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Metateza propenu

kat.




Propen (propylen, C;H,)

Swiatowa produkcja wynosi ok. 100 min ton/rok, przewiduje si¢ wzrost do

130 min ton/rok

Najwazniejsze metody syntezy:

» kraking (piroliza olefinowa, kraking parowy) weglowodorow ciektych

» kraking we¢glowodoréw gazowych (np. etanu z gazu tupkowego)

» wydzielenie z gazow odlotowych w rafineriach powstajacych w trakcie
krakingu na fluidalnym kontakcie (proces FCC)

» kraking wyzszych olefin (C, do Cy)

lechnologie celowe (ok. 8% swiatowej produkcji)

» katalityczne odwodornienie propanu (PDH)

» metateza butenow 1 etenu (OCT)

» katalityczna konwersja metanolu do lekkich olefin (MTO, MTP)



Propen tradycyjnie jest uwazany za produkt uboczny w syntezie etenu
Stosunek propenu do etenu wytwarzanego w instalacjach krakingu
zalezy gtownie od surowca 1 jest trudny do modyfikacji
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Trendy rynkowe: relacja ceny propenu do ceny etenu w
zaleznosci od rynku w ostatnich latach
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Globalny popyt na propen w 1970 roku
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Globalny popyt na propen w 2004 roku
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Trojolefinowy Proces Phillipsa
(Phillips Triolefin Process)

WOySI0; .,
2 CHBV/ - — 3% CHs + H,C—=CH>

pierwsze komercyjne zastosowanie metatezy olefin

polegat na syntezie wysokiej czystosci etenu i 2-butendw z propenu, na ktéry
nie byto wowczas duzego zapotrzebowania

technologia opracowana przez Phillips Petroleum Co, USA

stosowany od 1966 do 1972 roku w Kanadzie

mozliwosci produkcyjne: 50 000 ton surowca/rok

propen pochodzit z miejscowej instalacji do krakingu benzyn



Schemat ideowy procesu Phillipsa
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Uproszczony schemat technologiczny procesu Phillipsa
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Charakterystyka Procesu Phillipsa

WO,/SiO,

? CH3V/ CH3V/V\/\ACH3 + H2C:CH2

katalizator: WO,/SiO, domieszkowany sodem w celu ograniczenia migracji
wigzania podwodjnego C=C

temperatura: 350-420 °C, cisnienie 30-35 bar

stopien przemiany: ok. 40%

selektywnos¢: >95%

nieprzereagowany propen byt zawracany do reaktora

z 2-butenéw mozna otrzymacé 1-buten (komonomer w syntezie polietylenu)

jako surowiec mozna byto wykorzystywac mieszanine propenu i propanu

wyftqgczony ze wzgledow ekonomicznych w 1972 roku : wzrost popytu i

cen propenu



Olefins Conversion Technology (OCT)

polega na syntezie wysokiej czystosci propenu z etenu 1 butenow
w trakcie procesu biegng dwie reakcje (w jednym reaktorze, nieruchome

ztoze katalizatora):

buteny mogg by¢ otrzymywane z dimeryzacji etenu (katalizator Ni) lub

bezposrednio z pirolizy weglowodorow



Reakcje uboczne w procesie OCT

katalizator

\/\ + A ZN — \/ + NN

1-buten + 2-buten = propen + 2-penten
katalizator
A N T Y N NG NP

1-buten + 1-buten = eten + 3-heksen

w przypadku obecnosci izobutenu w surowcu

katalizator
X + \(\

izobuten + 2-buten = propen + 2-metylo-2-buten
katalizator

\( N -—\+\(\/

izobuten + 1-buten = eten + 2-metylo-2-penten
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Schemat ideowy procesu OCT
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Uproszczony schemat technologiczny procesu OCT
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Proces OCT zasilany olefinami C,
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Charakterystyka procesu OCT

katalizator: WO,/SiO, + MgO

temperatura > 260 °C, cis$nienie 30-35 bar

konwersja butenu > 60%

propen powstaje z selektywnoscig > 90%

katalizator wymaga okresowej regeneracji w strumieniu N,/powietrze ze
wzgledu na powstawanie matych ilosci koksu

powstaje propen wysokiej czystosci , ktory mozna wykorzysta¢ do syntezy
polimerow

jako surowiec mogg by¢ stosowane wytacznie buteny (bez etenu): otrzymuje
si¢ wtedy eten, propen i 1-heksen (w wyniku izomeryzacji powstajacego 3-

heksenu)



Zalety procesu OCT

Instalacja OCT jest zwykle integrowana z kompleksem rafineryjnym/petrochemicznym w
celu zwigkszenia produkcji propenu; mozna uzyskac stosunek propen/eten powyzej 1.0;
wedhlug firmy Lummus Global, ok. 6% swiatowej produkcji propenu pochodzi z instalacji
OCT (dane z 2010 roku)

pozwala na optymalizacje¢ uzyskiwanych ilosci etenu, propenu i butenéw zaleznie od
aktualnych cen i popytu na rynku

moze pracowac¢ w oparciu o surowce réznej jakosci, np. rozcienczony eten z procesu FCC,
podobnie surowiec C, moze zawiera¢ butany, ktore nie ulegaja przemianom w warunkach
procesu

nie wymaga kosztownej aparatury do rozdzielania propenu od propanu poniewaz surowce

C, i C, zawieraja tylko nieznaczne ilo$ci propanu, a w trakcie procesu nie powstaje propan



Instalacje OCT na Swiecie
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Instalacja OCT w Ptocku

PKN ORLEN i ELEKTROBUDOWA podpisaly dziSs umowe na projektowanie,
dostawy oraz budowe w systemie ,,pod klucz” Instalacji Metatezy w Zakladzie
Produkcyjnym w Plocku (...).

Instalacja Metatezy powstanie na terenie Zaktadu Produkcyjnego w Plocku i bedzie
wytwarzata propen o jakosci polimerowej. Obecny nominalny wolumen produkcji w
tym zakresie wynosi 450 tys. ton. Inwestycja podniesie moce wytworcze do poziomu
550 tys. ton rocznie. Zakonczenie budowy oraz uruchomienie instalacji planowane jest
w drugiej potowie 2018 roku. Instalacja metatezy powstanie na bazie licencji

zakupionej przez Koncern od firmy Lummus Technology Inc. z grupy CB&I (...).
Komunikat prasowy PKN Orlen (01-08-2016)

Budowe¢ zakonczono w kwietniu 2019 roku ...



Proces Meta-4

Re207/AI203

— + S, 2 .~

35 °C, 60 bar
(faza ciekta)

opracowany przez Institut Francais du Petrole i Chinese
Petroleum Company z Tajwanu

ta sama reakcja chemiczna jak w procesie OCT, inny
katalizator i1 inne warunki procesu

dzieki tagodnym warunkom reakcji powstaja mate ilosci

koksu na katalizatorze



Proces Meta-4

reaktor z katalizatorem kontaktowym przemieszczajacym si¢ w przeciwpradzie
aktywnos¢ katalizatora spadata wraz z jego przemieszczaniem si¢ w dot reaktora,
dlatego wymagat regeneracji, czesS¢ katalizatora byta okresowo usuwana z
reaktora i regenerowana w oddzielnym aparacie

konwersja: 63%

eten i buteny byty zawracane do reaktora

katalizator Re,O-/Al, O, jest bardzo wrazliwy na zanieczyszczenia, dlatego
proces wymaga kosztownego oczyszczania surowcow

zbudowano instalacje w skali pilotowej, ktora dziatata w latach 1988-1990



Uproszczony schemat technologiczny procesu Meta-4
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ekonomicznie nie jest konkurencyjny w stosunku do OCT i nie zostat dotychczas

uruchomiony na skale przemysfowq (dane do kwietnia 2012)
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