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(54) Zphgsob vyroby etylenu

Blelem vyndlezu je vyuZiti prebyted-
nych nebo odpadnich plynnych alkenl z
pyrolyay nebo katalyckého krakovani k
vyrobg etylenu.

Podle vynélezu se zpusob vyroby ety-
lent z plynnych uhlovodikid provadi by~
rolyzou v prltomnostl vodni pary pri
teploté 800 aZ 900 OC a zdriné dob& kra-
t81 ne? 1 sekunda za p¥idavku sirovodi-~
o ku nebo elementdrni siry v mnoZstvi

0,05 a% 0,3 % hmot. na surovinu. Jako

surov1na pro pyrolyzu se pouZije smés

plynnych uhlovodiku s teplotou varu v

rozmezi -50 aZ 29 °¢, sestavajici z al-

kent C3 a C, nebo ze smdsi alkeni a

alkeni C; a C,. Dédle je moZno do plyn-

ného nasérlku pPiddvat primarni benzin

a/nebo petrole] a/nebo plynny olej v

mnozstv1 10 aZ 50 % hmot.

.
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vyndlez se tyk4 zplisobu vyroby etylenu z alkent Cj a Cy
anebo ze sm&si alkand a olefind Cg a C4 pyrolysou v p¥ftomnosti v
vodni pdry p¥i teplotd 800 a¥ 900 C a zdrZné dobé krat8{ ne¥%

1 sekunda.

V rafinérském a petrochemickém primyslu vznikg velké
mnoZstvi nasycenych i nenasycenych uhlovodfki Cy a Cyr jejich¥
spalovanf je za soudasnych podminek tieba omezit pouze na p¥ipa-
dy jednozna®né vyrobn{ nebo spolefenské nezbytnosti. Maximdln{
snaha se zam&¥uje na efektivni chemické vyu¥itf t&chto ropnych
podf1d, p¥edevi{m na syntézy monomerld a jinych zdkladnich petro-
chemickych surovin a meziproduktd. '

% tohoto hlediska je vyznamné rovn&¥ p¥ehodnocovini zdrojtd
surovin pro vlastni pyrolysu. Kromé obvyklych surovin, zejména
etanu, propanu, primdrnfiho benzinu a petroleje, se stdle inten-
sivné&ji vyuiivaji jednak nasycené C; a Cy uhlovod{ky, jeZ se ne- y
pou¥fvajf k topnym y&elim, jednak se surovinovd zdkladna rozgi-
fuje o vySevrouci a vysokovroucf ropné frakce, jako plynovy olej, -
atmosfericky eventueln& i vakuovy.

24kladnf obtf%{ p¥i veden{ pyrolysnfiho procesu je tvorba
koksu, ktery se tvo¥f{ s rdznou intensitou v z4vislosti na termic-
ké stabilit& pouZivanych surovin a jen% se usazuje na #dznych
mistech vyrobnich zaiizeni, zejména v trubkich pyrolysniéh peci.
T{m klesd pr¥estup tepla v za¥fzenf, stoupd hydraulicky odpor
zaffzenf, ztrdcf{ se fond pracovn{ doby v disledku &ast&jsich
&i¥tén{ a stoupajf ndklady na ddr¥bu. Uréujfcim d&jem tvorby
koksovych Usad je interakce nenasycenych radikd41ld s polymernim
povrchem monovrstvy koksotvornych Usad, kterd se na riznych
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mistech zarizeni v ruzném rozsahu mi¥e vytvorit. Hlavnimi kokso-
tvornymi prekursory jsou napriklad vinylové nebo fenylové radi-
kély, nenasycene sloudeniny - hlavng acetylanické a polyolefi-
nické uhlovodiky. Tyto létky podléhaji rychlym kondensaénin a
oligomeradnim reakcim, napifklad 1,4-adici Diels-Alderova typu,
s nartstajic{ koksovou vrstvou a reakce se urychluje se stoupa-
Jicim stupném pokryti povrchu. PFi tom nejefektivndjsi je plso-
beni té&chto radikélid, které se tvorl v bezprostfedni blizkosti
povrchu nartstajici koksové vrstvy.

Koksové udsady jsou trvale pokryty souvislou vrstvou poly- |
merniho materidlu, kterd se postupné premdnuje na koks. Polymer-
ni vrstva podstatné omezuje zvyZenou povrchovou aktivitu a ka-
talyticky efekt stény reaktoru, pripadn& kovd, obsaZenych v kok-
sovych usadéch p¥i urychlovani koksotvornych pochodd. Tento ka-
talyticky efekt se uplatnuje zejména na podétku procesu a je
efektivné potladovén nékterymi komponentami, které plsobi jako
inhibitory.

Nutnost inhibovat koksotvorné reakce je tim dile?it&jsi,
¢im je vychozi surovina pro pyrolysu ndchylndjsf ke koksovéni.
Acetyleny a polyolefiny musi byt odstranény vZdy nebot jejich
tendence k polymeradnim a oligomeradnim pochodim a tim k tvorb&
koksovych prekursort je enormni a za b&¥nych podmfnek pyrolysy
se prakticky nedéd inhibovat. PPi pyrolyse plynnych alkanickych
uhlovodikli jakymi jsou etan a propan se jako retardant zplyno-
vénl s vodni parou /gazofikace/ na oxidy uhliku v praxi pouZf-
vé sirovodik /Britsky patent 1 077 918; 1967/. Olefinické né-

stfiky se obvykle nepyrolysuji, ale hydrogenaci se bud prevadé-
JI na nasycené suroviny,

nebo se zvyéenému'nebezpeéi jedjich koksovéni za-

branuje nebo se omezuje specidlnimi opatfenimi, jak je napiik-
lad znémo z &s. AO &. 227433 primisenim olefi~
nického podilu aZ za konvekdni sekci nebo primfsenim omezeného
mnozstvi olefind - napP. znamé z &s. AQ &. 214602
nebo Bronner C., Derrien M., Lassau C.: Hydrocarbon Process. 56,
No.l, 131 /1977/ nebo Duium F.: KTT Newsletter, Spring 1980,

str. 17.
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Uvedené nedostatky odstranuje podle vynélezu zpuisob vyroby
etylénu z plynnych uhlovodikd pyrolyzou v p¥itomnosti vodni pé-
ry pri teploté 800 aZ 900°C a zdr#né dobd krat3i neZ 1 sekunda
za pridavku sirovodiku nebo elementérni siry v mnoZstvi 0,005 aZ
0,% % hmot. na surovinu. Jeho podstata spolivé v tom, Ze se Ja-
ko surovina pro pyrolyzu pouZije smé&s plynnych uhlovod{kd s tep-
lotou varu v rozmezi -50 a¥ 299C, sestévajicf z alkenl Cz a Cy4
nebo ze smési alkand a alkend Cz a C4. Podle dal$iho vyznaku
vynélezu se do plynného néstiiku pridava primérni benzin a/nebo
petrolej a/nebo plynny olej v mnoZstvi 10 az 50 % hmot.

Zékladni Utinek zpusobu podle vynélezu spoliva v potladeni
vedlejsich kondensadnich a oligomeraénich reakci pFi pyrolyse
olefinickych uhlovodikl Cz & Cg4, které v konedném dusledku ve-
dou ke vzniku koksu, usazujictho se na vnitinim povrchu pyrolys-
nich trubek. Dalsf \dinek spodivd v tom, Ze pridavkem siry nebo
sirovodiku se zvyduje vytéZek etylenu pri pyrolyse. Na rozdfl
od téchto dvou udinkd se podle britského patentu 1077918 pouzi-
va sirovodik na inhibovéni tvorby oxidd uhliku pri pyrolyse
etanu a propanu /nasycenych uhlovodiki/.

Podle &s. AO 180 859 se sirovodik a elementérni sira pou-
yivaji pri pyrolyze individudlnich uhlovodiku a ropnych frakci
s teplotou varu 30 a? 400°C, které neobsahuji olefiny.

Zpisob podle vynédlezu je bliZe popsén na nékolika typickych
ptikladech pyrolysy olefinickych frakei.

Pyrolysy byly provédény na pokusném zatr{zeni, sestévajicim
ze zésobhikuvna surovinu a vodu, &erpadel, pPedehiivale, miside,
pf¥imého vyh¥ivéni trubkového reaktoru, chladi%e a kondensétoru.
zat{zeni modelovalo redlny pyrolysni proces. Pyrolysovaly se
Cz a C4 frakce zbavené diolefind a acetylend, s riznym obsahem
nenasycenych uhlovodikd. Sklon ke koksotvornym reakcim byl udéin-
né potladovén kontinudlnim pridévénim sirovod{ku nebo siry do
reakéni smési. :

Priklad 1

Nasycend surovina byla pyrolysovéna z& nédsledujicich podminek:
Teplota: 835°C ’
Hmotnostni pom&r HpO/sur.: 0,4
Zdriné doba: 0,9 s

Obsah Hys v suroving /% hm./:0,1
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9lo¥en{ vstupn{ suroviny a pyrolysnfch produktd bylo ndsledujfc{:

metan
etan
etylen
propan
propylen
C3

isobutan

-nenasycené

n-butan
Cy
- isobutylen + l-buten

-nenasycené

trans-2-buten
cis—-2-buten
1,3-butadien

C. + té&%8{ uhlovodiky

P¥{klad 2

30,3
40,1
11,3

33,1 0,8
59,3 | 1,8

Stejnym zpisobem a za stejnych reak&nich podminek jako -

v p¥fklad& 1 byla pyrolysovdna surovina s celkovym obsahem nena-

sycenych C, uhlovodf{kd do 25 % hm.

SloZen{ vstupni suroviny a pyrolysnich produktd bylo ndsledujici:

metan
etan
etylen
propan
propylen
C3
isobutan

-nenasycend

n-butan
Cq
isobutylen + l-buten

~nenasyc.

trans=2-buten

—— o - —— - ———— " " (e > GAS G M G . W S G PP S — G G - S o b

31,4
3,1
34,1
0,3 o 0,4
13,6
B 0,1
28,4 | 1,5
43,1 o 2,7
| 0,6
23,7 4,2
2,8 0,2
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cis-2-buten : 1,7 1,3
"1,3=butadien ' : 3,4
Cg + t&%%{ uhlov. ' 3,6
P¥fklad 3

_ Stejnym zplsobem a,za stejnych podminek jako v p¥fkladé&.l
byla pyrolysovéna surovina s celkovym obsahem nenasycenych

Cy uhlovodfkd do 50 % hm.

Slo%enf vstupn{ suroviny a plynovych produktd /p¥i zanedbatelném
mno¥stvy kapalnych zplodin/ bylo nésledujfc{:

S At S S S A S S N St Gk G SEE SN Gmm GHD Ay RIS G G G Gmb Gu S G G SR S G G G i G G G S S MEN E GOR A GO Gou D G Sk i S Gu R G GAD o Gnh mma AN S

SloZeni /% hm./ Vstupn{ surovina  Pyrolysni produkt
metan o ~ 35,5
etan 3,0
etylen , 33,7
propan : 0,3 ~ 0,2
propylen o 11,1
’C3 nenas. 0,7
isobutan 21,0 0,7
n-butan _ 37,1 : 1,5
C4-nenas. 1,7
isobutylen + l~buten 34,8 _ 4,2
trans-2~buten . 4,1 0,2
cis-2-buten - 2,3 1,k
1,3-butadien 3,4
Cg + t&¢5{ uhlovodiky 2,6

Na témée pokusném za¥fzenf byla pyrolysovdna smé&s C, frakce

s vy%5{m obsahem nenasycenych uhlovodfkd spolu s prim&rnim
benzinem. Sklon nenasycenych Cy uhlovodfkd ke koksovdn{ byl
efektivn& potladen p¥fdavkem elementdrnf siry do primdrnfiho
benzinu v mno%¥stv{ 0,001 a¥ 0,3 % hm. s vyhodou 0,06 % hm. ,
/vzhledem k uhlovod{kové sirovin¥/. SloZen{ smi¥ené suroviny
byld nap¥. 25 % hm. benzinu a 75 % hm.frakce s 25%nfm obsahem
C4a1kenﬁ.
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Zari{zen{ na kopyrolysu C4 frakce a benzinu bylo oproti 
pfedchozim p¥f{padim opat¥eno samostatnym &erpadlem na benzin.
Teplota p¥i pyrolyse byla 820°C; ostatnf{ reak&ni podminky
byly stejné jako v p¥ikladech 1 - 3. Pyrolysovala se smés
- 25% hm. benzinu a 75 % hm. C4 frakce s obsahem cca 25 % hm.
olefinf. :
Slo%Zen{ a charakterisace vstupnich surovin a pyrolysniho

produktu bylo ndsledujfci:

__________ Surovina______________________ Pyrolysni
Benzin C,~frakce produkt
n-alkany 40,95 metan - 32;?
i-alkany 37,68 etan - 3,8
cyklany 19,44 etylen - 36,3
aromaty 1,49 propan 0,3 0,2
obsah S 0,013 propylen - 11,2
hustota 680 C3nenas. - 1,3
stf.mol.hm. 80,4 i-butan 28,4 0,4
destil.k¥ivka: '
za&.destil. 43° n-butan 43,1 0,8
10 & 53° C, nenas. - 0,4
30 & 60° i-buten -

1-buten 23,7 1,9
50 % 73° trans-2

buten 2,8 0,1
70 % 87° cis-2
o buten 1,7 1,0
90 % 106° ~ 1,3-butadien- 2,95
p¥idavek t&Z8{ uhli - 6,95

element.s{ry 0,006 % hm.

(s S - U s "G5S U M GV T T G G SR G G P G S GED WU SN TS W G S G S SED GV A WD S TS AN WD W M G G . S W GRS GO WSV G GRS AP EED GUS b Gmb few

Zdkladni porovndni surovin z hlediska sklonu ke koksovédni{
a potvrzenf retarda&niho ud&inku sirovodiku bylo provedeno na
stejném za¥izenf{, na kterém vSak byl p¥imy reaktor zaménén za
U reaktor. Bylo prom&¥ov&no mnoZstv{ pevnych pyrolysnich usad
- pti pyrolyse &istych surovin /bez p¥ftomnosti vody/ a to jak
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s kontinudlnim p¥fdavkem sirovodiku, tak bez néj.
P¥{klad 5

Surovina o slo¥enf /% hm./

propan. 0,3
iso=butan » 21,0
n-butan © 37,1
iso-butylen :
+ l-buten 34,8
trans-2-

-buten 4,1
cis-2-buten 2,3

byla pyrolysoﬁéna jednak v &istém stavu, jednak za kontinudl-
niho pfidavku_o,l $ hm. HZS’ a to 15, 30, 60 a 90 minut za
ndsledujficich podminek: teplota 830°c¢

‘ zdrZnd doba 0,2 s.
P¥itom se dosihlo ndsledujfcich vyt&ikd pevnych pyrolysnich usad:

Doba pyrolysy = =m=msssssoosmsSSESSSeksssmdesmmmmmmmTT
distd ‘surovina surovina + 0,1 %
- H.S
________________________________________________________2 _________
15 0,8 0,05
30 1,1 0,05
60 - 1,75 ‘ 0,05

————-—————_—-——.———_-——-.————-———_——-——---———-————--—--—--—-—————-——
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Zplsob vyroby etylénu z plynnych uhlovodikd pyrolyzou v pri-
tomnosti vodni pdry pri teplotd 800 aZ 900°C a zdr¥né dobd
krats8i ne? 1 sekunda za pridavku sirovodiku nebo elementdrni
siry v mnoZstvi 0,005 a 0,3 % hmot. na surovinu vyznadujici
se tim, Ze se jako surovina pro pyrolyzu pouZije smés plyn-
nych uhlovodikd s teplotou varu v rozmezi -50 a% 29°C, se-
stévajici z alkend C3 a C4 nebo ze smési alkani a alkent C3
804.

Zplsob vyroby etylénu podle bodu 1 vyznadujici se tim, Ze
se do plynného nastriku pridévé primérni benzin a/nebo pet-

.rolej a/nebo plynny olej v mnoZstvi 10 aZ 50 % hmot.
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