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(57) Sammendrag

Fremgangsmaéte og apparat for kontinuerlig pyrolyse og avkoksing er beskrevet for
fremstilling av acetyleniske forbindelser, hvor hydrokarboner og vanndamp sirkuleres i minst
ett rer (31) 1 en vanndampkrakkingsreaktor (30) og vanndamp sirkuleres i minst ett rer (32) i
den reaktoren. Hydrokarbonavlgpet og vanndampen sirkulerer deretter i minst én rad (1) i en
pyrolysereaktor (40) og avkoksingsavlgpet som omfatter vanndamp sirkulerer i minst én
annen rad av reaktoren (40) for & utfare avkoksing. Ett sett av ventiler V1, V2,VI1, V12
anvendes for § alternere pyrolysetrinnsbanen og avkoksingtrinnsbanen. Temperaturen i
vanndampkrakkingsovnene er lavere enn den i pyrolysereaktoren.

36
o, T R—
W M T e
g:c;:_

2 /A

31

o e
T >t

Al 2
TN
2

" 2.,
15 1'n

Ve Vs

iy b

%

wll v

S TR

" 18 v
T >4
8 n

e——"0  ~m



10

15

20

25

30

Foreliggende oppfinnelse angar en fremgangsmate for pyrolyse av et
hydrokarbon-utgangsmateriale som inneholder minst to karbonatomer og som
utferes samtidig med avkoksing av koksavsetninger pa reaktorveggene.

Den har spesielt anvendelse for kontinuerlig fremstilling av acetylen eller
acetyleniske forbindelser, sa som metylacetylen.

| fremgangsmater for termisk omdanning ved haye temperaturer av hydro-
karboner som inneholder minst ett karbonatom, for eksempel pyrolyse mellom
900°C og 1500°C eller vanndampkrakking ved ca. 850°C neer er{den av varme-
sonen, dannes det koks og avsetninger pa reaktorveggene. Reaktoren blir da
avkokset, normalt ved a anvende en luft'vanndampblanding ved temperaturer
som vanligvis er under 900°C, for.i tilfeller med metallovner & forsgke a hindre
overoppheting eller heteflekker som kan skade metallrarene i ovhen. Eksoterm
avkoksing nedvendiggjer saledes at hele enheten stenges, og n@dvendiggjer
spesielt at ovnen frakobles nedstrems varmevekslere, hvilket reduserer enhetens
totale produktivitet. Sikkerhetsbestemmelser nadvendiggjer videre at tilferings-
rerene for hydrokarbon frakobles og erstattes med lufttitferingsrer, og nedvendig-
gjer saledes en veldig lang avstengningsperiode for enheten.

De samme ulempene opptrer under gjenoppbygging av enheten for pyro-

~ lysefasen, med den yiterlige n@dvendiggj@ring av gass-spyling av reaksjons-

sonen og rarene med en inert gass.

Pyrolyse av hydrokarboner som inneholder minst to karbonatomer for
fremstilling av olefiniske eller acetyleniske hydrokarboner er beskrevet, spesielt i
var franske patentsgknad FR-A-2 715 583 (US-patent US-A-5 554 347),
Europeisk patent EP-A-0 733 609 og FR 95/15527, som her inkorporeres ved
referanse.

Tidligere teknikk er illustrert i patentene EP-A-0 542 597 og FR-A-

1 501 836.

Det har blitt anvendt pyrolysereaktorer av keramisk materiale hvor
giennomtrengelige vegger, som fortrinnsvis er av et keramisk materiale, danner
kanaler hvor det sirkuleres utgangsmateriale og aviep fra reaksjonen. Disse
veggene har fortrinnsvis en form som er tilpasset for a skape turbulens og som
for eksempel omfatter celler eller hulrom rundt oppvarmingsanordningen. Disse
sistnevnte er vanligvis hylser som inneholder et elektrisk varmeelement eller en
gassbrenner.



10

20

25

30

2

Disse hayteknologireaktorene krever imidlertid heye investeringskost-
nader, og deres haye krav til energitilfarsel, spesielt av elektrisk energi, resulterer
i haye driftskostnader. Europeisk patentseknad EP-A-0 733 609 beskriver mulig-
heten for & anvende et vanndampkrakkings-aviep, med en temperatur som alle-
rede er 850°C, som tilfersel til pyrolysereaktoren siden den allerede inneholder
umettede hydrokarboner. Energitilferselen som er nedvendig for & omvandle det
tilferte materialet til acetylenisk forbindelse vil da reduseres sterkt.

Industriell vanndampkrakking ma imidlertid stanses hver andre eller tredje
maned for avkoksing. En pyrolyseovn som drives ved en hayere temperatur ma
avkokses oftere, for eksempel hver fijerde eller femte dag. Under avkoksings-
trinnet ma ovnen isoleres. Stengningsventiler som drives mellom 800°C og
900°C eksisterer desverre ikke. Et aliternativ bestar saledes i 4 sende aviaps-
gassen fra vanndampkrakkeren til pyrolyseovnen, etter avkjeling ved gjennomiap
gjennom en overfaringsrarveksler, men fordelen ved & anvende varm gass for-
svinner og gevinsten er saledes liten. Dadvolumet i overfaringsrerveksleren
fremmer videre sekundzere reaksjoner pa bekostning av utbyttet av etylen.

En ytterligere ulempe er knyttet til hyppigheten av rer-avkoksing, hver
andre eller tredje maned. Ved enden av cyklusen er innsiden av rerene dekket av
et tykt kokslag. Koksen har en tilbgyelighet til 2 lpsrives til tider og dras med av
gass-stremmen med hastigheter som er av starrelsesorden 200 m/s, hvilket
utgjer en risiko for skade pa hylsene av keramisk materiale i pyrolyseovnen
nedstrems for vanndampkrakkingsovnen.

Et mal ved foreliggende oppfinnelse er a frembringe en fremgangsmaéte
som kan pyrolysere en hydrokarbon-tilfarsel uten & avstenge enheten, men som
kan avkokse enheten.

Et ytterligere mal er & redusere enhetens investerings- og driftskostnader.

Nok et yiterligere mal ved foreliggende oppfinnelse er & opprettholde tem-
peraturen i anordningen tilnaermet konstant under driften for & unnga termiske
spenninger som ellers vil opptre, spesielt under anvendelse av en gass som
inneholder oksygen for avkoksingstrinnet, hvilket er en eksoterm reaksjon, mens
pyrolysetrinnet anvender en endoterm reaksjon.

Pa grunn av naervaeret av giennomtrengelige (og derfor billige) vegger i
pyrolysesanen, er det blitt observert at det er mulig & utfare en kontinuerlig
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pyrolyseringsprosess for et hydrokarbon-utgangsmateriale og en avkoksings-
prosess i reaksjonssone uten skadelige effekter.

Det er blitt observert at ved a4 kombinere en vanndampkrakkingsovn som
drives med en hay fortynning av tilferselen med vanndamp og minst én pyrolyse-
ovn med sveert hey temperatur, uten overferingsraerveksler mellom vanndamp-
krakkingsovnen og pyrolyseovnen, oppnas det en utmerket selektivitet mot de
pnskede produktene for et redusert totalt entalpikrav.

Mer spesifikt angar foreliggende oppfinnelse en fremgangsmate for
kontinuerlig pyrolyse og avkoksing som utferes i en reaksjonssone som omfatter
en pyrolysesone (40) som bestar av ildfast materiale, idet denne sonen er lang-
strakt i én retning {én akse), og som omfatter en oppvarmingssone og en av-
kislingssone som etterfelger oppvarmingssonen, hvor oppvarmingssonen om-
fatter minst to rader (1,2) som er tilnzermet parallelle med aksen og atskilt av en
veqg (70), som fortrinnsvis ikke er ugjennomtrengelig, av ildfast materiale og
plassert mellom to suksessive rader, hvor minst én av de nevnte rader (1) mottar
hydrokarboner og vanndamp og hvor minst én annen (2) av de nevnte rader
hovedsaklig mottar vanndamp, idet de nevnte rader omfatter oppvarmings-
anordninger (8) omgitt av hylser (7) som er parallelle og star vinkelrett pa
reaktoraksen, hvor det avsettes koks i reaksjonssonen, idet prosessen er
karakterisert ved at en hydrokarbon-tilfersel som omfatter minst ett hydrokarbon
som inneholder minst to karbonatomer sirkuleres ved en temperatur som er
tilstrekkelig for vanndampkrakking i en vanndampkrakkingssone som inneholder
minst to vanndampkrakkingsrer, idet minst ett av nevnte rer kommuniserer med
en kilde for tilfersel og vanndamp og varmes opp for a krakke tifarselen, og
minst ett annet av nevnte rer kommuniserer med en kilde for et fluid som hoved-
saklig bestar ay vanndamp og som varmes opp for a avkokse nevnte rer hvor det
har blitt avsatt koks, hvor vanndampens stremningshastighet i vanndamp-
krakkingsraret er slik at vanndampltilfarsel-vektforholdet ligger i intervallet
mellom 0,5 og 20, idet en vanndampkrakkings-gassstram som omfatter hydro-
karboner og vanndamp og en avkoksingsgass-strem som i all hovedsak omfatter
vanndamp oppnas, og vanndampkrakkingsstrgmmen sirkuleres i minst én rad i
oppvarmingssonen i pyrolysesonen (40) som grenser til vanndampkrakkings-
sonen, for & pyrolysere vanndampkrakkingsstrammen og for a frembringe en

temperatur pa minst 850°C ved utgangen fra nevnte oppvarmingssone, og av-
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koksingsstrammen sirkuleres i minst én annen rad i oppvarmingssonen for
ihvertfall delvis & avkokse nevnte rad, og for a frembringe en temperatur pa
850°C ved utgangen fra nevnte oppvarmingssone, og hvor hydrokarboner som
omfatter minst én acetyienisk forbindeise, for eksempel acetylen, utvinnes,
sammen med avilgpet fra avkoksingen.

I én utfarelsesform av oppfinnelsen er temperaturen ved utgangen fra
vanndampkrakkingssonen vanligvis lavere enn temperaturen ved utgangen fra
oppvarmingssonen i pyrolysesonen.

Temperaturen i vanndampkrakkingsraret eller -rarene hvor vanndamp-
krakking av tilfarselene utferes holdes fortrinnsvis tilnaermet lik temperaturen i
rorene hvor det utferes avkoksing. Tilsvarende holdes temperaturen i raden eller
radene hvor det utfgres pyrolyse av gass-stremmen som forlater vanndamp-
krakkingssonen fortrinnsvis lik temperaturen i raden eller radene hvor det utfares
avkoksing.

Ifalge en annen spesielt foretrukket utferelsesform er utgangstempera-
turen fra oppvarmingssonen for hydrokarbonene og utgangstemperaturen fra
oppvarmingssonen for avkoksingsavigpet ca. 1000°C til 1400°C.

I en yiterligere utfarelsesform er mengden av vanndamp som tilfgres
vanndampkrakkingssonen, i forhold til den av tilfersel, med andre ord i forhold til
vanndamp-tilfarsel-vekiforholdet, hayere for en gitt tilfersel enn den som svarer til
konvensjonell vanndampkrakking av den samme tilfarselen. Generelt er forholdet
som anvendes det som er det mest hensikismessige for pyrolysereaksjonen som
etterfelger vanndampkrakkingsreaksjonen.

For en tilfersel som hovedsaklig bestar av etan, er dette forholdet sterre
enn 0,5, mens det normalt er ca. 0,2. For en tilfarsel som omfatter nafta er for-
holdet starre enn 0,7, mens det normalt er ca. 0,5. Eksempelvis er forholdet for
en gassolje starre enn 1, f.eks. 2, mens det normalt er starre enn 1.

Utmerkede selektivitetsresultater er oppnadd med et vanndamp-tiffersel-
forhold som ligger i intervallet 1,5 til 6, idet den heyeste verdien fortrinnsvis an-
vendes for de tyngste utgangsmaterialene.

Valget av disse forholdene kombinert med en hay reaksjonstemperatur,
bade i vanndampkrakkingssonen og i oppvarmingssonen i pyrolysesonen, letter

avkoksing av rarene og radene siden disse utgjer tilstrekkelige oksyderings-
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betingelser ved disse temperaturene til & omdanne koksen og produsere
karbonmonoksyd og hydrogen.

Dette er spesielt fordelaktig med en keramisk reaktor med ikke-ugjennom-
trengelige vegger. Vanndamp og hydrogen kan da overfares gjennom veggen i
raden hvor det utfares avkoksing til raden hvor pyrolysen utferes.

Det har blitt observert at overfaring av oksygen til pyrolyseraden sakker
avsetningen av koks pa denne.

Overfgring av vanndamp fra raden hvor det utfgres avkoksing til raden
hvor det utfares pyrolyse er videre ikke noe problem siden pyrolysereaksjonen
utfores i naervaer av vanndamp. | den andre retning, dersom hydrokarbonet gar
fra pyrolyseraden til raden der det utfares avkoksing, befinner de seg i naervaer
av en stor andel vann og pyrolyseres til de enskede produkter uten a produsere
ytterligere koks.

Til slutt har valget av et heyt forhold vanndamp/utgangsmateriale den
fordel at det reduserer koksavsetning. Dette siste kan ikke skes i betydelig
utstrekning siden det er ment at avkoksing utferes hver fierde eller femte dag,
dvs. med en hyppighet som svarer til den for avkoksing av pyrolysereaktoren, i
stedet for avkoksing hver andre eller tredje maned som tilfellet er med industrielle
vanndampkrakkere.

Reduksjonen i koksavsetninger pa grunn av hgyt vanndampinnhold og
hyppighet av avkoksing fremmer varmeoverfaring gjennom rgrene (koksavset-
ninger danner en varmebarriere), og veggtemperaturen i rerene er saledes lavere
enn den i industrielle vanndampkrakkere, hvilket resulterer i en bedret selektivi-
tetsevne overfor etylen enn de sistnevnte.

Siden vanndampkrakkeren er forbundet med pyrolyseovnen via et veldig
kort rar, er det praktisk talt ikke noe dedvolum, mens det at en, nar avigpsgassen
fra en industriell vanndampkrakker anvendes som tilfrsel til pyrolysereaktoren,
ma avkjele gassen i en varmeveksler skaper et stort dadvolum hvor det dannes
sekundaere produkter ved nedbrytning av etylen og acetylen ved hoye tempera-
turer.

Det har blitt vist at ved & anvende en stramningshastighet for vanndampen
i reret hvor det utfares avkoksing som er 1,1 til 4 ganger starre enn stremnings-
hastigheten til vanndampen som tilfares roret hvor det opptrer vanndamp-

krakking, oppnéas veldig god avkoksing i disse rarene. Avkoksingshastigheten i
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oppvarmingsradene som grenser mot avkoksingsrarene vil naturligvis ogsa gkes
siden denne overskytende vanndampen ogsa sirkulerer i radene hvor det utfares
avkoksing.

For & utfere dette avkoksingstrinnet stanses tilf@ringen av hydrokarbonet
til reret som skal avkokses og stremningshastigheten pa vannet som tilferes
ekes for ikke a forarsake et for stort termisk sjokk i gass-forvarmingsovnen
oppstrams for vanndampkrakkingssonen.

Vanndampkrakkingsovnen varmes vanligvis opp ved anvendelse av kon-
vensjonelle gassbrennere av stralingstype. Tilfarselen forvarmes normalt opp til
mellom 300°C og 400°C. Temperaturen i vanndampkrakkingssonen er vanligvis
maksimalt 900°C.

Oppvarmingsanordningene i pyrolysereaktoren kan vaere elektriske mot-
stander som befinner seg i hylser, s som de som er beskrevet i patentene nevnt
ovenfor eller de kan vaere hylser som inneholder en gassbrenner, sa som den
som er beskrevet i var franske patentseknad (FR-A-2 715 583).

Hver rad kan omfatte minst ett sjikt med oppvarmingsanordninger, idet
dette sjiktet er tiineermet parallelt med reaksjonssonens akse, omgitt av hylser
som star tilnzermet vinkelrett pa denne aksen.

Egenskapene til varmeelementene, enten de er elektriske eller omfatter
gassbrennere, antallet, avstanden mellom disse og konfigurasjonen, er beskrevet
i patentene nevnt ovenfor.

Det samme gjelder hylsene som beskytter dem og isolerer dem fra
fluidene som sirkulerer i reaktoren.

De samme varmeelementer og hylser med de samme egenskaper og
konfigurasjoner kan befinne seg bade i pyrolysesonen og i sonen (eller raden)
hvor det utferes vanndampavkoksing.

Det har blitt observert at det med naerveer av elektriske varmeelementer
inneholdt i relativt porgse og billige keramiske hylser som ikke er fullstendig
ugjennomtrengelige, kan anvendes en hyisegass som inneholder hydrogen
og/eller vanndamp og/eller karbonmonoksyd og/eller en inert gass og som videre
kan diffundere fra innsiden til utsiden av hylsene uten a perturbere pyrolysereak-
sjonen og avkoksingsreaksjonen.

| en forste utforelsesform blandes de utvunnede hydrokarbonene og
avkoksingsaviepet for de tilfares avkjalingssonen.
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| en andre utferelsesform blir de utvunnede hydrokarbonene og av-
koksings-avigpet avkjglt adskilt i sine respektive rader, plassert i avkjelings-
sonen, og de kan deretter eventueit blandes.

Avkjelingssonen er vanligvis en direkte kjglevannssone hvor det anvendes
en kjeleveeske, og er kjent av fagfolk, fortrinnsvis etterfulgt av en overfaringsrar-
veksler (TLE) som generer vanndamp.

Enheten har fordelen at den er sikker, palitelig og enkel a drive. | pyrolyse-
sonen anvendes ildfast materiale, helst keramisk materiale kjent av fagfolk, sa
som cordieritt, mullitt, silikonnitrid eller silisiumkarbid.

ikke begrensende eksempler pa hydrokarbon-tilfersel som kan anvendes
er:

B Mettede alifatiske hydrokarboner, sa som etan, alkanblandinger {LPG),
petroleumfraksjoner sa som naftaer, atmosfaeriske gassoljer og
vakuumgassoljer, idet de sistnevnte har et sluttkokepunkt omkring
570°C;

B Umettede hydrokarboner s& som etylen, propylen og butadien,
blandinger av alkaner og alkener s som etan + etylen, og Cs, C4 0g Cs
vanndamp- og katalytiske krakkingsfraksjoner.

Foreliggende oppfinnelse angar ogsa en kontinuerlig pyrolyse- og av-
koksingsenhet, spesiallaget for & gjennomfare fremgangsmaten ifalge opp-
finnelsen, som omfatter en pyrolysereaktor (40) som er langstrakt i én retning (én
akse) og som omfatter minst to rader (1,2) som tilnaermet er parallelle med aksen
og atskilt av en vegg (70), som fortrinnsvis ikke er ugjennomtrengelig, av ildfast
materiale og plassert mellom to suksessive rader, idet hver rad omfatter et mang-
fold av oppvarmingsanordninger (8) innrettet i minst ett sjikt av varmeelementer
omgitt av hylser (7) av keramisk materiale som er tilnaermet parallelle med
hverandre og star tilnaermet vinkelrett pa reaktoraksen, hvor minst én av de
nevnte rader (1) er tilpasset for & motta hydrokarboner og vanndamp og hvor
minst én annen (2) av de nevnte rader er tilpasset for & motta vanndamp, idet
nevnte pyrolysereaktor omfatter anordninger for varmeregulering og modulering
forbundet med oppvarmingsanordningene, og pyrolysereaktoren omfatter videre
avkjalingsanordninger (47) for aviepsgassene som produseres i hver rad, hvor
nevnte enhet er karakterisert ved at den omfatter en vanndampkrakkingsreaktor
(30) som omfatter minst to vanndampkrakkingsrer (31,32), hvor hvert av nevnte
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ror (31,32) er forbundet med enden av et tifferingsrar for en tilfersel (11,12) og
som omfatter en reguleringsventil (V1,V2) og et tilferingsrer (22,21) for vann-
damp som omfatter en reguleringsventil (V12,V11), hvor den andre enden av
reret (31) er forbundet med raden (1) som mottar hydrokarboner og vanndamp,
og den andre enden av raret (32) er forbundet med raden (2) som mottar vann-
damp, og vanndampkrakkingsreaktoren omfatter videre anordninger for alter-
nerende & aktivere nevnte ventiler slik at ett rar (31) er i vanndampkrakkings-
fasen og det andre raret (32) er i avkoksingsfasen, og varmereguleringsanord-
ningen slik at temperaturen i vanndampkrakkingsreaktoren er lavere enn i pyro-
lysereaktoren.

Oppfinnelsen vil forstas bedre gjennom beskrivelsen av en utfarelsesform
og som gis med referanse til den vedfayde figuren som viser et transversalt
tverrsnitt av en vanndampkrakker etterfulgt av et longitudinalt tverrsnitt av en
pyrolysereaktor i et plan som er parallelt med reaktorens akse (sett ovenfra).

Tilfaringsrarene for hydrokarbon 11, 12, 13 14, 15, og 16 regulert av
ventilene V1, V2, V3, V4, V5 og V8 tilferer hydrokarbonene, for eksempel etan, fil
en vanndampkrakker 30 og deretter til en pyrolyse og avkoksingsreaktor for
hydrokarbon 40 via et rer 10 blandet med vann, vanligvis | form av vanndamp,
tilfort via rer 60. Dette roret fordeler vanndampen til rarene 17, 18, 19, 20, 21 og
22 som hhv. reguleres av ventilene V7, V8, V9, V10, V11 og V12.

Ventilene V1 til V12 er tilpasset for a gi sirkulasjon av en blanding av
hydrokarboner og vanndamp i et visst antall vanndampkrakkingsrer 30 og
pyrolyserader som grenser til reaktor 40 og bare vanndamp til andre rer
forbundet med vanndampkrakker 30 og andre rader som grenser til av-
koksingsreaktor 40 for & fierne koks som er avsatt under hhv. pyrolyse- og
avkoksingsreaksjonene.

Vanndampkrakkingsrerene 31, 32, 33, 34, 35 og 36 transporterer
blandingen av hydrokarboner og vann, eller bare vann, og er forbundet hhv. med
rorene 11 og 22, 12 og 21, 13 og 20, 14 0og 19, 15 0g 18, og 16 og 17. Dissé
rerene varmes i vanndampkrakker 30 til en temperatur pa 850°C til 900°C for &
krakke en andel av hydrokarbon-tilferselen og forbindes hhv. med radene 1, 2, 3,
4, 5 og 6 i pyrolysereaktoren 40.

Eksempelvis, siden ventil V1 lukker rar 11, mottar rer 31 kun vanndamp
tilfart via rar 22 som reguleres av ventil V12. Til motsetning mottar rerene 32, 33,
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34, 35 og 36 blandingen av hydrokarboner og vann, idet alle de andre nevnte
ventiler er apne.

Reranordningene forvarmes i den farste ovnen til omtrent 400°C,
hovedsaklig ved konveksjon, og deretter til omtrent 900°C i den andre ovnen,
hovedsaklig ved stralingsvarme, ved & anvende en rekke brennere.

Vanndampkrakkingsavigpet tilfares pyrolysereaktoren 40 via svaert korte
tilfaringsrer som ikke har noen kjalingsfunksjon.

Pyrolysereaktoren 40, ved siden av vanndampkrakkingsreaktoren 30,
deles inn i longitudinale rader (1,2,3,4,5 og 6) som er tilnaermet parallelle med
dens akse. Disse radene er adskilt fra hverandre med ikke-ugjennomtrengelige
vegger 70 som er av keramisk materiale, idet formen pa disse inkluderer celler
for & skape turbulens inne i raden for séledes a hjelpe reaksjonen. Disse radene
inneholder hylser av keramisk materiale 7 som danner et sjikt som er tilnaermet
parallelt med reaktoraksen. Disse hylsene er tilnaermet parallelle og star til-
naermet vinkelrett pa reaktoraksen. De inneholder for eksempel en rekke elek-
triske motstander 8 badet i en hylsegass som velges fra gruppen som dannes av
vanndamp, hydrogen, karbonmonoksyd, en inert gass og en blanding av to eller
flere av disse gassene.

Rer 31 som inneholder vanndamp er forbundet med rad 1 i reaktor 40 av
et oppvarmet rer som er sa kort som mulig. Vanligvis ekes stremningshastig-
heten til vanndampen som tilfares reret og raden hvor det utferes avkoksing, for
eksempel til 2 eller 3 ganger den i de andre rarene 32, 33, 34 og 35, og radene
2, 3, 4, 5 og 6 hvor det utfares pyrolyse. Temperaturen ved utgangen fra pyro-
lysereaktoren 40 varmes opp til omtrent 1200°C.

Utgangsdelen fra de forskjellige radene i reaktor 40, ment for pyrolyse eller
avkoksing, mottar pyrolyse- eller avkoksingsaviep og hver rad er forbundet med
et direkte kjolerer 47, som omfatter en regulerbar injektor, for eksempel for etan,
dersom tilferselen er etan, for a kjgle ned aviepene. Nar de for eksempel er kjolt
ned til 800°C, blander rarene 41, 42, 43, 44, 45 og 46, som hhv. er forbundet
med radene 1, 2, 3, 4, 5 og 6, de forskjellige aviepene som temmes via et rer 50.

| en ytterligere utfarelsesform, som ikke er illustrert, kan avigpene avkjeles
ved sirkulasjon gjennom lufttette ledningsrer plassert i utgangsdelen av radene
ved indirekte kjgling og deretter blandes som beskrevet ovenfor.
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I nok en ytterligere utferelsesform som ikke er illustrert, blir pyrolyse-
aviepsene og avkoksingsaviepene fra radene 1, 2, 3, 4, 5 og 6 tatt opp i rerene
41, 42, 43, 44, 45 og 46 og deretter blandet og sendt til en direkte eller indirekte
brakjslingssone og, nar de er avkjelt, temt ut via rar 50.

Varmeelementer 8 i pyrolysereaktoren blir uavhengig tilfert elektrisk energi
ved hjelp av elektroder som ikke er vist pa figuren, pyrometriske termoelementer
med sensor, som ikke er illustrert, er plassert i rom hvor tilferselen sirkulerer ag
temperaturen i hver varmeseksjon kan reguleres automatisk ved & anvende en
konvensjonell regulerings- og moduleringsanordning som ikke er vist i figuren,
avhengig av den valgte temperaturprofilen. Dette gjelder bade pyrolysereak-
sjonen og den for avkoksing av hylseveggene.

En temperaturreguleringsanordning, som kan veere den samme, kan
regulere temperaturen til brennerne i vanndampkrakkeren slik at denne
temperaturen er lavere enn utgangstemperaturen til de utvunnede hydro-
karbonene og det endelige avkoksingsavigpet fra pyrolysereaktoren.

EKSEMPEL

En vanndampkrakker- pyrolysereaktoranordning som beskrevet i figur 1
ble anvendt for & krakke en blanding av etan og vanndamp for a fremstille en
blanding av etylen og acetylen. Vekiforholdet vanndamp/etan var 1,8.

Blandingen (etan-vann) og avkoksingsvanndamp ble varmet opp til 900°C
i vanndampkrakkingsreaktor 30 og varmet opp tilnaermet linezert til 1200°C i
pyrolysereaktoren ved et absolutt trykk pa 1,3 bar.

Vanndampkrakkeren omfattet seks oppvarmede ror.

Reaktoren hadde seks oppvarmingsrader som var tilnaermet parallelle
med dens akse og adskilt av vegger med celleliknende vegger av et keramisk
materiale sa som silisiumkarbid. Hver rad omfattet et sjikt av elektriske varme-
elementer parallelt med aksen. Hylsene, som stod vinkelrett pa reaktoraksen og
omga de elektriske motstandene, var laget av silisiumkarbid og inneholdt en
hylsegass, nitrogen.

I fem vanndampkrakker-oppvarmingsrar (nr. 31, 33, 34, 35 og 36) og i fem
rader av pyrolysereaktoren (nr. 1, 3, 4, 5 og 6) ble det utfart pyrolyse, mens det i
ett enkelt oppvarmingsrer (nr. 32) og i én enkelt rad (nr. 2) ble utfert avkoksing.
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258 kgft etan og 464 kg/t vanndamp ble tilfert hvert vanndampkrakkings-
rer. 979 kg/t vanndamp ble tilfart reret som ble anvendt til avkoksing, via ventil
V11. Hydrokarbonventilen V2 var stengt.

Vanndampkrakkingsavigpsgassen som inneholdt hydrokarboner,
hydrogen og vanndamp ble direkte tilfart de riktige radene i pyrolysereaktoren.
Avkoksingsaviepet fra reret ble direkte tilfart raden i pyrolysereaktoren hvor det
ble utfert avkoksing. Ved utgangen fra pyrolysereaktoren ble pyrolyseavigpet
avkjelt til 800°C ved direkte kontakt med 91 kg/t etan med temperatur 16°C,
mens avkoksingsavigpet ble avkjalt til 800°C ved direkte kontakt med 85 kg/t
etan med temperatur 16°C.

Etter 72 timer med pyrolyse i rad 1, ble det satt i gang avkoksing av
denne. Etanstrammen ble stengt av ventit V1, og for 4 unnga endring av de
termiske forholdene i vanndampkrakkeren og pyrolyseovnen, ble vanndampens
stremningshastighet (ventil V12) gkt til 979 kg/t. Samtidig ble rer 32 og rad nr. 2
tifart 258 kg/t etan og 464 kg/t vanndamp ved & apne ventilene V2 og V11.

Fullfarelse av avkoksing ble bestemt ved at karbonmonoksydet var for-
svunnet, hvilket ble analysert direkte, for eksempel med infrared straling, ved
utgangen fra pyrolyseovnen.

Avkoksing ble funnet a vaere nesten fullfert etter 14 timer i hvert rer og
hver rad den ble utfart, hvoretter vanndampkrakkingsreaksjonen umiddelbart ble
satt igang i reret som var blitt avkokset og pyrolyse umiddelbart ble satt igang i
den avkoksede raden.

Fem ror i vanndampkrakkingsmodus ble séledes forbundet med fem
rader i pyrolysemodus, og ett rar i vanndampkrakkingsreaktoren som var for-
bundet med én rad i pyrolysereaktoren var i avkoksingsmodus. 536 kg/t etylen og
450 kg/t acetylen ble fremstilt kontinuerlig uten lange opphold. Aviepsgassene fra
de seks radene i reaktor 40 ble blandet og sendt via rar 50 til produktbearbeiding
0g separasjonsprosesser.

Det er klart, avhengig av avkoksingsperioden for den valgte tilfgrselen, at
det kan anvendes en reaktor som omfatter ti pyrolyserader og to avkoksings-
rader, som kan ligge ved siden av hverandre eller vaere adskilt, forbundet med en

vanndampkrakkingsovn som omfatter totalt tolv rar, hvor to avkokses samtidig.
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SAMMENLIKNENDE EKSEMPEL

Hydrokarbontilfarselen for pyrolyse var et aviep fra en industriell etan-
vanndampkrakker som var blitt drevet ved 900°C, hvor avlgpsgassen ble avkjeit
til 4560°C ved en overfaringsrarveksler. Denne tilferselen, tilfert via rar 10, ble
fordelt mellom fem ror (nr. 11, 13, 14, 15 og 16), svarende i eksempelet over tit
fem rader som ble drevet i pyrolysemodus (nr. 1, 3, 4, 5 og 6).

Til hver rad i pyrolysesonen ble det tilfart 258 kg/t hydrokarboner og
hydrogen, og 86 kg/t vann fra en konvensjonell vanndampkrakker og 378 kg/t
med vann ble tilfort fra hvert av rarene 17, 18, 19, 20 og 22.

Med hydrokarbonventil V2 lukket, ble 979 kgf/t med vanndamp sendt til rad
nr. 2 i pyrolysesonen som ble drevet i avkoksingsmodus, gjennom ventil V11 og
rar 21.

I denne reaktoren eksisterte det selvfalgelig ingen reaktor 30, og rarene
11 til 16 ble direkte forbundet med radene 1 til 6.

De samme cyklusene som beskrevet over ble anvendt. Det ble fremstilt
510 kg/t etylen og 440 kg/t acetylen.

PATENTKRAV
1. Fremgangsmate for kontinuerlig pyrolyse og avkoksing som utfares i en
reaksjonssone som omfatter en pyrolysesone (40) bestaende av ildfast
materiale, hvor denne sonen, som er langstrakt i én retning (én akse), og som
omfatter en oppvarmingssone og en avkjglingssone som etterfelger opp-
varmingssonen, idet oppvarmingssonen omfatter minst to rader (1,2) som
tilneermet er parallelle med aksen og atskilt av en vegg (70) av ildfast materiale
og plassert mellom to suksessive rader, hvor minst €n av nevnte rader (1) mottar
hydrokarboner og vanndamp og minst én annen (2) av nevnte rader hovedsaklig
mottar vanndamp, idet de nevnte rader omfatter oppvarmingsanordninger (8)
omgitt av hylser (7) som er tilnzermet parallelle og star tilnaermet vinkelrett pa
reaktoraksen, hvor det avsettes koks i reaksjonssonen,
karakterisert ved aten hydrokarbon-tilfarsel som omfatter minst ett hyd-
rokarbon som inneholder minst to karbonatomer sirkuleres ved en temperatur
som er tilstrekkelig for vanndampkrakking i en vanndampkrakkingssone som
inneholder minst to vanndampkrakkingsrar, idet minst ett av nevnte rer kommuni-

serer med en kilde for tilfering og vanndamp og varmes opp for & krakke til-
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forselen, og hvor minst ett annet av nevnte rer kommuniserer med en kilde for et
fluid som i all hovedsak bestar av vanndamp og som varmes opp for & avkokse
nevnte ror hvor det har blitt avsatt koks, hvor vanndampens stremningshastighet
i vanndampkrakkingsraret er slik at stramitilfersel-vektforholdet ligger i intervallet
mellom 0,5 og 20, idet en strem av vanndampkrakkingsgass som omfatter hydro-
karboner og vanndamp og en strem av avkoksingsgass som i all hovedsak om-
fatter vanndamp oppnas, og vanndampkrakkingsstremmen sirkuleres i minst én
rad i oppvarmingssonen i pyrolysesonen (40) som ligger ved siden av vanndamp-
krakkingssonen for & pyrolysere vanndampkrakkingsstremmen og for & frem-
bringe en temperatur pa minst 850°C ved utgangen fra nevnte oppvarmingssone,
og avkoksingsstrammen sirkuleres i minst én annen rad i oppvarmingssonen for
ihvertfall delvis & avkokse nevnte rad, og for & frembringe en temperatur pa
850°C ved utgangen fra nevnte oppvarmingssone, og hvor hydrokarboner som
omfatter minst én acetylenisk forbindelse utvinnes, sammen med et avkoksings-
avigp.

2. Fremgangsmate ifelge krav 1,

karakterisert ved attemperaturen ved utgangen fra vanndamp-
krakkingssonen er lavere enn temperaturen ved utgangen fra oppvarmingssonen
i pyrolysesonen.

3. Fremgangsmate ifelge krav 1 eller 2,

karakterisert ved at forholdet vanndamptftilfersel for en gitt tilfersel er
hayere enn nevnte forhold ved konvensjonell vanndampkrakking av nevnte
tilfersel.

4, Fremgangsmate ifelge hvilket som helst av kravene 1 til 3,
karakterisert ved at forholdet vanndamplftilfersel er starre enn 0,5 for en
tilfersel som i all hovedsak bestar av etan.

5. Fremgangsmate ifolge hvilket som helst av kravene 1 il 3,
karakterisert ved at forholdet vanndampttilfersel er sterre enn 0,7 for en

tilfersel som i all hovedsak bestar av nafta.
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6. Fremgangsmate ifalge hvilket som helst av kravene 1 til 3,
karakterisert ved at forholdet vanndamptftilfersel er sterre enn 1 for en
tilfersel som i all hovedsak bestar av en gassolje.

7. Fremgangsmate ifelge hvilket som helst av kravene 1 til 6,
karakterisert ved atvanndampens stremningshastighet i reret hvor det
utferes avkoksing er 1,1 til 4 ganger hoyere enn vanndampens stremnings-
hastighet i reret hvor det utferes vanndampkrakking.

8. Fremgangsmate ifelge hvilket som helst av kravene 1 til 7,
karakterisert ved atde utvunnede hydrokarbonene og avkoksings-
aviapet blandes far de tilfares avkjelingssonen.

9. Fremgangsmaéte ifalge hvilket som helst av kravene 1 til 7,
karakterisert ved at de utvunnede hydrokarbonene og avkoksings-
aviapet avkjeles separat i sine respektive rader i avkjglingssonen og deretter
eventueit blandes.

10. Fremgangsmate ifalge hvilket som helst av kravene 1 til 9,
karakterisert ved at de utvunnede hydrokarbonene og avkoksings-

aviepet avkjales direkte.

11.  Fremgangsmate ifglge hvilket som helst av kravene 1 til 10,
karakterisert ved attemperaturen ved utgangen fra oppvarmingssonen
for hydrokarboner og temperaturen ved utgangen fra oppvarmingssonen for
avkoksings-aviepet er ca. 1000°C til 1400°C.

12. Fremgangsmate ifalge hvilket som helst av kravene 1 til 11,
karakterisert ved attemperaturen i vanndampkrakkingssonen

maksimalt er 900°C.

13.  Pyrolyse og avkoksingsenhet for & gjennomfare fremgangsmaten ifelge
hvilket som helst av kravene 1 til 12, ved at den omfatter en pyrolysereaktor (40}

som er langstrakt i én retning (én akse) og omfatter minst to rader (1,2) som er
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tiinsermet parallelle med aksen og atskilt av en vegg (70) av ildfast materiale
plassert mellom to suksessive rader, hvor hver rad omfatter et mangfold av
oppvarmingsanordninger (8) innrettet i minst ett sjikt av varmeelementer omgitt
av hylser (7) av keramisk materiale som er tilnaermet parallelle med hverandre og
star tilneermet vinkelrett pa reaktoraksen, hvor minst én av de nevnte rader (1)
mottar hydrokarboner og vanndamp, og minst én annen (2) av nevnte rader
mottar hovedsaklig vanndamp, idet nevnte pyrolysereaktor omfatter anordninger
for varmeregulering og modulering forbundet med oppvarmingsanordningene,
hvor pyrolysereaktoren videre omfatter avkjglingsanordninger (47) for avieps-
gassene som produseres i hver rad, idet nevnte enheter karakterisert
ved atden omfatter en vanndampkrakkingsreaktor (30) som omfatter minst to
vanndampkrakkingsrar (31,32) hvor hvert av nevnte rer (31,32) er forbundet med
enden av et tilferingsrer for en tilfersel (11,12) som omfatter en reguleringsventil
(V1,V2) og et tilfaringsrer (22,21) for vanndamp som omfatter en regulerings-
ventil (V12,V11), hvor den andre enden av roret (31) er forbundet med raden (1)
som mottar hydrokarboner og vanndamp, og den andre enden av raret (32) er
forbundet med raden (2) som mottar vanndamp; vanndampkrakkingsreaktoren
omfatter videre anordninger for altemerende a aktivere nevnte ventiler slik at ett
rer (31) er i vanndampkrakkingsfasen og det andre raret (32) er i avkoksings-
fasen, og varmereguleringsanordningen slik at temperaturen i vanndamp-

krakkingsreaktoren er lavere enn den i pyrolysereaktoren.
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