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Zplsob tepelného 3t&peni uhlovodikl
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(57) Postup tepelného &tépeni uhlovodikd,
za normélni teploty kapalnych &i plyn-
nych, je veden s cilem zvy&en{ vytéZnosti

zdkladnich olefint, zejména etylénu. Vy-
chéz{ z b&%né praxe, pfi ni¥ se uhlovodi-

kovd surovina ve sm&si s fedicim médiem,
obvykle vodn{ parou, vyhteje na teplotu
odpovidajic! potdtku St&pent a pti niz
se udrzuje po dobu potfebnou k pribzhu
$tépné reakce, nade? se prudce ochladf.

Postup podle vynédlezu vychézf z nové va-

rianty procesu, podle ni# se reaként
smés vystupujici{ z reakce pied vstupem
do procesu prudkého ochlazeni ponechd
krédtkou dobu bez ptivodu tepla, a obmé&-
nuje tuto variantu tak, %e z adiabatic-
ké zony, kde se smds zdri{ bez pfivodu
tepla po dobu 0,01 a% 0,03 s, se reakd-
ni smés vede do zdny Ffzeného ochlazo-
vdni, kde se b&hem 0,01 a% 0,06 s v z4-
vislosti na reak&ni teplot& ochladi

0 30 aZ 160 9C, Pot¥ebného G&inku, tj.
tizeného mirného ochlazen! reakdni smé-
si pred vstupem do procesu prudkého
ochlazen{, se docfl{ bud nepfimym sty-
kem reakén{ smési s chladné&jsim prostte-
dim anebo primym smisenim smési s podi{ly
chladnéjsfho fediciho média &i chladné&j-
$ich uhlovodika,

~4

~5

2
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Vyndlez se tykd zplsobu tepelného 3tépenf uhlovodikd, za normdlni teploty kapalnych
g¢i plynnych, za d&elem vyroby zdkladnich olefinl, zejmén etylénu.

Dosud zn4mé zplsoby tepelného dtépeni uhlovodikové suroviny, tj. tzv. pyroldzy, jsou
realizovdny vesmé&s v irubkovych pyrolyznich pecich a maji obecn& ndsledujic{ pribéh: smés
suroviny a tedicfho média, nejtast®ji vodni péry, je ohtivdna na teplotu odpovidajici po-
gdtku stepeni, nate? je jI radiaci doddvéno daldf teplo potfebné k prib&hu endotermni py-
rolyni reakce. Z reakce vystupujic{ pyroplyn je pak prudce ochlazen, aby se zabrdnilo pré-
b&hu nefddoucich sekunddrnich reakci, vedoucich k tvorb& vedlej3ich produktd.

Jeden z modernich postupl pyrolyzy, tzv. transfer-line-cracking (TCL), nicm&né vyu-
7ivd poznatku, %e vyt&Zek etylénu se proti dosavadnim predpokladim naopak zvy3i, jestliZe
se mezi vlasini pyrolyzni reakcia.ngsledu)fci prudké ochlazeni vlo#i kr&tkéd Zasovd prodle-
va 0,02 a% 1,00 s (tzv. deferred quenching), v prub&hu niz je reakéni smés udrZovéna bez
doddvky tepla tak, abv v nI mohly dob&hnout nékteré endotermnf reakce ovlivnujici pf¥izni-
vé vytéZek etylénu. PFi modifikovaném postupu se v z4jmu zlep3ené kontroly reakéni teplo-
* ty ke smési nadto jesté privddi podil chladnéjsich uhlovodikl, vodni péry, vodiku &i ji-
néha fediciho plynu. Jako vhodny okamZik pro pffvod Yfediciho média se vzhledem ke sledo-
vanému uSelu uddvd dgba bezprostfedn® po vystupu reak&éni smé&si z radiadni zony, vidy vdak
pfed zatazenim doby prodlevy anebo nanejvy$ v jejim po&dtku. Zku3enosti v3ak ukdzaly, Ze
ani tento postup neni z hlediska kinetiky endotermnich pyrolyznich reakci zcela optimdlni,
nebot se pfi n&m predtasn& pferusi ptiznivé interakce jednotlivych produktd pyrolyzy.

Zptsob tepelného 3t&peni uhlovodikli podle vyndlezu se snazi pfednosti posledn& popsa-
ného postupu déle rozvijet s‘cilem umoinit dobéh Zddoucich endotermnich reakc{ a radidlo-
vych interakci, jeZ mohou p¥iznivé ovlivnit vyté&Znost hlavnich produktl pyrolyzni reakce.
Podstata postupu podle vyndlezu pfitom spoéivéd v tom, Ze reak&ni smé&s po vystupu z adia-
batické zdny, v niZ se bez pFivodu tepla zdr{ po dobu 6,01 aZ 0,03 s, se vede do zdny Fi-
zeného ochlazovéni, kde se b&hem 0,01 aZz 0,06 s v zdvislosti na reakd&ni teploté& ochladi
o 30 a% 160 °C. Regulace teploty v zon& ffzeného ochlazovani se pfitom docfli bud neptimym
stykem reakéni sm&si s chladn&j3im prostiedim anebo pfivodem chladn&j8fhc fediciho média
i chladnéjsich uhlovodik® ke sm&si. Potfebného Gdinku se v prvém piipadé u konvenénich
pyrolyznich pec{ a postupl dosdhne napfiklad tim, %e se sejme izolace z prestupného vede-
ni, jim reak&ni smés postupuje z radia&ni zony do zony prudkého ochlazeni, popfipads se
prodlouzf délka vedeni anebo se zv&t3{ jeho teplosm&nnd plocha pomoci Zeber, trnd atp.

Ve druhém pfipadé& se jako chladngj${ ¥edic{ médium uZije pfikladn& vodni pdra &i vodik,
z uhlovodikd je nejlepdi pouzit prfimo podil nastfikované chladnéj3i uhlovodikové suroviny
nebo produktd &tépeni.

P#ikladné provedeni zplUsobu tepelného Sté&peni uhlovodikd podle vyndlezu je ddle bli-
Ze zndzornéno na vykresu, kde obr. 1 znali aplikaci postupu u konvenéni trubkaové pece,
obr. 2 aplikaci postupu u pece upravené pro tzv, milisekundovy proces pyrolyzy, zaloZeny
na pouziti procesnich prvkd ve tvaru dvoutrubky, zatimco na obr. 3 je graficky znd&zornéna
zdvislost poklesu teploty ve vnit¥ni trubce dvoutrubky na teploté pyrolyzy.

V uspofddédni zndzorné&ném na obr. 1 se predehtdtd smés uhlovodikové suroviny s parou
ptivodem 1 pfivddi do trubkového hadu 2, umisti&ného v nezndzorn&né radia&ni{ komofe trubko-
vé pyrolyzni pece. Po prachodu trubkovym hadem 2 opoutf horky pyroplyn radiacni zonu
a ptestupnym vedenim 3 postupuje do vysokotlakého vymé&niku odpadniho tepla 4, z n&hoZ je
ochlazeny pyroplyn vystupem 5 veden do dalsiho zpracovédni. V pfestupném vedeni 3 je vy-
znatena adiabatickd zona A a zona fizeného ochlazovani B.

Velikost &i rozméry adiabatické zony A Jsou voleny tak, aby doba zdrzeni reakéni smé-
si v této zon& &inila 0,01 az 0,03 s. Béhem této doby dobihaji ve smési bez privodu tepla
endotermni reakce a dochdz{ k ndrdstu koncentirace Zddoucich produktd pyrolyzy. V ndsledu-
jici zon& tizeného ochlazovdni B se reakini smés b&hem 0,03 aX 0,06 s v zdvislosti na ma-
ximélni teplot® pyrolyzy ochladi o 30 aZ 160 %c. Rezimu Fizeného ochlazovéni je moino
u stdvajicich klasickych jednotek dosdhnout napiiklad sejmutim izolace z prestupného vede-
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ni 3. Pi{ projektovdnf novych zaff{zen{ se potfebného G&inku docfl{i volbou délky a tvaru
ptestupného vedeni 3, popfipadé& zvét3enim jeho teplosménné plochy pomoci pfi&nych Zeber
¢i trna. .

Podobnych opatfeni je moZno uZit obecn& u v3ech typl pyrolyznich pecf, bez chledu
na potet a uspofddéni trubkovych hadi. Stejné& dobfe je v3ak moZno jich vyuZ?it i u moder-
nich pecf urlenych pro tzv. milisekundovy proces pyrolyzy, které se obecn& vyznaduj{ tim,
e v jejich radia&nim prostoru je umistina nejméné jedna Fada svislych, &tfhlych a rela-
tivné dlouhych trubek malé sv&tlosti, které jsou radia&ni zonou vedeny jen jednou (single
pass tubes) a v prostoru nad radia&ni zonou bezprostfedng ptechdzeji v chlazeny tlsek
ve tvaru duplikované, wvodou chlazené kven&ovac{f trubky.

Na obr. 2 je dokumentovdna moZnost aplikace principu odddleného ochlazeni podle vy~
ndlezu i u zvlé48tnfho typu pece pro milisekundovou pyrolyzu, kde reak&ni prvek tvofi sou-
0sd dvoutrubka, sloZend z vnitfn{ trubky 6 a vn&j3{ trubky 7. Pfedehtdtd sm&s uhlovodikové
suroviny s vodni parou se pfivodem 1 vede do horn{ &4sti vné&js{ trubky 7, odkud postupuje
smérem dold prstencovym prostorem mezi vn&j3{ trubkou 7 a vnit¥ni trubkou 6, nade? ve spod-
ni &4sti dvoutrubky mé&ni svdj smér a vstupuje do prostoru vnit¥nf trubky §, kterou proudi
vzestupng smérem k vystupu 8. V tomto uspofddéni je moZno adiabatickou A zénu vytvolit
ve spodni &4sti vnit¥n{ trubky 6, zatimco zbyvajici dsek vnit¥nf trubky 6 tvofi zonu fize-
ného ochlazovéni B. ’

Prostfedky, jimiZ se u posledné& popsaného typu pyrolyzni pece docili potfebnéhc pribé&-
hu ochlazen{, jsou v3ak pon&kud odli%né od prostfedkd uvaZovanych pro konven&ni typy peci.
U zatf{zeni, kter4d jsod Ji2 v provozu, je moino potfebného d€inku tj. ffizené ochlazeni re-
ak&n{ sm&si, docflit operativn& zménou pFfestupu tepla do sm&si odchédzejfci z reakce vnit¥-
n{ trubkou 6, a to v nejjednodu3sim pfipad& regulaci mnoZstv{ a pomé&ru péry &i jiného fe-
dicfho média v nastfikované suroving. Mén& GZelnd, i kdyZ teoreticky moZnd, je regulace
prutoku reak&ni sm&si dvoutrubkou &i regulace teploty, s ni? uhlovodikovéd surovina vstupu-
je do reakénfho prvku, tj. do horni &4sti vn&js{ trubky 7..Pfi projektovédni novych jedno-
tek je moZno tento problém fe3it zménou geometrie reak&nfhe prvku, tj. napfiklad volbou
vhodné délky a svitlosti obou trubek dvoutrubky anebo jen jedné z nich, pfipadn& odstupno-
vdnim jejich priméru apod. Jinou moZnost{ je vytvofeni chladicich ploch mimo vlastni reak&-
ni prvek, po trase, kterou zreagovany pyroplyn postupuje do navazujiciho procesu prudkého

echlazeni.

Na grafu zndzorné&ném na obr. 3 je vyznalena zédvislost poklesu teploty AT reakéni smé-
si na teplotg ll pyrolyzy a to pro procesni prvek ve tvaru dvoutrubky. Graf soudasng de-
monstruje moZnost ovlivné&ni poklesu teploty AT prostfednictvim sloZen{ reaké&ni smési vede-
né do reakce, resp. zm&hou poméru uhlovodikové suroviny k fedici pafe. C4ra a pritom pred-
stavuje prabé&h poklesu teploty AT reakénirsmési, obsahdjici 2 hmot. dily uhlovodikové su-
roviny na 1 hmot. df{l vodni péry, p¥fi pratoku vnitfnf trubkou 6, tj. pokles z maximdln{
teploty pyrolyzy 11 na teplotb 12 na vstupu do vymé&niku odpadniho tepla, zatimco &dra b
zndzornuje odpovidajfc{ pokles teploty AT u &isté vodni piary.

V nédsledujic{ ¢dsti jsou uvedeny dva konkretni pfiklady vyuzit{ postupu podle vynéle-
zu, dokladajici zvysSeny G8inek tohoto postupu na vyt&Znost etylenu jako hlavniho produktu
pyrolyzy.

Priklad 1

Smé&s primdrniho benzinu o hustoté& 0,709 g/cm3 a destilaénim rozmezi 56 az 178 °C
s vodn{ parou v hmotovém pom&ru 1 : 0,5 byla podrobena pyrolyze na milisekundové polopro-
vozni jednotce typu trubka v trubce s kapacitou 150 kg/h pfi teplot& 880 OC a dob& zdrze-
ni suroviny v reak&ni zon& 0,14 s. Z reakce vystupujici horky pyrolyzni plyn byl

a/ v prvém ptipadé bezprostifedn& prudce ochlazen na teplotu 425 °C,

b/ ve druhém ptipadé byla pted prudké ochlazeni v souhlase s popsanym postupem odloZeného
kvente (deferred quenching) zatazena krdtk4 &asové prodleva 0,05 s, zatimco
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v poslednim pf¥ipad& byl horky pyroplyn v souhasu s postupem'podla vyndlezu nejprve

po dobu 0,012 s veden bez pEikonu tepla adiabatickou zonou, nade? po dobu 0,033 s pro-
chdzel zdnou fizeného ochlazovani, kde byl pomoci regulace piikonu tepla do reak&niho
prvku ochlazen an 780 O¢, G4ste&nd ochlazeny pyroplyn byl nato odveden do procesu prud-
kého ochlazeni, kde byla jeho teplota sniZens na 425 °c,

Docilené vyt&fky hlavnich produktd v % hmot., na surovinu jsou dokumentovény v tabul-

ce 1.
Tabulka 1
produkt /a/ /o/ : /c/
metan 12,0 13,1 14,4
etylen 25,5 26,3 ‘ 27,8
propylen 16,5 16,1 15,8
Pfiklad 2
V tomto pfikladu jsou srovndvény vysledky procesd probihajiéich v provoznich podmin-
kéch. Vychoz{ surovinou byla ve vdech pfipadech sm&s primdrniho benzinu o hustoté 0,675

g/
zZ3a
du

a/

b/

c/

cm3 a destila&nim rozmezi 35 a¥ 132 °C s vodnt parcu v hmotovém poméru 1 : 0,5, Pyroly-
probfhala pfi teplotdch 830 aZ 880 0C, stupeﬁ pfem&ny suroviny (konverze na plynny pro-
kt) se pohyboval v rozmez{ 0,82 aZ 0,86

v prvém p¥ipadé proces probihal v klasické Zachtové peci CHEPOS VKP-l. Z reakce vystu-
pujici horky plynny produkt byl v tomto pfipad® bezprostfedn& po vystupu z radiadni ko-
mory pece prudce ochlazen v uzavieném trubkovém vyméniku tepla na 340 °C,

ve druhém p¥ipadé byl vyhodnocen proces probdhajici v provozni pyrolyzni peci CHEPOS
VKP-2 obdobného uspofdddni jako pec VKP-1. Z reakce vystupujiéi horky pyroplyn byl

do trubkového vyméniku tepla veden bez dalftho pfikonu tepla izolovanym pfestupnym po-
trubim se zdrinou dobou 0,035 s, odpovidajicl padminkém odloZeného kvende (deferred
quenching),

v poslednim pfipad& probihala pyfolyza op#t v peci CHEPOS VKP-1, rekonstruované na typ
MSP. Doba zdr¥en{ horké reak&n! smdsi v adiabatické zond, bez doddvky tepla zde &inila
0,019 s, zatimco dobs zdr¥eni v nédsledujicl zand Fizeného ochlazovéni &inila 0,048 s.
Teplota produktu na vystupu ze zény ¥izeného achlazovéni &inila 737 °C. Regulace teplo~-
ty byls provedena pomoci regulace pfikonu tepla do reaktorti. Cdstesnd ochlazeny pyroplyn
byl nato v trubkovém vyméniku tepla dochlazen op&t na 340 ¢,

Docflené vytdiky hlavnich produktd v % hmot. na surovinu jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2
produkt /a/ /v/ /c/
etylen 28,9 29,3 33,3
propylen 15,0 15,3 19,0
butadien 3,9 4,5 3,8
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PREDMET VYNALEZU

1. Zpbsob tepelného étépeni uhinvodikﬁ, 28 normélni teploty kapalnych &i plynnych,.
2a u&elem vyroby zédkladnich olefinl, zejména etylénu, p¥i ndmZ se sm&s uhlovodikové suro-
viny g fedicim médiem, nejlépe vodni parou, vyhfejs na teplotq odpovidajic{ po&dtku stépe-
ni a na této teplotd se udriuje po dobu potfebnou k prib&hu ¥t&pné reakce, nade? se prudce
ochlad{, pfitem? pted vstupem do procesu prudkého ochlazeni se z reakce vystupujici sm¥s
po krétkou dobu ponechd bez ptivodu tepla, vyznaleny tim, Ze z adiabatické zony, kde se
smés zdrz{ bez p¥{vodu teple po dobu . 0,01 a% 0,03 s, se reakéni smés vede do zony Fizené-
ho ochlazovéni, kde se b&hem 0,01 a% 0,06 s v zdvislosti ns reéaskéni teplotd ochlad{ o 30
az 160 °c,

2. Iplsob podle bodu 1, vyznadeny tim, %e v zoné f{zeného ochlazavdn{ je teplota re-
akén{ sm&si regulovéna nepfimym stykem s chladndjsim prostfedim.

3. Zplsob podle bodu 1, popf&padé 2, vyzna&eny tim, Ze vizéné f{zenédho ochlazovdni
je teplota reakén{ sm@#si regulovdna privodem chladngj8iho fediciho média &i chladn&jsich
uhlovodfkl k reakéni smési.

2 vykresy
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