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Komplexni zpracovani dat z pyrolyzy uhlovodikové smési

Jan Bartodi, Ludék Masek,

_ Chemopetrol, k. 4. 0. Vijzkumny distay anorganické chemic, Usti nad Labem s
Jaromir Lederer, 66563
Chemopetrol, k. p. CHZ CSSP, Vijzk 3 tistay pro chemickd vyusiti ublovodika, Litvinoy
Hedaker dodlo 8. 6. 1858
V prici je wveden postup pii komplexnim zp ini dat ziskangjch rozb smisi bapalnyjch

uhlovodikis pro pyrolyzn a reakéni smési 2 pyrolyzniho reaktoru. Reakini smis z pyrolyjzy v maoi-
stt asi 1 kg za hodinu prochdzl odbirovim zafizenim, v némé kondenzujl nébterd slofky reakéni
smési za atmosférického laku a teploty kolem 5 °C. Mnoistvl nezkondenzované sloiky se méfi
plymovgmi hodinami. Visledky analjz spolu & podminkami o pyrolijzni peci jsow vsbupnimi sidaji
programu, kiery pobitd mimo jiné slofeni reakini smési, konverzi reakee, reakéni teplo a dobu
zdrieni reakini smési v pyrolyznim reaktoru.

Uvod

Pyrolyza, tepelné Btépeni, je jednim = dileditych

dotermnich procesi chemické vyroby. Pyrolyzou
smési uhlovodikil, nejéastéji benzini, se vyribéji zd-
kludni petrochemické produkty, tj. ethylen, propylen,
frakee C4 a benzen.

Proces tepelného Stépeni probihd v pyrolyznich pe-
cich a je vysove energeticky ndroény. Studivm vliva
provoznich parametrdi peei na selektivitu a konversi
pyrolyzy a optimalizace provazu pece s chledem na
spotfebu energie a surovin mide piinést znadnd
ekonomické dspory.

Price si klade za eil sezndmit dtendfe s komplexnim
spracovinim dat ziskanyeh rosborem vstupni suro-

_viny & reakinich produkti = pyrolyzy.

Pokusnd fdst

Vzorky produktfi pyrolyzy se odebiraji = pece za-
fizenim, jehoi podrobny popis a funkee uvadi napf.

dee’ ).

Z potrubi ! na vystupu z pece (obr. 1) je vedena
reakiéni smés (pyrolyzni plyn obsahujiei procesni paru,
ublovodiky veniklé reakef a maly zbytek nezreagovant
saroviny) s teplotou asi 400 “C do chladife 2. V ném
se pyrolyzni plyn ochladi chladicim médiem na
teplotu asi 50 °C. Zdroveri zde zkondenzuji uhlovodiky
s vy#im bodem varu a voda, smés uhlovodiki a vody
(pyrolyzni kapalina) je jimdna v nddobé 3. Plynnd
faze so dile dochlazuje v chladitich 4 na teplotu asi
5 °C, pfitemi zkondenzuje jefté maly podil pyrolyzni
kapaliny, ktery je jimén v nidob 5. Pratok nezkon-
denzovanych nhlovodiki (previind C, ad C,) se méfi
plynovymi hodinami 6. Pfed témito hodinami je
misto pro odbir vzorkd plynu 7. Ten je analyzovin
na plynovém chromatografu. Pyrolyzni kapalina 2 nd-
dob d a 5 je roedélena na vodu a uhlovedikovou fralei.
Uhlovodikovd frakee je destilaci rozdélena na tev.
pyrolyzni benzin (destilat do 200 °C za atmosférického
tlaku) a pyrolyani olej (destilaéni zhytek). Pyrolyzni
benzin je rovnéd chromatograficky analyzovin.

Krom# tdaji ziskanych z odbérového zafizent
a analyzy odebrangeh vzorkil jsou dalsi ddaje o pod-
minkéch pyrolyzy na primyslové peci ziskdviny 2 mé.
fenych Gdaji na pyrolfani peei. .

V tabulee I jsou shrnuty viechny dduje dilezité
pro_definovany popis pyrolyzy, které jsou ziskiny
z méfeni na pyrolyzni peci a pomoci odbérového
zafizeni,

Vijpobet paramelri pyrolyzy 2 analjzy suroving o reakéni
smési

Z materidglové hilance kolem odbérového zafizeni lze
vyhodnotit vytéiky jednotlivyeh produkti pyrolyzy,
ato % Fstvi nezke yeh uhlovodiki
proteklych plynovymi hodinami & z hmotnosti pyro-
Iyzniho benzinu my, a oleje m, zachyceného v odbéro-
vém zafizeni. Z téchto hodnot lze wrdit hmotnostni
zlomky nezkondenzovanych uhlovodiki x,, pyrolyz-
niho benzinu 2, a pyrolyznibo oleje 2, v produktech
pyrolyzy

(0

Obr. 1. Schéma odbfrovdho zafizend
a - reskéini smis 2 pyrolisy; & - chladlel médinm, vytup; ¢ - chladiei
médium, v¥stup; d - nezkondenzované plyay, v¥stup do atmosléry;
e - chladiei agregit
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Tabulka 1
Vatupni tidisje charakterizujici pyrolyjzni reaked

a) ziskdno x edbdrového zatizend

wy - hmotnost pyrelfznilio benzinn ze vzorku £ odbirové-
o zafizend 0,185 ke

iy - hmotaost pyrolymilo oloje 645 kg

my -— hmotnost odddlend vady ze vaorku pyrolyzol kapaliny
0,801 ke :

» — tlak plynu v misid & 100 kPa

Tp — teplota plynu v mistd & 4 "C

¥ — ahjem plynu smefend v misté 7 (obr. 1) 0,874 m?

b} ziskdno méfevim na pyrolyzni pesi
Fypy — prosazeni uhlovodikd trabkou pyralyzni pece 4 000 kg
h-?

S0 — pomér hmotnostulch pratekd procesui péry k uhlovo-
diktim v truboe pyrolfzni peos 0,62

Ty — tepleta reakinl smisi na vislapu 3 trubky pyrolfzni
poce 825 °C

Ty — teplote smési ublovodiki a procesni phry na vstupu
do trubky pyrolfani peso 530 °C

¥, — objem pyrolyentho reaktorn 0,85 m*

Py, — tlak reaktni smesi no vystupu  trubky pyrolfzni peoe
200 kI'a

AP — tlikovd strdta v trubee pyrolyzni pece 80 kP'n

o) hodnoty giskoné & chromatografickt analyzy

By = vektor sloenl plynu edebraného v miste ¥ jobr. 1)
®, — vektor slogeni pyrolyeniho henzinng

x®,  — vektor elofeni vichozi suroviny {primirnito hension)

My
B e AUTIE 5
o kg, -}ty = Mg ®
o e (3)

Hmotnost ublovediki m, nezkondenzovanyeh v od-
bérovém zafizeni lze stanovit ze zméfeného objemu
plynu ¥, a nvafovinim korekee na obsah vodni piry
v plynu:

o s

R(T, + 273,15) L
Tenzi vodnieh par v #dvislosti na teploté lze urdit
napt. podle Vukalovife®):

log py = 1,41966,10 2 —3,142305 [10%(T,4- 273,15 —

2 10%373,15] + 8,2 log [373,15)(T, + 273,15)] —
— 2,4804.10°8 [100 — (T, — 273,15)] + log (98,0665)
(5)

Stiedni molekulovd hmotnost plynné fize nezkonden-
govatelné v odbérovém zafizeni M, je uriena v chro-
matografické analyzy této fize ().

% hmotnosti zkondenzované vody, pyrolyzniho ben-
sinu, olejo a plynu prodlého plynovymi hodinami lze
vypotitat pomér hmotnosti vody a uhlovodiki §/0
a tento vypodteny pomér porovoat s ddajem nastave-
nym na pyrolyzni peci.

My

(4)

e TR
™ R, + 273,16 "
my + mb-+ My
Stfedni molekulovi hmotnost produkti pyrolyzni
reakee M), (vietnd nezreagovanych uhlovadiki py-
rolyzované suroviny) je urlena @ chromatografiokdé

(8}0)otper — = (6)
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analyzy (X,, Xy) 8 odhadem stiedni molekulové hmot-
nosti oleje zachyceného odbérovym zafizenim, ktery
se chromatograficky nesnalyzuje. Vzhledem k tomu,
e muoistvi oleje z pyrolfzy benzinu je malé (3 ai
% %, hmot. na produlty pyrolyzy), je chyba zplsobend
timto postupem zanedbatelnd.

Sttedni molekulovd hmotnost pyrolyzované suro-
viny My, je st z vysledki of afické
analjzy (x,). Vektor produktii pyrolyzy x, je stano-
ven z hodnot x,, %, a hmotnosti my, m;, & m.

Expanzni faktor, ktery vyjadinje celkovou zminu
molového isla pii pyrolyzni reakci, je uréen pomérem

-

=M, (7}
Stiedni doba zdrieni reakini smési v trubce pyrolyzni
pece ¢ se vypoite podle?) jako

V=
- 8)
£
kde pro t; plati
= ﬁ E 4ap S— ._l — )
'T R Faq . Fau S0 @BI5 T
M 3600 T IR 3600
aprol, plynu
Ve P, 1
g VS - — i ()
T R{ Pk, FaS0) (7315 + T) (10}
(M:iil'm T 18 3600
Reakini teplo pyrolyzy se vypodte
Qr = X rye —x; 1y AT (11}
kde
AT — (G — €pal (T2 — 1) (12)

Spalnd tepla produktd pyrolyzy zahroutd ve vektorun
spalnyeh tepel produktd £y, & spalni tepla Mtek v su-
rovingé pro pyrolyzu r, jsou pieviata z literatury*®,
V pyrolyzovaném benzinu bylo urleno skupinové slo-
zeni alifatickyeh uhlovodiki C, aZ Gy, obsah benzenu,
toluenu a xylenit, Spalné teplo alifatickych uhlovodiki
v dané skupind bylo aproximovino hodnotou spalného
tepla #-alkanu dané skupiny. Obdobné bylo postupo-
véno v piipadé produkti pyrolyzy pro nearomatickd
ublovodiky €, a3 Oy (vétéinou monoolefiny), spalnd
tepla €, aZ C, uhlovodiki v produktech pyrolyzy od-
povidaji analyzou zjisténému typu uhlovodiku. Ob-
dobni hylo postupovéno pfi vypoltu stiednfho mérné-
ho tepla produktd pyrolyzy i pyrolyzevané suroviny,
piitem zdrojem dat byla literatura®™)

Vypodet konverze pyroljzni reakeo vychdzi 2 ana-
Iyzy obsahu uhlovodikii v suroving a produktech py-
rolyzy, o nich# lze # teoretického rozbora hani
pyrolyzy piedpoklidat, fe nevenikaji primérmimi ani
sekunddrnimi  pyrolyznimi reakeomi (viz pricet}).
Bylo vybréno 10 uhlovediki tohoto typu, a to n-hexan,
n-heptany #-oktan, n-nonan, 2-methylpentan, 2-
-methythexan, 3-methylp 3-methyth oy-
klohexan a methyleyklohexan. Konverze je vypottena
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Tabulka IT Visledky a diskuse
vy ¥ b et Na pyrolyzni peci byl pyrolyzovin benzin a realdni
: produkty byly v dstvi asi 1 m? h-! odebiriny pii
ullovodiky % hmot.] uhlovodiky [ % hmot.| toploté 450 °C do odbirového zafizeni podle obrizku 1.
V tabulee 1 jsou uvedeny hodnoty ziskandé odbéro-
@) 41 eyklobexan 4,08 vym zatfzenim a méfenim na pyrolyzni peei. Vysledky
g™ 1n,50 benson 5.3 chromatografické analyzy pyrolyzované suroviny,
o] Il r;;:; i nezkondenzovanyeh plynit a pyrolyzniho  benzinu
) 1701 y jsou shrouty v tabulkich IT a TIL. V tabulce IV jsou
0,8 6,32 shrouty vysledky chromatografické analyzy pro

) nearombty

Tabulka IIT

£l 7,

Vijsledky ohr Y2y plynu nezkond
n?}w v odbravém zaflzend (x,) a pyrolijzntho benzinu (x)

X,
slofka £ [ % mal.] slogkn | % hmot. )
vodik 152 | €y uhloved. 0,31
propan 0.2 O uhlovod. 0,32
propylen 1,7 Oy nearomat, 2,31
w-batan 0,02 C; nearomat. 4,34
1-buten + i-buten 1,2 Cy nearomat. 1L
trans-3-buten 1 €y nearomat. 574
ris-2-buten 0.3 benzen 3.2
1,8-hutadien 2.2 toluen ;a2
mothan 18] xyleny 7,74
Gad, othylbenzen 1,57
uhlovodiky 4.7 styren 8,92
ethylen 30,0 | Og-aromity .81
ethan 56 |
|
Tabulka 1V
Obsah uhlovodikit pro vipodet konverze reakee v pyrolyzove-
7 ind 6 v pyrolyznim benzi
pyrolgznl
ublavodik [?‘,:":"’:'“'_ benzin
WOl | y% bmot.]
n-liexan LR hATH
n-heptan 7,58 0,485
u-okian A,48 LN
H-TOTRL 1.4 o
2-muthylpentan 4,39 0434
2-mathylhexan 4,54 L)
F-methylpenton 3,08 a
3-methylhezin 82 0
ey klohexan 3,57 0,888
methyloyklohexnn &,74 0,865
konverse maldrni 99,18 %, konverze hmotnostnd 88,18 %

pro celkovou hmotnost, resp. pofet moli vyse uvede-
nyeh litek v pyrolyzovaném benzinu a produktech
pyrolyzy.

10 slofek v pyrolyzované surovingé a pyroljznim
benzinu pro vypodet konverze reakee. V tabulee V
jsou uvedeny vypoétené hodnoty parametri pyrolyzni
reakee. Vypotet reakéniho tepla vychdzl ze vatahi
(11), (12) pii teploté T, = 26 °C, pro kterou jsou
tabelovéany hodnoty spalnych tepel. Stfedni mérnd
tepla suroviny a produkti maji prakticky shodnou
hodnotu, korekini élen ze vztahu (11) ¢, AT by bylo
tudid moiné zanedbat. Podobnost mérnych tepel
suroviny a produkti je zpisobena podobnymi termo-
dynamickymi vlastnostmi alifatickych a olefinickych
uhlovodiki.

V tabules VI jsou shrouty hmotnostnd zlomky ne-
zkondenzovanych uhlovodiki, pyrolyzniho benzinu
a oleje v produktech, zjisténé pomoci odbérového
zatizeni, hodnota stiedni molekulové hmotnosti pro-
duktil & suroviny a pomér 8/0 zjidtény v odbérovém
#abizeni.

Pii pyroljze benzinu pievlddd v produktech reakee
nezkondenzovatelny podil pii teploté holem 0°C
s minimdlnim mnodstvim oleji. Expanzni faktor
presahuje hodnotu £ > 3. V tabulee VII je uvedeno
sloZeni produkti pyreljzy v hmotnostnich procentech.
Z tabulky VTT je zfejmé, 2o methan, ethylen a pro-
pylen tvoii vice nei 50 %, hmotnostn! produkee py-
rolyzy, mirné se zvyinje obsah arométd vidi obsahu
aromiti v suroving a vyznamné hmotnostni procento
tvofi ¢ a# C, ublovodiky (asi 20 %).

Slofeni reakéni smési 2z pyrolyzy uvedend v tabulee
VII se plné neshoduje s celkovymi vytéiky pyrolyzy
benzinu v cthylenové jednotee. Je to tim, #e ethan
obsasieny v produktech pyrolyzy benzinu se obvykle
recykluje a &tépi na ethylen. Kromé toho, moderni
ethylenovi jednotka obsahuje fasto proces katalytické
hydrodealkylace alkylaromdit na benzen, v némi
vanikajl jako vedlejai produkty lehké uhlovodikové
plyny, kterd se rovnéZ vraceji do pyrolyzy jako zdroj
ethylenu. Piepofet celkovyeh vytéZkii pyrolyzy ben-
zinu podle podminek dané cthylenové jednotky je
viak jif snadny.

Zivér

Predlotend préce ukézala na 3 + I 1 ih

gpracovini dat zfskanyeh pii pyrolyze kalpulnych

Tabulka V
Termodynamické parametry pyrolysnd reakee

e stiednl mermé teplo 2,08 k1 kgt
suroviny

B stfedni mérné taplo 2,00 k1 kg K-
produkes

9 reakéni teplo na kg surovingy 1477 kI kgt

£ stredni doba zdrdent reakénf smési
v trubco peoe

0478
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82 olymeradnich reaktorech rof, 39064 (1) Hslo 1
poly:
Tabulka VI T, — teplots na vistupu = trubky reaktorn [°C]
el T, — toplota plynn Ju) [*C)
Charakieristika produkce pyroljey 75— taplota tabelacs spalnyeh tepel (25 “C]
7y ~— reakini teplots pyrolfzy (°C]
2 0,82 (8]0 0,613 ¥, — objem neskondenzovandch ublovodita (m*)
o 014 My 0,70 ¥y — objem roaktoru [m®]
2y 0,04 % ci,n. — stfedni mérné teplo produkes [kJ Kg-1K-")
chs — sthednl mbrné toplo suroviny [kJ kg-K-1]
my, — hmoinost pyrolyzniho benzinu (ki)
- mg == hmotnost pyrolfzniho olejo [kgl
= et 3 . 4 Ikgl
Tabulka VII p  — tlak plynn (nezkondenzovanyeh nhlovedikn) (kPal
H { tické slofent produkii pyrolyzy benzd Py — tenze vodnl piry [kPal
o e s Fge — veklor spalnyoh tepel slofek produkee (i kg-!)
r.  — vektor spalayeh tepel slofek suroviny [k kg-')
Mt L% k) s % hmotd] ¥ T ednf doba zdrsent reaktni smasl v truboe roaktorn (51
i — dobo zdrseni reakbnd Emdsi pi teplots 7 (8]
Wd: l‘;»‘: E-ﬂ‘mm“' 2»:‘ f, — dobs adrient reakéni smésl DH teplots Ty [s]
g :’:e oy s'a: 2, — hmotnostai zlomek pyrolyzniho benzinu
:MM AT HL ”;: b 7o — hmotnostnd -:nmnk pyrolfznihoe olejo
' v x5 — slomek el dilki
::::;‘m 1:;: ‘:::r’::"'m :'1: — wektor slogen! pyrolyeniho bensinu [ % hmot.] 2
" - X, - vektor slobeni nesh ¥oh whiovedikd [% mel.]
. O il f el o8 | — voktor produkth [v (1) hmot. slomkyl % hmet. (1
;' +"'a‘.':'a ‘; B prrolyzni olo) 4 %, — vektor slofent suroviny [v (11) hmot. slomky] % hmot. (1)
-nearomity 0,61 i
ooy A dolnd indezy
b — pyrolyzni benzin

uhlovodili. Kvantitativni sloeni produkce pyrolyiy
se mide stit podkladem pro raciondlnf nikladovou
analyzu pyrolyzy.

Heznam symboli

E - pxpanzni faktor

F‘u’“ — hmotnostnl pratok trublou reaktorn [k h-']

My, — etiedni yeh uhlo-
vodiki (kg kmol-!)

M' — sttednl molekulovd hmotoost produkta pyrolizni reakee
[kg kmol=1]

M} — stfednf molekulovd hmotnost suraviny JkJ kmel=!]

My — molokulovid hmotuost vody kit kmol-*|

Py — tlak na viatupn » trubky reaktorn [kPa]

4P - tlakovd strita v trubeo reaktoru (kPa)

r — reak?ni teplo pyrolyzy (kI ke']

R — universdlni plynovi konstante kT kmal VK-1)

/0 — pomér hmotnostnich pritokd procesni piry & uhlovediki

L v trubes pyroljzni poos

| — teplota na vstupu do trubky reaktoru *Cl

o — pyrolyzni olej
p — nezkondenzované ubhlovediky

pr — produkt
a — purovina
¥ — voda
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Byl vyhodnocen vliv polymernich tisad vnitini stény reakloru na plestup tepla.
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vipottovich velakit pro stfedn fyzikdlné wastnosti
acela Gistém zaizent, jednak na zafizeni po riané dobé
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