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(57) 요 약

본 발명은 스팀 분해 로의 생산중 코크스-제거 방법에 관한 것으로, 상기 스팀 분해 로는 탄화수소 공급물스탁

주입구와 대류 영역으로부터 복사 영역까지의 크로스오버(convection section to radiant section crossover)

사이에 위치한 다중 튜브 뱅크들을 포함하고, 상기 튜브 뱅크는 각각 상기 튜브 뱅크내에 배열된 복수개 튜브들

을 포함하며, 상기 방법은, 전부가 아닌 다중 튜브 뱅크들의 복수개 튜브들 중 일부로 도입되는 탄화수소 공급물

의 유동을 종결시키는 단계, 및 대류 영역으로부터 복사 영역까지의 크로스오버 온도를 약 788℃(1450℉) 미만으

로 유지하면서, 이러한 튜브에 의해 공급되는 급랭 시스템 구성요소들 및 복사 코일의 내부상에 축적된 코크스를

제거하는데 충분한 양으로, 스팀-포함 코크스-제거용 공급물을 상기 전부가 아닌 다중 튜브 뱅크들의 복수개 튜

브들 중 일부에 공급하는 단계를 포함한다.  

대 표 도 - 도1
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특허청구의 범위

청구항 1 

탄화수소 공급물 스탁을 예열하는 상부 및 하부를 갖는 대류 영역, 상기 탄화수소 공급물스탁을 분해하는 복사

영역,  및  상기  복사  영역으로부터  분해된  탄화수소를  급랭하는  급랭(quench)  시스템을  갖는  스팀  분해로

(furnace)의 생산중 코크스-제거(on-stream decoking) 방법으로서, 

상기 스팀 분해로가, 탄화수소 공급물스탁 주입구와 복사 영역 크로스오버(crossover) 사이에 배치된 다중 튜브

뱅크들을 포함하고, 

상기 복사 영역이 복사 코일을 포함하고,

상기 튜브 뱅크 각각이 튜브 뱅크내에 배열된 복수개 튜브들을 포함하며, 

상기 방법이, 

(a) 상기 하부 대류 영역에서 하나 이상이되 전부가 아닌 튜브 뱅크를 선택하고, 상기 선택된 튜브 뱅크들의 상

기 복수개 튜브들 중 일부로 도입되는 탄화수소 공급물의 유동을 종결시키는 단계, 및 

(b) 대류 영역에서 복사 영역으로의 크로스오버의 온도를 788℃ 미만으로 유지하면서, 단계 (a)의 상기 하부 대

류 영역의 상기 선택된 튜브 뱅크들의 상기 복수개 튜브들 중 상기 일부에 스팀-포함 코크스-제거용 공급물을

공급하여, 이러한 튜브에 의해 공급되는 급랭 시스템 구성요소들 및 복사 코일의 내부 상에 축적된 코크스를 제

거하는 단계

를 포함하는, 방법.

청구항 2 

제 1 항에 있어서,

(c) 상기 탄화수소 공급물을 단계 (a)의 상기 선택된 튜브 뱅크들의 상기 복수개 튜브들 중 상기 일부로 되돌리

는 단계, 

(d) 단계 (a)에서 선택되지 않은 튜브 뱅크들 중에서 하나 이상의 제 2 튜브 뱅크를 선택하고, 상기 하부 대류

영역의 상기 제 2 튜브 뱅크들의 상기 복수개 튜브들중 제 2 부분으로 도입되는 탄화수소 공급물의 유동을 종결

시키는 단계, 및 

(e) 상기 단계 (b)와 (c)를 반복하는 단계

를 추가로 포함하는, 방법.

청구항 3 

제 1 항 또는 제 2 항에 있어서,

상기 탄화수소 공급물을 종결시키고, 상기 코크스-제거용 공급물을 동시에 상기 선택된 튜브 뱅크들 중 단일 튜

브에 제공하는, 방법.

청구항 4 

제 1 항 또는 제 2 항에 있어서,

상기 단계 (a)에서 종결되는 탄화수소 공급물이 증기/액체 분리기로부터의 증기 스트림을 포함하는, 방법.

청구항 5 

제 1 항 또는 제 2 항에 있어서,

상기 단계 (a)에서 종결되는 탄화수소 공급물이 2차 열 교환기(transfer line exchanger; TLE)로부터의 증기 스

트림을 포함하는, 방법.
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청구항 6 

제 1 항 또는 제 2 항에 있어서,

상기 단계 (b)에서 공급되는 코크스-제거용 공급물이 첨가수(added water)를 포함하지 않는, 방법.

청구항 7 

제 1 항 또는 제 2 항에 있어서,

상기 단계 (b) 동안에 상기 선택된 튜브 뱅크들의 상기 복수개 튜브들 중 상기 일부의 내부 온도가, 생산중(on-

stream) 상태를 유지하는 상기 다중 튜브 뱅크들의 상기 복수개 튜브의 온도의 ± 200℃ 이내인, 방법.

청구항 8 

삭제

청구항 9 

제 1 항 또는 제 2 항에 있어서,

상기 단계 (b)에 공급되는 코크스-제거용 공급물이 본질적으로 스팀으로 이루어진, 방법.

청구항 10 

삭제

청구항 11 

삭제

청구항 12 

삭제

청구항 13 

삭제

명 세 서

기 술 분 야

본 발명은 올레핀, 특히 저 분자량의 올레핀, 예를 들어 에틸렌의 제조를 위한 탄화수소 열 분해 분야에 관한[0001]

것이다.  보다 구체적으로, 본 발명은 이러한 열 분해 방법 동안 형성되는 코크스 침착물의 생산중(on stream)

제거에 관한 것이다.

배 경 기 술

열분해(pyrolysis)로 지칭되는 스팀 분해는 다양한 탄화수소 공급물스탁을 올레핀, 바람직하게는 경질 올레핀,[0002]

예를 들어 에틸렌, 프로필렌 및 부텐으로 분해하기 위해서 사용된다.  통상적인 스팀 분해는 2개의 주요 영역,

즉 대류 영역 및 복사(radiant) 영역을 갖는 열분해 로를 사용한다.  탄화수소 공급물스탁은 전형적으로 액체로

서 로의 대류 영역에 도입되어(예외적으로 경질 공급물스탁은 증기로서 도입된다), 여기서 복사 영역으로부터의

고온 연도 가스(flue gas)와의 간접적인 접촉 및 스팀과의 직접적인 접촉에 의해 상기 공급물스탁은 가열되고

적어도 부분적으로 증발된다.  증발된 공급물스탁 및 스팀 혼합물은, 그다음 복사 영역으로 도입되고, 여기서

분해 화학이 주로 이루어진다.  올레핀을 포함하는 결과적인 생성물은 급랭(quench)을 비롯한 부가적인 다운스

트림 공정을 위해 열분해 로를 떠난다.

올레핀 가스 분해기 시스템(olefin gas cracker system)은 일반적으로 주로 에탄, 프로판 및 경우에 따라 부텐[0003]

을 분해하도록 고안되어 있으나, 전형적으로는 중질 액체 공급물스탁, 특히 1% 초과의 양으로 타르(tar)를 생성
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하는 공급물스탁의 분해에 대한 유연성(flexibility)이 부족하다.  가스 공급물은 타르를 거의 생성하지 않는

경향이 있기 때문에, 로 유출물이 로 배출구로부터 급랭탑 주입구까지 냉각됨에 따라, 1차, 2차 및 더구나 3차

열교환기(transfer line exchanger; TLE)를 사용하여 고압 및 중간압 스팀의 발생을 통해 에너지를 회수한다.

그다음, 일반적으로 공정 가스가 급랭탑으로 공급되고, 여기서 상기 공정 가스는 급랭수와의 직접적인 접촉에

의해 추가로 급랭된다.  

통상적인 스팀 분해 시스템은 또한 완전히 휘발성인 탄화수소, 예를 들어 가스 오일 및 나프타를 함유하는 고품[0004]

질 액체 공급물스탁을 분해하는데도 효과적이다.  중질 나프타 및 모든 가스-오일 공급물의 경우 2차 오일 급랭

이 1차 TLC의 다운스트림에서 종종 요구되지만, 이러한 공급물을 가공하는 로로부터의 분해된 유출물은 또한 적

어도 1차 TLE에서 급랭될 수 있다.  이러한 로로부터의 공정 유출물은 일반적으로 일차 분별기에 공급되고, 여

기서 중질 탄화수소가 제거되고 경질 탄화수소 스트림은 추가의 가공을 위한 다운스트림 유닛으로 이동한다.  

그러나, 스팀 분해의 채산성의 측면에서, 이로서 한정하는 것은 아니지만, 상압 잔사(atmospheric residue), 예[0005]

를 들어 상압관 증류 잔사(atmospheric pipe still bottoms), 및 원유(crude oil)와 같은, 잔사를 함유하는 저

-비용 공급물스탁을 분해하는 것이 종종 선호된다.  원유 및 상압 잔사는 595℃(1100℉) 초과의 비점을 갖는 고

분자량의 비-휘발성 성분을 종종 함유한다.  이러한 공급물스탁의 비-휘발성 성분들은 통상적인 열분해 로의 대

류 영역에 코크스로서 점차적으로 쌓인다.  보다 경질인 성분들이 완전히 증발되는 지점의 다운스트림인 대류

영역에서는 단지 매우 낮은 수준의 비-휘발성 성분만이 허용될 수 있다.  상당량의 비-휘발성 물질을 함유하는

공급물을 분해하기 위해서, 부분적으로 예열된 공급물을, 바람직하게는 모든 휘발성 탄화수소가 증발되는 온도

미만의 온도에서 기체-액체 분리기를 통과시키는 것이 필요하다.  이러한 증기-액체 분리기를 사용하는 로는 미

국특허 제 7,138,047 호 및 미국특허 공개공보 제 2005/0209495 A1 호에 기술되어 있다.  

케로센 및 가스 오일과 같은 보다 중질인 공급물을 분해하면, 다량의 타르가 생성되는데, 이는 로의 복사 영역[0006]

및 급랭 영역을 빠르게 코크스화시켜, 코크스의 제거를 위해서 종종 공급 중단이 야기된다. 이러한 공정이 코크

스-제거(decoking)로 공지되어 있다.  그러나, 경질 가스 공급물스탁의 분해 조차 복사 코일의 내부 표면상에

코크스를 침착시켜 주기적인 코크스-제거의 요구를 야기할 수 있다.  

당 산업 분야에서, 분해 로의 복사 및 급랭 시스템으로부터 코크스를 제거하기 위한 일반적인 방법은 스팀 공기[0007]

코크스-제거이다.  이러한 공정 동안 탄화수소 공급물의 로로의 공급이 중단되고 스팀이 로를 통과한다.  로 유

출물은 올레핀 플랜트의 회수 영역으로부터 코크스-제거 시스템으로 다시 보내진다.  공기가, 로를 통과한 스팀

에 첨가되고 가열된 공기/스팀 혼합물은 제어된 연소에 의해 코크스 침적물을 제거한다.  스팀 공기 코크스-제

거가 분해 로의 복사 코일 및 급랭 시스템으로부터 코크스 침적물을 제거하는데는 효과적이지만, 코크스-제거

공정 동안 로로부터 올레핀 생산이 실질적으로 중단되는 것이 요구된다는 단점을 갖는다.  

미국특허 제 3,365,387 호는, 로를 생산중 상태로 유지하면서, 스팀 및/또는 물 공급물을 하나 이상의 튜브로[0008]

통과시켜 이들 튜브를 코크스-제거시킴으로써 분해 로 튜브로부터 코크스를 제거하는 방법을 제안하고 있다.

스팀 및/또는 물 공급물은, 탄화수소 공급물스탁이 로에 도입되는 지점에서, 상기 탄화수소 공급물 스탁을 대체

한다.  스팀 공기 코크스-제거에 비해 이러한 공정의 장점은, 코크스-제거되지 않은 로의 영역이 올레핀 생성물

을 계속 생산하고 임의의 공기 또는 산소가 상기 공정에 추가되지 않기 때문에, 로 유출물이 올레핀 플랜트의

회수 영역으로부터 멀어질 필요가 없다는 점이다.  따라서, "생산중 코크스-제거"로서 지칭되는 이러한 방법은,

소정의 플랜트 로 영역의 올레핀 생산 속도에 대한 변화가 적고 또한 전체 로 유출물의 방향 조정(redirectio

n)이 요구되지 않기 때문에, 플랜트 조작자에 대한 작업량이 덜 발생한다는 장점을 갖는다.  

미국특허 제 3,557,241 호는 하나 이상의 튜브 또는 튜브들을 통해 스팀 및/또는 물의 코크스-제거용 공급물 및[0009]

수소를 통과시키면서, 로는 생산중 상태를 유지하여 코크스-제거되지 않은 튜브에서 열 분해 공정을 계속 수행

함으로써, 분해 로로 튜브로부터 코크스를 제거하기 위한 방법을 제안하고 있다.  스팀 및/또는 물과 수소 공급

물은, 탄화수소 공급물스탁이 로에 도입되는 지점에서 상기 탄화수소 공급물스탁을 대체한다.  

2개의 전술한 특허들은 스팀 공기 코크스-제거의 많은 단점을 배제한 생산중 코크스-제거 기법을 기술하고 있지[0010]

만, 공급물스탁이 로에 도입되는 지점에서 스팀/물 혼합물로 대체하는 것은 로에 일부 단점을 유발한다.  생산

중 코크스-제거 스트림이, 공급물이 로에 도입되는 지점에서 도입되기 때문에, 전체 대류 영역 공정의 가열 코

일 또는 뱅크를 통과해야만 한다.  코크스-제거 스트림이 스팀 단독인 경우, 대류 영역을 떠나서 로의 복사 영

역으로 도입되는 온도(크로스오버 온도(crossover temperature)로 공지됨)는, 상기 로의 이러한 영역에서 일반

적으로 사용된 물질의 수용력(capacity)을 넘어선다.  일반적으로 사용된 물질의 수용력 내에서 이러한 크로스

오버 온도를 유지하기 위해서, 스팀에 물을 첨가하는 것이 필수적이다.  그러나, 과도한 물이 층을 이루어 가열
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된 대류 튜브의 저부 영역을 통과하는 경우, 이러한 물의 존재는 기계적 문제점을 유발시킬 수 있다.  이러한

현상은 튜브를 휘게 만들어, 대류 영역 내의 튜브 지지체(튜브시트로 공지됨) 내에서의 이들의 자유로운 팽창

및 수축을 억제한다.  부가적으로, 물을 코크스-제거 스팀에 부가하는 것을 요구하면, 로상에서 요구되는 배관

의 복잡성 및 제어 시스템이 부가된다.  일반적으로 사용되는 물질의 한계치 내에서 크로스오버 온도 및 대류

영역을 유지하기 위해서 물의 사용이 요구되지 않는 생산중 코크스-제거 공정 및 로 디자인이 요구된다.

당 분야의 발전에도 불구하고, 열분해 로의 생산중 코크스-제거를 위한 개선된 공정이 요구된다.[0011]

발명의 내용

하나의 양태에서, 본 발명은 스팀 분해 로의 생산중 코크스-제거 방법에 관한 것으로, 상기 스팀 분해 로는 탄[0012]

화수소 공급물스탁 주입구와 대류 영역으로부터 복사 영역까지의 크로스오버 사이에 위치한 다중 튜브 뱅크들을

포함하고, 상기 튜브 뱅크 각각이 상기 튜브 뱅크내에 배열된 복수개 튜브들을 포함한다.  상기 방법은, 전부가

아닌 다중 튜브 뱅크들의 복수개 튜브들 중 일부로 도입되는 탄화수소 공급물의 유동을 종결시키는 단계, 및 대

류 영역으로부터 복사 영역까지의 크로스오버 온도를 약 788℃(1450℉) 미만으로 유지하면서, 이러한 튜브에 의

해 공급되는 급랭 시스템 구성요소들 및 복사 코일의 내부상에 축적된 코크스를 제거하는데 충분한 양으로, 스

팀-포함 코크스-제거용 공급물을, 상기 전부가 아닌 다중 튜브 뱅크들의 복수개 튜브들 중 일부에 공급하는 단

계를 포함한다.  

하나의 양태에서, 상기 방법은 상기 전부가 아닌 다중 튜브 뱅크들의 복수개 튜브들 중 일부를 스팀 분해 조작[0013]

으로 되돌리는 단계, 전부가 아닌 다중 튜브 뱅크들의 복수개 튜브 중 제 2 부분으로 도입되는 탄화수소 공급물

의 유동을 종결시키는 단계, 및 전술한 단계들을 반복하는 단계를 추가로 포함한다.

또다른 양태에서, 상기 공급물을 중단시키고, 상기 코크스-제거용 공급물을 적시에 전부가 아닌 다중 튜브 뱅크[0014]

들의 복수개 튜브 중 단일 튜브에 제공하여, 로의 대류 용량(conversion capacity)의 실질적인 감소 없이 이러

한 튜브에 의해 제공되는 급랭 시스템 구성요소 및 복사 코일로부터 코크스를 제거한다.  

또다른 양태에서, 전부가 아닌 다중 튜브 뱅크들의 복수개 튜브들 중 일부의 내부 온도는, 생산중 상태를 유지[0015]

하는 전부가 아닌 다중 튜브 뱅크들의 복수개 튜브의 주요부 내부와 거의 동일하다(약 ± 200℃ 이내).  추가의

양태에서, 상기 코크스-제거용 공급물은 본질적으로 스팀으로 구성된다.  또다른 양태에서, 상기 로는 스팀 분

해 로이다.

또다른 추가의 양태에서, 스팀과의 혼합물 상태의 탄화수소 물질을, 탄화수소 공급물스탁 주입구와 대류 영역으[0016]

로부터 복사 영역까지의 크로스오버 사이에 순차적으로 배치된 다중 튜브 뱅크들을 통과시키되, 이때 각각의 튜

브 뱅크가 상기 튜브 뱅크 내부에 배열된 복수개 튜브들을 포함하고, 상기 다중 튜브 뱅크들이 고온 연소 가스

와의 접촉에 의해 대류 영역 내에서 중간 온도까지 가열되고 그다음 다운스트림인 복사 대역에서 복사열에 적용

되는, 탄화수소 물질의 열 분해 방법이 제공된다.  상기 방법은, 전부가 아닌 다중 튜브 뱅크들의 복수개 튜브

들 중 일부로 도입되는 탄화수소 공급물의 유동을 종결시키는 단계, 대류 영역으로부터 복사 영역까지의 크로스

오버에서 온도를 약 788℃(1450℉) 미만으로 유지하면서, 이러한 튜브에 의해 공급되는 급랭 시스템 구성요소들

및 복사 코일의 내부상에 축적된 코크스를 제거하는데 충분한 양으로, 스팀-포함 코크스-제거용 공급물을, 전부

가 아닌 다중 튜브 뱅크들의 복수개 튜브들 중 일부에 공급하는 단계, 및 전부가 아닌 다중 튜브 뱅크들의 복수

개 튜브들 중 일부를 스팀 분해 조작으로 되돌리는 단계를 포함한다.

추가의 양태에서, 급랭 시스템을 포함하는, 에틸렌 제조 로를 제공한다.  상기 로는 탄화수소 공급물스탁 주입[0017]

구와 대류 영역으로부터 복사 영역까지의 크로스오버 사이에 순차적으로 배치된 다중 튜브 뱅크들을 포함하며

상기 튜브 뱅크 각각이 튜브 뱅크 내부에서 병렬로 배열된 복수개 튜브들을 포함하는 대류 영역; 전부가 아닌

다중 튜브 뱅크들의 복수개 튜브들 중 일부에 의해 제공된 급랭 시스템 구성요소들 및 복사 코일을 생산중 코크

스-제거하기 위한 스팀 공급기; 탄화수소 공급물 공급원으로부터, 스팀 공급기 및 탄화수소 공급물스탁의 열 분

해를 위한, 상기 복수개 튜브들 각각과 유체 연통되는 복사 영역; 및 전부가 아닌 다중 튜브 뱅크들의 복수개

튜브 각각을 스위칭하기 위한 밸브를 포함한다.  이러한 특징부 및 다른 특징부는 첨부된 도면들을 참고로 한

상세한 설명으로부터 명백해질 것이다.

도면의 간단한 설명

본 발명은, 비-제한적인 예에 의해 본 발명의 다양한 실시양태를 도시하는 도면들을 참고하여 하기와 같이 추가[0018]

로 설명된다: 
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도 1은, 로를 사용하는 본원에서 개시한 바와 같은 방법의 개략적인 흐름도를 도시하되, 여기서 상기 로의 대류

영역을 특히 강조하고 있다.

도 2는 로를 사용하는 본원에서 개시한 바와 같은 방법의 또다른 개략적인 흐름도를 도시하되, 여기서 상기 로

의 대류 영역을 특히 강조하고 있다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

설명을  위해 선택된 구체적인 실시양태를 참고로 하여, 다양한 양태가 본원에서 설명될 것이다.  본원에서 개[0019]

시된 방법 및 시스템의 진의 및 범주는 선택된 실시양태로 한정되는 것이 아님을 알 것이다.  게다가, 본원에서

제공된 도면은 임의의 구체적인 비율 또는 축적을 따르는 것이 아니라는 점 및 예시된 실시양태에 대해 많은 변

형이 가능할 수 있음에 주목해야 한다.  도면을 참고할 때, 유사한 번호는 전반적으로 유사한 부품을 나타내기

위해 사용되었다.  양, 농도 또는 기타 값 또는 파라미터가 바람직한 상한치와 바람직한 하한치의 목록으로 제

공되는 경우, 이는, 이들 범위가 개별적으로 개시되어 있는지와는 무관하게, 상기 바람직한 상한치와 바람직한

하한치의 임의의 쌍으로부터 형성되는 모든 영역을 구체적으로 개시하기 위한 것으로 이해되어야만 한다.  본원

으로부터 사용될 수 있는 공급물스탁은, 이것이 다양한 올레핀으로 분해될 수 있는 한, 분해에 적합한 임의의

공급물스탁일 수 있으며, 고 비점 분획과 같은 중질 분획 및 증발 잔사 분획을 함유할 수 있다.  

도 1은 상당량의 비-휘발성 물질을 함유하는 공급물을 분해하기 위한 열분해 로를 도시한다.  이러한 로는 미국[0020]

특허 제 7,138,047 호 및 미국특허 공개공보 제  2005/0209495 A1 호에서 개시된 바와 같을 수 있다.  도 1을

보면, 열분해 로(10)는 하부 복사 영역(12), 중간 대류 영역(14) 및 상부 연도 가스 배출 영역(16)을 포함한다.

복사 영역(12)에서, 복사열 버너(도시하지 않음)는 복사열을 탄화수소 공급물에 제공하여 상기 공급물을 열 분

해시킴으로써 목적하는 생성물을 생산한다.  상기 버너는 고온 가스를 발생시키는데, 이는 대류 영역(14)를 통

과하여 상부로 유동하여 연도 가스 배출 영역(16)을 통해 로(10)로부터 배출된다.

도 1에서 도시한 바와 같이, 탄화수소 공급물은 주입구 튜브(18)로 도입되어, 주입구 공급물 밸브(20)를 통과하[0021]

고, 예열된 대류 영역(14)의 상부까지 계속 유동한다.  도시한 바와 같이, 복수개 튜브들(18)은 병렬로 배열되

어 있고 외부 튜브 뱅크(22)로 개략적으로 도시되어 있다.  도시하고 있지는 않지만, 복수개의 주입구 튜브(1

8)에는 각각 주입구 공급물 밸브(20)가 제공될 수 있다.  도시한 바와 같이, 복수개 튜브(18)는 각각 대류 영역

튜브 뱅크(26)의 상응하는 열 교환 튜브(24)와 유체연통되어 있다.  "복수개 튜브들"이라는 용어의 사용은 각각

의 다중 튜브 뱅크가 2개 이상의 튜브를 병렬로 갖도록 대류 영역(14)이 배열되어 있음을 지칭하는 것을 의미한

다.  3개, 4개, 6개, 8개, 10개, 12개, 16개, 18개를 갖는 로가 공지되어 있지만, 도 1에서 도시한 바와 같이,

8개의 튜브를 개략적으로 나타내고 있다.

탄화수소 공급물의 예열은 당 분야의 숙련자들에게 공지된 임의의 형태로 수행할 수 있다.  일반적으로, 가열단[0022]

계는 로(10)의 상부 대류 영역(14)내 공급물을 로(10)의 복사 영역(12)으로부터의 고온 연도 가스와 간접적으로

접촉시킴을 포함한다.  이는, 비-제한적인 예로서, 로(10)의 대류 영역(14) 내부에 위치한 열 교환 튜브를 통해

공급물을 통과시킴으로써, 달성될 수 있다.  

예열된 탄화수소 공급물이 대류 영역(14)을 빠져나간 후, 물이 라인(30)을 통해 예열된 탄화수소 공급물에 도입[0023]

되고, 희석 스팀(dilution steam)이 라인(46)을 통해 도입되어 혼합물을 형성할 수 있다.  알 수 있는 바와 같

이, 복수개의 물 라인들(30)이 병렬로 배열될 수 있고 외부 뱅크(34)로 개략적으로 도시하였다.  유사하게, 복

수개의 스팀  라인들(46)이  병렬로 배열될 수 있고 외부 뱅크(48)로  개략적으로 도시하였다.   물은,  첨가수

(added water)와 희석 스팀의 총량의 중량을 기준으로 적어도 약 0% 내지 100%의 양으로 예열된 공급물에 첨가

될 수 있다.  하나의 양태에 따르면, 100% 물이 탄화수소 공급물에 첨가되어 어떠한 희석 스팀도 첨가되지 않을

수도 있음이 이해될 것이다.  물의 유동물 및 희석 스팀의 유동물의 중량의 합은, 목적하는 탄화수소 분압을 달

성하기 위해 요구되는 전체 바람직한 반응 대역 H2O를 제공한다.  

도 1에서 도시한 바와 같이, 희석 스팀이 첨가되기 전에 물이 예열된 공급물에 첨가될 수 있다.  이러한 첨가[0024]

순서는, 탄화수소 공급물, 물 및 희석 스팀의 혼합으로부터 유래되는, 바람직하지 않은 공정 스트림 압력의 요

동을 감소시킬 수 있다.  당업계의 숙련자들에 의해 알 수 있는 바와 같이, 이러한 요동은 일반적으로 수격

(water hammer) 또는 증기 해머(steam hammer)로 지칭된다.  물 및 희석 스팀을 예열된 탄화수소 공급물에 첨가

하는 것은 임의의 공지된 혼합 장치를 사용하여 달성될 수 있지만, 살포기 조립체(36)를 사용하는 것이 바람직

하다.  물은 바람직하게는 제 1 살포기(44)에서 첨가된다.  도시한 바와 같이, 제 1 살포기(44)는 외부 도관

(42)에 의해 둘러싸인 내부 천공 도관(38)을 포함하여, 내부 도관(38)과 외부 도관(42) 사이에서 각각 고리형
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유동  공간(40)을  형성한다.   예열된  탄화수소  공급물은  고리형  유동  공간을  통해  유동한다.   또한

바람직하게는, 물은 내부 천공 도관(38)을 통해 유동하여 내부 도관(38)내에 도시된 개구부들(천공들)을 통해

예열된 탄화수소 공급물에 주입된다.  알 수 있는 바와 같이, 복수개의 살포기 조립체(36)가 병렬로 배열될 수

있다.  

희석 스팀은 라인(46)을 통해 제 2  살포기(58)내 예열된 탄화수소 공급물에 도입될 수 있다.   도시한 바와[0025]

같이, 제 2 살포기(58)는 외부 도관(54)에 의해 둘러싸인 내부 천공 도관(52)을 포함하여 상기 내부 도관(52)과

외부 도관(54) 사이에 고리형 유동 공간(56)을 형성한다.  물이 첨가된 예열된 탄화수소 공급물은 고리형 유동

공간(56)을 통해 유동된다.  그 후, 희석 스팀은 내부 천공 도관(52)을 통해 유동하여, 내부 도관(52)에 도시된

개구들(천공들)을 통해 상기 예열된 탄화수소 공급물로 주입된다.

또다른  양태에서,  제  1  살포기(44)  및  제  2  살포기(58)는  각각  도시한  바와  같이  살포기  조립체(36)의[0026]

일부이며, 여기서 제 1 살포기(44) 및 제 2 살포기(58)는 서로 직렬로 유체 유동 연통되도록 연결되어 있다.

제 1 살포기(44) 및 제 2 살포기(58)는 유체 유동 상호연결기(60)에 의해 직렬로 유체 유동 연통된 상태로 상호

연결되어 있다.  예열된 탄화수소 공급물과 물 및 희석 스팀을 혼합하기 위한 이러한 살포기 조립체는 미국특허

제 7,090,765 호에 개시되어 있다.

추가로 설명하는 바와 같이, 살포기 조립체(36)로부터 배출되자 마자, 탄화수소 공급물, 물 및 희석 스팀의 혼[0027]

합물은 튜브 뱅크(66)의 열 교환 튜브(64)를 통해 로(10)로 반환되고, 여기서 상기 혼합물은 대류 영역(14)의

하부에서 추가로 가열된다.  탄화수소 공급물의 추가 가열은 당업계의 숙련자들에 의해 공지된 임의의 형태로

수행될 수 있다.  추가 가열은 로(10)의 복사 영역(12)으로부터의 고온 연도 가스와, 로(10)의 대류 영역(14)

내 공급물의 간접 접촉을 포함할 수 있다.  이는, 비-제한적인 예로서, 로(10)의 대류 영역(14)의 튜브 뱅크

(66) 내부에 위치하는 복수개의 열 교환 튜브들(64)을 통해 공급물을 통과시킴으로써 달성될 수 있다.  튜브 뱅

크(66)에서 혼합물을 추가로 가열시킨 후, 생성된 가열된 혼합물은 대류 영역(14)을 빠져나가, 과열된 고압 스

팀 영역(70)을 우회하여 그다음 튜브 뱅크(74)의 열 교환 튜브(72)를 통해 로(10)로 반환되며, 여기서 상기 혼

합물은 대류 영역(14)의 보다 하부에서 추가로 가열된다.

탄화수소 공급물, 물 및 희석 스팀의 혼합물은 튜브(84)에서 대류 영역으로부터 빠져나와, 다운스트림인 과열된[0028]

고압 스팀 영역 및 배출구(88)를 우회한다.  상기 혼합물은 하나 이상의 튜브(90)로 유동하여 분리를 위한 플래

쉬 분리 용기(92)에 공급된다.  알 수 있는 바와 같이, 하나 이상의 튜브(90)에는, 외부 뱅크(86)로 개략적으로

도시한 바와 같이, 병렬로 배열되고 복수개 튜브들(84)이 제공되어 있다.  탑정부는 라인(94)을 통해 제거되어,

밸브(98)를 통과하고, 튜브 뱅크(102)의 열 교환 튜브(100)를 통해 로(10)로 되돌아가며, 여기서 상기 혼합물은

대류 영역의 하부에서 추가로 가열된다.  또다시, 복수개의 라인들(94)이 제공되며 병렬로 배열되어 있고, 외부

뱅크(96)에 의해 개략적으로 도시되어 있다.

튜브(104)에서 대류 영역(14)으로부터 빠져나오면, 가열된 탄화수소는 상기 탄화수소의 열 분해를 위한 로의 복[0029]

사 영역을 통과한다.  복사 영역으로의 가열된 공급물은, 약 425℃ 내지 약 760℃(약 800℉ 내지 약 1400℉) 또

는 약 560 내지 약 730℃(약 1050℉ 내지 약 1350℉)의 온도를 가질 수 있다.

알 수 있는 바와 같이, 전형적인 열분해 로(10)에서, 예열 및 증발 공정을 위한 대류 영역(14)의 면적은 790℃[0030]

로의 예열이 요구되는 면적 보다 큰데, 생산중 코크스-제거를 위해 요구되는 스팀의 첨가가 도관류(piping)의

한계를 초과하여 가열되는 것을 방지한다.  이는 특히 직접 오일 급랭을 포함하는 중질분 액체 공급물 로에 해

당되는데, 예시적인 도 1에서 도시하는 바와 같이, 열 교환기 없이는 대류 영역(14)에서 과열될 증기에도 어떠

한 열 교환기(TLE)가 존재하지 않는다.  

탄화수소 조작에서, 예를 들어 공급물은 다중 튜브 뱅크(26)에서 예열될 수 있다.  희석 스팀이 첨가되어 다중[0031]

튜브 뱅크(66)에서 추가로 예열될 수 있다.  도 1에서 도시한 바와 같이, 상기 방법은 고압 보일러 공급수(high

pressure boiler feed water; HPBFW)(68) 및 스팀 과열 뱅크(70) 주변을 뛰어넘어, 뱅크(74)에서 추가로 예열

된다.  이 점에서, 부분적으로 증발된 다양한 패스(pass)로부터의 공급물을 합하여 증기-액체 분리기(92)에 공

급한다.  증기-액체 분리기로부터의 증기 생성물은 복수개의 제어 밸브(98)를 통해 복수개 튜브들(94)(도 1에서

는 8개가 96으로 도시됨)로 되돌아가 분포하고 뱅크(102)에서의 마지막 예열을 위해 로로 되돌아 간 후, 분해를

위해 복사 영역을 통과한다.

유리하게, 생산중인 코크스-제거 스트림이 단지 예열 공정 대역의 일부만을 통과하는 본원에서 개시된 방법은,[0032]

상기 크로스오버 도관류(104)의 온도를 한계치 아래로 유지하면서, 생산중 코크스-제거 조작에서 물(스팀 이외
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의)의 사용을 배제한다.  본원에서 개시된 바와 같이, 상기 예열 공정 대역의 나머지는 예열 공정 상태를 유지

할 수 있다.  알 수 있는 바와 같이, 예시적인 도 1의 구조는 이러한 요구사항을 충족시키고 비-휘발성 분획을

함유하는 중질 액체 공급물을 분해시키기 위해 고안된 로를 예시한다.

본원에 따르면, 하나의 양태에서, 로(10)의 생산중 코크스-제거를 위한 본 발명의 방법이 제공되며, 상기 로[0033]

(10)는 탄화수소 공급물스탁 주입구(18)와 복사 영역 크로스오버(104)  사이에 직렬로 배치된 다중 튜브 뱅크

(26, 66, 74 및 102)를 포함하고, 상기 튜브 뱅크(26, 66, 74 및 102)는 각각의 튜브 뱅크들(26, 66, 74 및

102) 내에 병렬로 배열된 복수개 튜브들(24, 64, 80 및 100)을 포함한다.  상기 공정은 전부가 아닌 다중 튜브

뱅크(26, 66, 74 및 102) 중 복수개 튜브(24, 64, 80 및 100)의 일부로 도입되는 탄화수소 공급물의 유동을 종

결시키는 단계, 대류 영역으로부터 복사 영역까지의 크로스오버(104)의 온도를 약 1450℉ 미만으로 유지하면서,

이러한 대류 튜브에 의해 공급되는, 대류 코일, 급랭 시스템 구성요소들 및 복사 코일의 내부상에 축적된 코크

스를 제거하는데 충분한 양으로, 스팀-포함 코크스-제거용 공급물을, 전부가 아닌 다중 튜브 뱅크들(26, 66, 74

및 102) 중 복수개 튜브들(24, 64, 80 및 100)의 일부에 공급하는 단계; 및 코크스-제거 후, 상기 전부가 아닌

다중 튜브 뱅크들(26, 66, 74 및 102) 중 복수개 튜브(24, 64, 80 및 100)의 일부를 탄화수소 공정 조작으로 되

돌리는 단계를 포함한다.

상기 공정은 전부가 아닌 다중 튜브 뱅크들(26, 66, 74 및 102) 중 복수개 튜브들(24, 64, 80 및 100)의 일부로[0034]

도입되는 탄화수소의 유동을 종결시키는 단계, 대류 영역으로부터 복사 영역까지의 크로스오버(104)의 온도를

약 1450℉ 미만으로 유지하면서, 이러한 대류 튜브에 의해 공급되는, 급랭 시스템 구성요소들 및 복사 코일의

내부상에 축적된 코크스를 제거하기 위해서 스팀으로 본질적으로 이루어진 코크스-제거용 공급물을 전부가 아닌

다중 튜브 뱅크들(26, 66, 74 및 102) 중 복수개 튜브(24, 64, 80 및 100)의 일부에 공급하는 단계; 및 상기

전부가 아닌 다중 튜브 뱅크들(26, 66, 74 및 102) 중 복수개 튜브들(24, 64, 80 및 100)의 일부를 탄화수소 공

정 조작으로 되돌리는 단계를 포함한다.

"복수개 튜브들의 일부"라는 용어는 복수개 튜브들 중 하나 이상이되 전부 미만을 지칭하는 것을 의미한다.  "[0035]

전부가 아닌 다중 튜브 뱅크들"이라는 용어는 하나 이상이되 전부가 아닌 다중 튜브 뱅크들을 지칭하는 것을 의

미한다.

실제로, 전부가 아닌 다중 튜브 뱅크들(26, 66, 74 및 102) 중 복수개 튜브(24, 64, 80 및 100)의 일부는, 밸[0036]

브에서 상기 튜브로 향하는 정상 공급물을 차단하고 이러한 튜브에 의해 공급되는 복사 코일 및 급랭 구성요소

들의 내부로부터 코크스를 제거하는데 충분한 양으로 튜브 또는 튜브들(20)을 통해 코크스-제거용 공급물을 통

과시킴으로써 로(10)를 폐쇄시키지 않은 채 스트림을 빼낸다.  코크스-제거 후, 코크스-제거용 공급물을 차단하

고 코크스-제거된 튜브 또는 튜브들을 정상 사용 상태로 되돌림으로써 튜브 또는 튜브들(20)을 정상 유동으로

되돌린다.

코크스-제거에서 사용하기 위한 스팀은, 하나 이상의 제어 밸브(112)를 통해 사용가능해지거나 제어될 수 있다.[0037]

코크스-제거 스팀은 임의의 복수개의 밸브(114)를 통해 문제의 튜브 또는 튜브들의 복수개의 제어 밸브(98)의

다운스트림 지점까지 도달할 수 있다.  단일 제어 밸브(112)가 사용되는 경우, 코크스-제거 스팀은 게이트 밸브

(114)를 사용하여 임의의 대류 패스까지 이어질 수 있다.  튜브가 본 발명에 따라 수행된 생산중 코크스-제거

작업을 경험하는 경우, 개별적인 밸브(98)가 폐쇄되고 증기-액체 분리기로부터의 증기 탑정 생산물이 복수개 튜

브들 중 나머지 튜브(도 1에 의해 도시된 예시적인 경우에는, 복사 영역 및 대류 뱅크(102)의 8개의 튜브 중 7

개)에만 공급된다.  그러나, 알 수 있는 바와 같이, 대류 뱅크(26, 66 및 74) 중 전체 복수개 튜브들(24, 64 및

80)은 예열 공정 상태를 유지한다.

예시적인 도 2를 참고하면, 예를 들어 에탄 또는 프로판과 같은 가스 공급물을 분해하기 위한 로(200)가 본 발[0038]

명에 따라 배치되어 있다.  로(200)는 하부 복사 영역(212), 중간 대류 영역(214) 및 상부 연도 가스 배출 영역

(216)을 포함한다.  복사 영역(212)에서, 복사열 버너(도시하지 않음)는 복사열을 탄화수소 공급물에 제공하여

상기 공급물을 열 분해시킴으로써 목적하는 생성물을 생산한다.  상기 버너는 고온 가스를 발생시키는데, 이는

대류 영역(214)를 통과하여 상부로 유동하여 연도 가스 배출 영역(216)을 통해 로(10)로부터 배출된다.

도 2에서 도시한 바와 같이, 탄화수소 공급물은 주입구 튜브(218)로 도입되고, 주입 공급물 밸브(220)를 통과하[0039]

고, 예열된 대류 영역(214)의 상부까지 계속 유동한다.  도시한 바와 같이, 복수개 튜브들(218)은 병렬로 배열

되어 있고, 외부 튜브 뱅크(222)로 개략적으로 도시되어 있다.  도시하고 있지는 않지만, 복수개 튜브(218)에는

각각 주입구 공급물 밸브(220)가 제공될 수 있거나, 도시된 바와 같이 배열이 단일 공급물 밸브를 사용할 수 있

다.  도시한 바와 같이, 복수개 튜브들(218)은 각각 대류 영역 튜브 뱅크(226)의 상응하는 열 교환 튜브(224)와
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유체연통되어 있다.  

탄화수소 공급물의 예열은 당 분야의 숙련자들에게 공지된 임의의 형태로 수행할 수 있다.  일반적으로, 가열단[0040]

계는 로(200)의 상부 대류 영역(214)내 공급물을, 로(200)의 복사 영역(212)으로부터의 고온 연도 가스와 간접

적으로 접촉시킴을 포함한다.  이는, 비-제한적인 예로서, 로(200)의 대류 영역(214) 내부에 위치한 열 교환 튜

브를 통해 공급물을 통과시킴으로써, 달성될 수 있다.  튜브 뱅크(226)를 떠난 후, 예열된 공급물은 약 95℃ 내

지 약 315℃(약 200℉ 내지 약 600℉) 또는 약 150℃ 내지 약 260℃(약 300℉ 내지 약 500℉) 또는 약 175℃

내지 약 260℃(약 350℉ 내지 약 500℉)의 온도를 가질 수 있다.  

예열된 탄화수소 공급물이 상부 대류 영역(214)을 떠난 후, 희석 스팀이 라인(246)을 통해 도입되어 혼합물을[0041]

형성한다.  희석 스팀은, 희석 스팀의 중량을 기준으로, 또는 희석 스팀의 중량 기준으로 약 20% 이상(즉, 약

20% 내지 약 100%)의 양으로, 또는 희석 스팀의 중량을 기준으로 약 25% 이상 또는 약 30% 이상의 양으로 첨가

된다.

예시적인  도  2에서  추가로  예시하는  바와  같이,  탄화수소  공급물  및  희석  스팀의  혼합물을  열  교환기[0042]

(TLE)(292), 예를 들어 2차 TLE로 유동시키고, 고온 로 유출물 가스(250)에 의해 가열시킨다.  탄화수소 공급물

및 희석 스팀의 가열된 혼합물은 라인(294)을 통해 교환기를 떠난다.  냉각된 로 유출물 가스는 라인(306)을 통

해 교환기를 떠난다.  복수개 튜브들(294)은 튜브 뱅크(266)의 상응하는 복수개의 열 교환 튜브들(264)을 채우

고, 복수개 튜브들 각각으로의 유동은 제어 밸브(298)에 의해 제어되며, 이때 상기 혼합물은 대류 영역(214)의

하부에서 추가로 가열된다.  탄화수소 공급물의 추가 가열은 당업계의 숙련자들에게 공지된 임의의 형태를 취할

수 잇다.  추가 가열은, 로(200)의 대류 영역(214) 내의 공급물과, 로의 복사 영역(212)으로부터의 고온 연도

가스의 간접적인 접촉을 포함할 수 있다.  이는, 비-제한적인 예로서, 상기 공급물을, 로(200)의 대류 영역

(266)의 튜브 뱅크(266) 내부에 위치하는 복수개의 열 교환 튜브들(264)로 통과시킴으로써 달성될 수 있다.  튜

브 뱅크(266) 내부의 혼합물의 추가 가열 후, 생성되는 가열된 혼합물은 대류 영역(214)으로부터 배출되어, 과

열된 고압 스팀 영역(270)을 우회하고, 그다음 튜브 뱅크(274)의 열 교환 튜브(272)를 통해 로(200)로 반환될

수 있으며, 이 때 상기 혼합물은 대류 영역(214)의 하부에서 추가로 가열된다.

탄화수소 공급물 및 희석 스팀의 혼합물은 다시 대류 영역(214)으로부터 배출되고, 다운스트림인 과열된 고압[0043]

스팀 영역 및 배출구(288)를 우회한다.  혼합물의 유동물은 튜브 뱅크(302)의 열 교환 튜브(300)를 통해 로

(200)로 되돌아가고, 이때 상기 혼합물은 대류 영역(214)의 하부에서 추가로 가열된다. 

튜브(304)에서 대류 영역(214)으로부터 배출되자마자, 가열된 탄화수소는 상기 탄화수소의 열 분해를 위한 로[0044]

(200)의 복사 영역(212)을 통과한다.  복사 영역을 향하는 가열된 공급물은, 약 425℃ 내지 약 760℃(약 800℉

내지 약 1400℉) 또는 약 560 내지 약 730℃(약 1050℉ 내지 약 1350℉)의 온도를 가질 수 있다.

중질 탄화수소 분해 조작에서, 코크스는 복사 튜브의 내부 표면상에 축적되어 튜브의 효과적인 단면적을 감소시[0045]

켜, 일정한 처리량을 유지하기 위해서는 보다 높은 압력이 요구된다.  코크스는 효과적인 절연체이기 때문에,

튜브 벽 상의 그의 형성은 또한 분해 효율을 유지하기 위해서 로 튜브 온도를 상승시켜야만 한다.  그러나, 높

은 작동 온도는 튜브 수명을 단축시킬 뿐만 아니라(사용가능한 실제 온도를 제한한다) 궁극적인 전환율 및 수율

을 감소시킨다.

유리하게는, 예열 공정 대역의 분획으로만 생산중 코크스-제거 스트림을 통과시키는 본원에서 개시된 공정 및[0046]

장치는, 상기 크로스오버 도관류(204)의 온도를 한계치 이내로 유지하면서 생산중 코크스-제거 조작에서 물의

사용을 배제하는 것을 가능하게 한다.  본원에서 개시된 바와 같이, 상기 나머지 예열 공정 대역은 공정의 예열

상태를 유지할 수 있다. 

예시된 바와 같이, 대류 영역(214)은 튜브들의 뱅크들 내에서 배열될 수 있다.  각각의 뱅크에는, 몇몇의 튜브[0047]

가 병렬로 존재한다(3개, 4개, 6개, 8개, 10개, 12개, 16개 및 18개를 갖는 로가 공지되어 있지만, 도 2에서는

8개가 개략적으로 도시되어 있고, 예외적으로 다중 튜브 뱅크(226)는 4개를 갖는 것으로 도시되어 있다).  알

수 있는 바와 같이, 각각의 패스는 튜브의 구불구불한 배열로 이루어져 있다.  다중 튜브 뱅크들(226, 266, 274

및 302)은 대류 영역(214)내 모든 예열 공정 뱅크이다.  

예시적인 도 2에서 도시한 양태에서, 코크스-제거 스팀은 제어 밸브(312)를 통해 제어될 수 있다.  코크스-제거[0048]

스팀은 임의의 밸브들(314)을 통해 밸브(298)의 다운스트림의 지점에 도달할 수 있다.  튜브가 생산중 코크스-

제거 상태를 경험하는 경우, 개별적인 밸브(298)가 폐쇄되고, 공급물 및 희석 스팀 혼합물이 대류 뱅크(266,

274 및 302)의 나머지 튜브 및 복사 영역(212)으로 공급된다.  알 수 있는 바와 같이, 대류 뱅크(226)의 모든
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튜브들 및 2차 TLE(292)의 모든 대역은 예열 공정 상태를 유지한다.

실시예[0049]

본 실시예에서는, 예시적인 도 1에서 나타낸 시스템을 사용하였다.  코크스-제거 스팀이 제어 밸브(112)를 통해[0050]

제공되고 제어된다.  코크스-제거 스팀은 임의의 밸브(114)를 통해 밸브(98)의 다운스트림 지점까지 도달할 수

있다.  상기 밸브(98)는, 튜브(94)에 의해 공급되는 급랭 시스템 구성요소 및 복사 코일 생산중 코크스-제거하

기 위해 상응하는 튜브(94)에 대해 폐쇄시킨다.  증기-액체 분리기(92)로부터의 증기 탑정 생성물은 복사 영역

(12) 및 대류 뱅크(102) 중 다른 7개의 튜브에 공급된다.  대류 뱅크(26, 66 및 74)의 모든 튜브들은 공정의 예

열 상태를 유지한다.

본 발명에 따른 조작이 수행되면, 만족스러운 코크스-제거가 달성된다.  본원에서 인용되는 모든 특허, 시험 절[0051]

차 및 기타 문헌(우선권을 포함함)은 이러한 개시물이 본 발명과 모순이 되지 않은 정도까지 이러한 인용이 허

용되는 모든 사법권을 위해 참고문헌으로 완전히 인용된다.

본 발명의 예시적인 실시양태가 구체적으로 기재되어 있지만, 본 발명의 진의 및 범주로부터 벗어나지 않은 채[0052]

다양한 기타 변형이 명백할 것이고 당 분야의 숙련자에 의해 이러한 변형이 용이하게 고려될 수 있다.  따라서,

본원에  첨부된  청구의  범위의  범주는  실시예  및  본원에서  설명한  기재내용으로  한정되지  않으며,  청구의

범위는, 본 발명이 속하는 당 분야의 숙련자들에 의해 동등한 것으로 취급될 수 있는 모든 특징부를 비롯하여,

본 발명에 속하는 특허가능한 신규성의 모든 특징부를 포함하는 것으로 추론되어야만 한다.
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