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Zaver

1. Uvod

Pyrolyza uhlovodikovych surovin je jednim
z nejvyznamnéj$ich procestt petrochemického primyslu.
V dnesni dobé jsou pyrolyze podrobovany piedevsim rop-
né frakce a nejriznéjsi petrochemické a rafinérské proces-
ni proudy s cilem ziskat velmi dtleZité suroviny petroche-
mického pramyslu, zejména vodik, ethylen, propylen,
butadien, benzen, toluen a xyleny, které slouzi predevsim
jako monomery pfi vyrobé polymernich materialii. Spolu
s témito uhlovodiky je vyznamnym produktem také
C4 uhlovodikové frakce. Poptavka po této suroviné vSak
v poslednich letech vyrazné klesla, a proto je asto nutné ji
vracet zpét do pyrolyzy za ucelem ziskdni vyhodnéjSich
produkti. Pyrolyza této suroviny, ktera Casto obsahuje
desitky procent nenasycenych uhlovodikii, vSak jesté ne-
byla stale zcela prostudovana. Pfitom pravé tato surovina
si zaslouZzi zvlastni pozornost, kterd je dana jejim atypic-
kym chovanim ve srovnani s klasickymi konvencnimi
nasycenymi surovinami. Pfitomnost dvojné vazby v krat-
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kém uhlovodikovém fetézci totiz zadsadné ovliviluje reakti-
vitu, skladbu pyrolyznich produktd, ale i rychlost tvorby
uhlikatych Gsad a Fizeni celého procesu'. Cela situace se
dale komplikuje tim, ze C4 uhlovodikova frakce casto
neni pyrolyzovana samostatné, ale ve smési s t&€zsi alka-
nickou surovinou, za Gcelem zaplnéni kapacity pyrolyzni
vlasenky a sniZeni tvorby uhlikatych usad”. Z tohoto diivo-
du si tento ¢lanek klade za cil shrnout dostupné informace
v literatufe o chovani C4 uhlovodikd pii pyrolyze a pfi
kopyrolyze s dalSimi uhlovodiky. Pfitomnost nenasyce-
nych uhlovodikdi v suroviné totiz mize zménit platnost
nekterych zazitych empirickych pravidel, které jsou vy-
chodiskem pro hodnoceni surovin ethylenové pyrolyzy
a pro rozvrhovani a fizeni provozu této jednotky.

2. Pyrolyza samostatnych uhlovodiki C4

Individualni uhlovodiky prakticky nejsou s vyjimkou
ethanu pyrolyzovany samostatné, avSak rozbor jejich cho-
vani pfi individualni pyrolyze je nutny pro diskusi jejich
chovani ve smési. V této kapitole je proto diskutovano
chovani individualnich C4 uhlovodiki s o hledem na kla-
sickou teorii radikalového 3tépeni navrzenou Ricem’.
Obecné je mechanismus radikalového §tépeni mozné shr-

jejichz  podrobny  popis mozné nalézt

v monografii®.

je napft.

2.1. Pyrolyza butanu

Butanu je v literatuie vénovana nejvétsi pozornost co
do poctu publikaci ze vSech ostatnich C4 uhlovodiki. Jeho
pyrolyzou se zabyval Pease’ jiz v roce 1928, tedy jesté
pfed tim nez vystoupil Rice se svoji vSeobecné uzndvanou
teorii radikalového §tépeni. Ve své praci se Pease zabyval
pouze rychlosti rozkladu butanu bez ohledu na mechanis-
mus vzniku pyrolyznich produktd. Tim se v roce 1929
zabyvali Hurd a Spence®, ktefi jako prvni navrhli mecha-
Stépeni vazby C—C za vzniku dvou radikald. Myslenku
existence radikalt dale rozvedl Rice®, ktery navrhl jejich
uplatnéni 1 v dal8i (propagacni) fazi pyrolyzy. Pyrolyzou
butanu se dale zabyvali i ostatni autofi’ ‘%, ktefi se shoduji,
ze hlavnimi produkty pyrolyzy butanu jsou methan, ethan,
ethylen a propylen. Dal$imi produkty s mensim vytézkem
pak jsou vodik, 1-buten a 2-buteny. Autofi se dale shoduji
i na sledu reakci, jimiZ Ize popsat pyrolyzu butanu. Problé-
mem vSak je pomérné¢ vyznamna odliSnost kinetickych
parametrd, které byly autory navrzeny, zpisobené pouzi-
tim rozdilnych experimentélnich podminek (teplota, tlak,
material stény reaktoru). Dale se jednotlivé prace lisi
v poctu reakci, které autofi uvazuji. Napft. reakéni mecha-
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nismus Purnella a Quina’ zahrnuje 10 reakci, naproti tomu
Sundaram a Froment' uvazuji i sekundarni reakce, tj.
reakce produkti pyrolyzy butanu, a proto jejich popis za-
hrnuje 86 reakci. Na tomto mist¢ budou uvedeny pouze
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ke vzniku vyse zminénych produkti.

Pyrolyza butanu se iniciuje nejéastéji Stépenim vazby
C—C za vzniku dvou ethylovych radikalt, resp. radikalu
propylového a methylového. Aktivacni energie nutna
k iniciaci se pohybuje mezi 323 a 365 kJ mol™, resp. 336
a 372 kJ mol . Vétsina autortl, ktefi uvadéji obé tyto moz-
nosti iniciace, se vSak shoduje, Ze Sté€peni za vzniku ethy-
lovych radikali je energeticky méné narocné a tedy i prav-
dépodobngjsi. Napiiklad Powers a Corcoran’ uvadsji, ze
pti teplot¢ 605 °C je relativni pravdépodobnost vzniku
dvou ethylovych radikald zhruba desetkrat vétsi nez kon-
ni rozdil v uplatnéni této reakce klesa.

Radikaly vzniklé v inicia¢ni fazi se bud’to ucastni
abstrakce vodiku z butanu za vzniku butylového radikalu
nebo se stabilizuji $t€penim. Z methylového radikalu tak
vznikd methan, z ethylového radikalu ethan a propylovy
radikal se ucastni $tépeni za vzniku propylenu a vodiku,
poptipad¢ ethylenu a methylového radikalu. Pravdépodob-
nost vzniku primarniho ¢i sekundarniho butylového radi-
kalu lze odvodit z hodnoty disociacni energie vazby C—H
na primarnim, resp. sekundarnim uhliku, ktera se pohybuje
podle riiznych zdrojii v rozmezi 410-428 kJ mol ', resp.
397-413 kJ mol ™" (cit.?’). Pfitom plati, e s rostouci teplo-
tou pravdépodobnost vzniku primarniho radikalu roste.

Z hlediska vytézku hlavnich pyrolyznich produkti je
lenu a ethylového radikalu, resp. propylenu a methylového
radikdlu. Mozné je samoziejmé i odStépeni vodiku
v B-poloze od radikalového centra za vzniku 1- a 2-butenu.
Tato reakce je vSak pfi teplot€¢ 800 °C piiblizn¢ 71krat
resp. 22krat pomalejSi nez reakce uvazujici $tépeni vazby
C—C (cit.).

Tepelny rozklad butanu je zakoncen terminacni reak-
ci, pro niz je nejcharakteristitéjsi reakci rekombinace
a disproporcionace ethylovych radikald, pfi niz vznika
butan, resp. ethylen a ethan. MoZna je vSak i rekombinace
¢i disproporcionace vSech radikalli ve smési.

2.2. Pyrolyza isobutanu

Pocet publikaci zabyvajicich se pyrolyzou isobutanu
je tésné za poctem publikaci popisujicich pyrolyzu butanu.
Pravé isobutan je totiz nejcastéjsi uhlovodik, se kterym
byla pyrolyza butanu srovnavana a tak vétSina autor uve-
denych v prechozi kapitole bude rovnéz uvedena i na tom-
to misté.

I v piipad& isobutanu byla nejprve Peasem’ stanovena
rychlost jeho rozkladu, kterd byla urcena jako shodna
srychlosti rozkladu butanu. Rozdil byl predevSim
v pomérné masivnim naristu vytézku vodiku v disledku
dehydrogenace za vzniku isobutenu. V tomto se shoduji
idalsi prace®®?'® zabyvajici se pyrolyzou isobutanu,
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avsak pfi pomérné nizkych teplotach. Pti vysSich teplotach
se totiz pfi pyrolyze isobutanu uplatiiuje tzv. efekt samo-
inhibice, ktery ma za nasledek sniZeni rychlosti premény
isobutanu, ktera tak bude nizsi neZ u butanu. Efekt samoi-
nhibice byl poprvé popsan Konarem?. Jeji podstatou je
abstrakce vodiku z isobutenu, tedy nejvyznamnéjsiho pro-
duktu pyrolyzy isobutanu, za vzniku velmi stabilniho iso-
butenylového radikalu, ktery se velmi ochotné ucastni
terminacnich reakci.

Sekundarnim reakcim pfi pyrolyze isobutanu vénuji
pozornost i dalsi autofi®>*®, vzajemné se shoduji, Ze hlav-
nimi produkty pyrolyzy isobutanu jsou isobuten, vodik,
propylen a methan, v zavislosti na konverzi také ethylen.

Pyrolyza isobutanu se iniciuje zpravidla Stépenim
vazby C—C za vzniku isopropylového a methylového radi-
kalu. Disociaéni energie této vazby, se pohybuje v rozmezi
365-372 kI mol™ (cit.**?). Iniciaci $§t&penim vazby C-H
autofi vzhledem k energii vazby vétsi nez 400 kJ mol™
prakticky neuvazuji.

Methylovy radikal se takika vyhradné podili na abs-
trakci vodiku ze vstupni latky za vzniku terciarniho, resp.
primarniho isobutylového radikalu. Dle Tllése*! je pfi tep-
loté¢ 650 °C pomér primarnich a tercidrnich radikala 1:1.
Pod touto teplotou je pomér primarnich radikalt vici terci-
arnim menSi neZ 1, nad touto teplotou pak vétsi nez 1.
Naptiklad zvySenim teploty o 100 °C se pocet primarnich
radikaldl zvysi o 20 % (cit.>").

Isopropylovy radikal se nejcastéji stabilizuje odstépe-
nim vodiku v B-poloze od radikadlového centra za vzniku
propylenu a vodikového radikalu, ktery se dale zcastiuje
abstrakce vodiku z isobutanu opétovné za vzniku isobuty-
lového radikalu.

Primérni resp. terciarni isobutylovy radikal podléhaji
v propagacni fazi B-S$tépeni za vzniku propylenu a methy-
lového radikélu, resp. isobutenu a vodikového radikalu.
Podle Illésovy teorie tedy bude pii teplot¢ 650 °C molarni
pomér propylenu a methanu k isobutenu a vodiku 1:1, coz
bylo v jeho praci skute¢né dokazano.

Pti vyssich konverzich je z hlediska primyslové pyro-
Iyzy isobutanu velmi dulezity vznik ethylenu. Ten sice
vznikd v dusledku sekundarnich reakci, avSak v ptipadé
isobutanu je podil sekundarnich reakci velmi vyznamny jiz
pfi nizkych konverzich. Nejcastéji ethylen vznika Stépenim
propylového radikalu, ktery vznikl isomeraci isopropylo-
vého radikalu nebo adici vodiku na propylen.

Pyrolyza  isobutanu je zakonCena  né&kterou
z terminacnich reakci radikalti. Autofi nejCastéji uvadi
terminaci v ddsledku rekombinace methylovych radikald
za vzniku ethanu, nebo v dusledku disproporcionace me-
thylového a isobutylového radikalu za vzniku methanu
a isobutenu.

2.3. Pyrolyza 1-butenu

Pyrolyze 1-butenu je v literatufe vénovana pomeérné
znaéna pozornost™ °. Casto je v literatuie 1-buten srovna-
van s 2-butenem’” *2. Rovnéz je mozné nalézt publikace
zabyvajici se srovnanim s nasycenymi C4 uhlovodiky'.
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Autofi se vzajemné shoduji, Ze hlavnimi produkty pyroly-
zy l-butenu jsou methan, propylen, butadien a ethylen.
V men$i mife jsou ve vystupni smesi zastoupeny 2-buteny
a ethan.

Pyrolyza 1-butenu se iniciuje zpravidla Stépenim vaz-
by C—C mezi tfetim a ¢tvrtym uhlikem za vzniku propeny-
lového a methylového radikdlu. Disociacni energie této
vazby se pohybuje v rozmezi 247-305 kJ mol™ (cit.**).
I presto, ze je v dusledku pritomnosti dvojné vazby oslabe-
na vazba C—H v B-poloze od dvojné vazby, coz snizuje jeji
energii na 345 kJ mol " (cit.***), iniciaci touto cestou
autofi v podstaté neuvazuji.

V propagacni fazi probiha abstrakce vodiku. Nejprav-
a 1-buten a vznika priméarni a sekundarni butenylovy radi-
kal. Rychlost vzniku radikalu v allylové poloze je pfi tep-
lot¢ 800 °C priblizné 2,6krat vétsi, nez rychlost vzniku
primarniho radikalu®.

Prenosu vodiku se vSak mize ucastnit i propenylovy
radikal, z n€hoz vznikd propylen. Pfenos vodiku touto
cestou je vSak vice nez dvacetkrat pomalejsi, nez za Gcasti
vodikového, methylového &i ethylového radikalu®®.

Konkurenéni reakcei k prenosu vodiku je adice radika-
lu na dvojnou vazbu. Nejcastéji se aduje methylovy radikal
a vznikd sekundarni pentylovy radikal a 2-methylbut-1-
-ylovy radikal.

Z hlediska distribuce pyrolyznich produkti je vy-
znamnd pfedev§im reakce zahrnujici radikal 2-methylbut-1-
-ylovy, jelikoz jeho rozpadem preferencné nevzniknou
zpét radikaly, které se podilely na jeho vzniku. Tento radi-
kal se tak stabilizuje St€penim a dava vzniknout propylenu
a ethylovému radikalu’'. Pre-exponencialni faktor této
adicni reakce je stejny jako pro abstrakci vodiku zahrnujici
methylovy radikal a 1-buten. LiSi se v8ak hodnota aktivac-
ni energie, kterd je o 12 kJ mol ' nizsi pro adi¢ni reakci’'.
Je tedy ziejmé, Ze uvedené adicni reakce budou nabyvat
vyznamnosti zejména pti nizsich teplotach pyrolyzy. Ado-
vat se kromé methylového radikdlu mohou v podstaté
vSechny radikaly v reakéni smési, zejména radikal vodiko-
vy, propenylovy a ethylovy, ale i butenylovy radikal
vznikly abstrakci vodiku z 1-butenu.

Jak pro primarni, tak pro sekundarni butenylovy radi-
kal je ale charakteristicka zejména stabilizace odstépenim
vodiku za vzniku butadienu s aktivacni energii kolem
135 kJ mol™ (cit.***). Pfi vyssich teplotach je mozné
i energeticky narocnéjsi Stépeni vazby C—C mezi druhym
a tietim uhlikem vyZzadujici aktivaéni energii o 20 kJ mol™
vyssi*e,

Pyrolyza  1-butenu je  zakonCena  né&kterou
z terminaénich reakci radikalt. Autofi nejCastéji uvadi
terminaci v dasledku rekombinace methylového a buteny-
lového radikélu za vzniku nenasyceného C5 uhlovodiku.

2.4. Pyrolyza 2-butenu
Specifikem pyrolyzy 2-butenu je existence dvou ruz-

nych isomerd. Nékteti autoii se proto v oblasti pyrolyznich
reakci 2-butenu zabyvali pfedev§im isomeraci cis-isomeru
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na isomer trans- a stanovenim rovnovazného slozeni téch-
to dvou isomerti pii dané teploté*’ ', Velmi dilezitym
poznatkem téchto studii je, ze pokud soucasné probiha
i rozklad téchto isomert, distribuce pyrolyznich produktii
je stejna z cis- 1 trans-isomeru.

Pozornost byla v literatufe vénovana rovnéz konsti-
tucni isomerii, tedy poloze dvojné vazby a vzajemnym
prechodiim mezi 1- a 2-butenem®*>3,

Vyse zminéni autofi i dal$i, ktefi nestudovali pfimo
isomeraéni efekty®>**4'"*%se zcela shoduji, Zze hlavnimi
produkty pyrolyzy 2-butenu jsou methan, propylen
a butadien, v mens$i mife vznika rovnéz vodik a 1-buten,
a pfi vyssich konverzich pak ethan, ethylen a penteny.

Pyrolyza 2-butenu se iniciuje jak Stépenim vazby C-H
za vzniku but-2-en-1-ylového radikalu a vodiku, tak §tépe-
nim vazby C—C za vzniku methylového a propenylového
radikalu. V rozhodnuti, ktery z téchto zpisobl iniciace
bude mit majoritni vliv, se autofi zcela zasadn¢ rozchazeji.
Dtivodem je pfedev§im uréeni aktivaéni energie Stépeni
vazby C—C, ktera se pohybuje v rozmezi 298-416 kJ mol '
(cit.”*%). V hodnotich ostatnich kinetickych parametri
obou zplsobt iniciace se autofi shoduji: Disociacni ener-
gie vazby C—H je udévana v rozmezi 355-358 kJ mol '
(cit.?**37) frekvenéni faktor pro 3tépeni vazby C—C resp.
C-H je udavan v rozmezi 1-10°-2-10"s", resp. 3-10"°—
8:10" s™'. Obtiznost uréeni aktivaéni energie §t&peni vazby
C-C je déna pomeérné¢ snadno probihajici isomeraci
2-butenu na 1-buten, ktera je pfi teplot¢ 800 °C vice nez
desetkrat rychlejsi neZ §t€peni vazby C-H, a stejnymi pro-
dukty pii $tépeni vazby C—C (cit.*).
se tyto budou ucastnit abstrakce vodiku z 2-butenu za
vzniku but-2-en-1-ylového radikalu. Nejaktivnéj$imi radi-
kaly budou v tomto piipad¢ radikaly methylovy a vodiko-
vy. Pfitom rychlost abstrakce za ucasti methylového radi-
kalu je pii 800 °C zhruba 80krat pomalejsi.

Velmi zajimava je abstrakce vodiku z 2-butenu za
Ggasti but-2-en-1-ylového radikalu, pii niz autofi**’ uva-
zuji vznik 1-butenu. Mechanismus této reakce spociva
v allylové isomeraci butenylovych radikald. Abstrakce
vodiku se pak mulze ucastnit kterakoli molekula v reakéni
smesi.

Konkurencni reakei k pfenosu vodiku je adice radika-
lu na dvojnou vazbu. Nejcastéji se aduje vodikovy radikal
a vznika sekundarni butylovy radikal (reakce viz kap 2.1).
Dombi a Huhn®* uvadgji, Ze pfi teploté kolem 800 °C je
rychlost této reakce pouze 3krat nizsi nez abstrakce vodi-
ku. Popsana byla i adice methylového radikélu za vzniku
3-methylpent-2-ylového radikalu. Jeji vratnd reakce ma
vSak v tomto piipadé zcela dominantni vliv.

V propagacni fazi dochazi rovnéz ke stabilizaci but-2-
-en-1-ylového radikdlu. Kromé jeho ucasti v abstrakci
vodiku z 2-butenu byly popsany i reakce St€pné a isome-
racni.

Pti reakcich §tépnych se taktka vyhradné abstrahuje
vodikovy atom a vznikd butadien a vodik. Hodnoty kine-
tickych parametri, které jsou udavany pro tuto reakci, jsou
shodné jako pro abstrakci vodiku ze sekundarni-



Chem. Listy 110, 239-248 (2016)

ho butenylového radikilu®®. Neodstépuje se tedy vodik
z uhliku s dvojnou vazbou, ale v disledku konjugacniho
efektu dvojné vazby se odstépuje vodik v B-poloze od
dvojné vazby, kde neni radikalové centrum.

Isomeracni reakci, jejiz podstatou je posun radikélo-
vého centra v dasledku konjugace dvojné vazby, vznika
primarni ¢i sekundarni butenylovy radikal (viz schéma 1).
Jeho typické pyrolyzni reakce byly popsany v kap. 2.3.

Pyrolyza 2-butenu je zakoncena néckterou z termi-
nacnich reakci vSech radikal v reak¢éni smési. Autofi nej-
Castéji uvadi terminaci v disledku rekombinace but-2-en-1-
-ylového a methylového radikalu. Pfi této reakci muze
v dusledku konjugacniho efektu vznikat kromé pentenu
i isopenten. Terminace je mozna i disproporcionaéni reak-
ci radikalt v reak¢ni smési. Takovym radikdlem mutze byt
napf. i but-2-en-1-ylovy radikal, jehoz disproporcionaci
vzniké 2-buten a butadien.

\/ === \\\. /) =—> \/’\
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Schéma 1

2.5. Pyrolyza isobutenu

I ptesto, Ze pyrolyza isobutenu neni z praktického
hlediska pfili§ vyznamna, v literatufe je ji vénovana po-
meérné znacnd pozornost. Rychlost pfemény isobutenu
v dusledku tepelného rozkladu je ve srovnani s ostatnimi
nenasycenymi C4 uhlovodiky nejmenSi. Jiz prvni studie,
které se zabyvaly pyrolyzou isobutenu, ukazaly, ze hlavni-
mi produkty jsou methan, propylen a v mens$i mife pak
vodik, ethylen, acetylen a butadien’"*****. Dal3i studie
poté ukazaly, Ze v podstatné mife vznika také propyn a
propadien® 2. Na zaklad& tchto a dalsich studii byl navr-
7en mechanismus tepelného tépeni isobutenu® .

Inicia¢ni reakce pyrolyzy isobutenu je charakterizova-
na Stépenim vazby C—C nebo C-H. Prestoze prvni stu-
die**®! navrhovaly iniciaci §tdpenim vazby C-C o disoci-
aéni energii 375 kJ mol ™' (cit.”’), resp. 406 kJ mol™, za
vzniku propenylového a methylového radikalu, dalsi stu-
die®>%"% se shoduji, Ze majoritnim mechanismem inicia-
ce je §t&peni vazby C-H o disociaéni energii 372 kJ mol™
(cit.®®), resp. 365 kJ mol™ (cit.*®), pii niz vznika vodikovy
a isobutenylovy radikal. V jedné z poslednich praci zaby-
vajicich se pyrolyzou isobutenu Yasunaga® uréil, Ze rych-
lost Stépeni vazby C-H je pfi teplot€¢ 800 °C pfiblizné
10krat vyssi nez Stépeni vazby C—C.
fazi se Gcastni abstrakce vodiku z isobutenu. Odstépovat se
muze vodik jak v allylové, tak vinylové poloze. Pfitom
rychlost abstrakce vodiku v allylové poloze je v obou pii-
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padech pfiblizn& 15krat v&tsi nez v poloze vinylové®. Dale
plati, Ze abstrakce vodiku methylovym radikdlem je az
o n¢kolik fadt pomalejsi nez abstrakce za ucasti vodikové-
ho radikalu. I v pfipadé¢, Ze je porovnavano odstépeni vodi-
ku ve vinylové poloze radikalem vodikovym a v allylové
poloze methylovym radikalem, stale je rychlost abstrakce
vodikovym radikalem o tad vétsi. Navic je methylovy
radikal spotfebovavan v konkurencni adi¢ni reakci, ktera
je oproti vodikové abstrakci silné preferovana. Pii této
reakci mize vzniknout sigma vazba se kterymkoli uhli-
kem, ktery tvofil dvojnou vazbu, ale vzhledem k vyssi
aktivacni energii adice methylového radikélu na vice ste-
ricky branény uhlik, je tento zpisob majoritni pti vyssich
teplotach pyrolyzy’". Vzniklé pentylové radikaly se mohou
stabilizovat odstépenim vodiku za vzniku nenasycenych
C5 uhlovodikd.

trakei vodikti z isobutenu se stabilizuji §tépenim vazby C—-C
v B-poloze od radikalového centra. Zatimco pii Stépeni
allylového radikalu vznika propadien, stépenim vinylové-
ho radikalu vznika propyn. Mezi t€émito dvéma produkty
vsak existuje rovnovazna reakce a tak mize za podminek
pyrolyzy prechazet jeden produkt na druhy’" (schéma 2).

-
——=

Schéma 2

Z termodynamického hlediska je preferovan vznik
propynu jak odstépenim methylu, tak rovnovaznou reakci
z propadienu. Na druhou stranu se vSak velmi nestabilni
vinylovy radikal Gcastni isomeracni reakce, diky niz pte-
chézi na allylovy radikal.

Velmi dilezitou isomeracni reakci isobutenylového
radikélu je rovnéZz reakce, pfi niz vznikaji linearni buteny-
lové radikaly. Mechanismus této reakce spociva v presunu
methylové skupiny®®’>” (schéma 3).

Aktivacni energie nutna k piesunu methylové skupiny
isobutenylového radikalu za vzniku 1-butenylového resp.
2-butenylového radikalu v allylové poloze je 293 kJ mol™
resp. 230 kJ mol ! (cit.**™). Srovnanim hodnot aktivaénich
energii isomerace a §tépeni vazby C—C v B poloze od radi-
kalového centra (213 kJ mol ™ (cit.*) &i 245 kJ mol™
(cit.*®)) je zfejmé, Ze v pripadé isobutenu si mohou tyto
dva pochody vedouci ke stabilizaci radikali vzajemné
voln¢€ konkurovat.

Schéma 3
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Pyrolyza  isobutenu je zakonCena  nékterou
z terminacnich reakci radikdlt v reakéni smési. Autori
nejcastéji uvadi terminaci v disledku rekombinace isobu-
tenylového popt. allylového radikalu s radikdlem methylo-
vym ¢i vodikovym.

3. Kopyrolyza uhlovodiki C4

Uhlovodiky obsazené v pyrolyzované suroving se pfi
ethylenové pyrolyze Casto vzajemné ovliviwji, a proto je
ucelné studovat chovani smési jako celku i vzdjemné inter-
akce mezi kopyrolyzovanymi uhlovodiky a jejich radikély.
V této kapitole budou proto postupné rozebrany jednotlivé
C4 uhlovodiky a bude diskutovéano, jak jsou ovlivnény
kopyrolyzovanym uhlovodikem a naopak, jak ovliviiuji
jeho chovani. Diraz bude kladen na ovlivnéni konverze
a distribuce pyrolyznich produkta.

3.1. Kopyrolyza butanu

V pracich zabyvajicich se kopyrolyzou butanu preva-
zuji studie hodnotici smési butanu s isobutanem, ptipadné
propanem a ethanem. Nejprve se autoii zabyvaji efektem
kopyrolyzovanych uhlovodikii na konverzi jednotlivych
komponent ve smési. Shrnuti téchto studii vcetné efektu
nenasycenych uhlovodiki a aromatd poskytuje tab. I, ktera
uvadi, jak byla ovlivnéna konverze butanu uhlovodikem
kopyrolyzovanym a soucasné jak butan ovlivnil konverzi
tohoto uhlovodiku.

Referat

Z tabulky je ziejmé, ze vysledky autori se
v nékterych pripadech zcela rozchéazeji. To je pravdépo-
dobné dano podminkami a rozdilnymi aparaty, pti nichz
bylo testovani smési provedeno.

V prvnich pracich zabyvajicich se tématikou ovlivné-
ni konverze Illés”™ navrhuje, 7e konverzi i distribuci
produktt kopyrolyzy butanu s isobutanem je mozné vyjad-
fit jako sumu konverzi resp. vytézkt pyrolyznich produkta
vazenou molarnim zastoupenim jednotlivych komponent
ve vstupni smési. S timto Castecné nesouhlasi Murata
a spol.®, ktefi navrhli, e timto zptsobem je sice mozné
vypocitat distribuci pyrolyznich produktl, avsak konverze
je vyznamné ovlivnéna. Ptitom nelze tvrdit, Ze reaktivnéjsi
uhlovodik ve smési, tedy ten, ktery pii pyrolyze jeho sa-
mého dosahoval vyssi konverze nez druhy kopyrolyzova-
ny uhlovodik, urychluje pfeménu uhlovodiku kopyrolyzo-
van¢ho za soucasné inhibice pfemény jeho samotného.
Misto toho je reaktivnéjsi uhlovodik ovlivnén kopyrolyzo-
vanym uhlovodikem jen velmi malo. Pro simulaci konver-
ze proto autofi navrhuji vypocet na zaklad¢ koncentrace
vodikovych, methylovych a ethylovych radikald ve smési.
Se zavéry této studie souhlasi i Froment a spol.”, ktefi
studovali pyrolyzu bindrnich i terndrnich smési butanu
s isobutanem, propanem a ethanem. Ve své praci uvadéji,
ze konverze butanu je vzdy vétsi, nez u pyrolyzy cisté
latky. Shoduji se s Muratou, Ze ne vzdy je konverze kopy-
rolyzovaného partnera mensi v disledku zvysSeni konverze
butanu. Tento efekt je sledovan pouze u ethanu. Pro hod-
noceni selektivity Froment zavadi tzv. selektivitu zaloZe-

Tabulka I

Vzijemné ovlivnéni konverzi kopyrolyzovanych uhlovodiki pfi pyrolyze bindrnich smési butanu

Smés Pomér slozek, Teplota, °C Tlak, Efekt Lit.
% (m/m) kPa
Ethan / butan 23,48 ;73 750-800 152 silna iniciace / silna inhibice 74
- 807-923 101-172 zadny 75
<25 700-850 - —/ iniciace 76
>25 700-850 - — / inhibice 76
12,7-82,2 800 101 — / iniciace 77,78

Propan / butan 25-175 750-800 152 slabd iniciace / zadny 74
Butan / isobutan 50 640-790 101 slaba inhibice / slaba iniciace 79
50 660 101 slaba inhibice / silna iniciace 80
25,50,75 750-800 152 slaba inhibice / slaba iniciace 74
50 735-845 131 zadny 81
- 807-923 101-172 zadny 75
Butan / ethylen 0-33 520 50 —/ slabd iniciace 82
Butan / propylen 0-39 520 50 —/ inhibice 82
Butan / 1-buten 0,5-10 548-645 3 —/ zadny 83
Butan / 2-buten 0,5-10 548-645 3 —/ zadny 83
Butan / isobuten 0-100 650-890 4-27 iniciace / inhibice 84
Butan / toluen 0,2 1100 - iniciace / — 85

243



Chem. Listy 110, 239-248 (2016)

nou na globalni selektivité. Tato selektivita jiz oproti pre-
deslym autorim sice uvazuje zménu konverze jednotli-
vych uhlovodikt v dusledku kopyrolyzy, neuvazuje vSak
i ovlivnéni selektivity jednotlivych slozek. Froment se
zabyval kopyrolyzou butanu i v dal3i studii®®, v niz se spo-
luautory navrhl model pyrolyzy binarnich smési, ktery
vychazel z mechanistickych modelii §tépeni ¢istych kom-
ponent.

Dale se autoti®” ™ zabyvaji pyrolyzou butanu ve smé-
sich s vétsim poctem plynnych uhlovodiki, tedy zejména
LPG. Tito autofi se obecné shoduji, ze kopyrolyzou je
vzdy ovlivnéna jak konverze, tak i distribuce produktl
jednotlivych slozek ve smési. Pyrolyze LPG je vénovana
samostatna kapitola 3.6.

3.2. Kopyrolyza isobutanu

Jak jiz bylo ukazano v predchozi kapitole, isobutan je
pyrolyzovan nejcastéji ve smési s butanem. Rovnéz se
ukazuji studie kopyrolyzy s propanem, ethanem, vysSimi
alkany, alkeny a aromaty. Vysledky téchto studii
s ohledem na vliv kopyrolyzy na konverzi testovanych
uhlovodikt jsou uvedeny v tab. II.

Podrobné je kopyrolyza isobutanu studovana prede-
v§im v praci Muraty a spol.*’, v niz jsou kromé& smési iso-
butanu s butanem studovany i smési isobutan — propan
a isobutan — neopentan. Zatimco ve smési s propanem je
isobutan 1épe Stépitelna slozka, ve smési s neopentanem je
slozkou méné Stépitelnou. V zavislosti na pouzitych pod-
minkach (pomér slozek, teplota) vSak dochdzi ke zvySeni
konverze isobutanu pii pyrolyze obou smési. Na zakladé

Tabulka II

Referat

vypoctu pres koncentraci aktivnich radikalt autofi uvade;ji,
ze pti teploté¢ 660 °C a ekvimolarnim pomeéru slozek je
rychlost $tépeni isobutanu vetsi 3krat ve smési s propanem
a 52krat ve smési s neopentanem. Soucasné uvadéji, ze
rychlost $tépeni pro kopyrolyzu uhlovodiku neni mozné
pfedpovédét pouze na zdkladé pouZiti dat z pyrolyzy cis-
tych latek. Srovnani této studie poskytuje prace Shevelko-
vé a spol.®!, kterd viak uvadi efekty kopyrolyzy pouze
kvalitativné. S Muratou se i piesto shoduje pouze ¢astecné.

V literatufe se objevuje rovnéz kopyrolyza isobutanu
s vodikem’'. Pfi zachovani konstantniho parcialniho tlaku
je postupné zvysSovana koncentrace vodiku. Vyssi koncen-
trace vodiku ma za nasledek zvyseni rychlosti $t€peni iso-
butanu, zvyseni vytézku propanu a sniZeni vytézku isobu-
tenu. Nutno vSak podotknout, Ze experimenty byly prove-
deny pfi teploté 550-580 °C. Pfi vyssich teplotach nebu-
dou sledované efekty tak markantni.

3.3. Kopyrolyza 1-butenu

Kopyrolyza 1-butenu se objevuje v literatuie jen spo-
radicky. Diskutovan je zejména inhibi¢ni efekt 1-butenu
na konverzi kopyrolyzovaného uhlovodiku, popf. autofi
studuji kopyrolyzu 1-butenu s ohledem na vznik aromata.
V pracich zabyvajicich se efekty na konverzi byla popsana
zejména kopyrolyza s ethanem™*>%. Zatimco podle La-
vrovskiiho a spol.”> byly konverze i distribuce produktd
ovlivnény jen velmi malo, dle Stepukhoviche a Krola®
zplsobuje 1-buten zpomaleni rychlosti pyrolyzy ethanu.
Tento inhibi¢ni efekt 1-butenu autofi vysvétluji tim, Ze
vyznamnym produktem pyrolyzy 1-butenu je propylen,

Vzijemné ovlivnéni konverzi kopyrolyzovanych uhlovodiki pii pyrolyze binarnich smési isobutanu

Smés Pomér slozek, Teplota, °C Tlak, Efekt Lit.
% (m/m) kPa
Ethan/isobutan - 807-923 101-172 zadny 75
<25 700-850 - —/ iniciace 76
>25 700-850 - —/ inhibice 76
14; 30; 52 755-856 13 inhibice / iniciace 81
Propan/isobutan 57 660; 686 101 slab4 iniciace / silnd iniciace 80
30 660 101 zadny / iniciace 80
57 651 101 slaba inhibice / silnd iniciace 80
50; 86 749-855 13 inhibice / iniciace 81
10 749-855 13 slaba inhibice / zadny 81
Isobutan/neopentan 55 721-860 13 zadny 81
55 660 101 zadny / iniciace/ 80
Isobutan/ethylen 10-30 470 10-13 —/ inhibice 90
Isobutan/propylen 10-30 470 10-13 —/ silné inhibice 90
Isobutan/2-buten 10-30 470 10-13 —/ silna inhibice 90
Isobutan/2-methylbut-2-en 10-30 470 10-13 —/ silnd inhibice 90
Isobutan/toluen 0,15 1100 — iniciace /— 85
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jehoz inhibi¢ni efekt je obecné znamy*>******% Konverze
ethanu je tedy snizena v podstaté¢ v dusledku pisobeni
propylenu. Jejich teorii dale podkladaji tim, Ze pfi kopyro-
lyze 1-butenu s propanem a 1-butenu s butanem k inhibic-
nimu efektu plsobenim 1-butenu nedochazi. To je dano
tim, Ze propylen je podstatnym produktem pyrolyzy propa-
nu i butanu. Zména vyt&zku propylenu v disledku pfitom-
nosti 1-butenu ma tak na celkovou rychlost procesu zane-
dbatelny vliv. Kalinenko a spol.”* se naopak zabyvali pi-
sobenim ethanu na 1-buten a uvadi, ze celkova rychlost
pfemény 1-butenu byla pro smési s 15 mol.% a 2 mol.%
butenu v ethanu v obou ptipadech ptiblizné¢ dvakrat veétsi,
nez pii pyrolyze ¢istého 1-butenu.

Prace zabyvajici se kopyrolyzu 1-butenu s ohledem
na vznik aromatl jsou charakteristické pyrolyzou za del-
sich reakénich &ast’®®’. Studovana byla napt. kopyrolyza
propylenu s 1- a 2-butenem s cilem dosazeni maximalniho
vytézku benzenu’®. Bylo zjisténo, Ze vytdzek benzenu neni
z4visly na poloze dvojné vazby C4 uhlovodiki. Na druhou
stranu je vSak silné€ zavisly na pouzitych podminkach, kdy
pfi vyssich teplotach (kolem 900 °C) a delSich reakénich
Casech (nad 8 s) benzen kondenzuje za vzniku naftalenu
a vys§ich aromati popf. uhlikatych usad. Tarasenkova’
studovala kopyrolyzu butadienu se smési 1- a 2-butentl.
Hlavnimi produkty byly ethylbenzen a xyleny, pficemz
pomér téchto produktd byl pfiblizné stejny jako pomér 1-
a 2-butenu, coz odpovida ptedpokladu, ze hlavnim produk-
tem reakce 1-butenu s butadienem je ethylbenzen a pro-
duktem reakce 2-butenu s butadienem je o-xylen. To vsak
plati pouze pfi ostrych podminkach. Pfi menSich reak¢nich
Casech je mozné zachytit i prekurzory téchto produkti,
tedy 4-ethylcyklohexen a 4,5-dimethylcyklohexen®.

3.4. Kopyrolyza 2-butenu

Kopyrolyza 2-butenu je v literatufe studovana prede-
v§im s ohledem na jeho inhibi¢ni efekt na konverzi kopy-
rolyzovaného uhlovodiku. Stepukhovich a Krol** popisuji
kopyrolyzu 2-butenu s ethanem, propanem a butanem.
Stejné tak jako v pfipadé 1-butenu je rychlost pfemény
ethanu inhibovana, zatimco u propanu a butanu prakticky
neni ovlivnéna. Tento zavér se neshoduje s praci Dombiho
a Huhna™, ktefi oznaduji inhibiéni efekt 2-butenu na rych-
lost pfemény propanu jako velmi vyznamny. Navic je vy-
znamn¢ ovlivnéna i distribuce pyrolyznich produkti. To
podle autorti souvisi s pfitomnosti methylallylového radi-
kalu, jehoz rychlost vzniku je pti kopyrolyze vétsi, nez pfi
pyrolyze Ccistych latek. Rovnéz ve smési isobutan —
2-buten se projevuje inhibi¢ni efekt 2-butenu na rychlost
premény isobutanu’”.

Déle je v literatufe studovana kopyrolyza 2-butenu
s nenasycenymi uhlovodiky’®®’. Kromé& studii zaméfuji-
cich se na vznik aromatii cykloadi¢ni reakci, které jsou
uvedeny spolecné s kopyrolyzou 1-butenu, je v literatufe
popisovana i konkurenéni reakce k cykloadici, tzv. enova
reakce. Pfi této reakci dochazi k adici uhlovodiku
s dvojnou vazbou na alken s vodikovym atomem
v allylové poloze. Tato reakce byla autory popsana pfi
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kopyrolyze 2-butenu s ethylenem, pfi niz kromé produkti,
které vznikaji pfi pyrolyze Ccistych latek, vznikal
v disledku enové reakce 3-methylpent-1-en. Vznik pro-
duktt, které by vznikaly adicemi radikal na dvojnou vaz-
bu, nebyl potvrzen. Rovnéz rozdil mezi cis- a trans-
isomery nebyl vyznamny’®.

3.5. Kopyrolyza isobutenu

Kopyrolyza isobutenu je v literatufe prostudovana ze
vSech nenasycenych C4 uhlovodikt nejvice. Divodem je
jeho silny inhibi¢ni efekt zpisobeny adici aktivnich radi-
kali na isobuten a pfitomnost velkého mnozstvi velmi
stabilnich allylovych radikali. Tento efekt je sledovan
napf. v praci Rondeau a spol.” pti kopyrolyze isobutenu
s isobutanem, kdy je rychlost §tépeni isobutanu vyznamné
zpomalena. Podrobné se inhibi¢ni efektem zabyva Bach
a spol.**%* v jejichz pracich je srovnavan inhibiéni efekt
isobutenu a propylenu na ethan, propan a butan. Ve vSech
pfipadech je propylen silngj§im inhibitorem. Na druhou
stranu vSak testované alkany urychlovaly pfeménu obou
alkenti. Napftiklad pro teplotu 800 °C a ekvimolarni smés
s isobutenem autofi uvadeji zvyseni rychlosti §tépeni iso-
butenu pfiblizné 3krat, resp. Skrat pro smés s propanem,
resp. butanem.

Popsdna byla rovnéz kopyrolyza isobutenu
s pentanem a isopentanem’”. V této praci je opétovné srov-
navan inhibicni efekt isobutenu a propylenu. V tomto pfi-
padé je propylen oznacen jako slabsi inhibitor.

Pti kopyrolyze isobutenu s hexanem autofi uva-
déji, Ze velikost i povaha efektu zavisi na koncentraci iso-
butenu ve vstupni smési a na podminkach pyrolyzy. Pfi
teploté 595 °C je minimum na kiivce rychlosti rozkladu
hexanu v zavislosti na koncentraci isobutenu pii obsahu
1 mol.% isobutenu. Pfi koncentraci isobutenu vétSi nez
8 mol.% je rychlost rozkladu hexanu vétsi nez pti pyrolyze
Cisté latky. Soucasné autofi uvadeji, ze pii nizkych konver-
zich hexanu ma isobuten inhibi¢ni efekt. Naopak pfi vyso-
kych konverzich hexanu m4 isobuten akceleracni efekt na
konverzi hexanu.

Pii kopyrolyze isobutenu s heptanem autofi'* uvadgji
obdobné zavéry, jako byly zjistény pii kopyrolyze
s hexanem, tj. Ze velikost i povaha efektu zavisi na kon-
centraci isobutenu ve vstupni smési a na podminkach py-
rolyzy.

100,101

3.6. Pyrolyza LPG

Jako LPG (liquefied petroleum gas) je v této kapitole
chéapana jakakoli smés plynnych uhlovodikti bez ohledu na
jejich pivod, tj. smés o libovolném obsahu jednotlivych
uhlovodikii, vcetné uhlovodiki nenasycenych. Jelikoz
binarni smési byly diskutovany v ptedchozich kapitolach,
tato kapitola bude zaméfena na smési obsahujici vice nez
dva uhlovodiky. Z tohoto pohledu je jednou z prvnich
prace Sundarama a Fromenta'?, v niZ je uveden semiempi-
ricky model pyrolyzy ternarni smési ethan-propan-butan,
ktery vychazi z modelii Stépeni Cistych komponent a ktery
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je nasledné srovnan s experimentaln€ ziskanymi vysledky.
Podle autorti je shoda experimentalnich a simulovanych
dat dostatecnd a neni zapotiebi upravovat kinetické para-
metry pro popis chovani uhlovodikii ve smési. AvSak
vzhledem k tomu, Ze kinetické parametry byly v nékterych
ptipadech pievzaty od jinych autort, je nékdy nutné volit
jejich pouziti s ohledem na to, Ze pfi pyrolyze smési se
mohou nékteré reakce uplatnit ve vét$i mife, nez pii pyro-
lyze cistych latek. Sundaramtiv model je srovnavén v praci
Denteho a spol.'®, kteti uvadsji, ze shody bylo dosaZeno,
jen pokud nebylo pouzito vyznamnych extrapolaci, coz
zduvodnuji pouze zjednodusenymi reakénimi schématy,
které Sundaramiv model pouziva.

Bez ohledu na snahu o vytvofeni modelu ¢i mechanis-
tického popisu se pyrolyzou LPG zabyvaji i dalsi auto-
18710419 Nand a Sarkar'® ve své praci uvadgji, ze i pies
interakce mezi uhlovodiky mohla byt celkova rychlost
pyrolyzy LPG i jednotlivych uhlovodikii v ném obsaze-
nych popsana rychlostni rovnici prvniho fadu. Pfitom ki-
netické parametry pro jednotlivé uhlovodiky se shodovaly
s literaturou. Soucasné€ v8ak poukazuji na predpoklad krat-
kych reak¢nich ¢asl a na pouziti aparatury zahrnujici pulz-
ni davkovani a kiemenny reaktor s vyplni, coz muze plso-
bit potiZe pfi pouziti ziskanych dat v prito¢ném trubko-
vém reaktoru. Tomu se autofi nasledné snazi ptiblizit pou-
7itim reaktoru bez vypIng'®. Pro tento reaktor autofi uva-
déji, Zze hodnoty kinetickych parametrd popisujici celko-
vou rychlost pyrolyzy LPG byly v podstaté¢ neménné,
avSak doslo ke zvySeni vytézku ethylenu a propylenu. Na
praci Nanda a Sarkara navézali Aribike a Susu®’, ktefi
srovnavaji konverzi a distribuci produkti pyrolyzy LPG
obsahujici i nenasycené uhlovodiky a butanu v trubkovém
ocelovém reaktoru. Autofi uvadéji, ze konverze butanu pfi
pyrolyze LPG byla vétsi, nez pfi pyrolyze Cisté latky. To je
dano vétsi koncentraci aktivnich radikalt pii pyrolyze
vétvenych uhlovodikt, které jsou v testované smési obsa-
zeny z vice nez 50 %. Pfestoze celkové vytézky pozadova-
nych uhlovodiki, tedy v tomto piipadé ethylenu a propyle-
nu, zasadné zavisi na slozeni LPG, autofi uvadéji, ze pro
priblizeni se idealnimu uhlovodiku, butanu, je nutné praco-
vat za niz8ich teplot a krat$ich reakénich ¢asu s cilem mi-
nimalizovat dopad sekundarnich reakei.

4. Zavér

Pfevazna vétsina autoru se v literatufe vénuje pyroly-
ze individualnich uhlovodikd. Studovany byly ptredev§im
nasycené C4 uhlovodiky, jejichz popis pyrolyznich reakci
je oproti nenasycenym uhlovodikiim pomérné jednoduchy.
Nenasycenym uhlovodikim je v literatufe vénovana jiz
mensi pozornost a popis jejich pyrolyznich reakei je Casto
ne zcela uplny v disledku snadno probihajicich molekular-
nich reakci, z nichz nejvyznamnéjsi jsou isomerace a pfi
vyS$§ich konverzich také cykloadice. Déle je popis jejich
pyrolyznich reakci komplikovan probihajicimi radikalovy-
mi adicemi, které jsou nejvyznamnéjsi pravé pro kratké
nenasycené uhlovodiky.
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Jesté mensi pozornost je v literatufe vénovana kopy-
rolyzdm C4 uhlovodikid. I zde plati, Ze jsou studovany
predevsim smési nasycenych uhlovodikt. V piipadé nena-
sycenych uhlovodikdi se autofi zaméfuji predevSim na
ovlivnéni jejich konverze a na ovlivnéni konverze kopy-
rolyzovaného uhlovodiku. Rovnéz bylo ukazano, ze je
ovlivnéna i selektivita kopyrolyzovanych uhlovodiku,
avSak autofi studuji vzajemné interakce s ohledem na se-
lektivitu pomérné malo. Autofi se navic omezuji na smési
plynnych uhlovodikd a téméf zcela tedy chybi udaje
o kopyrolyzach C4 uhlovodiki s uhlovodiky s delSim fe-
tézcem. Pfitom z priimyslového hlediska je pravé kopyro-
1yza C4 uhlovodikd s vyssi alkanickou surovinou jednim
ze zpusobl, jak tyto uhlovodiky pyrolyzou zpracovat.
Predlozena reserSe mize napomoci jak pii sméfovani dal-
§iho vyzkumu pyrolyzy uhlovodikové frakce C4, tak pfi
volbé optimalnich podminek pro jeji zpracovani.
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Steam Cracking

Due to the market demand of C4 hydrocarbon frac-
tion in recent years, it is often necessary to recycle this
fraction back to the steam-cracker, in order to obtain more
profitable products. However, the behavior of this feed-
stock is quite untypical due to the presence of light unsatu-
rated hydrocarbons, which appear in the reactor as reac-
tants and not as products, as in the usual case. The present
paper overviews available published information on the
behavior of C4 hydrocarbons during pyrolysis and co-
pyrolysis with other compounds. The scission and other
pyrolysis reaction mechanisms of C4 hydrocarbons are
described in detail. Moreover, we report on how the be-
havior of C4 hydrocarbons is influenced by
the co-pyrolyzed hydrocarbon and vice versa, regarding
the conversion and pyrolysis product selectivity. Special
attention is paid to unsaturated hydrocarbons as they influ-
ence the reactivity and product distribution of the pyro-
lyzed feedstock most.



