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(54) Zp8sob tepelného &t&peni uhlovodikd

Postup gt8peni problha v pPitomnosti
fedici piry v reakénim prvku typy "trubka
v trubce' umigténém v radiacnl zoné trubkove
pece., Jeho podstata gpodivd v tom, ze cer-
stva uhlovodlkova surovina se smisi g Fe-~
dic{ parou v poméru 0,1 a%# 1,0 hmot, dilu \fésw_
pdry na 1,0 hmot ail suroviny. nade? se IESRILUN 8
vysledna smés, predehfdtd na teplotu 560 ya N <
az 650 9¢, vede do regkcnlho prvku, kde
protéka sestupne Jeho vnéjdim prostorem
a vzestupne jeho vait¥nim rostorem, .
pricemz pri prechodu 2z vne391ho do vait-
rniho prostoru ge k surovinég zahrate na
860 aZ 900 9C p¥ivddi daldi podll pary
pYeh¥dté na teplotu min., 900 °C v mnozst- ,ll l

vi 0,2 a% 1,0 hmot, dil pdry na 0,1 hmot.
ail suroviny.
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Vynédlez se'tyké nového postupu tepelného 5t&peni uhlovodi-
kov§ch surovin za normélni teploty kapalnych ¥i plynnych, za
udelem vyroby niZSich olefind, zejména etylenu.

Olefiny se v primyslovém m&F{tku vyrdbé ji vétSinou tepelnjym
Stépenim a dehydrogenaci alkéni nebo jejich sm&s{ (pyrolyzou) .
Tyto reakce probfhejf zpravidla p¥i teplotéch 600 a¥ 1000°C a
jsou endotermni. VytéZek uZite&nych olefind zdvisi pfitom jednak
na sloZeni suroviny vstupujici{ do reakce, jednak na reak&nich pod=
minkdch, jeZ ovlivnuji reakini rovnovdhu. K zékladnim reakinim
podminkém pat¥{ predevdim teplota, tlak uhlovodikd zu¥astndnych
na reakci a zdr#né doba suroviny v reakdni zond,

Tlak ovlivnuje tvorbu olefint negativn&, nebol podporuje
pribsh polymera&nich a polykondenzadnich reakcf. Teplota ovlivnu-
Jje tvorbu olefind pozitivné, nebot umozﬁuje prib&h Z&doucich endo-~
termnich reakei, a to se selektivitou na nejniZ{ olefiny. Zdrind
doba ovlivnuje tvorbu olefind negativn&, pro optimélnf pribdh py-
rolyzy je vhodny strmy ndrust reakni teploty a rychlé sniZeni
teploty po probshnuti %ddoucich reakcf, kdy je¥t& neprob&hly reakce
prb vysoké selektivni vytéZek nejni%3ich olefind neZédouci. Pro
vyuzittd reakci pyrolyzy Jje nutno v maximédln{ mi¥e podpo#it hna=
ci sily poZadovanych reakci,.

V soufasné dobé se pro vyrobu uZiteénych olefind vyuZivé nej-
astéji trubkovych peci, v jejichZ radiadni komo¥e &i komoréch
jsou umisté&ny svislé &i vodorovné trubkové hady. Trubkovymi hady,
vyh¥ivanymi bezplamennymi hoidky, prochéz{ uhlovodikové surovina,
z¥eddné za UZelem sniZeni parcidlnfho tlaku uhlovodikd parou. Obe
vyklé mnoZstvi pary se pohybuje v rozmezf od 0,3 do 1,0 hmot.d{ld
péry na 1,0 hmot.dil suroviny. ZdrZnd doba &ini pii obvyklych
rozmdrech trubkového hadu (vnit¥ni primér 75-160 mm, celkovéd délka
hadu 42-120 m) 0,3 a% 0,6 sec. Sm&rnéd teplota se pohybuje v rozme-
z{ od 760 do 860°C. |
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Jsou zndme rovné% reSeni, pri nich# se k pyrolyze uhlovodikd
vyuZivaji reekéni prvky typu "trubke v trubce®. V tomto pF*ipadéd
vstupuje smés predehPdté uhlovodikové suroviny s parou do horni Zéds-
~ ti mezikruhového prostoru mezi wvnéj&{ a wvnit#ni trubkou dvoutrubky.
P¥i prichodu timto prostorem je sm&si doddvéno potrebné mnoZstvi
tepla pro ohfev suroviny i pfﬁbéh 8t&pné reakce jednak vné j3{ sté&-
nou dvoutrubky, Jjednak st&nou wvnit¥ni trubky, kterou v protiprou-
du postupuje teplejsi pyroplyn. PFi pPestupu z vné&js{ trubky do
vnit¥ni je pPitom z v&t3{ &d4sti ji¥ zreagovend smds usm&rnEna obre-
celem umf{sténym v nejniZs{ E4sti dvoutrubky.

Zreagovany pyroplyn, ktery byl jiZ v radia¥nim prostoru pe-
ce ¢4stelné& ochlazen v nepfimém styku s v protiproudu do reakce
vedenou relativné chladnou, ferstvou reakéni smési, opoudtf vniti-
ni{ trubku jeji vystupni Z4sti, kterd se nachdz{ JiZ mimo radia&nit
komoru a v ni% je vystaven chladicfmu u¥inku okolntho prosti¥edi.
Odtud je veden bud p#fmo anebo pies jeden &i n&kolik vystupnich
kolektori do jednocho n&bo n&kolike vysoketlakych vyméniku odpedni-
ho tepla,

PFi tomto zplsobu vyroby se zdrind doba suroviny v reakdni
zon& sni%{ pod 0,1 sec. a smérnéd teplota pyrolyzy se zvysi na
820 az 920°C. Pomér uhlovodikové suroviny k Pedici pédre zistdw
ptitom stejny Jjako pFi klasické trubkové pyrolyze. Intenzivni ohiev
suroviny, vedené do reeskce mezitrubkovym prostorem dvoutrubky,
z povrchu obou trubek zaji¥fuje podstatn® strm&jif ndrust teploty
neZ u klasické pyrolyzy, co? piispivé ke zvy3eni hnacich sil re-
akce. PPednostf tohoto postupu je i relativn& nfzk4 teplota pyro-
plynu na vy¥stupu z reak®niho prostoru, kterd obvykle odpovidé4 .
750°C, Nevyhodou této metody je naopak skute¥nost, %e v oblasti
extrémné vysokych teplot reak®ni smé&si, tj. teplot p¥esahujicich
880°C, dochéz{ i pri vysoké rychlosti proudéni smési k pribshu
nefddoucich sekunddrnich reakci, provdzenych tvorbou vysoce kon-
denzovanych nerozpusinych slou¥enin s nizkym obsahem vodiku a
tvorbou koksu. SouZaesn& dochéz{ v oblasti vysckjch teplot i ke
zvySeni teploty st&n reak&nfho prvku se viemi negativnimi ddsled-
ky, tjo zvySenou difuzi uhlfku ze suroviny do materidlu st&-
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ny s ndslednym snifenim jej{ Unosnosti a rizikem cfeopového po=-
Skozeni, |

Je znédmo rovnéZ uspoidddni, pFi némZ se zkrdceni zdriné do-
by v reakini zon& dosahuje tim, Ze wvnit¥ni trubkou reak&ntho
prvku ve tvaru dvoutrubky proudi ve smé&ru shora dold ZX4st Pedi-
ci pary, vstupujici do reakce jako pdra sytd nebo v rdzné mi¥e
preh¥4té, zatimco uhlovodikové surovina se zbytkem Fedfef péry
se zavadil do spodni ¢4sti mezitrubkového prostoru, kde se bez-
prostfedn& po vstupu mis{ s podilem péry privdd&énym vnit¥ni
trubkou.

V p¥ipadé, Ze podil péry privéddéné do vnit¥ni trubky reakénie
ho systému je ohié4t na 900 aZ 1000°¢C , uskutednf se pFestup tep~
la do smési proudici mezitrubkovym prostorem nésledujfcim zpi-
sobem
- p¥estupem tepla sténou vnit¥ni trubky v disledku nepfimé vy-

- mény tepla s piehPdtou Fedici parou, postupujici vnit¥ni trub-
kou,

- piimym smisenim s p¥ehfdtou parou, kterd viak ji¥ &4st tepla
odevzdala sténou vnit¥ni trubky &Cerstvé, do feakce vedené
smési, na pfechodu do vn&jsi trubky reak&niho prvku,

- nep¥i{mym oh¥evem st&nou vnéj8{ trubky, obtékeném spalinami
2z bezplamennych hofdkl .

Po prichodu reskénim prvkem, tj. dvoutrubkou, vystupuje
pyrolyzni plyn z mezikruhového prostoru tohoto prvku do sbér-
ného, vystupniho kolektoru s teplotou cca 800 a% 90000, nadeZ
Je znémym zpisobem prudce ochlazen na teplotu 350 aZ 450°C,

K prednostem popsaného postupu pati¥f krdtké zdrZné doba,
strmy nédrust teploiy reak®ni smé&si a nizky parcidinf tlak
uhlovodikl. Za nevyhodu je moZno povaZovat ne¥édouc{ sniZeni
teploty prehidté péry pred jejim smisenim s reakéni smési a
jeji nésledujici opétovny ohfev. Disledkem této skute¥nosti,
tj. okolnosti, Ze pdra se nejprve ochlazuje a potom opé&t ohi¥{-
vd, je nizké vyuZiti teplosmé&nné plochy vnit¥ni trubky




k pfestupu tepla. Dald3im nepfiznivym jevem tohoto postupu je
vysokd vystupnf teplota pyrolyzniho plynu, kterd je praktic-

ky totoZnéd s reskini teplotou pyrolyzy. Nevyhedou je rovnéi ma-
1y rozdil mezi teplotou preh¥été pdry vstupujici do reakZnihe
systému a teplotou, p’i ni¥ pdra tento systém opoudti., Nizkd
hodnota tohoto rozdflu, kterd ¥inf jen asi 100'C, ukazuje na
malé mno%istvi tepla dodaného do reakce toute parocu. Reak®ni
prvek pracujici timto zpﬁsobei,pfechézi z typu "trubka v trubce"
spi8e na typ resktoru s jéddrem,

'Nevyhody posledné& popsaného postupu a uspofdddni jsou na-
proti tomu potlafeny u zplisobu tepelného #t&peni uhlevodiki,
za normélni teploty kapalnych &i plynnych, postupem podle vyné-
lezu., Podstata tohoto postupu, ktery probihd rovné% v p¥{tom-
nosti redfc{ pdry v reak¥nim prvku typu “trubka v trubce", unfe-
téném v rediadnf zdén& trubkové pece, spolivd v tom, Ze Cerstvéd
uhlovodikovd surovina se smis{ s Fedfci parou v poméru 0,1 a%
1,0 hmot.d1{1 péry na 1,0 hmot.dil suroviny, nade% se vyslednd
smés, predehrdtd na teplotu 560 aZ 65000, vede do reakéniho prv-
ku, kde protékéd sestupné jeho vné&jéim prostorem a vzestupn& jeho
vnit¥nim prostorem, prilem%# pii pPechodu z vné&jidiho do vnitiniho
prostoru-se k surovind® zahPdté na 860 a¥ 900°C privédf dalsi po-
di1 péry prehFété na teplotu min. 900°C,v mneZstvt 0,2 a%z 1,0
hmot.dfl péry na 1,0 hmot. di1l suroviny.

Charskteristickym znakem nového postupu je vyhodné&js{i pri=~
b&h teplot a tlakd spolu se skutelnosti, Ze v 24jmu zvySeni ke~
pacity reakiniho systému se &t&penf suroviny pFesouvd prevdiné
do prostoru vnit¥ni trubky. Smisenim Edstedné zreagované smési
na vstupu do prostoru vnit¥ni trubky s vysoce prehidtou parou
dochézi k del#imu nédrfstu teploty sm&si a%Z na cca 950°C, prové~- -
zenému uvolnénim vodikovych iontd, a sou¥asnd i ke sniZeni par-
¢idlniho tlaku uhlovodikd na polovinu,

Prednosti nového postupu tepelného St¥peni uhlovodikd po-
dle vyndlezu je moZno shrnout do nédsledujicich bodd :
- v procesu se dosahuje vysoké reak®ni teploty p¥i nizkém par-
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cidlnim tlaku uhlovodikd, a v disledku toho i vysoké selekti~
vity na etylén ;

- tim, %e k ohfevu sm&si vstupujici do reakce dochdzi ze dvou po-
vrehd, je zajistén pot¥ebnZ strmy ndrust teploty reakini sm&-
si; vzhledem k tomu v3ak, Ze pfi daném postupu dochézi k né-
rustu teploty prakticky "“skokem%a te p¥i soulasném silném sni-
fen{ percidlniho tleku uhlovediki, pribliZ{ se reakni podmin-
ky optimédlnim pbdminkém radikdlovych reakci a dosdhne se tak
maximalizace vzdédlenosti od rovnovédZného stavu a tedy velké hna-
ci sily reakel;

- disledkem podstatného sniZeni parcidlnihe tlaku uhlovodikové
suroviny je i omezeni tvorby koksu a zandSeni povrchu teplo-
sménnych stén uhlikatymi ﬁsadami; |

- velky teplotni rozdil mezi relativné& chladnou sm&si,vedenou
do reskce prostorem mezi ob&ma trubkami,a horkym pyroplynem,
proudfcim vnit¥ni trubkou, podporuje intenzivni pFestup tep-
la st&nou vnit¥ni trubky; vysledkem tohoto vnit¥niho recyklu
tepla je pek ni%s8i vystupni teplota pyroplynu a lep8{ vyuZi-

t{ tepla Fedfci pdry; '

= k vyhoddm nového postupu tepelného 3t&peni uhlovodikd podle
vynélezu pat¥{ i moZnost Sirokého pdsma regulace vysledného
pyroplynu mnoZstvim dodané suroviny a

- ni#s81 tepelné naméhéni vn&js3{ trubky reak®nihe prvku, vyply-
vajici z ni%8iho tepelného toku touto st&nou.

Zpisob tepelného 3t&peni uhldvodikovych surovin podle vy-
ndlezu je ddle bliZe osv&tlen na pFipojeném vykresy, kde na

obr., 1 je ve svislém Pezu zndzorn&no celkové uspordddni pyrolyz-
ni{ pece s jednou radiadn{ komorou, vyosen& umisténou
konvekc{ a vysokotlakym vyménikem odpadniho tepla, umis~-
ténym nad radiadni komorou, v jejiZ podélné cse je
uspofédddna Fada procesnich dvoutrubek, zatimco
obr., 2 predstavuje ve svislém ¥ezu v detailu provedeni jedné
'dvoutrubxy.

Pec v provedeni podle obr. 1 se v podstats neliﬁi svym
uspoPfddénim od klasickych, konven&nich trubkovych pyrolyznich
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peci, Tvor{ ji radisdni komora 7 &tyfuhelnikového pidorysu,
opatfend v obou bo¥nich sténéch 10 nékeclika ¥adami bezplamen=
nych hofdkd ll. V podélné ose radiadni komory 7 jsou v jedné
¥ads umistény procesni dvoutrubky 1,2, JjejichZ horni 2dst Je
vyvedena stropem 8 radiaini komory J & spodni &4st dnem 9 radial-
ni Komory 7. Spaliny, které odevzdaly %4st tepla surovin& proté=-
kajici mezitrubkovym prostorem dvoutrubek 1,2, odchdzéji Z hor-
ni Z4sti radia¥ni komory 7 s dosud vysokym tepelnym obsahem do
konvekce, Zde se jejich odpadniho tepla v sekei 12 vyuZije

k ohfevu napdjec{ vody, v sekci ;3 k oh¥evu uhlovodikové suro-
viny vedené do reakce a v sekci 14 k oh¥evu smEsi predehidté
suroviny a redfci pdry. Napdjeci voda, uhlovodikovd surovina

a jeji sm&s s Fedfci parou protékaji p¥itom trubkami p¥*islusnych
konvek&nich sekef 12, 13, 14 v protiproudu k toku spalin, kte~
ré konvekci opousdt&ji{ kominem 15.

Smés uhlovodikové suroviny a Ffedici pdry, predehtdtd
v sekci 14 na teplotu cca 560 a% 650°¢C s Je vedena do ne jméné
jedneoho vystupniho kolektoru 16, z n&ho%f je vstupnim potru-
bim 5 rozvdd&ns do hornich &ésti{ jednotlivych dvoutrubek 1,2.
Polet vstupnich kolektord 16 se volil poedle po&tu chedd kon-
vekceo

Jak je patrno z detailnfho znézorn&n{ jedné procesni dvpu-
trubky na obr. 2, pirivédd{ se piedeh’d4td Zerstvd smés vatupnim
potrubim 5 z kolektoru 10 do prstencového prostoru mezi wvn&jsi
trubkou 1 8 vnit¥#n{ trubkou 2. Timto prostorem postupuje smé-
rem doll, pri¥em% je oh¥{ivédna jednak sdlavym teplem sté&novych
ho¥ékd 11, jednak teplem odebiranym zreagovanému pyroplynu, prou-
dicimu v protiproudu vnit¥n{ trubkou 2, na teplotu 860 & 900°C,
p*i ni% probéhne ji% do jisté miry tepelné Btépeni uhlovodikové
suroviny. Pfi pFestupu z vn&j8{ trubky 1 do vnit¥ni trubky 2
Jje piritom reakéni smés usmérnovéna obracelem toku 4. Do pros-
toru ned obracefem 4 je zeaustdno potrubi 3 pro pFivod pRehiPdté
tedfci{ pdry z parniho kolektoru 17.
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Po smiseni &4stelné zreagované suroviny s parcu pilehfée
tou na 900 a¥ 1000°C dojde k dal¥fmu zvyeni teploty reek¥ni
smési aZ na cca 950QC a soulasné i ke sni%eni parcidlniho tlaku
uhlovodikd p#ibliZné na polovinu. Za t&chto podminek probé&hne
© pak ve vnit¥ni trubce 2 Xtdpnd reakce, (dst tepla odevzdd pritom
pyroplyn protiproudym zpisobem podstatn& chladnéjs{ smé&si, prou-
dict hezitrubkovym prostorem. (4ste¥nd ochlazeny pyroplyn opou¥-
t{ vnit¥n{ trubku 2 vystupni &4st{ 6, kterd se nachdzi jiZ mimo
radiadni komoru T a Je zausténa do ne jméné Jjednoho vystupniho
kolektoru 18, Z vystupniho kolektoru 18 postupuje pyroplyn do
trubkového svazku jednoho nebo nékolika vysokotlakych vymé&nikd
19, kde pPeddvé teple parovodni sm&si, pPiv4d&né do vyméniku &¥i
vyménikd 19 z chlaedné vétve parniho bubnu 21, nepdjeného vodou
pPredehtdtou v konvek®ni sekci 12,

Polet vystupnich kolektord 18 je uren opé&t jednak poltem
reak&nich prvkd - dvoutrubek 1,2 - jednak poltem vyménik& odpadni-
ho tepla 19, Vysokotlaké pdre, vyrobend ve vyméniku &i vyménicich
19, se pres horkou parni vé&tev parnfiho bubnu 21 odvédf k dal¥imu
vyu?iti, Oshlazeny pyroplyn, ktery opoust{ trubkovy prostor vy-
méniku &i vymén{kg 19, Jje veden k dals{imu zpracovdni, pop¥ipadé
k dochlazeni ve sprchovych chladilich, kde je ochlezen v pFimém
styku s kvenZovacim olejem.

V dals{ &4sti jsou uvedeny 3 pFiklady konkrétniho
prib&hu pyrolyzy podle vyndlezu, provedené ze stejné suroviny
za obm&n&nych reak®nich podminek ne tém¥e poloprovoznim za¥izeni,

Surovina 3
benzin o hustot® dgo = 0,710.g.cm'3
charakteristika suroviny: zaXdtek destilace - 42°C
" 50%ni odpar - 102°
98%né odpar - 224°C

skupinové sloZenf : (primér ze 2 chromatograms)
n-parafiny 34,438 % hmot.
i-parafiny 29,971 % hmot.
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olefiny 0,060 % hmote

naftény 26,546 % hmot.

aromédty 8,985 % hmot.
Prib¥&h pyrolyzy :

To 1L, II,

Pritok benzinu [kg.h’¥] 89,0 84,3 84,3
Mno¥stvi péry p¥id. - -1
k benzinu Lkg.h ] 40,0 39,0 39,0
Teplota smési na o ,
vetupu do reakce [ °C] 560 569 567
Teplota sm&si pled o ]
smisenim s pfeht.paroq C 845 870 892
Mno¥stvi pFehF.phry [kg.h™ ] 60,0 60,0 60,0
Péra celkem (kg.n™1] 100,0 99,0 99,0
Teplota prehi.péry (°c] 947 955 969

Teplote sm&si po smi- ‘o
seni s prehi,perou \ c]

Absolutni tlak pyreo-
[kPa J

877 905 . 925

plynu na vystupu 200 200 200

Parcidln{ tlak uhlovo-
diky pied smisenim s
ptreht.parou [FPI]

Parcidln{ tlak uhlovo=
dik% po smiseni s

123,2 121,8 121,8

p¥eh¥,parou (kpa] 78,2 16,0 16,0
Zdriné doba st;] 190 190 190
Vytétky :

metan % hmot. (7zte%.na surovinu) 16,0 17,3 19,0
etylén 29,4 30,6 33,2
propylén 14,8 11,8 9,0
butadien ' 5,6 4,6 4,4

Z uvedenych pF{kledld je patrna predeviim moZnost dossZeni vyso-
kyeh reak&nich teplot p¥i nizkych parcidlnich tlaeich uhlovodikl,
jakoZ i zdvislot ristu selektivity ne etylén na ristu reakini
teploty.Relativn& vysokéd zdrZind doba je disledkem toho, Ze zku-
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S8ebni poloprovozni za¥fizeni nebyLm pro dany uel zvl43t re-
konstruovéno. P¥i realizaci v primyslovém mé&fitku je moZno
odekévat dobu zdrieni kratd{ neZ 100 ms, .

piEpMET VYINKLEZU

7Zpisob tepelného Bt&peni uhlovodikd za normdlni teploty ka-
palnych &i plynnyech, probihajici v pritomnosti Fedfci péry

v reak&énim prvku typu "trubka v trubce", un{sténém v radia&-
ni zén& trubkové pece, vyznaleny tim, Ze

%erstvd uhlovodikovéd surovina se smis{ s Fedici parou v poméru
0,1 a¥ 1,0 hmot.d{lu péry na 1,0 hmot, d{l suroviny, nalei se
vysledné smés, predeh¥dté na teplotu 560 aZ 650°C, vede do
reak¥niho prvku, kde protékd sestupn jeho vné j8im prostorem
a vzestupnd jeho vnit¥nim prostorem, prifemi p¥i pfechodu

z vn&j8iho do vnit¥nihe prostoru se k suroving zah?dté na

860 a¥ 900°C priv4dl dal¥i podil péry, prehF&té na teplotu min.
900°C v mno%stvi 0,2 a% 1,0 hmot.d{lu péry na 1,0 hmet.d{l
surovinye

2 vykresy
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