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Uvod

Vyroba ethylenu a propylenu pyrolyzou rafinérskych
frakci — plynti, benzinii, stfednich destilati a v piipade
Chemopetrolu Litvinov také frakci produkti z procesu
hydrokrakovani je nejvyznamnéjSim petrochemickym
procesem chemického primyslu. Vyznam pyrolyzy pro
vyrobu zékladnich petrochemikalii je patrny z tabulky I,
ktera uvadi podil pyrolyzy na celosvétové produkci za-
kladnich surovin. Obdobny podil pyrolyzy na vyrobé¢ pet-
rochemikalii je i v Ceské republice.

V Evropé je v soucasné dobé provozovano vice nez
Sedesat ethylenovych jednotek, jednotka v Litvinové mezi
nimi zaujiméa z hlediska dosahované kapacity sedmnacté
misto. I kdyz vyrobni moznosti Chemopetrolu nedosahuji
v evropském méfitku kapacity nejvyznamnéjSich belgic-
kych, nizozemskych a némeckych producentii, v prostoru
stiedni Evropy se jedna o zafizeni s nejvétsi instalovanou
kapacitou.

Tabulka I
Vyroba hlavnich petrochemikalii ve svété a jejich podil
produkovany pyrolyzou'

Produkt Objem vyroby Podil vyroby [%]
[Mt rok™']

Ethylen 111 100

Propylen 57 67

Buta-1,3-dien 9 91

Benzen 40 55°

? Evropa

Trvalym ukolem vSech vyrobcl je vzhledem

k enormnim vyrobnim kapacitam a slozitosti vlastniho

procesu pyrolyzy zlepSovat efektivitu procesu. Aby bylo

mozné proces fidit a maximalizovat produkci cennych
uhlovodiki, je nutné ziskavat a zpracovavat zna¢né mnoz-
stvi informaci a vyuzivat vSech dostupnych prostredkd,
které soucasna uroven techniky nabizi. Proto je jednotce
pyrolyzy v Litvinové vénovana trvala pozornost také

v ramci dlouhodobé spoluprace Chemopetrolu a VSCHT

v Praze. Vysledkem této spoluprace je propojeni Ctyf

aspektll vyzkumu procesu:

— zdokonaleni systému méfeni prubehu pyrolyzy v pru-
myslovém zafizeni,
vyhodnoceni vysledkd méfeni s pyrolyzou cilené vy-
branych surovin,

— porovnani vysledkt primyslového procesu s vysledky
laboratornich testil se stejnymi surovinami na special-
n¢ vyvinutém laboratornim reaktoru,

—  vyvoj teoretickych modeld pyrolyzy uhlovodikd.
meéteni vytézkl produktl na pyrolyznich pecich a vyvoj
techniky pyrolyzni chromatografie, které napft. rozsifily
moznosti vyzkumu pienosu vysledktl laboratorni pyrolyzy
do primyslového méfitka a vyvoje riznych typi model
primyslové pyrolyzy. V dals$im textu budou strucné uve-
deny zakladni oblasti vyzkumu pyrolyzy.

Obr. 1. Zatizeni pro odbér produkti pyrolyzy v Chemopetro-
lu Litvinov



Chem. Listy 99, 443 — 446 (2005)

Provozni experimenty

V letech 2000 az 2004 probé¢hly na ethylenové jednot-
ce v Litvinové série experimentll zaméfené na zpresnéni
informaci o vytézcich produkti pyrolyzy vSech zakladnich
typt surovin, ovéfeni efektivity riznych kopyrolyz
(pyrolyza smési riznych typl surovin), ovéfeni vysledkil
intenzifikace nové instalovanych pyrolyznich reaktord
a ovéfeni vlivu hlavnich provoznich parametri na vytézky
produktti. Celkem bylo realizovano vice nez 250 provoz-
nich experimentd, jejichz vysledky se staly zakladem roz-
sahlé databaze provoznich dat.

Provozni experimenty byly realizovany podle vypra-
cované metodiky s nov€ vyvinutym vzorkovacim zfizenim
pro odbér produktt pyrolyzy” (obr. 1). Vzorkovaci zatizeni
pracuje jako kontinualni separacni jednotka rozdélujici
skupiny uhlovodikt a procesni vodu (vodni para se pouzi-
va k fedéni reakéni smési) podle jejich rosnych bodl
(obr. 2). Vzorky pyrolyznich produktii jsou v plynném
stavu odebirany za chladi¢i reakéni smési pfi teploté 450
az 630 °C. Nasledné jsou plynné produkty postupné sepa-
rovany v systému tfi temperovanych cyklond na pyrolyzni
olej, smés pyrolyzniho benzinu, procesni vody a suchy
pyrolyzni plyn (smés uhlovodikii C1 a C2), ktery na vystu-
pu prochazi objemovym prutokomérem. Ziskané frakce
jsou kvantifikovany, pyrolyzni plyn a benzin jsou analyzo-
vany plynovou chromatografii a u pyrolyzniho oleje je
stanovena destilacni kfivka simulovanou destilaci
(odhadem z chromatografické analyzy). Stanovené vytéz-
ky produkti jsou pfi provoznich experimentech doplnény
také udaji o slozeni pyrolyzovanych surovin, provoznich
parametrech a mife zaneseni reaktori uhlikatymi Gisadami.

Hlavnim pfinosem provoznich méfeni je moznost
ziskat komplexni informace o zpracovavanych surovinach,
stavu reaktoru v okamziku zpracovani dané suroviny
a o vytézcich produktil z této suroviny tak, aby bylo mozné
sledovat vzajemné vztahy métenych velicin. V prvni etapé
provoznich experimentil byly ovéfovany vytézky pyrolyzy
vSech zakladnich typd surovin. Detailné byla zkoumana
zavislost vytézka produkti pyrolyzy primarnich benzind

Pyr. benzin,

voda - 1. ¢ast
U3
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a ethanu na provoznich parametrech. V dalsi etapé byly
experimenty zaméfeny na sledovani vytézkt benzind
a rafinérskych plynii v zavislosti na jejich slozeni. Soucas-
n¢ probihala méfeni zavislosti vlivu teploty na vystupu
z reaktorl na vytézky pyrolyzy destilacniho zbytku
z procesu hydrokrakovani. Posledni etapa experimenti
byla zaméfena na porovnavani vytézkl pyrolyzy benzint
na pecich s reaktory typu SRT III (rozvétveny reaktor
s trubkami rizného prifezu) a GK-6 (moderni, relativné
kratky rozvétveny reaktor s trubkami stejného prirezu).
Dlouhodobé byly také experimentalné ovéfovany vytézky
produktti kopyrolyzy primarnich benzind s lehkymi frak-
cemi, napf. se smési butanti a buten.

Hodnoceni surovin pyrolyzni plynovou chroma-
tografii

Pyrolyzni jednotka v Litvinové umoziuje zpracovavat
i suroviny, které nejsou pro pyrolyzu bézné nebo jsou ji-
nak tézko vyuzitelné. Moznosti ovéfit vytézky produkti
pyrolyzy z nestandardni suroviny jsou v provoznim mé&fit-
ku zna¢né omezené. Hlavnim diivodem je nedostatek skla-
dovych zasobnikd. Protoze v zasobnicich s pomérné vel-
kou zadrzi dochazi Casto k michani dodavek typove stej-
nych surovin, mohou byt provozné¢ méfeny pouze vytézky
pyrolyzy ,,pramérné* suroviny. U nestandardnich surovin
jsou navic vétSinou k dispozici pouze jejich vzorky. Tato
omezeni vSak eliminuji laboratorni pyrolyzni testy.

Vyvoj metody zaloZené na spojeni standardniho pyro-
lyzniho mikroreaktoru (PYR-4A Shimadzu) a plynové
chromatografie trval vice nez dva roky’. Béhem tohoto
obdobi byly optimalizovany rezim a usporadani kfemenné-
ho mikroreaktoru, zejména vSak byla sestavena a optimali-
zovana série dvou plynovych chromatografi umoziujici
stanovit pyrolyzni produkty v celém rozsahu od vodiku az
po skupinu vysokovroucich olejovitych uhlovodiki. Vy-
sledkem je aparatura (obr. 3), se kterou je mozné
s vysokou spolehlivosti vyhodnotit vytézky pyrolyzy
témét jakékoli uhlovodikové smési v plynném, kapalném

Pyrolyzni
produkty

Pyrolyzni olej

Chlazeni

Pyr. benzin,
voda - 2. ¢ast

PE—> Pyrolyzni plyn

Obr. 2. Schéma zarizeni na odbér produkti pyrolyzy; TI — méfeni teploty, FI — méfeni prutoku, PI — méfeni tlaku, TIC — méfeni
a regulace teploty, Ul az 3 — cyklony pro déleni fazi, E1 a E2 — chladice, F1 — filtr
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Obr. 3. Laboratorni pyrolyzni aparatura

1 pevném skupenstvi.

Technikou plynové pyrolyzni chromatografie byla
testovana a zkoumana fada uhlovodikovych smési. Primar-
nim zdrojem informaci byly vzorky typickych surovin pro
pyrolyzu, tj. benzind, plynovych oleji a destilacnich zbyt-
kit z procesu hydrokrakovani, které byly pyrolyzovany
v Chemopetrolu a u kterych byly zaroven proméieny pro-
vozni vytézky produkti pyrolyzy. Vytézky produkti labo-
ratorni pyrolyzy téchto typickych surovin spolu s provozné
stanovenymi vytézky jsou pokladany za typové standardy
a laboratorni vytézky netypickych surovin pak mohou byt
s témito standardy porovnavany a hodnoceny.

Empiricky model pro zvétSovani méritka

Podle laboratornich vytézkt produktd pyrolyzy lze
v souCasné dob¢ spolehlivé vzajemné porovnavat kvalitu
ruznych surovin. Pro primyslovou aplikaci je vsak nezbyt-
né znat primyslové zhodnoceni dané suroviny v podobé
provoznich vytézkt a dalsich udaji nepostradatelnych pro
optimalizaci a planovani vyroby. Laboratorni vysledky
vSak nelze ztotoznovat s prumyslovymi vytézky z divodu
vyraznych odli$nosti v konstrukei a reakénich podminkach
laboratornich a provoznich reaktora.

Jednu z moznych cest transformace laboratornich dat
do provoznich podminek pfedstavuje uméla neuronova sit’.
Pokud je k dispozici dostateény pocet surovin, u kterych
byly stanoveny zaroven provozni i laboratorni vytézky

Laboratorni vytézky:
Methan

Ethylen
Propylen

Provozni parametry:
Teplota na vystupu z reaktoru
Nastik uhlovodikové suroviny
Redéni vodni parou
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produktti pyrolyzy, je mozné pomoci umélé neuronové sité
predikovat vytézky produktt pyrolyzy v provoznim méfit-
ku*. Pro vyvoj modelu byla vyuzila sada asi 120 vzorkd
ruznych surovin, které byly zpracovany v reaktorech pyro-
lyzni jednotky. Sada pokryvala celé spektrum typt zpraco-
vavanych surovin a relativné Siroky rozsah provoznich
parametrti. Vzorky surovin byly zaroven otestovany
v laboratofi. Byl tak ziskan rozsahly soubor dat, ktery ob-
sahuje informace o typu a slozeni suroviny, vytézcich py-
rolyzy v primyslovém méfitku véetné provoznich parame-
tri a vytézcich pyrolyzy v laboratornim méftitku. Tento
soubor dat byl pouzit pro optimalizaci umé¢lé neuronové
sité¢ s kombinovanymi vstupy udaji — vytézky produkti
laboratorni pyrolyzy a provozni parametry a s vystupy
predikujicimi provozni vytézky klicovych uhlovodikd,
napt. methanu, ethylenu a propylenu (obr. 4).

Nespornou vyhodou pouziti umélé neuronové sité je
skutecnost, Ze neni nutné mit k dispozici analyzu testované
suroviny, postacuji pouze jeji laboratorné stanovené vytéz-
ky produkti pti definovanych podminkach, které vlastné
plni ulohu informace o sloZzeni. Dosavadni zkuSenosti
s prenosem vysledkl laboratornich experimentd do pro-
voznich podminek ukazuji, Ze lze s dostatecnou spolehli-
vosti predikovat chovani nejen benzind, ale i stiednich

destilath a téz8ich surovin.

Mechanisticky model pyrolyznich reaktora

Mechanisticky model pyrolyznich reaktord
v Litvinovée je vyvijen ve spolupraci Vysoké skoly chemic-
ko-technologické v Praze a Chemopetrolu jiz fadu let.
Pocatky spoluprace spadaji do 2. poloviny 80. let. Béhem
této doby se na jeho vyvoji podilela cela fada pracovnikl a
studenti VSCHT a zaméstnancti Chemopetrolu. Prvni
verze modelu byla v Chemopetrolu pouzita v roce 1990.
Tato verze umoziovala spolehlivé simulovat pouze pyro-
Iyzu benzinovych surovin v rozvétvenych trubkovych re-
aktorech SRT III a plynné nésttiky v jednoduchém trubko-
vém reaktoru SRT I. Proces navyseni kapacity pyrolyzni
jednotky, ktery byl zapocat v roce 2000, byl zcela zasadni
pro smér dalsiho vyvoje matematického modelu. Divodem
byla zdména pyrolyznich reaktorti typu Lummus SRT III
ve Ctyfech pyrolyznich pecich za nové reaktory Gradient

Provozni vytéiky:
Methan
Ethylen
Propylen

Obr. 4. Schéma umélé neuronové sité pro prenos dat z laboratoi‘e do provoznich podminek
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Kinetics GK-6 a zahdjeni intenzivniho vyvoje nové meto-
diky ziskavani provoznich vytézkt produktl pyrolyzy.

Rozsahla sada experimentalnich dat zahrnujici méfeni
na vSech typech reaktori byla vyuzita pro optimalizaci
a verifikaci matematického modelu a polozila zaklad jeho
zpfesnéné a inovované podoby’. V soutasné podobé je
v Chemopetrolu vyuzivan model pod nazvem PYROL
(obr. 5), ktery je schopen simulovat zakladni vlastnosti
vSech tii typl pyrolyznich reaktord (SRT I, SRT III
a GK 6) v zavislosti na slozeni surovin, konstrukci reakto-
rové vlasenky a kotle na odpadni teplo a na zékladnich
provoznich parametrech. Vlasenky a kotle jsou modelova-
ny jako jednorozmérné systémy s pistovym tokem, radiac-
ni komora jako soustava izotermnich povrchovych a obje-
movych zon. Model pyrolyznich reakci zahrnuje radikalo-
vé reakce a soubor skutecnych a formalnich molekularnich
reakci. Popis pyrolyzovanych surovin odrazi slozitost uh-
lovodikovych smési. Plynné suroviny jsou popisovany
detailng, u primarnich benzind se pouziva 150 uhlovodiku,
z nichz nekteré zastupuji i vice izomerd. T€zSi suroviny
jsou charakterizovany souborem uhlovodiki reprezentuji-
cich jednotlivé uhlovodikové skupiny.

5 PYROL 1.00

=

=

CSRTI

PYROL
ETHYLENE PROLY% SIMULATION PACKET ‘

o LA s A j 1
UTE OF

Obr. 5. Priklad uzivatelské rozhrani matematického modelu
pyrolyznich peci
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Zavér

Uvedeny prehled feSenych tloh charakterizuje kom-
plexni pfistup k vyuziti vysledki dlouhodobého vyzkumu
pyrolyzy v ramci spoluprace Chemopetrolu Litvinov
a VSCHT v Praze. Bdhem vyzkumu se osvédéilo vyuzit
a kombinovat vSechny dostupné zdroje informaci, tj. pfima
provozni méfeni na pramyslovych pecich, vysledky testl
v laboratornim reaktoru spojené s transformaci laborator-
nich dat do provoznich podminek, nebo vysledky vypocti
s mechanistickym modelem.

Dalsi vyzkum v oblasti pyrolyzy bude zaméfen na
hodnoceni sklonu surovin k tvorb¢ uhlikatych usad, na
prohlubovani teoretickych znalosti pyrolyzy stfednich
destilati a destilacnich zbytkd z procesu hydrokrakovani
a také riznych individualnich uhlovodiki. Napf. se jedna
o cyklické a nenasycené uhlovodiky obsazené ve frakcich
C5 a C9 pyrolyznich produkti. Dale bude zpfesiiovan
a dopliiovan model pro pienos laboratornich vysledki
pyrolyzy do provozniho métitka o dalsi provozni experi-
menty s cilem dosazeni maximalni spolehlivosti pfenosu
vysledkti do realného méfitka. V oblasti matematického
modelovani pyrolyzy se vyzkum zaméfi na charakterizaci
mnohaslozkovych smési vybranym souborem realnych
slozek a na zabudovani tohoto nadstavbového modelu do
komplexniho modelu primyslové pyrolyzy.
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Full-scale experiments focused on evaluation of pyro-
lysis product yields, laboratory feedstock testing by pyroly-
sis gas chromatography, scaling up laboratory process using
artificial neural network and mathematical modelling of
cracking reactors are the basic themes of the joint research
of Unipetrol Co. and the Prague Institute of Chemical Tech-
nology.



