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1. Uvod
Pyrolyzou uhlovodikii (ethylenovou pyrolyzou) se ozna-
Cuje tepelny rozklad uhlovodikd na nizkomolekuldrni alke-
nové produkty, predevsim ethylen a propylen. Pyrolyzni reak-
ce probihaji hlavné radikdlovym mechanismem, pii vysSich
stupnich konverze surovin se uplatiiuji vyznamné také reakce
molekuldrni. Reakéni smés je silné fedéna inertem — vodni
parou, kterd sniZenim parcidlniho tlaku uhlovodika ¢dstecné
brani pribéhu nezddoucich sekundérnich reakci vedoucich
k tvorbé pyrolyzniho oleje a uhlikatych tusad. Jako suroviny
se pouzivaji podle geografické polohy a situace na petro-
chemickém trhu predevsim ethan, propan, zkapalnéné rafinér-
ské a ptirodni plyny, benziny, atmosférické a vakuové plynové
oleje a destilacni zbytky z procesu hydrokrakovéni. Protoze
rozkladné pyrolyzni reakce jsou velmi rychlé a siln¢ endoter-
mické, je tieba dodat reakcéni smési v kratkém casovém inter-
valu zna¢né mnozstvi tepla. Pyrolyzni reaktory jsou proto
konstruovény jako tenké trubky — vlasenky s extrémné vyso-
kym pritokem reakéni smési. Soustava nékolika vldsenek
v radiacni komote je soucdsti tzv. pyrolyzni pece. Délka vla-
senek dosahuje pfiblizné¢ 10 az 100 m, maximdlni rychlost
proudéni reakéni smési 170 az220 m.s"'a doba zdrzeni reakéni
smési ve vldsence se pohybuje od asi 0,1 do 0,6 s. Do vldsenky
vstupuje surovina predehidtd na 500 az 600 °C, v komote se
zhavymi spalinami topného plynu se reakéni smés postupné
ohiiva na 770 az 900 °C.

Pyrolyza uhlovodiki je v laboratornich podminkéch stu-
dovina v riiznych typech reaktori' ™. Mezi nejcast&ji pouzi-
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vané patfi trubkové reaktory, zatimco ostatni typy, napt. vsad-
kové a pratocné michané reaktory, maji pouze okrajovy vy-
znam. Vlasenky primyslovych reaktorti nejlépe napodobuji
trubkové reaktory. Oproti primyslovym reaktordim vSak vy-
kazuji zcela odlisné vlastnosti — podstatné vy$s$i pomér vniti-
niho povrchu trubky k reakénimu objemu a pomaly tok reakén{
smési vytvareji odliSné axidlni i radidlni teplotni a tlakové
profily. Nezanedbatelnym zdrojem potiZi s pfenosem dat z la-
boratornich na primyslové reaktory je sténovy efekt. Radikdly
zanikaji fadové rychleji na kovovych sténdch (vysokd tepelnd
vodivost, oxida¢né-reduk¢ni vlastnosti) nez na sténach neko-
vovych (obvykle kiemennych laboratornich reaktorti). U ko-
vovych laboratornich reaktorti je naopak vliv sténového efektu
podstatné silnéjsi nez u primyslovych reaktort z divodu re-
lativné velkého povrchu reaktoru a malého reakéniho objemu.

Experimenty s pocitacove fizenymi laboratornimi reak-
tory spojenymi s dokonalou analyzou reakéni smési lze ziskat
dostatecné mnozstvi a vhodnou strukturu spolehlivych dat,
kterd mohou byt ve spojeni s vysledky provoznich experi-
mentl zdrojem pro ndvrh matematického modelu, uréeného
k transformaci laboratornich dat do provoznich podminek. Jed-
nim z aktudlnich dkold, feSenych v rdmci spoluprdce VSCHT
Praha a Chemopetrolu Litvinov, je hodnoceni kvality benzi-
novych surovin. NejvyznamnéjSim kritériem kvality jsou oce-
kdvané vytézky zadanych produktii, hlavné ethylenu a propy-
lenu (pod pojmem vytézek produktu se v dal$im textu rozumi
mnozstvi ziskaného produktu, vztaZené na mnoZstvi zpraco-
vané suroviny). Protoze pfi ndkupu surovin v Chemopetrolu
jsou benziny vétSinou charakterizovdny pouze hustotou, sku-
pinovym sloZenim a destilacni kiivkou, je predikce vytézka
pyrolyznich produktd velmi nespolehlivé. Proto je zkoumdna
moznost hodnoceni benzinovych surovin pyrolyzou v labora-
tornim reaktoru s naslednou transformaci ziskanych vytézki
pyrolyznich produktt do provoznich podminek.

2. Laboratorni testovani benzinovych surovin

K laboratornimu testovani benzinovych surovin je na VSCHT
pouzivana pyrolyzni plynovd chromatografie, zaloZend na pii-
mém propojeni pulzniho trubkového mikroreaktoru PYR 4A
Shimadzu se systémem dvou tandemové uspotrdadanych chro-
matografi GC 17A Shimadzu (obr. 1).

Pyrolyzni reaktor je tvofen tenkou kiemennou trubickou.
Plynné a kapalné vzorky jsou davkovany injekeni stifkackou
pres septum, zatimco pevné vzorky umisténé v miniaturn{
platinové lodicce jsou volnym padem aplikovdny pifmo do
stiedu reaktorové trubice. K ohfevu reaktoru slouzi elektricky
vyhfivand picka, regulovand na pfesné definovanou teplotu
(max. asi 820 °C). Zdkladnim pozadavkem pyrolyzni chroma-
tografie je co nejrychleji ohfdt testovany vzorek na pozado-
vanou teplotu a produkty rozkladu co nejrychleji ochladit. Pro
teplotni profil reakéni smési je proto charakteristickd relativné
krétkd reak¢ni zona a strmy ndrdst a pokles teploty v ohfivaci
a chladici zéné (obr. 2). Produkty pyrolyzy jsou vedeny do
sekce se samostatnou regulaci teploty, ur¢ené pouze k zame-
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zeni kondenzace pyrolyznich produktt. Vzhledem k tomu, Ze
proudéni reakéni smési pivodni kfemennou trubickou bylo
silné lamindrni, byl reaktor ¢dstecné naplnén inertnim mate-
ridlem, karborundem s primérnou velikosti ¢dstic asi 0,1 mm.
Napln, kterd priblizila tok reakéni smeési pistovému toku,
zlepsila v kone¢ném disledku vyrazné spolehlivost experi-
mentdlnich méfeni.

Spojeni dvou plynovych chromatograf bylo zvoleno jako
feSeni pozadavku analyzovat nejen bézné plynné produkty
pyrolyzy, ale i t€zsi, vySevrouci frakce, a také zajistit co
nejkratsi dobu analyzy. Sériové uspofdddni chromatograft
umoziuje nastaveni rozdilnych teplot v obou piistrojich, od-
délené ovlddani pratoku nosného plynu kolonami, a tim i pa-
ralelni eluci obsahu vSech analytickych kolon. Prvni chroma-
tograf je osazen dvéma plameno-ioniza¢nimi detektory FID1
a FID2 a injektorem I1. V termostatu chromatografu jsou
umistény dvé kapildrni kolony K1 a K2 a tii pfepinaci kohouty
V1-V3. Kohout V1 slouzi k ddvkovani vzorkd pomoci ddvko-
vaci smycky. Druhy chromatograf je vybaven plameno-ioni-
zaénim detektorem FID3, tepelné-vodivostnim detektorem
TCD a injektorem 12. V termostatu tohoto chromatografu je
umisténa kapildrni kolona K3 a pfepinaci kohout V4. Propo-
jeni mezi chromatografy zajistuje ohfivana prichodka. Nosny
plyn (dusik) je pfipojen do pyrolyzniho ndstavce, obou injek-
tord I1 a I2 a do kohoutu V2.

Analyza pyrolyznich produktti je v systému obou chroma-
tografl zaloZena na piiblizné oddélené analyze pyrolyzniho

Vi

1. Chromatograf 2. Chromatograf

Obr. 1. Schéma pyrolyzniho chromatografu; R — reaktor, K1-K3 —
kapildrni kolony, V1-V4 — piepinaci kohouty, I1-I2 — injektory,
FID1-FID3 - plameno-ioniza¢ni detektory, TCD - tepelné-vodi-
vostni detektor, C — PID reguldtor teploty pyrolyzniho reaktoru, Q —
zdroj nosného plynu pfichdzejictho do kohoutu V2

kolona 1

1. faze: reaktor

2. faze: FID 2 <

3. faze: FID 2 —~————

4. faze: FID 2 o (—
olej

Obr. 3. Schéma analyzy reakéni smési
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plynu (vodik, uhlovodiky C, az C,), pyrolyzniho benzinu

(uhlovodiky Cs az C,)) a pyrolyzniho oleje (uhlovodiky C,,

a vyssi). Po vstupu reakéni smési do prvniho chromatografu

jsou kohouty V1 az V3 postupné piepojovdny ve ctyiech

casovych perioddch tak, aby byly jednotlivé frakce pyrolyz-

nich produktd analyzovany oddélené (obr. 3):

1. Prii vychozim nastaveni kohoutt jsou v§echny kolony pro-
pojeny za sebou. Pyrolyzni olej se sorbuje v prvni kolong,
pyrolyzni benzin a pyrolyzni plyn prechdzeji do druhé
a tfeti kolony.

2. Pretocenim kohoutu V2 dojde k protismérné eluci nej-
té€z8ich podild z kolony K1 a jejich souhrnné analyze na
detektoru FID2, zbytek vzorku je ddle undSen kolonami
K2 a K3.

3. Pretocenim kohoutu V3 dojde k oddélené eluci pyrolyzni-
ho plynu na koloné€ K3 a pyrolyzniho benzinu na koloné K2.
Pyrolyzni benzin se nasledn¢ analyzuje na detektoru FID1
a vodik a methan z pyrolyzniho plynu na detektoru TCD.

4. Pretocenim kohoutu V4 je pfesmérovdna analyza uhlo-
vodikového zbytku pyrolyzniho plynu z detektoru TCD na
detektor FID3.

3. Simulace provoznich dat

Nutnym ptedpokladem spolehlivého prenosu laborator-
nich dat do primyslového méfitka je dostatek vhodnych pro-
voznich méfeni. Pro experimenty v provoznich podminkdch
je viak typickd omezend volba experimentédlnich podminek’.
Obvykle lze ¢dstecné nebo zcela pldnovat zatiZeni reaktoru,
teplotu reak¢ni smési a fedéni reakéni smési vodni parou.
Mimo oblast planovdni se vSak jiz obvykle nachdzi sloZzen{
zpracovdvané suroviny. SloZeni jednotlivych doddvek ben-
zind je sice dostate¢né variabilni, avSak vysledné sloZeni

800 ¢ /_\ 1
L,°C vyhfivaci reak¢nf chladici |
400 z6na z6na z6na

0 L 1 !
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Obr. 2. Priklad teplotniho profilu reakéni smési v reaktorové
trubici; 7 - teplota, / — délkova soufadnice reaktoru
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ndstiiku na pyrolyzni reaktory odpovida smési, kterd vznika
smichdnim veSkerych doddvek benzinl ve velkokapacitnim
zdsobniku. Pldny experimentl jsou pak omezeny podobnym
slozenim surovin. Volba poc¢tu experimentl neni proto vy-
hradné disledkem relativné vysokych ndkladi a ¢asové naroc-
nosti na jejich realizaci, ale i omezeného prostoru volby nezd-
visle proménnych veli¢in.

Vysledky provoznich experimentt byly proto ziskdny né-
hradni cestou — vypocty se semimechanistickym modelem py-
rolyzni pece’, identifikovanym na zdklad& vysledkd provoz-
nich experimentli v Chemopetrolu. Semimechanisticky popis
radikdlovych reakef je zaloZen na predpokladu dlouhych propa-
gacnich fetézct (které dovoluji zanedbat inicia¢n{ a terminacn{
reakce), okamzitého rozkladu tézSich, nestabilnich radikalt
a pseudostaciondrni koncentrace malych, velmi reaktivnich
radikdlt. Ostatni reakce propagacni fdze, predevsim adice ra-
dikdlt na molekuly s nenasycenymi vazbami, jsou modelova-
ny systémem formélnich molekuldrnich reakei. Kineticky mo-
del byl identifikovdn a verifikovdn na zdkladé vysledkt 10,
resp. 42 provoznich experiment( s pyrolyzou riiznych surovin
na riznych typech pyrolyznich vldsenek.

Pro simulacni vypocty byla vybrdna vlasenka klasického
typu SRT IIT (Short Residence Time). Vétve vldsenky s pri-
mérem asi 6 cm se postupné spojuji do silnéjSich vétvi o prii-
meéru 8 a 12 cm (obr. 4). Celkovd délka vldsenky je asi 60 m.
Vyhodou uvedené struktury vldsenek je postupné zmenSovani
poméru teplosménné plochy k objemu trubky, které zrovno-
mériuje tok tepla z radiacniho prostoru do reakéni smési
v souladu s klesajici spotfebou tepla.

K pldnovéani simulacnich experimentd byl pouzit dplny
faktorovy plan 3* (tfi drovné nezdvisle proménnych a Gtyfi
nezdvisle proménné — typ benzinu, zatiZzen{ reaktoru, pomér

Obr. 4. Schéma pyrolyzni vlasenky SRT I11

Provozni parametry:
nastiik benzinu, th™
fedici pomér, kg.kg_1
vystupni teplota, °C

Laboratorni data:
vytézek methanu, hm.%
vytézek ethylenu, hm.%

vytézek propylenu, hm.%
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fedéni vodni parou a teplota reakéni smési na vystupu z vla-
senky), tj. celkem 81 vypocti. Volba rozsahu nezdvisle pro-
ménnych vychdzela z obvyklych parametri provoznich rezi-
md. Struénd charakteristika simulacnich experimentd je uve-
dena v tabulce I.

4. Prenos laboratornich dat
do provoznich podminek

Jednu z moznych cest transformace laboratornich dat na
informace vyuzitelné v primyslové praxi nabizeji umélé neu-
ronové sit&>’. Podobné jako je u klasickych empirickych mo-
deld nutné optimalizovat jejich parametry, jsou v pribéhu
uceni neuronové sité optimalizovany dpravou signdld tak, aby
pro ziskané vysledky laboratornich experimenti a zadané
provozni parametry (vstupy do neuronové sité) odpovidaly
vystupy sité co nejvice vysledkim provoznich experimentd se
stejnou pyrolyzovanou surovinou. Optimalizovana sit je pak
schopna pro dany provozni reaktor a dané provozni parametry
predikovat provozni chovinf{ laboratorné testované suroviny.

Pro pienos dat z laboratorniho reaktoru do provoznich
podminek byla pouzita dopfednd uméld neuronovd sit s kom-
binovanymi vstupy ddaji z laboratornich a provoznich pod-
minek a s vystupy predikujicimi provozni vytézky methanu,
ethylenu a propylenu (obr. 5). Jako vstupy neuronové sité
z provoznich podminek byly pouzity zatiZeni provozniho re-
aktoru, fedici pomér pdra/surovina a teplota reakéni smési na
vystupu z pyrolyzni vlasenky. Tlak reakéni smési na vystupu
z vlasenky zatim do modelu zahrnut nebyl, protoze pti vSech
provoznich experimentech, a tim i simula¢nich vypoctech,
byla jeho hodnota konstantni. Laboratorni experimenty repre-
zentovaly vytéZky methanu, ethylenu a propylenu, ziskané py-
rolyzou benzinovych surovin v laboratornim reaktoru. Vybér
vystupnich veli¢in byl motivovan jejich praktickym vyznamem

Tabulka I
Zvolené hodnoty nezdvisle proménnych pro simulacni expe-
rimenty (matematicky model vldsenky typu SRT III)

Hustota Nastrik Redici Vystupni

benzinu suroviny pomér teplota

[kg.m™] [th™] [kgkg™'] [°Cl
680; 706; 730 19;22;25  0,3;0,5;0,7  810; 825; 840

Provozni data:
vytézek methanu, hm.%

vytézek ethylenu, hm.%

vytézek propylenu, hm.%

Obr. 5. Schéma umélé neuronové sité pro prenos dat z laboratornich do provoznich podminek
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Tabulka II
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Piiklad vstupii a vystupl neuronové sité (vlisenka typu SRT III, benzin o hustoté 706 kg.m ™)

Vstupy

Vystupy

laboratorni vytézky

provozni parametry

simulované provozni

[hm. %] vytézky [hm.%]

Methan 9,8 nastfik benzinu 21,0 t.h™ Methan 15,0
Ethylen 23,2 vystupni teplota 834 °C Ethylen 25,7
Propylen 16,8 fedici pomér 0,6 kg kg™ Propylen 13,5

ty pyrolyzy, ale spolecné s methanem se v praxi pouZzivaji
i k hodnoceni konverze pyrolyzovanych smési uhlovodiki (ob-

30
Vs, hm.% -
L} B
26 1 "
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22 ¢
18 [
©®
@5, ‘49
L
14 Wf
12 16 20 24 28
Vg, hm.%

Obr. 6. Porovnani simulovanych (yg) a provoznich (y;) vytézki
pyrolyzy primarnich benzinii; ® methan, B ethylen, ¥ propylen

a b c
30 ethylen
SRR
¥s, hm. % L—"""]
I
22
P methan
14 L———"""" 4,_::::- F————
propylen r e
0,3 0,5 0,7
D, kg.kg_1

Obr. 8. Simulované vytézky (y,) vybranych produktii pyrolyzy
typickych primarnich benzind v zavislosti na Fedicim poméru
para/surovina (D). Vldsenka typu SRT III, hustota benzint 680 (a),
706 (b) a 730 kg.m ™ (c), zatiZzeni surovinou 22 t.h™', vystupni teplo-
ta 825 °C
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vykle v podob& hmotnostnich poméri ethylen/propylen a me-
than/propylen). Pfiklad konkrétnich vstupli a vystupli neuro-
nové sité je uveden v tabulce II.

a b c
30 ethylen
Vs, hm.% / /
22
methan _ _|
:/\ \‘\>/////’ ™~ I e
e e NN s
~. i - ~.
propylen "~; It ~d
800 825 850
T.°C

Obr. 7. Simulované vytézky (yg) vybranych produkti pyrolyzy
typickych primarnich benzinu v zavislosti na vystupni teploté z
vlasenky 7T'. Vlasenka typu SRT III, hustota benzinti 680 (a), 706 (b)
a 730 kg.m™ (c), zatizeni surovinou 22 t.h™, fedici pomér pdra/suro-
vina 0,5 kg kg™

a b c
30 ethylen
\
vs» hm.% -
\
22
r__ methan
14 e - ’,_,___.—-:::' oo
propylen -
19 22 25
F, thod™

Obr. 9. Simulované vytézky (y,) vybranych produkti pyrolyzy
typickych primarnich benzinid v zavislosti na zatiZeni reaktoru
surovinou (F). Vldsenka typu SRT III, hustota benzini 680 (a),
706 (b) a 730 kg.m™ (c), fedici pomér para/surovina 0,5 kgkg ™,
vystupni teplota 825 °C
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Pro predikci provoznich vytézkd produktt pyrolyzy se
jako optimdlni ukdzala doprednd neuronova sit s jednou skry-
tou vrstvou obsahujici pét neurond. Sit byla uena v prostie-
di Neural Networks Toolbox pro MATLAB s vyuzitim Le-
venbergovy-Marquardtovy optimalizacni metody. Optimdln{
struktura sité byla hleddna postupnym testovanim siti od slo-

pouzit soucet ¢tvercd odchylek simulovanych a naméfenych
dat provedeny na tzv. validacni sadé dat, tj. na datech, kterd
nebyla vyuzita pfi vlastnim uceni sit€. Zatimco hodnota tohoto
kritéria pro trénovaci data monoténné klesd s rostoucim poc-
tem neurond, na valida¢ni sadé dat dosahuje minima. Nardst
hodnoty kritéria pro vySsi nez optimdlni pocet neuronti je
pfiznakem preucent sité zptisobeného snahou popsat trénovaci
data presnéji, nez dovoluje chyba méfeni. Validacni sada
obsahovala vysledky 20 provoznich experimenti ziskanych
pyrolyzou primdrnich benzind na peci s vlasenkami typu SRT
III. Rezidudlni odchylky mezi vytézky validacni sady a vytéz-
ky simulovanymi optimdlni neuronovou siti jsou uvedeny
v diagramu na obr. 6. ProtoZe rezidudlni rozptyl je v relaci
s chybou experimentdlnich méfeni 10 diagram dokldda dobrou
shodu predikovanych a experimentdlnich dat.

Priklady predikei vytézkd methanu, ethylenu a propylenu
v zdvislosti na teploté reakcéni smési na vystupu z vlasenky,
fedicim poméru pdra/surovina a zatiZeni reaktoru jsou pro
typicky lehky, stfedni a téZky primdrni benzin z Chemopetrolu
Litvinov uvedeny na obr. 7 az 9. Z obrédzk je predevsim vidét,
Ze s rustem hustoty benzind, zptisobenym piedevsim zvySu-
jicim se obsahem aromatti, klesaji vytézky vSech hodnocenych
produktd, a Ze nejvyraznéjsi vliv na zmény vytézkt vykazuje
v provoznich podminkdch teplota. VytéZky ethylenu a me-
thanu jsou pfimo imérné teploté pyrolyzy a nepiimo umérné
zatizeni reaktoru. Pokles nebo ndrtist vytézkt propylenu sou-
visi s dosazenim nebo nedosaZenim jeho vytézkového maxi-
ma, zpisobeného ménicim se pomérem ndslednych rozklad-
nych a adi¢nich reakci propylenu a primdrnich reakci jeho
tvorby z vyssich uhlovodikt. Priznivy vliv vyssiho zfedéni
inertem na vytézky zddanych produktt ethylenu a propylenu
a naopak sniZeni vytézki methanu jsou zpisobeny sniZzenim
parcidlniho tlaku uhlovodikd, a tim potlaéenim nezddoucich
bimolekuldrnich sekunddrnich reakei.

S. Zavér

Vyuziti vysledkt laboratornich experimentd v primyslo-
vé praxi vyzaduje dodate¢nou transformaci laboratornich dat
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vhodnym matematickym modelem. Jednu z mozZnosti trans-
formace predstavuji umélé neuronové sité.

Dosavadni zkusenosti s provozem pyrolyzniho plynového
chromatografu a s prenosem vysledki laboratornich experi-
mentl do provoznich podminek ukazuji, Ze 1ze s dostatecnou
spolehlivosti predikovat vytézky zdkladnich produktd prd-
myslové pyrolyzy primdrnich benzind.

Cilem dal$iho vyzkumu bude rozsifeni testovani surovin
i na atmosférické plynové oleje, destilacni zbytky z procesu
hydrokrakovani a na smési kapalnych surovin s vybranymi
recyklovanymi frakcemi, napt. s frakci Cs.
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nology, Institute of Chemical Technology, Prague, bChemo-
petrol Co., Litvinov, “Shimadzu Handelsgesellschaft mbH,
Prague): Use of Pyrolysis Gas Chromatography for Eva-
luation of Thermal Cracking of Naphtha

The use of pyrolysis chromatography for the evaluation of
steam-cracking naphtha feedstocks in plant conditions is de-
scribed. The laboratory pyrolysis involves a pulse quartz tube
reactor and an online dual gas chromatograph equipped with
a system of capillary columns and detectors. The quantified
yields of pyrolysis products obtained in laboratory are trans-
ferred to the plant conditions using an artificial neural network.



