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MODEL HYDROGENACE DIENU V PYROLYZNIM BENZINU

JIRI HANIKA® a JAROMIR LEDERERP Cilem pfedloZené studie bylo navrhnout pseudoizotermni

model, popisujici chovani hydrogenac¢niho reaktoru na tzv.
“Ustav organické technologie, Vysokd Skola chemicko-tech- jednotce DPG, ve kterém byl lehky pyrolyzni benzin hydro-
nologickd, Technickd 5, 166 28 Praha 6," Chemopetrol a.s., genovan spole¢né s urcitym piidavkem C4 pyrolyzni frakce,

436 70 Litvinov obsahujici cca 45 % butadienu, 25 % isobutylenu, 15 %
1-butenu, 10 % 2-butenti a mald mnoZstvi butanu, isobutanu
Doslo dne 19.11.1999 a C;, resp. Cs uhlovodikd. Pro komplexni model byly na

Neys

zékladé kinetického rozboru hledany nejpravdépodobnéjsi

hodnoty rychlostnich konstant vSech individudlné probihaji-

Kli¢ova slova: hydrogenace, dieny, pyrolyzni benzin, zkrdpé- cich hydrogenacnich krokt. V souhlase s diivéjsimi studiemi
ny reaktor (napt.""’) bylo predpokladéno, Ze viechny dil¢i reakce jsou
- _—_-— prvniho fadu. Takovy pifedpoklad je zfejmé opravnény, pokud
vSechny reakéni slozky si vzdjemné konkuruji pfi adsorpci na

povrchu katalyzdtoru, pfiCemz zadnéd z nich neni v reakéni

Obsah smési dominantni z hlediska koncentrace nebo afinity k ad-
sorpci na daném katalyzatoru®. Soudasné bylo predpokladéno,
1. Uvod 7e vliv vnitini difuze na priib&h vSech dil¢ich reakci je potla-
2. Kineticky model hydrogenace smési dient ¢en, protoze pouzity palladiovy katalyzator byl svoji aktivni
3. Zpracovani experimentélnich dat slozkou povrchové impregnovén (typ ,.egg-shell). Rozbor
4. Vliv charakteru dvojné vazby najeji reaktivitu vlivu distribuce aktivni slozky na uplatnéni vnitini difuze byl
5. Zavér proveden nap¥. v praci Haniky a Sporky®.
1. Uvod 2. Kineticky model hydrogenace smési dienti

Hlavni monomery pro vyrobu polyolefind - ethylen a pro-
pylen, se vyrdb&ji v a.s. Chemopetrol Litvinov pyrolyzou
uhlovodikovych smési. Pfi tomto procesu vSak vznikd pestrd
reak¢éni smés produktii obsahujici olefiny, dieny a aromatické
uhlﬂovo’d iky, kterd se naslezd_n © dEstlluJe e pyro’lyzrvlvl’frakce produkty jsou uvedeny v tabulce I, kde jsou také oznaceny
s riiznym bodem varu. Kvili dal§imu zpracovani vyssich py-

y ;o oy rychlostni konstanty k; dil¢ich hydrogenaci a uvedeny jejich
h lkyl - .
rolyznich frakci vjednotce hydrogenani dea yfl’ce alkylato koneéné hodnoty po zpracovani provoznich dat. V nékolika

matil a pfi dvahdch o mozném recyklovani vys$sich pyrolyz- , o s . s .
nich frarl)<ci ZDEt ORD S Tio p};ocesu jevs;§ak npeib E,né pripadech bylo kviili zjednoduseni modelu pfedpokladano, ze
4 Y reaktivita stejné substituované dvojné vazby je stejnd (napft.

pritomné dieny selektivné zhydrogenovat. Tyto latky jsou hydrogenace 1-butenu a Liperitemy, 1.3-butadiens o 1,3-pen-

velmi reaktivni, snadno polymeruji a jsou povazovany za . . < =
poly J J p v tadienu). Hydrogenac¢ni reakce byly rovnéz doplnény o mono-

k 74 ich uhlikovych 1 i jejich ere i . .
grf; tﬁfézrgﬂz’ :Zggzzn?izad?;c?mcﬁ r;al(ztvgrcechusla—l[d dl:(r)l 'J:r?;cce merizaci dicyklopentadienu na cyklopentadien (konstanta k10),
P p pyroy - Tyarog kterd za stfedni teploty v reaktoru (417 K) probihd zna¢nou

se provadi za zvySeného tlaku vodiku (4,3 MPa) a proto lze , " . . , ”
s b itim latngsti Tl g S pge dpokld d)at zpe vSech- rychlosti. Soucasné byl uvazovan konstantni tlak vodiku pfi
vyu p ’ hydrogenaci. V takovém pfipadé lze reakéni soustavu popsat

ny reakce probihaji pfi jeho stejné koncentraci v kapalné . e = oo o N
y P Jl pitj J p soustavou diferencidlnich rovnic, jejichZ pocet odpovida poc-

reakéni smési. - . . i
., . . . tu reakénich slozek. Zévisle proménnymi jsou koncentrace
Parcidlni hydrogenace dienti (butadien, isopren, penta- . N e R, (. -
reakénich slozek (slozeni reakéni smési) a nezavisle promén-

dien, cyk,lo’pe.:ntadlen) ha prlslusn,e Va lleeny sclobyykle prov’adl nou je kinetickd soufadnice W/F, kterd vyjadiuje zatiZeni
v kapalné fazi v reaktorech se zkrdpénou vrstvou palladiového \ T, o il N
. v 12 g . X = katalyzatoru a je imérnd axidlni soufadnici reaktoru:

katalyzatoru (napf. ). Jednd se o ndsledné reakce, pfiCemz
v kinetickych experimentech s analogickymi uhlovodiky -
cyklooligomery butadienu®? bylo ukdzano, 7e preména dienii de, F WIF)=Z{-1)" k ¢ (i)
probihd rychle, zatimco nasledujici konverze monoolefint '

probiha podstatné pomaleji, dokud dieny nevymizi z reakéni
smési. Ndsobek v reaktivité obou skupin uhlovodikti dosahuje
azjednoho fadu'3=, V reakéni smési dochézi ke konkurenéni
adsorpci mnoha slozek na povrchu katalyzitoru, coz vede
obvykle k tomu, Ze je mozné reak¢ni systém popsat souborem
kinetickych rovnic prvniho fadu s ohledem na jednotlivé re-
akéni slozky*>. o=t f=Laan (2

V reakénim systému byl uvaZzovan’® sled nezavisle probi-

hajicich hydrogenaci, pficemz nebyly uvazovany zadné izo-
merizacni reakce (cis-trans izomerizace, migrace dvojné vaz-
by). Vsechny uvazované reakcni slozky a prislusné reakéni

Soustavu uvedenych bilan¢nich rovnic, v nichz sumace
zahrnuje v§echny reakce, kterymi sloZka j vznikd nebo zanikd,
dopliuji pocatecni podminky, vyjadiujici sloZzeni nasttikova-
né reakéni smési:
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Tabulka I

Referaty

Hodnoty rychlostnich konstant po kone¢né aproximaci pro pseudoizotermni reaktor (stiedni teplota 417 K, tlak 4,3 MPa)

Hydrogenace Rychlostni konstanta
slozka produkt oznacenfi hodnota
[kg/h.kgkad
1,3-Butadien cis-2-buten 0,09
1,3-Butadien n-butan ko 0,00
1,3-Butadien trans-2-buten k3 0,32
1,3-Butadien 1-buten 8,84
cis-2-Buten n-butan ks 0,00
trans-2-Buten n-butan ke 0,00
1-Buten n-butan k7 1,49
2-Methy 1-1-propen 2-methylpropan kg 0,30
Styren ethylbenzen 5,08
Dicyklopentadien cyklopentadien kio 6,80
Cyklopentadien cyklopentan ku 0,80
Cyklopentadien cyklopenten k12 0,13
Cyklopenten cyklopentan kn 0,00
2-Methyl-1,3-butadien 2-methyl-1-buten ku 0,26
2-Methy I-1,3-butadien 2-methyl-2-buten kis 0,30
2-Methyl-1-buten 2-methylbutan kig 0,00
2-Methyl-2-buten 2-methylbutan kn 0,00
2-Methyl-1,3-butadien 2-methylbutan kig 7,05
1,4-Pentadien I -penten fcl9 12,00
1-Penten n-pentan k2o 0,90
1,4-Pentadien n-pentan kn 4,00
cis-1,3-Pentadien cis-2-penten kao=k\ 0,09
cis-2-Penten n-pentan ka3 0,00
cis-1,3-Pentadien n-pentan ka4 0,04
trans-1,3-Pentadien trans-2-penten kas=ks 0,32
trans-2-Penten n-pentan ka6 0,00
trans-1,3-Pentadien n-pentan ka7 0,00

Symboly v kinetickych rovnicich znaéi: i - reakce;j -
reakéni slozka; n - pocet hydrogenovanych slozek; m =0, resp.
1 pro vznik, resp. zanik slozkyj reakci i.

3. Zpracovani experimentalnich dat

Kineticky model byl zalozen na pfedstavé, Ze v systému
probihd 18 paralelnich reakci prvniho fadu pii stfedni teploté
417 K a primérném tlaku 4,3 MPa. Vyhodnoceni provoznich
méieni, pfi kterych byl pii rtizném slozeni ndsttiku (tj. pfi
rizném poméru C4 frakce a pyrolyzniho benzinu) monitoro-
van obsah slozek v reakénim produktu, bylo provedeno meto-
dou pokusu a omylu”. Pfi vypoétu byly upravovdny pfimo
hodnoty rychlostnich konstant, pro které bylo dosazeno pfija-
telného souhlasu mezi vypoétenou a naméfenou hodnotou
koncentrace jednotlivych slozek na vystupu z reaktoru. Pro
ilustraci spravnosti navrzeného modelu pseudoizotermniho
reaktoru je na obrazku 1 dokumentovana velmi dobra shoda
mezi experimentalnim a vypocltenym sloZenim reakéni smési
na vystupu z reaktoru pro vybrané provozni méfeni. Udaje
svéd¢i o dosazeni velmi blizkych hodnot koncentraci jak
diend, tak alkend.
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Obr. 1. Experimentalni (cjexp) a vypoctené (cj,vyp) hodnoty koncen-
trace dienii a alkenii v produktu hydrogenace (- dieny, O olefiny)
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Tabulka I1

Referaty

Porovnéni relativnich rychlostnich konstant dienti a alkentl (hodnoty vztazeny k nejrychlejsi reakei); stiedni teplota 417 K

Hydrogenace

slozka

1,4-Pentadien
1,3-Butadien
2-Methyl-1,3-butadien
Dicyklopentadien
Styren

1,4-Pentadien

1-Buten

1-Penten
Cyklopentadien
1,3-Butadien
trans-1,3-Pentadien
2-Methy I-1-propen
2-Methyl-1,3-butadien
2-Methyl-1,3-butadien

produkt

1-penten

1 -buten
2-metylbutan
cyklopentadien
ethylbenzen
n-pentan

n-butan

n-pentan
cyklopentan
trans- 2-buten
trans-2-penten
2-methylpropan
2-methyl-1-buten
2-methyl-2-buten

Cyklopentadien cyklopenten
1,3-Butadien cis-2-buten
cis-1,3-Pentadien cis-2-penten
cis-1,3-Pentadien n-pentan

* Monomerizace dicyklopentadienu na cyklopentadien

Tabulka 11
Hodnoty substituentd pro 1-alkeny

*

Alken R' R? R’ R' ki Zo ZE
1-Buten H H H ethyl 0,13 137 3,65
1-Penten H H H propyl 0,08 1,36 3,36
2-Methyl-1-propen H H methyl methyl 0,03 0,98 2,48
Styren H H H fenyl 0,42 2,07 117

Nejlepsiho souhlasu mezi experimentdini a vypoctenou
hodnotou bylo dosazeno u trans-2-pentenu, trans-2-butenu,
cis-2-butenu, 2-methyl-2-butenu a 2-methyl-1-propenu. Pro
kontrolu sprdvnosti navrzeného modelu byly z hmotnostni
bilance vypoéteny také obsahy jednotlivych parafind v pro-
duktu: n-pentanu, 2-methylbutanu, cyklopentanu, ethylbenze-
nu, n-butanu a 2-methylpropanu. Také u vSech téchto slozek
byla zaznamendna velmi dobrd shoda mezi experimentdlnimi
a vypoctenymi hodnotami.

Proces byl dile simulovan’ s vyuZitim programového baliku
CHEMCAD-II, verze 2.5, ktery umoZnil vypoéet hmotnostni
a entalpické bilance jednotlivych proudt a zatizeni jednotky se-
lektivni hydrogenace pyrolyzniho benzinu DPG, jejimz klico-
vym apardtem je adiabaticky reaktor se zkrdpé€nou vrstvou
katalyzéatoru, charakterizovany pistovym tokem reakéni smési.

4.  Vliv charakteru dvojné vazby na jeji reaktivitu

Z diivodu lepsiho porovnani rychlosti hydrogenace jednot-
livych slozek byly ziskané hodnoty rychlostnich konstant
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Rychlostni konstanta

oznaceni hodnota
k‘io 1

ks 0,74
k"1 0,59
k10 0,57%
kg 0,42
k21 0,33
k7 0,13
k20 0,08
fc', 0,07
fe3 0,026
ko5 0,026
ks 0,025
k14 0,02
ks 0,02
k12 0,01
k) 0,008
ka2 0,007
k24 0,003

normalizovany a jsou podle velikosti sefazeny do tabulky II.
Relativni rychlostni konstanty byly vztazeny k nejrychlejsi
reakci, kterd v hodnoceném systému probih4, tj. k hydrogenaci
1,4-pentadienu na I-penten.

V ptipadé porovndvani reaktivity 1-alkend se obvykle
predpoklada'!? 7e alkeny se stejnd substituovanou dvojnou
vazbou se hydrogenuji srovnatelnou rychlosti. Pfi korelaci
kinetickych dat se vychézi z parametrii pro sterické a polar-
ni vlivylo. Substituenty dvojné vazby jsou oznaceny podle

VZOorce:

Konstanty modifikované Taftovy rovnice jsou pak dany
soultem piispévkil polarniho o* a sterického E vlivu jednot-
livych substituenti R' R?R¥a R*, nésledujici tabulka 11 uvadi
vypocet polarnich a sterickych vlivii na hydrogenac¢ni reakti-
vitu, vyjaddfenou logaritmem relativni rychlostni konstanty,
pro substituované dvojné vazby v fadé 1-alkent. Stejny postup
byl poprvé navrzen v praici“.

Data uvedena v tabulce I1I byla zpracovana rovnéz meto-
dou dvojité linearni regrese, ktera ukazala velice pékny sou-
hlas mezi vypoctenymi (podle regresni rovnice) a naméfenymi
hodnotami logaritmu rychlostni konstanty v fadé I-alkend
(1-buten, 1-penten, 2-methyl-1-propen a styren, viz obrdzek
2). Ziskand regresni rovnice mé pak ndésledujici tvar:

Ink=-7,39 +2,97 a* + 0,306 E, (3)
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Obr. 2. Porovnani teoretickych rychlostnich konstant hydrogena-
ce 1l-alkenii vypoé&itanych podle rovnice (3) s experimentalnimi
konstantami

Vysokd hodnota korelaéniho koeficientu (0,986) svédc¢i
o silném vztahu mezi reaktivitou dvojné vazby a charakterem
jeji substituce.

5. Zavér

Vysledky studie ukazaly, Ze lze v hydrogenacnijednotce
s ro¢ni kapacitou az 200 000 tun pyrolyzniho benzinu zpra-
covdvat navic i uréité mnozstvi C4 frakce a déle potvrdily
adekvatnost kinetického modelu k popisu provoznich dat z jed-
notky selektivni hydrogenace diendt ve smési pyrolyzniho
benzinu a C4 frakce. D4 se tedy fici, Ze dieny v obou techno-
logickych proudech lze hydrogenovat soucasné, pficemz veétsi
moznost pfidavku recyklované C4 frakce do pyrolyzniho ben-
zinu je v8ak omezena teplotnim nartstem v lozi katalyzatoru
(maximdlni provozni teplota Cinf 483 K).

Model je zaloZen na piedstavé simultanniho nezéavislého
pribéhu dil¢ich hydrogenaci jednotlivych slozek smési. Kine-
ticky rozbor provoznich dat potvrdil dobrou selektivitu pouzi-
vaného palladiového katalyzatoru pro hydrogenaci dient v C4
frakci a v lehkém pyrolyznim benzinu. Ukdazalo se, Ze rychlost
hydrogenace dvojné vazby za podminnek procesu je dobie
korelovatelnd se stupném jeji substituce a soucasné klesa
v néasledujicim pofadi:

vinylovéa skupina > konjugovana dvojna vazba >
> pétic¢lenny kruh >> trans dvojnd vazba > cis dvojnd vazba

Autori dékuji Grantové agenture CR za &dstecnou financni
podporu pri zpracovdni této prdce, grant ¢. 104/99/1479.
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J. Hanika® and J. Lederer’ ("Department of Organic
Technology, Institute of Chemical Technology, Prague, “Che-
mopetrol Inc., Litvinov): Model of Diene Hydrogenation
in Pyrolysis Gasoline

A kinetic model of hydrogenation of a diene-olefin multi-
component reaction system, pyrolysis gasoline and the C4-
-hydrocarbon fraction was evaluated. Identification of kinetic
constants of 18 individual reactions by a trial and error method
was based on plant experiments carried out in a trickle-bed
reactor of a DPG unit for selective hydrogenation of dienes
using palladium/alumina catalyst CHEROX 40-05. All indi-
vidual reactions were first order with respect to reaction com-
ponents and the reaction system was described as pseudo-
isothermal (411 K). Simultaneous hydrogenation of all dienes
and olefins in the feed made it possible to compare the double
bond reactivities in dependence on molecular structure of
individual hydrocarbons.Hydrogenation rates of the double
bond decrease in the following order: vinyl group » conju-
gated double bond » double bond in a five-membered ring
>>trans double bond » cis double bond. A dicyclopentadiene
depolymerization to cyclopentadiene and subsequent hydro-
genation to cyclopentene were also observed.





