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1. Uvod

Pyrolyzou uhlovodikii (ethylenovou pyrolyzou) se ozna-
Cuje tepelny rozklad celého spektra ropnych frakcei na nizko-
molekuldrni alkenové produkty, predevsim ethylen a propy-
len. Rozkladné pyrolyzni reakce probihaji hlavné radikdlovym
mechanismem. ProtoZe rozkladné reakce jsou velmi rychlé
a silné endotermnt, je pro dokonalé, selektivni §tépeni surovi-
ny tieba dodat do reakéni smési v kratkém casovém intervalu
zna¢né mnozstvi tepla. Pyrolyzni reaktory jsou proto kon-
struovdny jako tenké trubky s velmi vysokym prtitokem reak-
¢ni smési ohfivané radiaci v komofe se zhavymi spalinami.
Piipadné zvySeni produkce primyslové jednotky zpracova-
nim vétstho mnozstvi surovin pfi zachovani ptivodniho ob-
jemu pyrolyznich reaktord a ptvodni konverze surovin vy-
zaduje zvySit zatizeni reaktord (a tim zkratit dobu zdrZzen{
pyrolyzované smési v reaktorech) a zdroven zvysit teplotu
v reaktorech. Zdkladem feSenf intenzifikace pyrolyzni jednot-
ky je proto zména architektury pyrolyznich vlasenek s cilem
komory.

Pyrolyza ropnych frakefi je zdkladnim procesem petroche-
mického primyslu. Na tzemi Ceské republiky je jedind vy-
znamnd ethylenovd jednotka v Chemopetrolu Litvinov a. s.,
kterd byla uvedena do provozu v roce 1980. Jednotka zahrnu-
jici deset pyrolyznich peci byla postavena na zdkladé projektu
firmy Lummus s kapacitou 453 kt ethylenu ro¢né a s vyso-
kou flexibilitou z hlediska vyuzivanych surovin (recyklovany
ethan, LPG — zkapalnéné rafinérské plyny, primarni benziny,

petrolej a nafta). Ndhrada petroleje destila¢nim zbytkem z hy-
drokrakovani vakuovych destilatti (HCVD) si vyzadala dpra-
vy konvekénich c¢dsti poloviny pyrolyznich peci. Kapacita
jednotky se tak snizila asi na 428 kt ethylenu ro¢né. Poslednim
vyznamnéjsim zdsahem do ptivodniho projektu byla v roce
1994 celkova rekonstrukce jedné z peci pouzivané pro pyro-
lyzu HCVD firmou Chempex Brno. Maximadlni vyroby 466 kt
ethylenu ro¢né bylo dosazeno v roce 1999.

Vzhledem k intenzifikaci a modernizaci ethylenovych jed-
notek v sousednich zemich nemohl ani Chemopetrol, pokud
nechtél pozbyt svého postaveni v regionu, ddle odkladat zvy-
Seni kapacity své jednotky. V souvislosti s vystavbou novych
vyroben polyolefint byla proto na rok 2000 napldanovéana prvn{
etapa intenzifikace a modernizace ethylenové jednotky. Vy-
bérovym fizenim, které probéhlo v roce 1999, byla pro inten-
zifikaci ur¢ena mezindrodni firma TECHNIP — COFLEXIP
(dfive KTI). Planovand kapacita ethylenové jednotky po ukon-
¢eni prvni etapy intenzifikace byla stanovena na 485 kt ethy-
lenu pfi fondu pracovni doby 8000 hodin.

2. Produkce ethylenu v zapadni
a stiedni Evropé

Z prehledu o souc¢asném stavu a moznostech vyroby ethy-
lenu v zdpadni a stiedni Evrop&' (obr. 1) je patrné zcela
dominantni postaveni vyrobcli z Beneluxu a Némecka, ktef{
tézi z logistickych vyhod spojenych s vysokou kapacitou jed-
notek. Trojice nejvétsich evropskych producentti (Enichem,
Dow Chemicals a BASF) ma své velké ethylenové jednotky
situované v blizkosti velkych piistavi (Antverpy, Rotterdam,
pristavy v Itdlii), dalsi vyrobci umistuji ethylenové jednotky
do blizkosti velkych pfistavii nebo do mist s dobrou dopravni
dostupnosti, napt. Porifi. Zna¢nd kapacita spolu s intenzifika-
ci jednotek umoziuje producentiim z téchto zemi ziskat témeért
padesdtiprocentni podil na produkovaném mnozstvi ethylenu.
Vice nez tfetina ethylenu pak pfipadd na Velkou Britdnii,
Francii a zemé jizni Evropy. Stfedoevropsky region produkuje
mnozstvi ethylenu srovnatelné s vyrobci z Rakouska a zemf{
severni Evropy. Az na vyjimky je ethylen v zdpadni a stfedni
Evropé vyrabén pyrolyzou primdrnich benzini. Soucasné zpo-
malovani hospoddiského ristu v Evropé se promitlo i do
produkce ethylenovych jednotek. Meziro¢ni nardst produkce
ethylenu byl tak zaznamendn pouze britskymi, némeckymi
a sttedoevropskymi vyrobci. Neni bez zajimavosti, ze v rela-
tivnim ndrGstu mnozstvi vyrabéného ethylenu predstihli stre-
doevropsti producenti némecké vyrobce.

Ethylenova jednotka Chemopetrolu Litvinov pati{ v po-
rovndni s evropskymi jednotkami mezi vétsi zafizeni. Mezi
vice nez Sedesati zapadoevropskymi a stfedoevropskymi jed-
notkami zaujimd v souc¢asné dobé litvinovskd jednotka sedm-
ndcté misto z hlediska dosahované kapacity. I kdyz produkéni
moznosti jednotky Chemopetrolu Litvinov nedosahuji v evrop-
ském méfitku nejvyznamnéjSich jednotek belgickych, nizo-
zemskych a némeckych, v prostoru stfedni Evropy jde o zafi-
zeni s nejveétsi kapacitou. Zcela unikdtni je vSak moZnost

1176



Chem. Listy 97, 1176 — 1180 (2003)

Rakousdko + Némecko
13 (25 %)

Velkd Britdni
5(11 %)

Francie

8 (13 %)

jizni Evropa
9 (15 %)

Benelux
9 (25 %)

Referaty

severni Evropa

sttedni Evropa
6 (6 %)

D

Obr. 1. Soucasny stav vyroby ethylenu v zapadni a stredni Evropé. Prvni tidaj — pocet jednotek, tidaj v zavorce — podil na celkové produkci regionu

zpracovavat s vyjimkou plynovych kondenzatti vSechny v sou-
Casnosti vyuzivané suroviny. Vyhodou jednotky je také jeji
propojeni 137 km dlouhym ethylenovodem s ethylenovou
jednotkou v némeckém Bohlenu (nedaleko Lipska).

3. Intenzifikace ethylenové jednotky
v Chemopetrolu Litvinov

Ethylenova jednotky Chemopetrolu Litvinov byla pii svém
uvedeni do provozu vybavena celkem deseti pyrolyznimi pe-
cemi. Pfed zahdjenim ptipravnych praci pro prvni etapu inten-
zifikace bylo zfejmé, Ze dosavadni pece nedisponuji dostatec-
nou provozni rezervou pro dosazeni cilové ro¢ni kapacity
485 kt ethylenu. Na zdkladé provedenych studii bylo rozhod-
nuto rekonstruovat Ctyfi pece zpracovavajici primdrni benzin.

Uprava téchto peci piedstavovala hlavni ndplii intenzifikace
jednotky. Cilem ostatnich praci bylo odstranéni technologicky
uzkych mist zjiSténych pfedchozimi studiemi, které by zne-
moznily dosdhnout planované vyroby ethylenu. Napft. ptivod-
ni vodni pracka zajistujici chlazeni plynnych produktt pyro-
lyzy vstupujicich do sdni prvniho stupné kompresoru by pfi
zvySseni kapacity svym vykonem nezajistila jejich dostate¢né
ochlazeni. Nedostatecny vykon pracky se podafilo odstranit
jeji rekonstruket, kterd zahrnovala demontdz pavodnich pater,
prodlouzeni hlavové cdsti kolony a predevSim montaz tif
vrstev orientované vyplné a pridavného vymeéniku pro doda-
te¢né snizeni teploty chladici vody zavddéné na vrchni lo-
Ze vyplné. Ddle byly vyménény opotiebované hnaci turbiny
kompresoru plynnych produktd pyrolyzy a kompresoru ethy-
lenového chladictho okruhu. Také problémy s nedostatecnou
kapacitou demethanizéru (separace methanu z plynnych pro-
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duktd pyrolyzy), kterd by pfi provozu na maximdlni vykon
vedla k zahlcovani kolony, byly odstranény instalaci pfidavné
kolony — predemethanizéru. Predemethanizér odleh¢il ptivod-
nimu zatizeni rozdélenim proudu plynnych produkti. Vyse-
vrouci uhlovodiky tak odchdzeji pfimo do deethanizéru (sepa-
race ethanu z plynnych produktti), zatimco proud bohaty na
methan je zavddén predchozi technologickou cestou do de-
methanizéru. Technologie ethylenové jednotky byla rovnéz
rozsitena o jednotku, kterd odstranuje z vodiku zbytky metha-
nu a zajiStuje tak zdroj Cistého vodiku pro hydrogena¢ni
procesy.

3.1. Rekonstrukce pyrolyznich peci

Pyrolyzni pec piedstavuje zafizeni, jehoz vykon je limito-
vén celou fadou faktorti. Kazda pyrolyzni pec (obr. 2) se sklddd
z konvekeni a radiacni ¢dsti. V radiacni ¢dsti je umisténa
soustava pyrolyznich reaktorti — vldsenek, ve kterych probihd
vlastni $tépeni suroviny. Vysokd teplota v radia¢ni komofte je
zajisfovdna spalovdnim topného plynu. Spaliny o vysoké tep-
loté odchdzeji do konvekeni ¢dsti pece, kde pieddvaji své teplo
postupné smési suroviny a procesni pdry, vyrobené supervy-
sokotlaké pdre, napdjeci vodé a samotné suroviné. Tah v peci
zajistuje ventildtor koufovych plyni, ktery odsava spaliny do
kominu. Produkty pyrolyzy jsou ochlazovdny v kotlich na
odpadni teplo (TLE - transfer line exchanger), kde predavaji
své teplo napdjeci vod¢, kterd se preméiiuje na supervysoko-
tlakou paru. Napdjeci voda predehtdtd v konvekeni casti pece
vstupuje do parniho bubnu, ktery ma zaroven funkci zdsobni-
ku napdjeci vody a vyrobené supervysokotlaké pary. Supervy-
sokotlakd pdra odchdzi z parniho bubnu na prehrdti do kon-
vekéni ¢dsti pece a odtud do parovodu. Ndsledné chlazeni
reak¢ni smési je zajisténo jejim zkrdpénim pracim olejem.
Ochlazend smés pak opousti pec soustavou hrani¢nich armatur
umoznujicich odpojeni pece od ostatniho zafizeni ethylenové
jednotky.

Z pivodnich deseti pyrolyznich peci bylo devét vybaveno
reaktory typu Lummus SRT III, zbyld, pouzivana na pyrolyzu
recyklovaného ethanu, byla osazena reaktorem typu Lummus
SRT I. Podstatou rekonstrukce pyrolyznich peci byla vyména
vldsenek umisténych v radiacni ¢4sti pece za nové vldsenky
typu Gradient Kinetics GK6 spojend s tpravou stropu a pod-
lahy radia¢ni ¢dsti pece. Vyznamnym pfinosem byla montdz
Venturiho trubic zajistujicich stejny pratok kazdou ze 48
samostatnych vldsenek. Odlisny tvar vlasenek spolu s jinou
soustavou vodicich ty¢i si vyzddal montdz novych zavési
radiacni sekce a pfechodovych potrubi a rovnéz instalaci
novych privlaki ve sniZzeném stfedovém kandlu dna radiacn{
Casti pece. Provddéné tpravy byly spojeny se zdsahem do
nosné konstrukce pece, demolici a obnovou vyzdivky radia¢ni
¢asti pece, upravou potrubi rozvodu topného plynu a instalaci
novych prvkd méfeni a regulace. Modifikaci pyrolyznich pec{
bylo rovnéz zabezpeceno dalsi zvyseni flexibility ethyleno-
vé jednotky z hlediska zpracovani surovin. Jedna z rekon-
struovanych peci je po vybaveni novymi regulacnimi ventily
na potrubi fedici pdry schopna zpracovdvat plynovy olej v
mnozstvi o tietinu vy$§im neZ pred rekonstrukei. U jiné rekon-
struované pece bylo umoznéno zpracovavat smésny nastiik,
tedy smés plynného propanu, LPG a kapalného primérniho
benzinu.

Rekonstruované pyrolyzni pece v§ak nedosahovaly tepel-
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Obr. 2. Schéma pyrolyzni pece

ného vykonu a objemu vyroby garantované kontraktorem.
Proto bylo nutno provést dalsi upravy — vyménu vsech spod-
nich hotdki, vyménu Cdsti bocnich hofdkd, montdz vétsich
obéznych kol ventildtorti kourovych plynti a vsazeni mezikusu
do koufovodu nad kominovou klapkou zabezpecujici jeji plné
otevieni. ZlepSeni prestupu tepla v konvekéni ¢dsti pece bylo
docileno omytim vnéjsi strany potrubi a Zeber potrubi vsech
prehifvaki umisténych v konvekci. Jed notlivé dpravy pyro-
lyznich peci byly provéfovdny provoznimi testy spojenymi se
vzorkovanim horké reak¢ni smési na vystupu z reaktoru. In-
tenzifikace peci byla poté ukon¢ena garan¢nimi testy a oficidl-
nim pievzetim peci. Po pfevzeti jsou rekonstruované pyrolyz-
ni pece zatézovany obvykle blizko svého maximdlniho vyko-
nu. Provoz peci je fizen systémem vyssiho fizeni?, uvedenym
do provozu v roce 2001.

3.2. Pyrolyzni reaktor typu
Gradient Kinetics GK 6

Rozsdhlym vyzkumem a hodnocenim provoznich zkuse-
nosti bylo potvrzeno, Ze vytézky zadanych produktt pyrolyzy
ovliviiuji vlastnosti pouzité suroviny, technologicky rezim
zafizeni a geometrie (usporddani) vlasenek pyrolyzn{ pece3.
Vyvoj uzivanych typl pyrolyznich vldsenek vychdzi ze z4-
kladniho pozadavku dodat dostatecné mnozstvi tepla do suro-
viny uvnitf trubkového reaktoru. Tento poZadavek vedl k pre-
chodu od dlouhych jednoduchych vldsenek velkého priméru
(napt. Lummus SRT 1) k soustavam rozvétvenych vlasenek
o proménném priméru trubek (Lummus SRT 11, cit.*) a dale
k soustavdm jednoduchych U-trubek mensiho praméru, po-
ptipadé az ke zcela rovnym krdtkym trubkdm malého priméru
u tzv. milisekundovych peci.

Zdkladem rekonstrukce pyrolyznich peci byla ndhrada
dosavadniho reaktoru typu Lummus SRT III pyrolyzni v14-
senkou typu Gradient Kinetics GK 6. Nové zavedeny typ
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predstavuje v soucasnosti nejucinngjsi systém s rezimem po-
dobnym milisekundovym pecim (naptiklad Lummus SRT V
a SRT VI, poyfl’padé predchozi typ vlasenek Gradient Kine-
tics GK 5, cit.>%). Rozdil geometrie pfedchoziho anového typu
reaktoru intenzifikovanych peci je zndzornén na obr. 3. Z ob-
rdzku je patrné, Ze ptivodni uspofddédni trubek (rozvétveny
systém 4-2-1) o rGzném priméru je nahrazeno soustavou
8 U-trubek stejného priiméru polovi¢ni délky. Jediny vystup
z vldsenek je zabezpecen soustavou Y-kusd, spojujicich vzdy
dvé sousedni trubky. Mechanickd stabilita celého systému
v radia¢ni komore je zajiSténa sloZitou soustavou zdvési a vo-
dicich ty¢i. Cely systém je tak mnohem stabilnéjsi nez sta-
ry typ reaktoru s jednim zavésnym okem a dvojici vodicich
ty¢i. Vzhledem k tomu, Ze pivodni pocet Sesti nastiikova-
nych proudd suroviny zlstdva nezménén, tvoii novy reakto-
rovy systém soustava 48 samostatnych U-trubic. Kazda z téch-
to trubic je vybavena Venturiho trubici spojenou se vstupnim
kolektorem spolecnym vzdy pro Ctvefici vldsenek. Uspora-
ddni vldsenek uvnitf radia¢ni komory je obdobné plivodni-
mu projektu — vystupni potrubi umisténé na podélné ose ra-
diacni sekce je napojeno na vstup do kotle na odpadni teplo,
avsak na rozdil od plivodniho typu reaktoru je udrzovdno
vlastni dvojici zdvést. Jednotlivé Ctvefice U-trubic kazdého
z proudt jsou umistény symetricky s podélnou osou radiacn{
komory.

Porovnéni vybranych technologickych parametrd obou
typt reaktord je uvedeno v tabulce I. Hodnoty v tabulce jsou
vzhledem k uzavieni dohody o utajeni mezi Chemopetrolem
a kontraktorem normovany na ptvodni typ reaktoru SRT III.
Uvedend data potvrzuji vyhody nového typu reaktoru. Pfi
polovi¢ni délce a mensim priméru trubek vykazuje novy
reaktor nejenom krat$i dobu zdrZeni pyrolyzované smési, ale
i o tfetinu vétsi teplosménnou plochu. Doba zdrzeni reakéni
smési v reaktoru dosahuje méné neZ dvou tfetin doby zdrZen{
v reaktorovém systému SRT III. Maximalni trvale provozo-
vany ndstiik ukazuje zplsob, jakym bylo dosazeno zvyse-
né kapacity ethylenové jednotky — pfi provozu tfi intenzi-
fikovanych peci predstavuje zvySeni prosazeni asi 85 % ka-
pacity ptivodni pece, pii provozu vSech Ctyf intenzifikovanych
peci pfedstavuje zvySeni vice neZ 100 % kapacity neinten-
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Obr. 3. Pyrolyzni vlasenky typu SRT III (a) a GK 6 (b)
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zifikované pece. V provozni praxi je vzhledem k riznym
feSeni pouzité kontraktorem vsak ve vsech pripadech umoz-
nuje navySeni produkce pfi menSim poctu provozovanych
pyrolyznich peci. Zavedeni téchto typli reaktoru spojené s re-
konstrukei peci je tak kromé vystavby zcela nové pece je-
dinym zptisobem jak navysit produkci jednotky. V porovnan{
s vystavbou nové pece je to vSak pristup méné investicné
ndro¢ny.

Pro ilustraci zdkladnich vlasnosti nové a puvodni vla-
senky byly pocitacové simulovédny teplotni a tlakové profily
a distribuce vytézkt v obou typech reaktort (obr. 4 az 6). Pro
simulacni vypocty byl pouzit matematicky model pyrolyzy
uhlovodikii vyvinuty na Ustavu organické technologie Vy-
soké $koly chemicko-technologické v Praze’. Teplotni profil
podél vlasenek u obou porovndvanych reaktord v zavislosti na
dobé zdrZzeni ukazuje obrdzek 4. U reaktoru GK 6 je dobfe
patrny strmé&jSi ndrtst teploty a podstatné kratsi celkova do-
ba zdrZeni v porovndni s reaktorem SRT III. Relativné krat-
kd vldsenka typu GK 6 s méné ohyby a Y kusy nez vldsen-
ka typu SRT III vykazuje pfi srovnatelnych rychlostech prou-
déni reakéni smési podstatné nizsi tlakovou ztrdtu (obr. 5).
Nizsi tlak ve vldsence GK 6 tak sniZuje vliv neZddoucich
kondenzac¢nich reakci a v konecném disledku se tak podili
na vyssich vytézcich plynnych produktd pyrolyzy na tkor
nezddoucich vyssich nenasycenych a aromatickych uhlovo-
dikt. Na obr. 6 jsou vyneseny hodnoty vytézkl vybranych
produktd pyrolyzy na konci vldsenek. Pfi béZném provoznim
rezimu je zejména produkce ethylenu a propylenu vyssi u re-
aktoru GK 6 nez u puvodniho typu SRT III. Vyssi vytézek
butadienu a vyrazné nizsi vytézek benzenu ve vldsence GK 6
je predevsim disledkem potlaceni cykloadicni reakce butadie-
nu s ethylenem, jejiz kone¢nym produktem je benzen.

4. Provoz rekonstruovanych peci

Po ukonceni garancnich testdl jsou rekonstruované pece
provozovany s maximdlnim zatiZenim. Po uvedeni vSech peci
do provozu se vSak objevila urcitd provozni omezeni, kterd
nebyla pfed intenzifikaci uvazovana. Jde zejména o problémy
s regula¢nimi ndstiikovymi ventily a fyzické opotiebeni ma-
teridlu trubek konvekénich édsti peci. Nejvice problému bé-
hem dvouletého pouzivani intenzifikovanych peci zptsobila

prokazatelné vyssi citlivost zafizeni na mimorddné provozni
stavy. Pfi nouzovych odstavenich ethylenové jednotky spoje-

Tabulka I
Relativni hodnoty parametr reaktoru GK 6 (vztaZené na
reaktor SRT III) pro pyrolyzu primdrnich benzint

Parametr Hodnota
Délka vlasenky 0,50
Teplosménnd plocha vldsenky 1,4
Primérnd doba zdrzeni (vldsenka v¢etné TLE) 0,61
Primérnd vystupni rychlost z vldsenky 0,64
Maximadlni provozovany nastiik 1,3
Maximiln{ provozni teplota +20 °C
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nych s vypadkem dodavky energii doslo k dplnému zaneseni
nékolika U-trubic rekonstruovanych peci uhlikatymi isadami,
které vznikly rychlym ochlazenim vldsenek. Uvolnéné tsady
nebylo mozno odstranit oxidaci, pece musely byt ochlazeny,
vlasenky roziiznuty a mechanicky vyc¢iStény. Nebezpeci zane-
seni vldsenek 1ze vSak castecné potlacit oxidacemi vldsenek

900
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Obr. 4. Teplota reakéni smési 7 v zdvislosti na dobé zdrzeni ¢
ve vlasenkach GK 6 (/) a SRT III (2)
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Obr. 5. Celkovy tlak P reakéni smési v zavislosti na dobé zdrZzeni ¢
ve vlasenkach GK 6 (/) a SRT III (2)
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Obr. 6. Vytézky vybranych produkti (y) pii pyrolyze primarniho
benzinu ve vlasenkach GK 6 (H) a SRT III ()

1180

Referaty

pokazdé, méni-li se typ suroviny nastfikované do pece. Vyraz-
nou zmeénou proSel také zplsob vlastni oxidace vlasenek.
V porovnani s postupem uzivanym u peci s pivodnim typem
reaktoru jde o komplikovany a delsi postup sklddajici se z né-
kolika etap. Optimalizace procesu oxidace si proto vyzadala
dalsi investice do nového rozvodu procesniho vzduchu spoje-
ného s montdzi analyzétoru spalin na spole¢ném potrubi pro
odvod produktii oxidace.

5. Zavér

Rekonstrukce Ctyf pyrolyznich peci umoznila dosahnout
plénovanou cilovou kapacitu 1. etapy intenzifikace ethyleno-
vé jednotky Chemopetrolu Litvinov. ZvySeni prosazovaného
mnozstvi suroviny a zavedeni smésného ndstfiku na jedné
z peci rovnéz zvysilo flexibilitu ethylenové jednotky.

Novy typ reaktoru Gradient Kinetics GK 6 pouzity pii
rekonstrukci peci predstavuje kvalitativné odlisnou technolo-
gii v porovndni se stdvajicimi pyrolyznimi vldsenkami typu
Lummus SRT III. Vyssi vykon rekonstruovanych peci je vSak
spojen se znacnou citlivosti zafizeni na mimofddné provozni
stavy.
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J. Dosko¢il, Z. Bélohlav, T. Herink and P. Zamostny
(Chemopetrol Co,. Litvinov and Institute of Chemical Techno-
logy, Prague): Improvement of Pyrolysis Reactors in Che-
mopetrol Co. Litvinov

The results of intensification of pyrolysis reactors in Che-
mopetrol Litvinov are evaluated. The reasons for intensifica-
tion are analyzed on the basis of current production of ethylene
in Western and Central Europe. Basic technological descrip-
tion of equipment and the performed modifications are given.
Special attention is paid to comparison of original pyrolysis
reactors SRT III and new reactors GK 6. A comparison of basic
construction parameters is supplemented by the results of
simulation calculations performed for both reactors using
a mathematical model. Finally, complex evaluation of the
intensification results is given.



