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Piroliza ugljikovodika (parno krekiranje)

- najznacajniji je proces petrokemijske proizvodnje
- izvor vecine temeljnih organskih industrijskih sirovina:

a-olefina (etena, propena, izobutena, butena), butadiena
i aromatskih ugljikovodika (BTX = benzena, toluena, ksilena).

- pripada skupini procesa nekatalizirane toplinske razgradnje ugljikovodika
- provodi se pri vrlo visokim temperaturama, 750---900 °C, uz priblizno normalan tlak.

Pod tim se uvjetima pretezito zbivaju reakcije cijepanja (engl. cracking) jedne

ili viSe kovalentnih veza ugljik-ugljik u molekulama ugljikovodika, mehanizmom slobodnih
radikala, uz nastajanje ve¢eg broja manjih molekula.

Istodobno se zbiva i reakcija dehidrogenacije, cijepanjem veze ugljik-vodik.

A . .
CiHonve — CHapua + CyHy, cijepanje veze C-C
alkan alkan alken
CoHoney —2—> CHyy + H, cijepanje veze C—H
alkan alken vodik

Objema reakcijama nastaju a-olefini, temeljni proizvodi tog procesa.




- sporedne reakcije:
izomerizacije, ciklizacija, polimerizacija i niz reakcija ciklodehidrogenacije
— nastajanje koksa (poliaromatski CH).

- sirovini se dodaje vodena para - smanjuje se nastajanje sporednih produkata
— parno krekiranje (engl. steam cracking).

Proces nije katalitiCki; pri nizim temperaturama velike je sklonost olefina, diena i
aromatskih ugljikovodika prema reakcijama ciklizacije i nastajanja koksa koji bi se
talozio na povrSinu katalizatora i tako vrlo brzo zaustavio njegovo djelovanje.

Visoka temperatura omogucéava da se reakcija provede u vrlo kratkom vremenu;
vrijeme zadrzavanja u reaktoru (reakcijskoj peci), ovisno o sirovini,
u rasponu je od 0,1---10 s.

Time se sprjeCava veci udjel sporednih reakcija, posebice nastajanje koksa.

Postupkom pirolize, odnosno parnim krekiranjem ugljikovodika, nastaju a-olefini
kao temeljni produkti, a ukupni proizvodi jesu:

etilen CH,=CH,

propilen CH,=CH-CH,
1-buten CH,=CH-CH,—CH,
2-buten CH;—CH=CH-CH,
izobuten CH,=C(CH,),
butadien CH,=CH-CH=CH,
vodik H,

metan CH,

piroliticki benzin Cs.

Najvedi prinos na etilenu dobiva se dehidrogenacijom (pirolizom) etana (oko 80 %),
ali zbog nedovoljnih koli¢ina, najéeSc¢e sirovine u proizvodnji olefina jesu:

primarni benzin, dobiven izravnom destilacijom nafte,

smjesa propan-butan (ukapljeni naftni plin)

i, rjede, plinsko ulje.

U posljednje vrijeme kao sirovina upotrbljava se i plinski kondenzat.




Proizvodnja:
2008. = vise od 100-106 t etilena i vise od 60-106¢ t propilena
u pirolitickim postrojenjima kapaciteta jedini¢ne preradbe do 1-108 t / god. etilena.

Metan i vodik se odvajaju i obi¢no sluze kao sirovine u drugim procesima
ili kao gorivo za reaktorske, piroliticke peci.
Nastali etan, propan i dio nereagiranih pocetnih ugljikovodika ponovno se

vracaju u proces.

Shematski prikaz procesa pirolize ugljikovodika uz vodenu paru

Sirovine Proces pirolize
Etan Temperatura: 750 -+ 900 °C
Propan > Tlak: 2 -+ 4 bara
Butan Vodena para > 40 %

Primarni benzin
Plinski kondezat

v

Vrijeme zadrzavanja ~ 1 s
Konverzija po prolazu:

Plinsko ulje 60 ---80 %
=
<
Vodena para 5
g
E}” A4
Proizvodi £ Odvajanje proizvoda
Etilen Hladenje do 300°C
Propilen Odvajanje CO,, H,S i H,0

C, ugljikovodici
Piroliticki benzin
Metan

Vodik

Tlacenje

Hladenje (teku¢i metan)
Niskotemperaturno
frakcioniranje




Etan i primarni benzin danas su najvaznije sirovine procesa pirolize,
a sve viSe i lako plinsko ulje.

Temeljne sirovine procesa parnog krekiranja ugljikovodika (2002. g.)

Sirovina Svijet Europa Japan SAD
maseni udjel / %
Rafinerijski plin 17 9 2 3
Etan, UNPa, PKP 27 10 - 52
Primarni benzin 48 70 98 21
Plinsko ulje 8 11 0 24

a Ukapljeni naftni plin (propan + butan);
b Plinski kondezat (laki benzin)

Normalni parafini pirolizom daju etilen, dok granati (izoparafini) daju viSe propilena.
Visi udjel naftena uz etilen daje viSe C,-ugljikovodika, posebice butadiena.
Pirolizom etana ostvaruje se i najveci prinos na etilenu, vise od 80 %,

ali i vrlo mali prinos na propilenu;

dok pirolizom primarnoga benzina nastaje oko 30 % etilena i oko 14 % propilena.
Vedi iscrpak na propilenu vazan je zbog njegove sve veée uporabe.

Predvida se da ¢e do godine 2014. potroSnja etilena rasti stopom od 4,0---4,5 %

godisnje, a propilena i do 9 %,
zbog €ega je veci broj proizvodnih potrojenja u izgradnji.




Reakcijski mehanizmi i kinetika

Toplinska razgradnja ugljikovodika teCe lan€anom reakcijom, mehanizmom
slobodnih radikala.

i -
R-QiC-R, A Ror CoR,
H H H H

Nastajanje olefinskih ugljikovodika zbiva se na dva nacina:

(1) cijepanje veze C-C
CHy;~CH,~CH, 4> CH,=CH, + CH,
(2) cijepanje veze C-H (dehidrogenacija)

CHy;—CH,~CH, %>  CH,~CH=CH, + H,

Lancane reakcije toplinske razgradnje ugljikovodika mehanizmom slobodnih
radikala obuhvacaju najmanje tri elementarne reakcije:

(1) inicijaciju ili poCetak reakcije

(2) propagaciju ili Sirenje reakcije

(3) terminaciju ili zaustavljanje reakcije, a vrlo Cesto i
(4) prijenos lan¢ane reakcije.

Mehanizam reakcija i proizvodi pirolitiCke razgradnje preteZzito ovise
o vrsti ugljikovodika.




Alkani

Inicijacija: pri povisenim temperaturama ponajprije dolazi do pucanja veza C-C,
uz nastajanje radikala raznih molekulnih masa, npr.:

CH4(CH,)sCH; —— CgH 4 + C4H,e

Propagacija: slobodni radikali vec¢e molekulne mase, koji nisu dugo stabilni pri
uvjetima pirolize, lako se razgraduju pucanjem veze C-C slobodnog radikala,
najcesce u B-poloZaju (engl. s-bond rule):

p o, .
CH,~CH,”CH;+ CH, CH, <— CH;CH; CHy CH- CH,

lB—cijepanje l B- cijepanje
CH,+ CH; CH, + CH,=CH, CH-CH, + CH,= CH-CH,
CH, + CH,—CH, CH,=CH, + H"

Nastajanje “novih” radikala ovisi o poloZaju vodikova atoma
(primarni, sekundarni, tercijarni).
U reakciji metilnog radikala i propana, najvjerojatnije su sljedece reakcije:

/—_\

CH-CHy CH, + CH, —» CH-CH-CH, + CH,
Y i
CH; CHy CH, + CH, —» CH;CH;CH, + CH,

Terminacija: Pove¢anjem koncentracije slobodnih radikala dolazi do njihove
medusobne reakcije uz nastajanje neaktivnih molekula:

R+ RS —f, RR,




Reakcija dehidrogenacije prikazana primjerom piroliticke razgradnje etana,
zbiva se u sljedecim stupnjevima:

a) inicijacija: CH;—CH; — 2°CH,

b) propagacija: *CH, + CH;~CH, — CH,-*CH, + CH,
CH,—CH, — CH,=CH, + H°
H*+ CH,~CH, — CH,—CH, + H,

¢,) terminacija kombinacijom:

2°CH, — CH,—CH,
“CH; +°*CH,~CH, — CH,~CH,~CH,

¢c,) terminacija disproporcioniranjem:
*CH,~CH; +*CH; — CH,=CH,+ CH,

Temeljni su proizvodi razgradnje etana: etilen, vodik i metan

Temeljni reakcijski stupnjevi pri toplinskoj razgradnji propana

CH,CH,CH; — CH,CH,* + CH,*
CH,CH,* + CH,CH,CH; — CH,CH, + CH,C* HCH, (ili CH,CH,CH,")
CH,* + CH,CH,CH; — CH, + CH,C*HCH, (ili CH,CH,CH,")
CH,CH,CH,* — CH,=CH, + CH,*
CH,C*HCH, (ili CH,CH,CH,*) — CH,CH=CH, + H*
H* + CH,CH,CH, — + CH,C*HCH, (ili CH;CH,CH,")

C,Hy* —| CH,=CH, + H*

CH,C*HCH, (ili CH,CH,CH,*) + CH,* —>] CH,CH=CH, + CH,




Ovisnost brzine reakcije toplinske razgradnje alkana
o temperaturi i veli¢ini molekule

kis

n-butan

01k n-pentan
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etan
0,01
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Alkeni

Alkeni nisu prisutni u po€etnoj sirovini, ve¢ nastaju tijekom procesa primarne
razgradnje alkilnih naftena ili aromata, a zatim se njihova razgradnja nastavlja uz
smanjenje molekulne mase (sli¢no alkanima).

Medutim, pri nizim temperaturama i visokom tlaku zastupljenije su reakcije
njihove polimerizacije.




Cikloalkani i aromatski ugljikovodici

U pirolizi naftenskih ugljikovodika najzastupljenije su reakcije dealkiliranja i
dehidrogenacije, dok su aromatski ugljikovodici podlozniji reakciji koksiranja.
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: CH;CH, + CH,= CH-CH= CH,

2 CHyCH=CH,
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Procesni ¢imbenici

Veliki utjecaj na sastav proizvoda reakcije pirolize ugljikovodika, osim vrste sirovine,
imaju temperatura i vrijeme zadrzavanja (1) u reakcijskom prostoru.
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Viijeme /s

Utjecaj temperature i vremena reakcije na konverziju
toplinske dehidrogenacije etana

Vrijeme /s

Utjecaj temperature na konverziju piroliticke
dehidrogenacije propana

Raspodjela proizvoda parnoga krekiranja primarnog benzina

|
|
|
Zona )\ Zona 2 | Zona 3
|

30 F

benzin (C..)

Maseni udjel proizvoda pirolize

U vecini pirolitickih reaktora (peci), posebice
cijevnim reaktorima, temperatura nije stalna, ve¢
neprestance raste od ulaza do izlaza reakcijskoga

' svitka (cijevi).
S promjenom temperature mijenja se i brzina
stilen reakcije, pa se najcesce utvrduje prosjecna

vrijednost konstante brzine ([k), odnosno njezin
umnozak s vremenom.

Vrijednost tog umnoska moze se izraunati iz
vrijednosti konverzije (X):

Jk-dt=k-t =23log(1/(1-X))=KSF

i naziva se “kineticka os$trina” procesa

20 r i i (engl. kinetic severity function, KSF).
: i H&*‘ CH, Ta vrijednost izravno utjee na prinos proizvoda,
; ! propilen a njezine visoke vrijednosti povecavaju udjel
! i aromatskih ugljikovodika i koksa.

10 |- ! 1 L. . L .
' ; Podrugja pri razgradnji primarnoga benzina:
; buten + butan Zona 1: KSF < 1; primarne reakcije
] = Zona 2: KSF 1--2,5;
1 butadien i . ..

0 1 . ) ) primarne i sekundarne reakcije
0 2 4 6 Zona 3: KSF > 2,5; sekundarne reakcije

"Kinetizka o&trina procesa’ (KSF)

+ nastajanje koksa
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Bilanca tvari u procesu pirolize benzina za kapacitet 500 000 t
etilena na godinu (u 1000 t)

Butadien (50)
Etilen (500) 340 % Izobuten (44)
Propilen (209) 142 % — Buteni 30)
P B —— Metan + H, (240) 16,3 % J utan (14
rimarni
: — 139 9.4 % —
benzin (1470) }é]ugsko 1(111_];)(56) ig Z/f_) Benzen (93)
Piroliticki benzin (308) 21.0% —— | i, _CH (29)
Ostatak (115)
Proces

Ukupni proces pirolize ugljikovodika, ovisno o vrsti sirovine, reaktorskoj izvedbi i
postupcima odvajanja (separacije) proizvoda, razvrstava se u sljedece cjeline:
1) piroliza

a) proces u cijevnom reaktoru

b) proces u reaktoru s vrtloznim slojem.
2) separacija - odvajanje proizvoda.

Procesi pirolize provode se uz dodavanje vodene pare, u volumnom udjelu (%)
koji raste s porastom molekulne mase sirovine:
etan (25 %), propan / butan (30 %), benzin (35 %) i plinsko ulje (50 %)

Djelovanje vodene pare u smjesi ugljikovodika viSestruko je, a najvaznija su:
- smanjuje parcijalni tlak CH i tako pomice ravnotezu prema nastajanju etilena,
$to omogucava visu temperaturu procesa uz bitno manju zastupljenost sporednih
reakcija, posebice nastajanja koksa,
- izvor je topline i olakSava odrzavanje izotermnih uvjeta procesa, jer je viSestruko
vecega toplinskog kapaciteta od ugljikovodika,
- sprjeCava talozenje koksa na reaktorskim stijenkama:

C(koks) + H, O — CO, + CO + H,
Sto olakSava i prijenos topline, jer je koks toplinski izolator.
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Tijekom procesa pirolize nastaju i acetilen, kao i metilacetilen.

U produktu se uobicajeno nalaze u koncentraciji 0,5--3 %, a Stetni su za proces
polimerizacije etilena, pa se zahtijeva udjel acetilena manji od 5 mg kg-".

Zato se prije odvajanja etilena uklanja acetilen uvodenjem reakcijske smjese u
zaseban reaktor u kojem se provodi djelomi¢na hidrogenacija acetilena u etilen
uz Pd kao katalizator, pri ~ 100 °C:

H
CH=CH —J;* CH;=CH,

Supstituirani acetileni visega vrelista, posebice metilacetilen (propin) u potpunosti
se hidrogeniraju prije izdvajanja propilena, takoder u zasebnom reaktoru:

H
CHi-C=CH  —4;* CHyCH;CH,

Proces u cijevnom reaktoru

Najzastupljeniji je proces pirolize ugljikovodika, jer je namijenjen pirolizi nizih ugljikovodika -
najéeSc¢e upotrebljavanih sirovina, kao §to su etan, propan/butan, benzin, plinski kondezat i sl.
Reaktor se naziva i piroliticka pe¢ (engl. pyrolysis furnace).

plinovi izgaranja

vodena para T T T Uvjeti:
sirovina t=750850°C
zona konvekcije o p=25--55Dbara
(500 ---600°C) 2 1
v=80--145kgm™s"
Reaktorske cijevi: t=0,3-1s
¢ =10--15cm Q=300-10"kJ m™h”
[=80---150 m
zona radijacije u produkt
(750---850°C)

T11

loZivi plin

Shematski prikaz cijevnog reaktora procesa pirolize nizih ugljikovodika
(etana, plinskog kondenzata, benzina)
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Piroliticke peci

Proces u vrtloznom reaktoru
Pogodan je za pirolizu viSih ugljikovodika koji sadrze “teSke” sirovine kao $to su
plinsko ulje, naftni destilacijski ostatci i druge teSke sirovine.

» proizvod

plinovi izgaranja

sirovina —

vodena para zrak

Proces pirolize plinskog ulja u vrtloznom reaktoru:
1 - reaktor s vru¢im fluidiziranim ¢esticama nosaca, 2 - regenerator, 3 — ciklon
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® plinovi
wsgléorta\ama 3 S H,

vodena
para 7 9
41 5
primarni 3 |
benzin By [
voda [ g
o metan
~ voda
ka!ran povratna
< &/ Sirovina
A J
metan H, etilen H, propilen  C_ frakcija C.-frakcija  benzin
10 " A3 14
12 15
i
L 4

Shematski prikaz pirolize benzina i odvajanja proizvoda:

1 — pirolitiCki reaktor (pe¢), 2 — rashladni cijevni izmjenjivac topline, 3 — parni generator, 4 — primarni frakcionator,
5 — rashladna destilacijska kolona, 6 — ¢i§c¢enje plinova, 7 — kolona za su$enje, 8 — niskotemperaturno hladenje,
9 — odvajanje metana i vodika, 10 —kolona za demetanaciju, 11 — kolona za deetanaciju, 12 — hidrogenacija acetilena,
13 - odvajanje etilena, 14 — kolona za depropanaciju, 15 —hidrogenacija metilacetilena, 16 — odvajanje propilena,
17 — kolona za debutanaciju, 18 — kolona za depentanaciju, 19 — odvajanje pirolitickog benzina

Najvazniji proizvodi etilena (etena):

M Ethylene Glykol

N Antiroozo

aPE-LD, polietilen niske gustoce; PE-HD, polietilen visoke gustoce; PE-LLD, linearni polietilen niske gustoc:
bPVC, poli(vinil-klorid); ¢ PVAC, poli(vinil-acetat); PS, polistiren
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Najvazniji proizvodi propilena (propena)

- pirolizom (parno krekiranje) 65 %
- iz rafinerijskih plinova (FCC) 30 %
- dehidrogenacijom propana 5%

Ugljikovodici s ¢etiri C-atoma, prije svega butan, buteni i butadien,
dobivaju se iz tri najvaznija izvora:

- izdvajanjem iz prirodnog i naftnog plina

- parnim krekiranjem visih ugljikovodika

- iz rafinerijskih plinova

Mokri prirodni plin

ofplinjavanje plin obradba
i ukapljivanje

‘ ukapljeni naftni plin

destilacija — benzin / plinsko ulje

¢ ostatak

hidro-  toplinsko lom koksiranje kataliticko kataliticko

krekiranje krekiranje viskoznosti reformiranje  krekiranje krekiranje
V\—|‘ ‘

W il

‘ Butani ‘ | Buteni ‘ Butadien

Shematski prikaz dobivanja C,-ugljikovodika
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Najznacajniji proizvodi
na temelju
C,-ugljikovodika
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