60 az 100
Stupen hydrogenace : :
acetyléni a diolefinu, %, 99,6 99,9
Stupeti hydrogenace
alkenu, %, 3 75



Priklad 2

" Podobny vysledek jako v piikladu 1.se ziské,
provadi-li se hydrogenace olefinické suroviny v a-
xislnim reaktoru s voln& nasypanym katalyzatoro-
vym loZem. Tak nap¥fiklad p¥i hydrogenaci na
2501 lo%i p¥i 0,45 mPa a teplotd v rozmezi 60 aZ
100°C bylo p¥iprakticky tplném odstrandni diole-
fini & acetylénu dosahovéno odstrangni alkena
z 57 9%,. Pracovalo se p¥i prostorové rychlosti alefint
asi 10 kg/l/hod.; do této objemové rychlosti neni
~ zahrnut recykl nasycenych uhlovodiki.

iklad 3
Pyrolyzm C, frakce po odd&leni 1 3 butadienu

a isobutylénu o sloZent 62,65 9% n- alkenu, 35, 83 %
alkand a 1,52 9, propadienu, metylacetylenu a
zbytkového butadienu, byla Feddna obvyklymi

_nést¥ikovymi surovinami pro pyrolyzu Tak na-

pfiklad do primarniho benzinu bylo p¥imiseno 5 %
uvedens zbytkové C, frakce a smds poskytla pr1
pyrolyze vytsiek etylénu 29 % Nebyla pozorovina
zvyiend tvorba koksu.

Podobnym zpusobem byly redeny i ostatm suro-

- viny (tj. propan-butan, petrolej nebo atmosféricky

plynovy olej), prigem# jako olefinické podily mohou
slouZit i olefiny z katalytického krakovéni. Ové&Fo-

" vény byly sm&si obsahujici 35 9/, alken® a nebyla

zjidt&na zvysend mira koksovani.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpusob piipravy suroviny pro pyrolyzu na
jednotkéch pro vyrobu zdkladnich olefind vy-
znadujici se tim, Ze se suroviny pro pyro-
Iyzu, predevdim sm&si nasycenych uhlovodikdy,

" misi § produkty ze §t¥pnych rafinerskych procesu,
veetnd s produkty ze samotné pyrolyzy a krakovani.

2. Zpusob podle bodu 1 vyznadujici se
tim, Ze se suroviny pro pyrolyzu misi s olefiny
s 3 aZ 5 uhlikovymi atomy, s vyhodou butény.

3. Zpusob podle bodi 1 a 2, vyznadujici

se tim, Ze se pouiitd C,1 frakce predem zbavi

1,3- butadlenu a popipads i-isobutylénu.
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