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Fremgangsmdte til & fjerne karbonavsetninger
i ovner ved termisk krakking av hydrokarboner.

Foreliggende oppfinnelse vedrdrer en fremgangsmite til
a fjerne karbonavsetnlnger i ovner ved termisk krakking av hydrokar-
boner, og mer spesielt avkoksning av komponentene i en krakkingsovn,
og avkoksning av rérspiralene og rérene i en dampkrakkingsovn., Man
kjenner flere forskjellige prosesser for'hﬁytemperatur'termisk krak-
king eller dampkrakking av hydrokarbonef inkludert h8ytkokende hydro-
karboner slik som restoljer, gassoljer, og lavt-kokende hydrokarboner
slik som nafta og hydrokarbongasser slik som etan, propan og butan
for & fremstllle mono-olefiner slik som etylen og propylen og diole-
flner sllk som butadien og isopren og aromatiske hydrokarboner som
benzen og toluen. I disse kjente prosessene fordampes petroleum-
chargen den fortynnes med damp, f.eks. med fra ca. 20 til 60 mol-
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prosent damp; og krakkes i en rérépiral ved en temperatur fra ca. 649o
til 871°C eller enda héyere opptil 982°C. De benyttede trykk er i
omradet fra O til 7 kg/cm2 manometertrykk, fortrinnsvis under ca.

3.5 kg/cm2 manometertrykk. T disse reaksJonene er oppholdstlden for
chargen relativt kort, vanligvis i omrddet fra ca. 0.1 til 10 sekunder,
hvoretter reaksjonsprodukténe umiddelbart brikjsles for 4 stoppe
ytterligere reaksjoner og/eller for & gjdre tapet av primzre omdann-
elsesprodukter sid lite som mulig.

I prosessen for dampkrakking av hydrokarboner resulterer
reaksjonen uheldigvis i sekundmre'prbdukter forskjellige fra de pri-
mere produktene bestéende av olefiher diolefiner og hydrogen. Disse
sekundare produkter gir opphav til akutte Vanskellgheter i dampkrakk-
ingsprosessen. NAr mettede hydrokarboner krakkes, dannes frie radi-
kaler, f.eks. ndr etan krakkes omdannes en del av denne til metylen-
radikaler, dvs. CH,= og-hydrogen. Disse frie radikalene kan enten
danne etylen eller utvikle de udnskede sekunderproduktene. Et formil
med forellggende oppflnnelse er & begrense den. skadellge virkning til
en av disse udnskede sekundzre produktene, f.eks. karbon.

Dampkrakking av hydrokarboncharge bevirkes ved i vesent-
lig grad & fordampe chargen, blande den med en betydelig mengde damp
og innfdére den i egnede rdrspiraler i en krakkingsovn. Vanligvis
fores reaksjonsblandingen gjennom flere parallelle rdrspiraler som gir
gjennom en konveksjonsseksjon hvor varme forbrenningsgasser hever tem-
peraturen i reaksjonsblandingen. Hver rodrspiral gar deretter gjennom
en krakkingsseksjon i ovnen som tilférer den nédvendige varme som skal
til for & bringe reaktantene til krakkingstemperaturen og for & fordr-
sake den ¢nskede omdannelse av chargen til mono- og diolefiner. Krakk-
ingsseksjonen varmes opp ved hjelp av brenner som pd egnet mate er
anordnet for &4 gi varme til rdrene.

Som nevnt tidligere er karbon i form av koks en av de
ubnskede sekundzre produktene som dannes nar en hydrokarboncharge ut-
settes. for de nddvendige hoye temperaturer i en dampkrakkingsovn,
Varmen i roérspiralene og andre nedstromsdeler av en krakkingsovn har
tendens til & fordrsake at koksen avsettes og danner lag pd inner-
veggene i rodrene og rorspiralene og ledningéne som leder fra krakkiﬁgs-
ovnen. Problemet med koksdannelse pa 1nnerveggene P& elementene i en
dampkrakkingsovn, har blitt et hovedanllggende i dampkrakklng av hydro—
karboner, fordi slike koksavsetninger ikke bare forstyrrer varmestrom-
men gjennom rdrveggene, men de reduserer qgsé strémmen av reaktanter
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gjennom réret ved & innsnevre roérdiameteren.

Forkoksningstendensen. av reaktantene i krakkingsseksjonen
i dampkrakkingsovnen resulterer fra den héye temperaturen i rdrspi-
ralen;‘av stérrelsesorden-fra:649o til 87106,_som er nédvendig for &
gi utbytte og omdannelsesmengder som er optimale for fremstilling av
olefiner og diolefiner. Den isolerende virkning fra koksavsetningene
som-kan vaere opp til 10 mm i tykkelse; gjor det nédvendig & drive
brennerne ved en meget forhdyet temperatur. N&r det dannes koks i
rorene, for & tilveiebringe temperaturen i krakkingsseksjonen pa 6490
til 87100, er temperaturen i rorspiralens omgivelser av stdrrelses-
orden fra 871° til 109300. Ved & Oke temperaturen i krakkingssek- .
sjonen, fordrsaker dette en raskere forringelse av oppvarmingsspiral-
ene eller en 8kning av prisen pd ovnen pad grunn av bruken av materi-
aler som ville motstad de forhdyede temperaturer. ‘

. Det er derfor klart at koksopphopning.eventuelt krever
at det utfdres en karbonfjerning. Mange fremgangsmdter for fjerning
av slike koksavsetninger har vert foresldtt, slik som &pning av ror-
ender og boring eller oppmaling av koksavsetningene; eller behandling
av avsetningene med kokende vann fulgt av damping og blasing med luft
mens det anvendes varme utenpd rérene. DNet har ogsd blitt foreslitt
kjemiske prosesser hvor koksavsetningen férst impregneres med svovel-
syre og deretter utsettes for virkningen av en alkalikarbonatopplds-' -
ning for & utvikle karbondioksydgass i mellomrommene i koksavsetning-
ene og ved ekspansjon av de utviklede gasser, for sdledes & foréarsake
avskalling av avsetningene som fester seg til veggene i krakkings-
spiralene eller rodrene. Det har ogsé& vert foresldtt a4 tilsette mate-
rialer slik som kaliumkarbonat til reaksjonsblandingen for & redusere
eller fjerne koksavsetninger pd termiske krakkingsrdrspiraler.

De fleste av de tidligere benyttede eller foresldtte
metoder har nddvendiggjort at den normale funksjon av ovnen og spiral-
ene eller rdrene for krakking av hydrokarbonmaterialer avbrytes under
rensingen eller koksfjerningen. Fn slik avbrytelse av driftstiden
for krakkingsspiralene, frembringer alvorlige Gkonomiske problemer i
betrakning av de involverte temperaturer og den tid som kreves til &
sette enhetene ut av drift, for & bevirke nédvendig fjerning av koks-
avsetningene, og for & bringe enheten i drift igjen. Normal avkoks-
ning av ovnsrérene krever ofte en midlertidig charge-stopp pa 1 til 3
dager og endog lenger. .I tillegg til dette 6ker stopping og igang-
setting av ovnen slitasjen pd de strukturelle elementer, spesielt ror-

bzrerne.
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Ifolge fofeliggende oppfinnelse er det tilveilebragt en
fremgangsmdte til & fjerne karbonavsetninger i ovner ved termisk
krakking av hydrokarboner; hvor hydrokarbonene fores i blanding med
vanndamp gjennom ett eller flere rér anordnet i en krakkingsovn, og
hvor nevnte rér utsettes for varme som er tilstrekkelig til & heve
temperaturen p& reaktantene i rérene til mellom 649° og 98200; k jenne-
tegnet ved at en i alt vesentlig svovelfri hydrokarbon-charge fores
gjennom en eller flere av rodrene istedenfor den normale hydrokarbon-
charge, for & fjerne karbonavsetninger i ovnen; uten & ha skadelig
innvirkning pa det .8nskede produkt som dannes ved den termiske krakk-
ing. )

Koksavsetninger fjernes sfledes effektivt fra krakkings-
ovnsrér ved & innfdre en svovelfri eller i alt vesentlig svovelfri
hydrokarboncharge ved innldpet til en passasje eller et rér i krakk-
ingsovnen istedenfor den normale hydrokarbonchargen som f.eks. kan
vere etan, nafta eller gassolje eller annen egnet krakkingscharge
inneholdende tilstrekkelig svovel til & fordrsake et forkoksnings-
problem. Te resterende passasjer eller rdr i krakkingsovnen vil for-
bli i normal bruk. TNet er innen oppfinnelsens ramme & innfére den
svovelfri eller i alt vesentlig svovelfri chargen i en eller flere
passasjer enten samtidig eller suksessivt for & avkokse systemet;
eller for & avkokse alle rdrene eller passasjene samtidig. Mengden
av olefiner som fremstilles under avkoksningsoperasjonen vil ikke vezre
vesentlig redusert.

Foreliggende oppfinnelse er beskrevet i forbindelse med
vedlagte tegning hvor stromningsbanen for reaktantene gjennom en
apparatur for termisk krakking av hydrokarbonchargér er vist skjema-
tisk.

Under henvisning til tegningen bestlr krakkingsovnen 10
av en Ovre konveksjons- eller forvarmingsseksjon 11 og en nedre krakk-
ingssone 12, Brennere 13 er anbragt pd sideveggene og/eller bunnen
av ovnen for & tilfére varme. Antall brennere ér avhengig av den
varme som Kreves og kan variere betraktelig.

Skjont det ikke er vist i detalj pd tegningen, inneholder
ovnen flere ledninger eller passasjer i parallell. Hver passasje kan
inneholde et antall forbundne rérformede elementer eller rér som til-
velebringer en strémningsbane gjennom konveksjonsseksjonen og inn i-
krakkingsseksjonen. P& tegningen er det vist en passasje, idet roérene
i konveksjonsseksjonen 11 er betegnet med nummer 15 og krakkingsrér-
spiralene i krakkingssonen 12 er betegnet med nummber 16. Det skal
forstdes at antall ledninger eller rér i ovnen er en funksjon av
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stérrelsen pd ovnen, og bestemmes utelukkende ut fra design-betrakt-
ninger. ’ -

Hydrokarboncharge tilféres til dampkrakkeren via til-
férselsledningen 20 og manifolden eller fordelerledningen 21 til
flere parallelle krakkingsledninger eller passasjer. En kontroll-
ventil 22 er anbragt pd hver ledning 23, idet disse forbinder charge-
fordeleren 21 med hver av krakkingsledningene eller rérene. Damp til-
féres gjennom innldpsledningen 24 og ventilen 25 til ledningen 23.
(I noen tilfeller tilfdres damp og vann gjehnom separate ledninger og
ikke ntdvendigvis ved identiske steder i konveksjonsseksjonen).

Reaksjonsproduktene uttémmes fra rérspiralene 16 i
krakkingsovnen via ledninger 26 inn i ledningen eller samlekassen 27
fra hvilken de uttémmes i ledningsréret 28. For & stoppe krakkings-
reaksjonen raskt og derved hindre eller forminske sidereaksjonene,
tilféres brdkjslingsmidler slik som h&yt-kokende hydrokarboner og/
eller vann gjennom ledningsréret 29 og kontrollventilen 30. Reak-
sjonen kan alternativt stoppes ved & avkjdéle utldpet fra ovnen i en
varmeveksler, mens damp utvikles direkte eller indirekte. Blandingen
av brakjslte reaksjonsprodukter og brakjslingsmiddel uttémmes via led-
ningsréret 28 inn i fraksjoneringstdrnet 31. Aromatiske tjzreproduk-
ter fjernes fra bunnen av fraksjoneringstérnet.Bl gjennom ledningen
32 og produktet tas ut oventil gjennom ledningen 33. Andre fraksjoner
som koker i et mellomliggende omréde kan fjernes som et produkt eller
resirkuleres til en héyere plate i fraksjoneringstdrnet som en eller
flere tilbakeldpsstrémmer. Brikjolingsoljen kan fjernes fra frak-
sjoneringstdrnet 31 gjennom ledningen 34 og sendes gjennom en varme-

veksler 35 hvor den féres i indirekte varmeutvekslende forhold med

vhydrokarbonchargen for 4 forvarme denne eller med vann for dampdann-
else, idet brikjolingsoljen avkjdles til en egnet temperatur for ut-
tommelse gjennom ledningen 29 og ventilen 30 inn i reaksjonsprodukt-
strémmen i ledningen 28 som beskrevet ovenfor,

Avkoksningsfremgangsmidten under drift krever avstenging
av en eller flere av hydrokarbonchargeventilene 22 og &pning av de
tilsvarende antall alternative hydrokarbonchargeventiler 37. Den
alternative lette hydrokarbonchargen inneholdende mindre enn 30 deler
per million (d.p.m.) svovel sendes gjennom den alternative charge-
ledningen 36 og krakkes til et rimelig omdannelsesnivd som normalt
frembringer mellom 15 og 60 % etylen. UtlSpstemperaturen er vanlig-
" vis mellom 760° og 899°C. Det er ogsd innen foreliggende oppfinnelses
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ramme & avkokse to eller flere rdrspiraler samtidig ved & slippe-i alt
vesentlig svovelfri hydrokarbon-avkoksingscharge gjennom en flerhet av
krakkingsrdrspiraler slik som vist p& tegningen ved element 15. N&r
det har gdtt tilstrekkelig tid for at koksen har fatt anledning til
& bli fjernet fra innsiden av roérene, lukkes ventilen 37 og ventilen
22 &pnes. Det er to indikasjoner som hjelper til & vise forlépet av
koksf jerningen:

o Minking i trykkfall.

o Nedgang i rérmetalltemperatur.

Fdlgende eksempler er gitt for & belyse oppfinnelsen.
Eksempel 1 '

' Ovnen inneholdt flere grupper kontinuerlig nikkelkromrér,
og rérene var sterkt forkokset. 160 deler etan per time inneholdende
10 d.p.m. svovel og 50 deler vann per time ble kontinuerlig sendt
gjennom en konveksjonsseksjon i ovnen og deretter til en krakkings-
seksjon i ovnen hvor rdret er i direkte kontakt med en flerhet av di-
rekte fyrte brennere. I utstrdlingsseksjonen i ovnen ble rSrspiral-
innlépstemperaturen for chargen opprettholdt ved 72100 og spiralut- -
1épstemperaturen ble opprettholdt ved 860°C. Utlépstrykket var 0.7
kg/cm2 manometertrykk og det ble opprettholdt en hastighet ved utldps-
spiralen pd ca. 300 m per sekund. Karbon i krakkingsseksjonen i
ovnen ble sterkt redusert. '

Eksempel 2

' Fksempel 1 ble gjentatt med den unntagelse at etan inne=-
holdende 30 deler svovel per million deler etan. Lite eller ingen
koks ble fjernet under denne operas jonen,
- Fksempel 3

Fksempel 1 ble gjentatt med unntagelse av at svovelfri

etan ble benyttet som charge. Alle komponentene i ovnen ble siledes
fullstendig frigjort for koks. Med denne behandlingen oppsto ikke
forkoksning i 1&pet av avkoksningen, dvs. nir koksavsetningene er pi
metalloverflaten; og behandlingen stoppes sdledes ndr koksen har blitt
fjernet..
Eksempel 4 .
Fksempel 1 ble gjentatt med unntagelsé av at en ovn med
atte passasjer som normalt anvender gassolje som charge, ble full-
stendig avkokset, en passasje av gangen idet normale chargegjennom-
foringer og omdannelser i de resterende syv passasjene ble opprett-
holdt i. 18pet av hele operasjonen. ‘
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Det betydningsfulle trekk ved dette aspekt av oppfinn-
elsen innebazrer charging av hydrokarboner til en passasje eller pas- .
sasjer i en konvensjonell dampkrakker for & fjerne karbon som er av-
satt i denne, idet disse hydrokarboner i alt vesentlig er svovelfri
eller i alt vesentlig fri for svovelholdige forbindelser som dekompo-
nerer termisk slik at det gis elementart svovel, Svovelholdige for-
bindelser som ikke dekomponeres termisk ved.dampkrakkingstemperaturer,
kan tolereres i hydrokarbonchargen i en hvilken som helst mengde.

Foreliggende oppfinnelse tilveiebringer en enkel metode
for avkoksing uten i betydelig grad & nedsette mengden av olefinpro-
dukt som frembringes ved & charge et hydrokarbon inneholdende enten
cykliske eller acykliske mettede hydrokarboner. Hydrokarboncharger
av disse typer som kan benyttes omfatter cykliske hydrokarboner slik
som cyklopropan, cyklopentan; cyklo-oktan og blandinger derav. De
acykliske hydrokarboncharger omfatter en hvilken som helst alkan,
nemlig alifatiske hydrokarboner av metan-seriene eller blandinger av
alkaner med cykloalkaner. De foretrukne charger for bruk ved avkoks-
ing er mettede hydrokarboner inneholdende fra 2 til 24 karbonatomer
og fortrinnsvis alkaner inneholdende 2 til 12 karbonatomer. Eksemp-
ler pd hydrokarboncharger som kan brukes ved utftrelse av foreliggende
oppfinnelse er butan, etan, propan, isobutan, n-heksan, n-dekan, n-
dodekan, n-heksadekan, likosan, trikosan og lette naftaer som koker
ved standard trykk. innen omrddet fra ca. 32° til 221°C. I tillegg
til det foreglende kan ogsd gassoljer med koketemperaturer i omrédet
fra 232O til 42700 og kerosen med kokepunkt som varierer fra 221° til
28800, benyttes ved utfdrelsen av foreliggende oppfinnelse. Etan er
den mest foretrukne forbindelse for bruk ifélge foreliggende oppfinn-
else,

Avkoksingen kan utfdres med eller uten trykk, men det
anvendte trykk kan vere fra O til 7 kg/cm2 manometertrykk. De trykk
som anvendes vil vanligvis vare under ca. 3.5 kg/cm2 manometertrykk.
Vann eller damp tilsettes fortrinnsvis til hydrokarbonet, vanligvis
i mengder fra 20 til 60 molprosent basert pd hydrokarbonet. Avkoks-
ingen fullfdres vanligvis p& fra 0.25 til 12 timer, avhengig av koks-
graden, vanligvis pd fra 1 til 2 timer.

Patentkrayvw

—— - e " — ——— - -

1. Fremgangsméte til & fjerne karbonavsetninger i ovner ved
termisk krakking av hydrokarboner, hvor hydrokarbonene féres i bland-
ing med vanndamp gjennom ett eller flere ror anordnet i en krakkings-
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ovn, og hvor nevnte roér utsettes for varme som er tilstrekkelig til
a4 heve temperaturen pd reaktantene i rdrene til mellom 6490 og 98200,
karakterisert v e d at en i alt vesentlig svovelfri
hydrokarboncharge fdres gjennom en eller flere av rérene istedenfor .
den normale hydrokarbonchargen; for & .fjerne karbonavsetninger i
ovnen, uten & ha skadelig innvirkning p& det énskede produkt som
dannes ved den termiske krakking.

2. Fremgangsmidte iftlge krav 1, karakterisert

v ed at den i alt vesentlig svovelfrie hydrokarboncharge er svovel-
fri etan. '

3. Fremgangsmidte iftlge krav 1, karakt er i s ert

ved at den i alt vesentlig svovelfrie hydrokarboncharge inne-
holder hoyst tre deler svovel per million deler hydrokarbon, fortrinns-
vis mindre enn en del svovel per million deler hydrokarbon.

4. Fremgangsmate iftlge krav 1 - 3, karakter i-
sert v e d at den normale krakkingscharge omfatter normalt
vaeskeformige hydrokarboner og at den vesentlig svovelfrie hydrokarbon-
charge er et normalt gassformig hydrokarbon.

Anfgrte publikasjoner: -
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