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Bevezetés

Az olefinek eldallitasdban kulcsszerepet jatszd pirolizis kemencék iizemeltetését jelentdsen
befolyédsolja a nyersanyag Osszetétele, ill. annak valtozasa. Kiilondsen igaz ez akkor, ha a
nyersanyag részben vagy egészben az olefingyartds sordn keletkezett melléktermékekbdl
kialakult frakci6. Ezen frakcio Osszetétele részben a benne 1€v0 telitetlen vegytiletek részleges
ill. teljes hidrogénezésével, részben pedig mas /pl. vésarolt/ frakcidk hozzikeverésével
modosithaté. A pirolizis kemence termék-kihozatalai természetesen az {izemeltetési
paraméterek valtoztatdsaval is befolyédsolhatok.

A termelési célokkal d6sszhangban 1évo iizemeltetési stratégia kialakitasa végeredményben
egy olyan sokvaltozds miiszaki probléma megoldasat igényli, amely pusztin az elméleti
modellezés szintjén nem valosithaté meg. A probléma komplex analizise — amelyben a
vegyészmérndki tudomdany ismeretein alapuld matematikai modellezés tarsul a miikodd
rendszer mérési adatait feldolgoz6 eljarassal — lehet az egyik jarhatdé Gt az iizemeltetési
stratégia tudasbazisanak kialakitasaban.

Ezen cél eléréséhez a gyakorlati hatteret a Tiszai Vegyi Kombinat Rt. Olefin 1 gyaraban 1999
ota miikodo, a visszakeringetett és hidrogénezett C4/C5-frakciot pirolizadld kemence és a
kialakitott méré-adatgyiijtd rendszer — részben mint adatbazis — teremtheti meg, amely a
folyamatot a hidrogénezésre keriilo frakcid6 mintavételezésétdl a pirogdz analiziséig kdveti
nyomon. A statisztikai elemzéseken tilmenden a feladat része a miiveleteket az elérhetd
legnagyobb pontossaggal leird6 modell-rendszer kialakitasa.

A Tiszai Vegyi Kombinat Rt.-nél 1975 6ta iizemeld Olefin 1 gyar az els6 inditasa ota eltelt
idészakban a feldolgozott alapanyagok szerkezetének tekintetében is szdmos valtozdson ment
keresztiil, folyamatosan alkalmazkodva ezzel a valtozé piaci feltételekhez.

Az eredetileg csak vegyipari benzin és a recirkulaltatott etan pirolizisére tervezett lizem ma
mar vegyipari gazolaj, a recirkuléltatott és vésarolt propan, valamint a recirkuldlt és
hidrogénezett C4/C5-frakcié — és az esetenként vasarolt és hozzakevert butdn vagy CS5-
kondenzatumok - krakkolésara is alkalmas.

A sokrétli alapanyag Osszetétel azonban igényli az {lizemeltetési stratégia olyan iranya
alakitasat is, amely alkalmas az alapanyag-0sszetételben bekovetkezett valtozasok azonnali
kovetésére ugy, hogy kdzben folyamatosan tudja produkalni az optimdlis termék-kihozatali
értékeket. Egy ilyen 1éptéktl feladat megoldasa az egész gyar tekintetében /11 db pirolizis
kemence/ meghaladja a jelen dolgozat lehetséges targykorének terjedelmét. Ismert ugyanis,
hogy a bonyolultabb Osszetételli szénhidrogén-elegyek /pl. vegyipari benzin- vagy gazolaj/
pirolizisét leird — és a gyakorlatban is hasznalhaté — elméleti modellek /pl. SPYRO/ csak azon
vilagcégek birtokaban vannak, akik a krakkold technoldgiak licencaddi. Ezeket a modelleket
tobb évtizedes kutatomunka eredményeként fejlesztették ki.

Ezért a jelen dolgozat csak a recirkuléltatott C4/C5-frakciot — és az esetenként hozzékevert,
vasarolt butant és/vagy C5-kondenzatumokat — pirolizalé kemence vizsgélatara terjed ki.
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Pirolizalo kemence matematikai modellezése és szamitogépes szimulacidja - Kivonat

Jelen dolgozat célja egy ipari tizemben miikodo pirolizis kemence miitkodésének elemzése egy
keresztiil. A kemence olyan géazhalmazallapotii szénhidrogén alapanyagokat dolgoz fel,
melyek telitetlen tartalma esetenként 15% folé is emelkedik. Mivel a telitetlen szénhidrogének
a pirolizis soran koksz-prekurzorokként is viselkednek, jelentdsen modositjak a
kokszképzddési ratat, ezaltal a kemencék futamidejét is.

A kinetikai modell alapjaul szolgald, 239 reakciot tartalmazod reakciohdldé az ismert
csoportositasban (lancindito-, ldncvive- és lanczéaro-reakciok) tartalmazza az alapanyag
komponenseibdl kiinduld és a termék-0sszetételhez vezetd kémiai reakcidkat. A reakciohalod
tartalmazza azokat a mellékreakciokat is, melyek kinetikai paraméterei identifikalhatok, vagy
a tudomanyos irodalombdl adoptalhatok.

A kinetikai paraméterek (aktivalasi energia, frekvencia-faktor) identifikdldsa két 1épésben
tortént: els¢ Iépésben minden reakcidhoz az irodalomban publikalt paraméterek lettek
hozzérendelve (adoptalva), tobb irodalmi forrds alapjan. Mésodik lépésben az adoptalt
paraméterek a valos, laboratorium altal mért termékhozamokhoz illesztve lettek pontositva.

Az elkészitett matematikai modell tartalmazza az anyag- és energia-mérlegeket és a
reakcidelegy aramlasat leird, valamint a reakcidésebességi egyenleteket.

A hdbontas folyamatanak szimuldcioja a CHEMCAD szamitogépes software segitségével
tortént. A szimuldcios eredmények igazoltak, hogy a fentiek alapjan elkészitett modell jol
reprodukélja a mért termékhozam-adatokat és jol koveti az alapanyag-Osszetétel és az
tizemelési paraméterek valtozasait.

A tovabbiakban az alapanyag-Osszetétel és az ilizemi paraméterek napi iizemelési
gyakorlaton kiviil esé tartomanyban torténd valtoztatdsaval a modell a kedvezobb termék-
Osszetétel és a hosszabb futamidd elérésének lehetdségeit tarta fel. Az igy kapott trendek
alapjan lehetett elvégezni a folyamat optimalizalasat, amelyben korlatként a kokszképzodési
rata maximuma, célfiiggvényként pedig az etilénhozam maximuma szerepel.

Végezetiil, a modell alkalmazhatdsaganak vizsgalata kiilonb6zo tervezési (eltéré geometria
¢s tartozkodasi 1d6) kemencék esetében is megtortént. A modell ezekben az esetekben is jol
reprodukalta a labor altal mért termékhozam-szerkezetet.

A jelen disszerticioban bemutatott modellt az ilizemben jelenleg is hasznaljak
gazhalmazallapoti  pirolizis-alapanyagok hozam-szerkezetének vizsgalatara, off-line
alkalmazasban.



Mathematical modeling and computer simulation of a pyrolysis furnace - abstract

The aim of present dissertation is to analyze operation of an industrial cracking furnace on
basis of a kinetic and mathematical model prepared and by simulation of the thermal
decomposition process of gaseous hydrocarbons.

As the basis of the kinetic model, the prepared reaction network contains 239 individual
reactions including those leading to formation of coke and carbon oxides. Kinetic parameters
of the reactions were identified in two steps: first they were adopted from the published
literature data then were fitted to the experimentally measured product yield-structure.

The mathematical model includes the mass- and energy-balance equations as well as those
describing the flow of reaction-mixture and reaction rates.

The thermal decomposition process was simulated by the CHEMCAD computer simulation
software. The prepared model reproduced the measured yield data with a high accuracy and
followed the modification of feed-structure and operating parameters.

Das Mathematischen Modells und die Simulation des Krackverfahrens - abstrakten

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Analyse eines Pyrolysenofens, der in einer
Industrieanlage in Betrieb ist, durch die Erstellung eines kinematisch-mathematischen
Modells und durch die Simulation des Krackverfahrens. Das dem kinetischen Modell zu
Grunde liegende, 239 Reaktionen beinhaltende Reaktionsnetz schlieft in der bekannten
Gruppierung (Kette startende, tragende und schlieBende Reaktionen) die von den
Komponenten des Grundstoffes ausgehenden und zu der Produktzusammensetzung fiihrenden
chemischen Reaktionen mit ein. Die zu den Reaktionen gehdrenden kinetischen Parameter
wurden anhand der Fachliteratur, an die aktuelle Zusammensetzung der Produktausbeute
angepasst spezifiziert. Das fertig gestellte mathematische Modell beinhaltet die Material- und
Energiebilanzen und die Gleichungen, die die Stromung des Reaktionsgemisches und die
Reaktionsgeschwindigkeit charakterisieren.

Das Krackverfahren wurde mit der CHEMCAD Software simuliert. Die Ergebnisse der
Simulation beweisen, dass das anhand der oben angegebenen Punkte erstellte Modell die
gemessenen Produktausbeutedaten gut reproduziert und die Verdnderungen der
Zusammensetzung der Grundstoffe und der Betriebsparameter entsprechend verfolgt.

Das in der vorliegenden Dissertation vorgestellte Modell ist im Betrieb auch zurzeit zur
Untersuchung der Struktur der Ausbeute gasformiger Pyrolysengrundstoffe in Offline-
Anwendung in Einsatz.



I. IRODALMI ATTEKINTES
I.1. A szénhidrogének hobontasanak kinetikaja

A hébontas folyamatanak leirasahoz és tanulmanyozasahoz az 1970-es évek kozepétdl a mai
napig készitenek kiilonb6zo tipust modelleket. A folyamatot — vagy inkabb folyamatokat — a
legrészletesebben és legpontosabban a mechanisztikus modellek irjak le, melyek igénylik
ugyan a reakcio rendszerek €s 1épések részletes elemzését, de konnyebb extrapoldlhatosaguk
miatt a gyakorlatban szélesebb korben alkalmazhatok. A mechanisztikus modellek
elkészitéséhez sziikség van a lejatszddo reakciok mechanizmuséanak €s kinetikdjanak részletes
ismeretére, melyhez ma mar konyvtarnyi szakirodalom all rendelkezésre. A reakcidok és
folyamatok részletes tanulmanyozdsa azt is jelenti, hogy megismerjilk a kedvezdek
eldsegitésének ¢és a nem kivanatosak visszaszoritdsdnak lehetdségeit is — ez utdbbi az
eredményes gyakorlati alkalmazasok szempontjabol elengedhetetlen.

A szénhidrogének pirolizisének mechanizmusa egy sor olyan reverzibilis, szabad-gy6kos
mechanizmus szerint lejatsz6do reakciot jelenti, melyek egy viszonylag kis szamu csoportba
sorolhatok be [1, 2]. Az 1. tdblazatban erre lathato néhany konkrét példa.

1. Tablazat: A szénhidrogének pirolizisének {6 reakcid-csoportjai

Sz. | Reakcid Tipus elérefelé Tipus visszafelé

1. | C3H8 < CH3* + C2H5* Homolitikus disszociacio | Gyok-rekombinacio
C4H7* + C2H3* < C2H4 + | Gyokok Molekulak
C4H6 diszproporcionalodasa diszproporcionalodasa

3. | CH3-CH*-CH2-C2H5 < CH3- | B-torés Gyok addicigja
CH=CH2 + C2H5*

4. | *CH2-CH2-CH2-CH2-C2HS < [zomerizéaciod Izomerizacid
CH3-CH2-CH2-CH*-C2HS5

5. | C2H5* + CH3-CH2-CH3 <« | Hidrogén-absztrakcid Hidrogén-addicio
C2H6 + CH3-CH*-CH3

Az els6 két csaladba tartozé reakcidk altaldban a tipikus lancindito €s lanczard 1épések. Ezek
a reakciok vezetnek a reaktiv gyokok mennyiségének a valtozadsdhoz. A B-torés €s a hidrogén-
absztrakci6 gyakran fordulnak eld egylitt lancvivé reakcioként ugy, hogy egy gydk elvon egy
hidrogén-atomot egy reagens molekulardl, egy j molekulat és gyokot képezve. Ezutan a
reagensbdl szarmazd gyok B-toréssel elbomlik, reprodukdlva a hidrogén-elvond gyokot és
l1étrehozva egy telitetlen molekulat. Ezt a fajta lancmechanizmust el6szor Rice és Herzfeld
vilagitotta meg a szénhidrogének pirolizis reakcidi tekintetében.

Természetesen, az adott csaladon beliil mas tipusu reakciok is eléfordulnak:

- pl. a gyokok izomerizacidjan beliil tobbfajta gyok kialakuldsa is lehetséges;

- vagy a homolitikus disszociacid alkalmaval a H-atom is leszakadhat, bar a C-H kotés
joval erésebb barmelyik rendii C-C kotésnél.

- egy nagyobb molekula hasaddsa esetében is tobbfajta varidcio lehetséges, de ezek
eléfordulasanak valosziniiségét a kiillonbozo rendii szénatomok kozotti kotések relativ
erésségei meghatarozzak (a kotések erdssége a rendliség ndvekedésével csokken).

- akettds kotés, valamint az aromas gylrii jelenléte is befolyasolja mind a C-H, mind a
C-C kotések erdsségét; pl. egy olyan kotés, amelyik egy kettds kotés o-helyzeti
szénatomjan helyezkedik el, sokkal gyengébb, mint a telitett szénatomon 1évd




megfeleldje, mert a telitetlen kotés a-atomjan 1€vé paratlan elektron kdnnyebben
delokalizalhato.
- ha az aromds gylrithoz kapcsolodo alifas szénlancot vizsgaljuk, akkor a gytlirth6z
kozvetleniil kapcsolddo szénatom kotése a legerdsebb, az azt kdvetd C-C kotés viszont
a leggyengébb a lancban; ezutan a kotések erdssége a lanc kiilsé vége felé haladva
csokken.
- a gyuri alifas lancan 1évé C-H kotések koziil viszont mindig az a-helyzetben 1évo a
leggyengébb.
A kiilonboz6 kotések energiait (erdss€gét) tekintve is allnak rendelkezésre mért és szamitott
irodalmi adatok [1, 3]. Amikor a reakcid-rendszereket vizsgaljuk, nem szabad figyelmen kiviil
hagyni a ,.tisztan” molekularis reakcidokat sem, mert ezek melldzése a kinetikai elemzéseknél
az olefinek és di-olefinek hozaméban téves eredményeket hozhat [4]. Osszegezve: alapvetd
tendencia a nagyobb molekuldk kisebbekké torténd atalakuldsa, de nem jelentéktelen ennek a
forditottja sem; még a gdzok (etan, propan) pirolizisénél is keletkeznek mérhetd mennyiségii
aromas szénhidrogének (benzol, toluol). Ha a fentebb Ileirt mechanizmus szerint
megvizsgalunk egy aH = bH + C globalis reakciot, akkor a lancolat a kovetkezd
egyszerusitett 1épések szerint leirhatd:

aH — b+ b’ lancindité 1épés

b+aH— bH+a lancvivo 1épés

a—b+C lancvivo 1€pés
a + a — termék lanczaro 1épés
a + b — termék lanczaro 1épés
b + b — termék lanczaro 1épés

A lancolatban a-val jeldltiik az olyan gyokot, amelyik egy unimolekularis ldncvivd 1épésben
reagal, b-vel pedig azt, amelyik egy bimolekuldris lancvivé 1épésben. Az ilyen tipusu
mechanizmusnak tobbfajta példaja is 1étezik, melyek koziil két hataresetet emlitiink. Az egyik
a Fabuss-Smith-Satterfield-féle mechanizmus, amelyik mérsékelten magas hdémérsékleten
dominans. Eszerint a b-gyok, amely az alapanyagbol keletkez6 a-gyok B-torésébdl szarmazik,
inkdbb von el hidrogént az alapanyag-molekulabol, mintsem tovéabbi B-torésekkel elbomlik.
Ez a fajta mechanizmus tehat olyan koriilmények kozott dominans, amelyek inkabb
kedveznek a bimolekuldris hidrogén-absztrakcids 1€péseknek, mint az unimolekuléris B-
toréseknek, melyek jellemzden magasabb aktivalasi energiat igényelnek. Természetesen igaz
az is, hogy ha a hidrogén-elvonas kedvezdébb a b-gyok szaméra mint a B-torés, akkor hasonld
"versenyhelyzetben’ van az a-gyok is. Az a-gyok altal végzett hidrogén-elvonas a termékre
vonatkoz6 szelektivitast befolyasolja akkor, ha parhuzamos ldncreakciok esete all fenn. A
masik hatareset ennek a forditottja, vagyis amikor a B-torés a dominans a hidrogén-elvonassal
szemben. Ez az un. Rice-Kossiakoff rezsim, amelyik a gazfazisu alapanyagok pirolizisénél a
dominans, vagyis jellemzden a magasabb homérsékleteken. Ha tehat a B-torés a gyorsabb,
akkor ez fog folytatdodni addig, amig a gydkben nincs tobb olyan C-C kotés, ami felhasadhat.
Ha pedig az intramolekularis hidrogén-absztrakcié (izomerizacid) a gyorsabb 1épés, akkor a
gyokok egyfajta egyensulyi eloszlasanak allapota fog bedllni, megeldzve a toréseket. Ezek az
izomerizaciés 1épések a stabilabb gyokoknek kedveznek ¢és a nagyobb molekulak
képzddésének irdnyaba befolyasoljak a termékeloszlast (kevesebb etilén keletkezik).



I.2. A hobontas folyamatanak modellezése

A fenti folyamat analitikus modellezése, vagyis a reakciosebességek matematikai leirdsa
szempontjabol tobbfajta megkozelités ismert; ezek kozil kettét emlitiink. Az egyik a kvazi-
egyensulyi allapot feldli, a masik az un. hosszi-lanc megkdzelités. Az eldbbi azt teszi
lehetdvé, hogy elhanyagoljuk azt a viszonylag kis kiilonbséget, ami a nagyon reaktiv
kozbensé gyokok képzodési €s bomlasi sebessége kozott van. Az utobbiban rejlod
egyszerlsitési lehetdség pedig az, hogy a reakcidsebességi egyenletben elhanyagolhatjuk a
lancindité és lanczard reakcidknak a lancvivokhoz képest viszonylag kis sebességét. A két
megkozelités kombinacidjaval kiszamithatd az alapanyag globalis eltiinési sebessége. Ennek
alapjan a hosszi-lanci reakcidsebességi egyenlet egyszerlien az alapanyag fogyasanak
sebessége a lancvivo reakcio-1épésekben. Tehat:

r = ky[b] [aH] (1.1)

crer

fliggvényében ugy, hogy a b-gyokok ,.tiszta” reakcidsebességének felirasahoz alkalmazzuk a
kvézi egyenstlyi allapotra vonatkozé megkdzelitést, vagyis:

ry = 0 = kpla] — ku/b] [aH] (1.2)
ezek utan pedig a teljes gyok-populacio ,,tiszta” reakciosebességét:

rask = 0 = 2kifaH] — 2k.;[a]’ — 2k.o[b] [a] — 2k.3[b]’ (1.3)
A két egyenlet kombinacidjabol konnyen kiszamithatod az a és b gyok koncentracioja, majd a

hosszi-lanc megkozelitést alkalmazva, az alapanyag globalis eltiinési sebessége is. Ez utobbi
az alabbi kifejezéssel irhatd le:

(1.4)

Ezt a viszonylag bonyolult kifejezést azonban van mod egyszerlisiteni, ha pl. a harom
lanczaro 1épés koziil az egyiknek a sebessége jelentdsen nagyobb, mint a masik kettéé. Ha
figyelembe vessziik, hogy gyokok rekombindcios 1épéseiben a reakcidsebességi allandok
meglehetdsen érzéketlenek a gyokok identitasara nézve, akkor elsé kozelitésben azt varjuk,
hogy a hdrom lanczard 1épés sebességi allanddi kozelitdleg egyenldk (k,;1 = k,» = kz3). Vagyis
a lanczard 1épések relativ sebességeit az a és b gyokok relativ koncentracidi fogjak
meghatarozni. Ha tehat [a]>>[b], ami azt jelenti, hogy kn[aH]/ky,>>1, akkor a mi esetiinkben
az elsé lanczard 1épés lesz a leggyorsabb, vagyis a reakcidsebesség egyenletének alakja az
alabbi formara egyszertisodik:

r= (%}2 .[aH]% (1.5)

z1
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Ha pedig [a]<<[b], akkor a harmadik lanczar6 1épés lesz a leggyorsabb, vagyis az 1.4-es
egyenlet az aldbbi egyszeriibb format kapja:

r= (ﬁjz.[aﬂ]i (1.6)

z3

Bizonyos esetekben a legnagyobb koncentracidban eléforduld gyokok atmeneti, instabil
végterméket képeznek (pl. peroxidot). Ilyenkor a visszafelé lejatsz6do reakcid nagyon gyors,
vagyis a lanczaras nettd sebessége lassu lesz. Ilyenkor a kereszt-kombinacios 1€pés lesz a
dominans ¢és a reakciosebesség az alabbiak szerint irhato fel:

r= [—k’;ckbki Jz.[aH] (1.7)

A fenti egyenletekben (1.1 — 1.7) r a reakcio6 sebességét, k pedig a sebességi allandot jeldli.
Természetesen analitikus megoldasok ettdl bonyolultabb mechanizmusok esetében is 1éteznek
(pl. paraffin oldalldncot tartalmazé aromas gylriik esetére), amikor a reakcidsebességek a
fentieknél bonyolultabb kifejezésekkel irhatok fel.

A mechanisztikus modellezés kdvetkezd 1épéseként lassunk egy teljesen numerikus modellt,
az anyagdram egyenletes sebességét, akkor a koncentracid-véltozas az aldbbi egyenlettel
irhato fel:

% = Z]: v, (1.8)
ahol ¢ a tartdzkodasi 1d6, v;; az i komponens sztochiometrikus egylitthatoja a j-dik reakcioban
és rj a j-dik reakcid sebessége. Ilyenkor nincs ugyan sziikség a kvazi-egyensulyi, vagy a
hosszu-lanc megkozelitésre, de egyenként meg kell oldani az egyenleteket, amihez minden
egyes 1épéshez sziikség van a reakciosebességi allandok ismeretére. Ezek meghatarozasarol a
késdbbiekben lesz sz6. Az egyenletrendszerek megoldasat tekintve ma mar szerencsére olyan
szamitogépes software-ek allnak rendelkezésre, melyek teljesen mentesitenek az egyenletek
’kézi’ megoldasa alol. Az ismertebbek koziil ilyen a MATLAB, MATCAD ¢s a CHEMCAD,
a talan kevésbé ismertek koziil pedig az ACUCHEM, a KINAL, KINETICUS ¢és a
CHEMKIN. A felsorolas természetesen a teljesség igénye nélkiil késziilt. Az emlitett
software-ek tipustol fliggéen igénylik a kiilonbozd input-adatokat. Némelyikiik igen széles
termokémiai adatbazissal is rendelkezik, mig masok csak az egyenletrendszer kezelésére
alkalmasak. Az ilyen mdédon kapott modellek megbizhatdsaganak értékelésében sokat segit,
ha elvégezziik rajtuk az un. érzékenységi, (reakcid)sebességi €s bizonytalansagi elemzéseket.
modell paraméterei valtoztatasdnak (pl. sebességi allandok) fliggvényében. Nagyon sok
szimuléacids software rendelkezik ezzel az opcidval. Az érzékenységi elemzések eredményei
altalaban egy vagy tobb un. érzékenységi egyiitthatd formajaban jelennek meg, melyek
megmutatjak, hogy az adott paraméter egységnyi valtoztatdsa esetén milyen mértékben
valtozik a valasztott komponens koncentracidja. Numerikus formaban:
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p, )\ C, dinp,
A masodik tipust elemzés azt jelenti, hogy a reakcidsebességek ’tiszta’ elemzését végezziik
el, vagyis csak ezeket vizsgaljuk meg a reakcid bizonyos korilményei kozott, pl. konstans
lizemi paraméterek beallitasaval. Ennek célja az, hogy azonositani tudjuk a legnagyobb
sebességgel lejatszodo reakciokat — vagyis azokat, amelyek végsd soron vezérelik az adott
folyamat reakcid-rendszerét. A harmadik elemzés azért sziikséges, mert a rendszerbe bevitt
kinetikai paraméterek és termokémiai adatok szinte mindegyike hordoz valamilyen mértéki
bizonytalansadgot. Rdadasul, ezek mértéke valtozo, végiggylirtiznek a teljes modellen, és végiil
bizonytalansagot kredlnak a termékeloszlasban is. A szadmitdsokban az input-adatok
bizonytalansaga folytan képz6dd bizonytalansdgoknak a becslésére modszereket dolgoztak ki
(ilyen pl. a Monte Carlo modszer). Ez a mddszer a modellben 1évé minden sebességi allandot
levezet egy valosziniliségi eloszlasbol, majd meghatdrozza minden eloszlas variancidjat és
kozépértékét az elfogadott sebességi allandohoz €s annak bizonytalansagdhoz viszonyitva.
Ezek utan lehet numerikus moédszerekkel kiszdmitani a kivant koncentracio-profilokat és
statisztikai elemzések alapjdn meghatarozni az adott paraméter bizonytalansagat [5].

Ha tehat egy kinetikan alapuld, kvantitativ, a termékeloszlasra nézve prediktiv modellt
akarunk késziteni, akkor sziikséglink van az un. Arrhenius-paraméterekre (aktivalasi energia,
frekvencia-faktor). Ezek meghatarozéaséara tobbfajta modszer 1étezik és egy jelentds résziik a
publikalt irodalomban is fellelhetd. A paramétereket a targyi kutatasok kezdetén gyakorlati
kisérleti modszerekkel hataroztdk meg, amit becslési €s szamitdsi modszerek kovettek. Ez
utobbiak alapja a kvantum-kémiai ismeretek felhasznélasa, valamint annak felismerése, hogy
az azonos csoportba tartozé szénhidrogén molekuldk a hébontas soran hasonldan viselkednek.
Az utobbi évtizedben az emlitett mddszerek kombinativ alkalmazéisat jelent6s mértékben
segitette a szdmitastechnikai eszk6zok fejlédése is. Ez azt jelenti, hogy az egyre pontosabb
becsléseket mind a mar emlitett computer programok, mind pedig a gyakorlati mérési
eredményekhez viszonyitottan (akar laboratériumi, akar iizemi kisérletekkel) le Ilehet
ellendrizni. Ugyelni kell azonban arra, hogy a kinetikai paraméterek helytallosagat —
fiiggetleniil azok forrasatol — le kell ellendrizni. Erre legkézenfekvObb és talan legegyszeriibb
a termodinamika ismert torvényszeriiségeinek az alkalmazasa, pl. az alabbi levezetés szerint:
az egyensulyi reakcidkban az eldre €s a visszafelé lejatszodo reakciok sebességi allandoinak
hanyadosa nem mas, mint a reakci6 egyensulyi allandoja (K,). Vagyis:

k
M _ K (1.10)

c

Tovabbi torvényszertiség, hogy:
K(RT)* =K, = exp(-AG’/RT) (1.11)

Ahol v; az i részecske sztochiometrikus egyiitthatdja (pozitiv a termékek, negativ a reagensek
esetében), AG a reakci6 szabad energidjanak valtozéasa standard allapotban, R az egyetemes
gazallando, T pedig az abszolut hdmérséklet. Ha felismerjiik, hogy AG = AH - TAS, és hogy
k = A exp(-E/RT), akkor ezekbdl az is kdvetkezik, hogy:

o

Ag —Zv,.j (1.12)

A,
Eug—E.=AH°—RTY v, ¢és AfW" =(RT)->, exp(

rev
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Ahol E és A az Arrhenius-féle aktivalasi energia ill. pre-exponencialis faktor, AS pedig az
alapanyag termékkeé torténd atalakulasat kisérd entropia-valtozast jeldli.

A kinetikai paraméterek meghatarozasa olyan termokémiai-kinetikai megkdzelités alapjan is
lehetséges, ahol a sebességi 4allanddo ¢és egy elemi, gazfazisi reakcid jellemzdinek
Osszefiiggését alkalmazzuk a hagyomanyos atmeneti allapot elmélete szerint. Ennek alapjan:

k:[kZT]eprAi Jexp(_?:; J (1.13)

ahol kg a Boltzmann-, h pedig a Planck-féle allandot jeloli, AS’* és AH'* az aktivalt
komplexek és a reagensek entropidi és entalpidi kozotti kiilonbség. Az atmeneti allapot
elmélete szerinti Osszefliggés (1.13) nagyon hasonl6 az Arrhenius-egyenlethez, mely alapjan a
kinetikai paraméterek az aldbbiak szerint szdmithatok ki:

E = AH"* + RT - PAV’* (1.14)

k.T AS” 1—- PAV
A=|=L— e e 1.15
(hjxp(ijp( RT j (1)

Ahol AV’* a standard aktivalasi térfogat. Nem dsszenyomhato fluidumok esetében a AV/* =0
és gazfazisban, idedlis gizokra vonatkoztatva PAV’* = YwRT. Az 1.14- és 1.15-6s
egyenletekben szerepld entalpia, ill. entropia kiilonbségeket ki lehet szamolni a standard

crer

Ezek az adatok vagy megtalalhatok a kézikonyvekben — vagy pedig nem. Utobbi esetben nem
marad mas lehetdség, mint az adatok becslése az adott reagensek vagy a beldliikk képzddott
atmeneti termékek esetében. Szerencsére, erre is allnak rendelkezésre kidolgozott modszerek.
A standard képzdédéshoket, entropidkat és fajhdket a termodinamikai statisztika eszkdzeivel, a
Benson altal kifejlesztett, a csoportokra vonatkoz6 additiv modszerrel lehet j6 pontossaggal
becsiilni — kiilondsen a célra kifejlesztett computer-programok segitségével. Ez a modszer
elsésorban a molekuldk és szabad gyokok esetében lehet eredményes, azonban az atmeneti
komplexekre vonatkozoéan — kiilondsen ezek entrdpidinak szamitdsanal — mar egy kisebbfajta
kémiai modellt kell késziteni, hogy a kotések hosszat, elhelyezkedését minél pontosabban
figyelembe tudjuk venni. Ezt a modszert tehdt a molekula modellezést kevésbé ismerdk
szamara nem ajanljuk. Kevésbé bonyolult modszer a szabad energia linearis 6sszefliggésének
alkalmazédsa, ami Evans-Polanyi 0Osszefliggés néven ismert. Ennek Ilényege, hogy az
ugyanabba a csoportba tartoz6 reakciok esetében két elemi 1€pés aktivaldsi energiai kozotti
kiilsnbség (AE) egyenesen aranyos a két 1épés reakciohdinek a kiilosnbségével {A(AH’)}.
Ennek alapjan egy adott csalddba tartoz6 barmelyik reakciolépés aktivalasi energidjat meg
lehet becsiilni az alabbi dsszefliggés alapjan:

E=Ey+aAH’ (1.16)

Ahol az Ej egy termikusan semleges reakcio aktivalasi energidja, az a pedig egy aranyossagi
tényezd, melynek értéke 0 és 1 kozott van. Az a értéke az atmeneti allapot elhelyezkedésére
vonatkozoan ad egy megkozelitd jelzést, a reakcid koordindtdi mentén. Az 1-hez kozeli érték
a termék-kozeli allapotot jelzi. A homolitikus disszociacid pl. tipikusan ebbe a csoportba
tartozik. Ennek a forditottja, vagyis a 0-hoz kozeli érték jelzi a korai atmeneti, vagyis a
reagens-kozeli allapotot. Egyensulyi reakciokrol 1évén sz, a forditott irdanyu reakcid
aranyossagi tényezdje természetesen I - a kell, hogy legyen.
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A harmadik csoportba az un. ,,ab initio” kvantumkémiai szamitdsok tartoznak, amelyekkel
viszonylag nagy pontossaggal lehet meghatarozni a kinetikai paramétereket. Ezek lényege,
hogy az elektron-szerkezet ismeretében viszonylag nagy pontossaggal lehet eldre jelezni a
paramétereket. A legujabb kutatdsok publikalt eredményeiben [6] a szénhidrogének
hébontasara is talalunk kivaldan levezetett példakat.

Végiil, de nem utolsé sorban, az emlitett modszerek kombindcidja, valamint a szamitdgépes
szimulacids programok alkalmazasa is hozhat jo eredményeket, melyre a jelen dolgozat
késobbi fejezeteiben szeretnénk példakkal szolgalni.

1.3. A kinetikai és matematikai modellek alkalmazasa az olefinek eloallitasahoz

A kinetikai és matematikai modellek egyre szélesebb korben alkalmazott eszk6zok az
olefingyartas termék-hozamainak eldrejelzésénél, a gyartds paraméter-rendszerének optimalis
kialakitasanal, a tervezésnél és a berendezések felujitdsanal egyarant. A kettd egylittes
emlitése nem véletlen, hiszen a reakcid-rendszerek pontos kinetikai leirdsa képezi a
mechanisztikus modellek alapjat. Gyakran matematikai eszkozokkel torténik a kinetikai
paraméterek meghatarozésa, de a folyamat anyag- és energia-mérlegének leirasanal, valamint
az aramlasi viszonyok meghatarozasanal ez utobbi eszkozok alkalmazasa nélkiilozhetetlen. A
termékhozamok minél pontosabb ismeretén tulmenden a gyartok tovabbi igénye, hogy az
elkésziilt hozam-modelleket be lehessen épiteni gazdasagi optimalizaldé programokba, hogy a
raforditasok, ill. a profit minél pontosabban szamithatok legyenek. Ez azt jelenti, hogy a
modellt ,,hozza kell hangolni” a gyakorlati mérési eredményekhez, kiilonben nem hasznalhato
eredményesen.
A kinetikai modell elkészitésének kulcskérdése az Arrhenius-paraméterek ismerete ill.
meghatarozdsa, melyrél az el6zéekben mar beszéltink. Nem esett sz6 viszont a
szénhidrogének hdbontasat kiséré mellék-reakciokrol, melyek mind a termékhozamokat,
mind pedig a berendezés (bontokemence) teljesitményét karosan befolyasoljak. Ezek koziil a
koksz és a CO képzddésének van a legnagyobb gyakorlati jelentésége. Az elobbi tekintetében
egyre intenzivebb kutatdsok folynak [7-10], mig az utobbirdl nem igen lehet emlitést taldlni a
publikalt szakirodalomban. Ennek oka lehet az is, hogy a CO képzddése a koksz jelenlétének
egyfajta kovetkezménye az un. vizgaz-reakcio6 lejatszodasa (C + H,O = CO + Hj) okan. A
szekunder reakcidkkal egy késébbi fejezetben részletesebben foglalkozunk.
A hozam-modellek pontossdgat az alkalmazott kinetikai paraméterek megbizhatésadga erdsen
befolyasolja — ezek értékei ugyanis jelentés mértékben fliggenek a meghatarozas
koriilményeitdl, ill. modszereitdl. Ugyanannak a szénhidrogénnek a bontdsa sordn mas
hozamokat kaphatunk egy laboratériumi vagy kisérleti (pilot) reaktorban és megint masokat
gyartasi lizemi koriilmények kozott. A bonyolult Osszetételli elegyek bontdsa soran
alkalmazott szamitasi modszerek (a kinetikai paraméterekrdl van sz9) pedig altalaban jelentds
egyszerlsitéseket tartalmaznak. Mindezek kovetkeztében az elkésziilt modellt minden esetben
komoly vizsgélatoknak kell alavetni. Az ellendrzések sziikségességének tovabbi oka, hogy a
hdatadas €s a gazelegyek (a bontott gdz, valamint a fiistgdz) aramlasdnak modellezése soran is
alkalmaznak jelentds egyszertsitéseket. Ilyenek pl:

- acsorektor modelljének egydimenzios megkdzelitése, amely figyelmen kiviil hagyja a

hémérséklet-gradienst, vagy

- areakcidelegy idedlis gazként valo viselkedésének koncepcioja.

- atechnologiai (higitd) g6z inertként valo viselkedésének feltételezése,

- valamint a radiacios héatadas figyelmen kiviil hagyasa tovabbi ilyen egyszeriisitések.
A hoatadas soran nem tudunk szamolni a lerakddott kokszréteg vastagsagaval (plane nem
annak keménységével), sem pedig a csovek fém-6tvozeteinek katalitikus hatasaval,
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érdességével, anyagmindség-valtozasaival. Ha ezek mellett figyelembe vessziik, hogy egy
bonyolultabb 0sszetételti szénhidrogén-elegy (vegyipari benzin, vagy gézolaj) bontasanal a
reakcio-rendszer két-haromezer reakciobol all tobb-szaz molekula és gyok részvételével,
akkor konnyen belathatd, hogy bizonyos egyszerlsitések nélkiil a rendszer matematikai-
kinetikai szempontbol kezelhetetlen lesz. Ha az alkalmazott egyszeriisitéseink helytalloak,
még mindig vihetiink be hibakat a rendszerbe pl. azzal, ha a mérleg-egyenletek ,,merevségét”
nem vesszilk figyelembe. Ez azt jelenti, hogy a szoban forgd differencial-egyenletek
integralasanal nem alkalmazhatunk sem tal kicsi, sem til nagy lépéseket, mivel mindkét
esetben pontatlan eredményt kapunk. Az utobbi matematikai szempontbdl egyértelmii, de az
elébbinek kinetikai okai vannak. A lejatszodd reakcidok sebességei kozott ugyanis tobb
nagysagrendnyi kiilonbségek vannak; emiatt a tul kis 1épéseknél a lassubb reakciok nem
jatszddnak le az adott differencidl-elemben. Ez pedig bizonyosan téves hozam-adatokhoz
vezet.

Az elkésziilt modell ellendrzését tekintve sem vagyunk konnyebb helyzetben. Az elméleti
ellendrzési modszerek egy részérdl az elobbiekben mar esett sz6, de a gyakorlati mddszerek
legalabb ennyire fontosak. Ezeket sorra véve a kdvetkezdket allapithatjuk meg:

- az alapanyag komponensenkénti 0sszetételének mérése szerencsére ma mar nem jelent
nagy nehézséget még bonyolultabb Osszetételli elegyek esetében sem, hiszen erre a
legmodernebb kromatografok és kromatogram-kiértékeld szoftverek mar alkalmasak.

- a csdreaktor hdmérseklet-profiljat a kisérleti berendezésekben méréssel lehet kdvetni,
viszont az ipari bontdkemencék esetében ez mar nem lehetséges. Egyrészt azért, mert
ilyen méréhelyek szamos okbdl nincsenek kialakitva (a héfokprofil ismerete nem
tizemelési, hanem tervezési kérdés; masrészt az ilyen mérdhelyek kialakitdsa olyan
miiszaki problémakat vetne fel, melyek megvaldsitasa jelentOsen dragitand a
berendezést).

- a csOfal homérsékletének mérése optikai pirométerekkel a kemencén kiviilrdl
lehetséges ugyan, de a mért pontok kijelolését a kémlelonyilasok elhelyezkedése
jelentdsen behatarolja. Fentiek miatt a héfokprofil meghatarozasa csak szamitdssal
lehetséges, amihez egyrészt sziikséges a csdanyag ho-atszarmaztatdsi tényezdjének
ismerete, masrészt a kemence tlizelését is modellezni kell a flistgazok altal krealt
aramlési, hoatadasi folyamatok ismeretéhez. Mindez lehetséges ¢és megoldhato, de
ehhez ilyen irdnyu ismeretek és eszkozok sziikségesek. Az égdgyartd cégek altal
hasznalt CFD-modellek (Computer Fluid Dynamics) erre (is) kivaldan alkalmasak.

- a kovetkezd ilyen probléma a bontott gaz Osszetételének meghatirozasa. Kisérleti
berendezések esetén ez nem jelenthet kiilondsebb gondot, a nagyléptékii ipariaknal
viszont annal inkabb. A probléma nem magaval a méréssel van, hanem a
mintavétellel. Az ipari process-kromatografok mintavevéi nem képesek ugy
kondiciondalni a mintat, hogy az a normal 4llapotban folyadékfazisti szénhidrogéneket
is mérni tudja. Ezért az ilyen mérések eredményei — mivel csak a gdzfazist mérik —
pusztan tdjékoztatd jellegliek. JelentOségiik mégis nagy, mivel alkalmasak pl. a
pirolizis szigorisaganak kovetésére. Mindezek kovetkeztében a hozam-adatok
méréséhez kézi mintakezelésre és mintavételre van sziikség, ami tovabbi hibak forrasa
lehet.

- végiil, de nem utolsd6 sorban szolni kell az iizemi (vagy kisérleti) paraméterek
mérésének pontossagardl, melyek koziil a homérséklet mérésének pontossaga a
legkritikusabb. Egy +0,5% pontossdgi hdmérd — ami a gyakorlatban igen pontosnak
szamit! - 850°C-os COT esetében kozel 10°C-os eltérést is mutathat a valos értékhez
képest. SzélsOséges esetben ez 2-3%-os eltérést is jelenthet az etilénhozam
tekintetében. Nem hagyhatjuk figyelmen kiviil azt sem, hogy a kiilonb6z6 paraméterek
értéke a tobb csokigyoval rendelkezd kemencéknél csdvenként jelentdsen eltérd lehet,
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ami tovabb neheziti a mérési adatok értékelését és Osszehasonlitdsat a modell altal

adott eredményekkel.
Mindezt 6sszegezve megallapithatjuk, hogy az elkésziilt modell ellenérzéséhez is nagyszamu,
kell6 kortiltekintéssel és szliréssel kivalasztott adatsorra van sziikségiink, melyeket a modell
,hangolasanal” végs0 soron abba be is ¢épitiink. Az igy késziilt modellek tehat félig
mechanisztikusak, félig empirikusak lesznek és mivel tobbnyire szamitogép segitségével
késziilnek, nevezhetjiik 6ket computer-modelleknek is.
Ezek utan vegyiik sorra a modell elkészitésének 1épéseit. Magat a pirolizis-reaktort
(kemencét) két alapvetd részre kell szétvalasztani: a csOreaktor belsejére, ahol a reakciok
lejatszodnak és a tliztérre, ahol a bontashoz sziikséges hd képzddik ill. ahonnan a reakcioelegy
azt atveszi. Az el6zdvel kezdve: a reakcidelegy nagy aramlasi sebessége miatt a csOreaktor-
megkozelités elméletileg mindenképpen helytallod és az adott folyamatokat a legpontosabban
irja le. Az anyagmérleget tekintve tobbfajta megkdzelités is 1étezhet. Az egyik [11], hogy a
reakciokra azok tipusai szerint kiilon-kiilon irjuk fel a mérleget. Eszerint, a globalis
sebességet leginkabb befolyasold reakciok (hidrogén-absztrakcid és molekuldris reakciok)
anyagmérlege a kovetkezd egyszerli 6sszefiiggéssel felirhato:

de, 1
E:W—.ZVU-J’} (21)
J

g

gaz linedris sebessége, r; a j reakcio sebessége, v pedig az i komponens sztochiometrikus
egylitthatdja a j reakcidban.

A gyors reakciok (izomerizaciok, C-C kotések hasadasai ¢és hidrogén-felvételek)
anyagmérlege pedig a kdvetkezdképpen irhato fel:

dc, dc
—t=Y,—* 2.2
dl ik dl ( )
ahol ¢; a képzddott i molekula vagy gyok koncentracidja, ¢ pedig a stabilizaloédott k gyodk
koncentracioja. Az Yy hozamot gy lehet definidlni, mint a k gyok egy adott atalakulasanak
utjat, viszonyitva az 0sszes atalakulasi modozathoz. Vagyis:

Y, = (2.3)

ahol a ki a k gyok i termékké torténd atalakulasadnak sebességi allandoja, a Y ki pedig kifejezi
az Osszes gyok-transzformacid sebességi allandojat, ill. azok Osszegét. Feltételezziik, hogy a
gyokok lépésenként, teljesen atalakulnak termékekké, a reaktor minden egyes differencial-
elemében.

A kemence radidcios csokigydjanak energia-mérleget tekintve, a kokszképzddés figyelembe
vétele nélkiil az alabbi mérleg-egyenletet irhatjuk fel [11]:

dr, :Uwg.n.dcg(Tw—Tg)_ 140, (2.4)
dl FCp Cpe I

24

ahol T, a bontott gaz hdmérséklete, U,, a globalis h-atszarmaztatasi tényezd a reaktorcsd
kiils6 feliiletétdl a reakcioelegyig, d.q a reaktorcsd (koksszal berakodott) belsd atmérdje, Fy az
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1dOegység alatt betaplalt alapanyag mennyisége, C,e a bontott gaz atlagos fajhdje, T, a cséfal
hémérséklete és O, a reakciohd. A reakciohd a reagensek képzOdéshdinek valtozasa alapjan
becsiilt, a reaktorcs6 minden egyes differencidl-elemében. Ez utobbiakat, valamint a
komponensek fajhdinek atlagat publikalt irodalmi adatok alapjan [3, 12, 13, 15] tudjuk
kiszamitani. A radiaciés csé falanak homérsékletét is meg tudjuk becsiilni az alabbi
Osszefiliggés alapjan:

I (T~ T) = Usg (T~ Ty) 2.5)

ahol hjg, a radiacios hoatadasi tényez0, Ty pedig a fiistgdz hdmérséklete. Ezeket a kovetkez6
Osszefliggések alapjan lehet kiszdmitani:

rt-rt
h =k L v (2.6)
Sw h
I, -1,
d d,
L1 % .h{ ’j 2.7)
Uwg hwg 2/1 wg
T -0,55 l
hwg:0,023.Re°’8.Pr°’4{T—WJ —= (2.8)
g wg

ahol k, egy empirikusan meghatarozott paraméter, amelynek értékét az ilizemben mért
fiistgdz- és csofal-hOmérséklet fiiggvényében kell meghatirozni, h,, a belsd hdatadasi
tényez0, 4, a csofal hdvezetd képessége, 4 a bontott gaz hovezetd képessége, dp, a cs6 kiilsd
atmérdje és d,, a tiszta (kokszmentes) cs6 belsd atmérdje. A 4,, értéke természetesen a csd
anyaganak Osszetételétol fligg (6tvozott Cr-Ni acél) és gyakorlati mérési adatok
interpolalasaval lehet meghatirozni. A reakcidelegy viszkozitasa és hdvezetd képessége az
elegy homérsékletének, a gdz/szénhidrogén aranynak és az atlag molekulastlynak a
fliggvénye.

Az adiabatikus z6na entalpia-mérlege a kovetkezdképpen irhato fel:

dT, d
.1 40 (2.9)
d C, d

24

az un. kvencselési z6na¢ (ahol a gazelegy olyan hécseréldkben hiil le, melyek kopenyoldalan
kazantapviz dramlik, gbzfejlesztés céljabol) pedig:

ar, U, xd (T,-T.) 1 do, (2.10)
dal F,C, Cp dl |

Pg

ahol 7Ty a kazantapviz (alland6) homérséklete. A kazantapviz és a bontott gaz kozotti globalis
hé-atszarmaztatasi tényezot (Usyg) a kovetkezd 0sszefliggésekbdl kapjuk meg:

d
L S 2.11)
U. h, 24 |d
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A
h,, =0,023.Re™* Pr’* — (2.12)

wg

ahol d, a kvencshiitd csoveinek kiils6 atmérdje. A kiilsé konvektiv hdatadasi tényezot
elhanyagoltuk, tekintettel a belsd (h,,) kiszamitasara.

A reaktorcsd belsejében, az annak mentén kialakult nyomdasesést a kdvetkezd Osszefliggéssel
irhatjuk le:

dPg_ f 2 Py
7_{6[ +é’(z)}.wg.2 .13)

wg

ahol f a strlodasi tényezd, ¢ az ivek ill. szerelvények lokalis ellenallasi tényezdje, p, az
aramlé gazelegy stirlisége, w, pedig annak sebessége. A fenti egyenletben szerepld strlodasi
tényezOt (f) az alabbi tapasztalati osszefiiggés alapjan [11] lehet kiszamitani:

f=0,0054 + 0,396/Re"’ (2.14)

A tlztér modellezését tekintve is tobbfajta lehetdség koziil valaszthatunk, bar egyik modszer
sem egyszeri. Ezek kozil talan a legelterjedtebb a tiiztér felosztasa kiilonb6z6é zondkra [11,
14], amely szerint a tliztérben — annak geometriai jellemzd6i alapjan — a zonak kozotti
radiacids, konvektiv és/vagy konduktiv hdatadast egyarant figyelembe veszi. Mivel az ilyen
jellegli modell készitése nem targya a dolgozatnak, ennek részletes ismertetésétdl eltekintek.
Az ipari gyakorlatban ettdl elterjedtebb a kiilonféle szamitogépes modellek alkalmazasa, pl. a
mar emlitett CFD. Jelen dolgozatban is szadmitogépes modszert alkalmaztam, ahol a
csOreaktort egy olyan allanddé hémérsékletii ho-tartalyba helyezve tételeztem fel, melynek
hémérséklete azonos a tliztérben aramlo fiistgdzok hémérsékletével. Természetesen erre a
koncepciodra is vonatkozik a fentebb mar emlitett egyszerisitd feltevés, miszerint a radiacios
héatadast figyelmen kiviil hagytam. Ezek utan vegyiik sorra a hébontéas folyamatat szimulalo
modellek elkészitésének 1épéseit.

1.3.1. A reakcidhald elkészitése

Annak eldontése, hogy milyen modell irja le legpontosabban az adott rendszert, a
mechanisztikus modellek 1étezése 6ta tulajdonképpen nem kérdés. Ezek pontossaga — ahogy
azt az elézéekben mar emlitettiik — messze meghaladja a mas tipust (empirikus vagy
molekularis) modellek pontossagat. A kérdést ezért inkdbb a vizsgalandé alapanyag
Osszetétele, valamint a rendelkezéslinkre all6 id6 és eszkozok dontik el. Ha ugyanis egy
bonyolultabb 6sszetételli anyagot (vegyipari benzin vagy gazolaj) pirolizalunk, akkor egy két-
haromezer reakciobdl allo rendszert kell kezelniink, melyekben tobb szaz molekula és gyok
vesz részt. Egy ilyen nagy rendszer kezeléséhez mind kinetikai, mind matematikai
szempontbol kiilonleges modszerek alkalmazasara van sziikség, ami hosszil id6t és jol
szervezett team-munkat igényel. JO példa erre a TECHNIP (KTI) gondozédsaban kifejlesztett
SPYRO nevii modell, melynek elkészitése tobb mint két évtizedes kutatomunkat vett igénybe.
Az eredmény azonban megérte a faradtsagot, mivel a modell ma mar gyakorlatilag
mindenfajta alapanyag (még a legnehezebb frakciok is) pirolizise esetén nagy pontossaggal
reprodukélja a hozam-adatokat és tervezési célokra is kivaloan alkalmas. Az eszkozoket
tekintve elsdsorban azok kihasznélasi ideje lehet dontési szempont, mivel a folyamatok
szimuldcioja ma mar mindeniitt szamitégép igénybe vételével torténik. Gézfazisa
alapanyagok esetében csoportositasi algoritmusok alkalmazasa nélkiil is készithetd
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mechanisztikus modell, ha ismerjiik az alapanyag ¢és a bontott gazelegy pontos Osszetételét.
Jelen dolgozatban egy ilyen modell készitését valasztottam, mivel pontos mérési adatok alltak
rendelkezésre.

A reakciohdld elkészitésénél tehat minden, elméletileg lejatszodd reakciot figyelembe kell
venni €s csoportositani kell azokat vagy a fentebb leirt, vagy mas rendszerezési koncepcio
szerint. A reakciok felirasanal, ill. a csoportositdsnal azonban figyelembe kell venni néhany
olyan alapelvet, amelyek alkalmazasa nélkiil bizonyosan téves hozam-eredményeket kapunk:

- a telitett szénhidrogén-molekuldk bomldsdnal nemcsak a C-C kotések hasadasat,
hanem a C-H kotésekét is figyelembe kell venni; ez alol csak a metdn molekula C-H
kotései €s a stabil aromas gylirli hasonld kotései a kivételek, mivel ezek a pirolizis
soran alkalmazott hdémérsékleteken nem hasadnak. A kezdeti mechanisztikus
modellek készitésénél minden C-H kotést stabilnak tekintettek [16, 17], ami a
hidrogén-hozamokban téves eredményekhez vezetett.

- a szabadgyokos mechanizmus szerint lejatszod6 reakciok mellett figyelembe kell
venni néhany ,tisztdn” molekularis reakciot is, mert ezek mell6zése a nagyobb
szénatom szamu olefinek hozaméiban adhat hibas eredményeket; ilyenek pl. a
hidrogén addicidja a tobb kettds kotést tartalmazo olefinekre vagy az acetilénekre:

C4Hg + H, — C4Hg és C,H, + H, — CHy

- a hébontas reakcioinak nagy része egyensulyi reakcio, tehat a visszafelé lejatszodo
reakciokat is figyelni és ,,pdrositani” kell; ez alol kivétel a metdn és az aromasok
képzddése, melyek nem bomlanak el. Ezeket a szakirodalom helyenként
,amortizacios” reakcidknak is nevezi:

C4Hg + ACsHg — AC;oHs + 2H>» és C,Hg + CH3* — C,Hs* + CHy

- bar az izomerizaciés reakciok is reverzibilisek, az oda- ill. visszafelé lejatsz6do
reakciok kinetikai paraméterei nem azonosak; pl. a stabilabb butén-1 butén-2-vé
alakulasahoz 42 kJ/mol aktivalasi energia sziikséges, mig visszafelé 32 kJ/mol [11]. A
sebességi allandd viszont az utobbi esetben nagyobb (0,06 ill. 1,7 s™). Ebbél adédoan
természetesen a két reakcid frekvencia-faktora sem azonos.

A reakciohdlo szerves része a kinetikai paraméterek reakcidkhoz torténd hozzéarendelése,
amely a rendszer elkészitésének legnehezebb részét jelenti. Bonyolultabb 0sszetételi elegyek
krakkoldsa esetén ez kiilonb6zé mérések, kisérletek és szamitasok elvégzése nélkiil nem is
lehetséges. Tiszta gazok (etan, propan, n- €s i-butan) és elegyeik pirolizise esetén azonban a
szakirodalom [16-19] is bdségesen szolgal kinetikai adatokkal. A két sz€lsd eset kozott — pl.
bonyolultabb Osszetételli gazelegyek esetén — a kinetikai paraméterek meghatirozasara
alkalmas moddszerek kombindcidja vezethet eredményre. Pl. a paraméterek egy részét
szakirodalomban publikalt adatokbdl ,,adoptaljuk”, a tobbit pedig becslés utan pontositjuk,
vagy szamitjuk. A kinetikai adatok minél pontosabb, un. elsé becsléséhez jo tampontot adnak
a hasonl6 csoportba tartoz6 reakciok kozotti analogidk, melyeket roviden az aldbbiakban
foglalunk 0ssze:

- Ha a referencia-reakcid(k) esetében bebizonyosodott, hogy a kisérleti adatok az
aktivalasi energidk és frekvencia-faktorok tekintetében Osszhangban vannak az
elméleti alapokon feltételezettekkel, akkor az analdg reakcidk esetében azok
beallithatok; tligyelni kell azonban a szimmetrikus varidcidkra és a kémiai kotések
pozicidira. Olyan megfontolasok alapjan tehetjik mindezt, miszerint az atmeneti
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komplexekre (legalabbis a szénhidrogének pirolizise esetében) — mind a molekulak,
mind a gyokdk esetében — a csoportok additiv szabalyai érvényesek.

- Ez az anal6gia legnagyobb mértékben a H-atomot (gyokot) elvond reakcidkra
érvényes. A feltételezés szerint ugyanis (melyet a gyakorlati mérések is igazoltak) az
ilyen tipusu reakciok sebességi allandoi egy H-atom elvondsanak esetében csak az
atom tipusatol fiigg (els6-, masod- vagy harmadrendi telitett-, els6- vagy masodrendii
telitetlen, stb. sz€énatomon van).

- Ugyanezen hasonlosagi szabdly értelmében feltételezziik, hogy barmilyen, H-atomot
elvono reakcio sebességi allanddjanak frekvencia-faktora csak az elvond gyok
tipusatol fligg és fiiggetlen az elvont H-atom tipusatol.

- A harmadik egyszertisitd feltevés pedig az, hogy a kiillonboz6 tipusu H-atomok
elvonasi reakcioindl az aktivalasi energidk kozotti kiilonbség fliggetlen az elvono
gyoktol; ez utdbbi feltevés azonban szigortian elméleti szempontbol véve mar kevésbé
helytall6: ugyanis a nagyon rezondns gyokoknél (mint pl. az allil-, vagy a
ciklopentadiénbdl szarmazo gyok) ettdl a szabalytdl el kellene térni.

- Egy Aéltalanosan elfogadott madsik egyszeriisitési szabaly a kettds kotésekre
addicionalodo gyokokre vonatkozik (ugyanigy érvényes azonban a harmas-, diénes- és
aromas kotések esetében is): a sebességi allandd csak a kotés helyzetétdl (o, B) és
tipusatol (kettds-, harmas-, stb.) fiigg.

- A tovabbi szabalyok a rekombindciok allandoira vonatkoznak (kivételt képeznek azok,
amelyek 6-7-nél kisebb szénatom-szamii molekuldk képzddéséhez vezetnek, mivel
ezek altalaban, energetikai okokbol, un. ,harmadik-test” reakciok): ezek aktivalasi
energidja nulla és a frekvencia-faktort a megfeleld {itkozési aranyok és az itk6zo

- Ezen tulmenden, az eltérd tipusi gyokok rekombinacidinak sebességi allandoit az
azonos gyokok geometriai eltéréseinek alapjan lehet megbecsiilni.

- Kovetkezésképpen, az inicialod (lancszakadasi) reakciok — melyek a fentiek forditottjai
— allandoit is meg lehet hatarozni az emlitett megfontoldsok alapjan.

Bar a fentebb felsoroltak logikusak és kétségteleniil termodinamikai torvényszertiségeken
alapulnak, az ellenérzés (vagyis a gyakorlati hozamok mérése) sordn ezeket — és foleg a
tapasztalt eltérések okait — alaposan fel kell tarni. A késébbiekben, a vizsgalt kemence
modelljének elemzése sordn, erre részletesen ki fogok térni.

Hasonl6é szabalyokat lehet alkalmazni a gyokok izomerizacidja soran torténjen az belsé H-
elvonassal, (gylrli képzddése az atmeneti allapotban) vagy belsé addicidval a telitetlen
kotésekre, aminek kovetkeztében gytiriis gyok képzodik. Ezeknek a reakcidknak a frekvencia-
faktorai az altalanos ekT /h exp(4S # /R) kifejezésbdl vezethetdk le (ahol e a természetes
alapu logaritmus alapszdma, k& a Boltzmann-allandd, 4 a Planck-féle allando, T az abszolut
hémeérséklet, 4S # az entropia valtozdsa az atmeneti allapotban, R pedig az egyetemes
gazallandd). Ezeknek az izomerizacios reakcioknak az aktivalasi energiai azokbol az altalanos
torvényszerliségekbdl vezethetdk le, miszerint figyelembe kell venni a gyok tipusat, amelyik
elvonja, vagy adja a H-atomot, az elvont H-atom tipusat, a telitetlen kotés helyzetét és tipusat,
valamint az esetleges alakvaltozast a gylirti képzddésénél.

Az el6zbéekben felsorolt hasonlosagi és egyszerlisitési szabalyok egyfajta itmutatast adnak a
reakciohald készitésekor az elemi reakciok paramétereinek becslésekor, ill. tampontokat
jelentenek az ellenérzések soran. A mechanisztikus modellek készitésekor ugyanis bizonyos
egyszertisitések elengedhetetlenek ahhoz, hogy a modell kezelhetd legyen. Ugyelni kell
azonban arra, hogy az egyszertsitések ne menjenek a pontossag karara; ennek ellenérzéséhez
az egyszerusitett modell eredményeit mindig hasonlitsuk 6ssze a teljesével, ha ez lehetséges.
Szénhidrogén-elegyek krakkoldsa esetén a kinetikai paraméterek meghatdrozdsakor nem
feledkezhetiink meg a komponensek egymasra gyakorolt hatasar6l sem. /l/lés és munkatarsai
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[20-22] pl. részletesen vizsgaltdk egy izooktanbol, n-heptanbdl és ciklohexanbol allo elegy
bomlasi sebességét, és Osszehasonlitottdk a komponensek tiszta allapotban torténd
bomlasanak sebességével. Megallapitottak, hogy a komponensek tiszta allapotban torténd
bomlasanak sebessége az alabbi sorrend szerint csokken:

[zooktan > n-heptan > ciklohexan

A komponensek elegyitése esetén az izooktan jelenléte noveli a n-heptan és kiilondsen a
ciklohexdn bomlasi sebességét. Ugyanakkor a leglassabban boml6 ciklohexan jelenléte
csokkenti a masik két komponens bomlési sebességét is. A komponensek egymds bomlasi
sebességére gyakorolt hatdsa ugyanis elssorban a f6 lancvivé gyokok koncentracidinak
modosulasaban nyilvanul meg. Ez utobbi pedig a lancinditd termikus disszociacios reakciok
sebességi allandoinak viszonylagos értékétol fiigg. Az emlitett példa esetén a magyarazat
tehat az, hogy a 6 lancvivé metil-gyok koncentracioja elegyben-bomlaskor nagyobb, mint a
tiszta komponens bomldsakor. Mindezeket figyelembe véve, a vizsgalt kemence
alapanyaganak bomlasara vonatkozo reakcio-halot ugy kell elkésziteni, hogy a kinetikai
paraméterek meghatdrozasanal szamitasba vegyilk a komponensek elegyben torténd
viselkedését is. Ezek alapjan konnyen belathatd, hogy a reakciohdlo elkészitésénél a pontos
hozam-eredmények eléréséhez igen koriiltekintd alapossaggal kell eljarni.

1.3.2. Az anyag- és energiamérleg, valamint a reakcioelegy aramlasanak modellezése

Ahogy azt az elézéekben lattuk, egy dinamikus vegyipari folyamat matematikai modellje
altaldban egy (vagy tobb) linearis, vagy nem linedris differencidl egyenlet-rendszerbdl all.
Ezek az egyenletek irjak le a folyamat anyag- €s energia-mérlegét, valamint a reakcioelegy
aramlésat a reaktorban, vagyis a pirolizis-kemencében. Az egyenlet-rendszerek megoldasa
mentesit minket az egyenletek ,.kézi” megoldasatol, a megoldasi modszerek ismerete mégis
elengedhetetlen a folyamat miikodésének a valtozasok kovetésének megértése szempontjabol.
Az alédbbiakban bemutatunk néhany technikat az egyenlet-rendszerek megoldasara, azok
kezelésére. Az egyszerlsités kedvéért vegylink eldszor egy egyediili, n-ed rendd, homogeén
rendszereket leiro, linedris, kozonséges differencial-egyenletet, melynek formdja az alabbi
[23]:

4 d"x_l_a d"'x
art e

+...+a@+ax:0 3.1
ldt 0

i

Az egyenlet megoldasahoz helyettesitsiink minden % tagot A-vel:

al +a, A +..+ad+a,=0 (3.2)

Ez utobbi egyenletet hivjuk karakterisztikus egyenletnek, melynek n-szami gyokét
sajatértekeknek nevezziikk. A megoldasra két modszer haszndlatos, attol fiiggden, hogy a
gyokok egyediek (mindegyik kiilonb6zd), vagy ismétlddnek (néhany koziiliik ugyanaz).

d’x dx

Kiilon emlitést kell tenni azokrol az esetekrdl, amikor az egyenlet 07 +E+ x=0 (ahol a

karakterisztikus egyenlet: A* + 1 + I = 0) alakt, amib&l komplex gyokok adodnak. Az ismert
matematikai 0sszefiiggések levezetésének mellozésével most inkabb arra térnénk ki, hogy mit
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jelent ez a valds rendszerek esetében. Ha a komplex gyokok valds része negativ, akkor a
rendszer stabil. Ha a valds rész nulla, akkor az adott paraméter folyamatosan oszcillalni fog.
Pozitiv valos rész esetében pedig a rendszer instabilla valik. Meg kell jegyezni, hogy a
legtobb vegyipari folyamat stabil koriilmények kozott megy végbe, azonban az exoterm
reakciok esetében lehetnek instabil tizemeltetési pontok. Ezen tilmenden, a nem megfeleléen
hangolt un. feedback szabalyzo6 rendszerek is okozhatnak instabil koriilményeket.

Az eddigiek soran homogén problémakrol, vagyis olyan rendszerekrdl beszEltiink,
amelyeknek nincs bemenetiik, vagy a bemenetben nincsenek valtozdsok. Az ilyen
rendszereket nem gerjesztett, vagy kényszermentes rendszereknek is nevezziik.

A nem homogén (heterogén) rendszereket leird linearis, kozonséges differencial-egyenletek
formdja az alabbi:

d"x d"'x dx
—ta ———+...+a—+a,x=q(t 3.3
dtn n—1 dtn71 1 dt 0 Q( ) ( )

Az ilyen tipusu egyenleteket legegyszertibben a hatarozatlan egyiitthatok modszerével lehet
megoldani, melyre bemutatunk egy példat:
Visszaidézve a fentiekben mar emlitett A — B — C konszekutiv reakciok példajat, most irjuk

crer

crer

d(’;B +k,Cy = kC e (3.4)

Ennek az egyenletnek a homogén megoldésa: xu(7) = ¢; e™ Mivel pedig a zavarofiiggvény

k; Cuoe™ hasznaljuk a ¢, ™" -t kozelits fiiggvényként a partikularis megoldashoz. Vagyis:
kit

xp(t) = c; e’ Ha ezt behelyettesitjiik az eredeti egyenletbe:
—kc,e +kye,e™ =k C e (3.5)
. C,
amelyet megoldva c;,-re, megkapjuk: ¢, =k, ok
27 M
Ezt kdvetden kaphatjuk meg a teljes megoldast, mivel: x(t) = xu(t) + xp(t). Vagyis:
kC
C,(t)=ce™ +e " 1240 3.6
)=c "y (3.6)
_ .. , . y [ . ror : kICAO
A Cpy = 0 kiindulasi feltétel alapjan kiszamithatjuk a c;-et: ¢, = i
2 M
aminek alapjan a teljes megoldas:
kICAO
C,(t)= ﬁ[exp(— klt)— exp(— k2¢)] (3.7)

2 1
A fentieken tilmenden természetesen vannak mas matematikai méodszerek is a nem-homogén

rendszerek megoldasara. Ezek részletezése nélkiil itt csak a Routh-féle elrendezésre, ill. a
stabilitasi kritériumra tériink ki. Ennek lényege a kovetkezo:
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Egy karakterisztikus egyenlet, vagyis a rendszer stabilitasa a gyokok értékétol fligg. Ezeket
nagyon konnyii meghatarozni az els6- €s a masodfokt egyenleteknél (a harmadfoktaknél sem
tal bonyolult), mivel ezeknek van analitikus megolddsa. Negyed- vagy magasabb foku
egyenleteknél a gyokoket numerikusan kell meghatarozni. A Routh-féle modszer abban segit,
hogyan lehet a rendszer stabilitasat meghatarozni a gyokok pontos kiszamitasa nélkiil. Ehhez
vegyiik példanak a 3.3-as egyenletet. A stabilitds sziikséges feltétele az, hogy az egyenlet
minden egylitthatdja pozitiv legyen. Ha ugyani koziililk barmelyik negativ, vagy nulla, akkor
legaldbb egy sajatérték (gyok) negativ lesz, ami az egyenlet (rendszer) instabilitdsat jelenti.
Azonban még ez sem jelenti a rendszer stabilitdsat. Ehhez meg kell hatdroznunk az elégséges
feltételt is. Ebben segit a gyokok Routh-féle elrendezése, és az éltala feldllitott stabilitasi
kritérium. Ha a gyokoket az alabbi tablazat szerint rendezziik el:

sor oszlop

1 ap an-2 an-4
2 an-1 ap-3 ap-5
3 b] b2 b3
4 C1 Co ..

n+1
ahol n a karakterisztikus polinom rendlisége, az elsd két sor pedig a polinom egyiitthatoit
tartalmazza. A harmadik, negyedik, stb. sor elemeit az aldbbi szisztéma szerint lehet
kiszdmolni:
a,_a, ,—aa , a,,a, ,—aa,. .
b] :( n=1""n-2 n n—3) és b2 :( n=1""n-4 n_n 5) Valamlnt
a

n-1 n-1

_ (blan—3 - an—laZ) &5 c. = (blan—S - an—la3)

= , =

bl bl

A Routh-féle stabilitasi kritérium szerint a stabilitas sziikséges €s elégséges feltétele az, hogy a
karakterisztikus polinom minden egyiitthatdja legyen pozitiv és a fenti tablazat bal oldali
oszlopanak is minden tagja legyen pozitiv. A modszer segithet azon paraméterek
meghatdrozasaban is, amelyek a rendszer instabilitdsat okozzak, vagy okozhatjak. Ezek utan
vegyiik sorra a mérleg- (vagy mas néven kontinuitds-) egyenleteket.

¢

1.3.2.1. A csoreaktor anyagmérlege

A csoreaktorban a fluidum koncentracidja az aramlads mentén pontrol-pontra valtozik; a
reakcidelegy részecskéi sem eldre, sem visszafelé nem keverednek. A részecskék keveredése
csak a csé keresztmetszetében, az aramlas iranydra merdlegesen torténik. Kovetkezésképpen,
az egy komponensre felirhaté anyagmérleget egy dV differencialis térfogat-elemre kell
megszerkeszteniink [23, 24]

Fi=(F4+dFy) + (-r)dv (4.1)

ahol: 4 abelépd 4 anyag tomegarama, mol/idéegységben kifejezve,
Fy+ dF, akilépd 4 anyag drama, ugyanazon mértékegységgel kifejezve,
(-r/)dV az A anyag reakcio altali elfogyasa, ugyancsak mol/idéegységben
ha felidézziik, hogy:
dr, :d[FAO(l_XA)]:_FAOdXA (4.2)

crer
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FodX = (=r)dV (4.3)

A kovetkezd abra jol szemlélteti a csdreaktor anyagmérlegét €s a konverzid valtozéasat a
reaktor hossza mentén.

1. abra: A4 cséreaktor anyagmérlege

Tavolsag a reaktor mentén

crer

A (4.3)-as egyenlet integralasdval a reaktor méretét egy adott betaphoz, és a kivant
konverziohoz viszonyitottan meg lehet hatarozni. A fenti kifejezéseket mind koncentracidkra,
mind konverzidkra fel lehet irni. Ha a rendszer siirisége valtozd, akkor a konverziok
hasznalata kényelmesebb. Barmelyik format is valasztjuk, az alabbi négy fontos paraméterbdl
harmat ismerniink kell a negyedik meghatarozasahoz: a reakcié sebessége, mértéke (értsd: az
alapanyag konverzigjanak valtozasa a hOmérséklet valtozasaval), a reaktor térfogata és a
betaplalt anyag mennyisége.

Az egyenletek megoldédsaihoz az alabbi Gtmutatasokat javasoljuk kdvetni:

- anumerikus ¢€s a grafikus integralas egyarant alkalmazhatd; bizonyos — egyszertibb -
esetekben az analitikus integralds is lehetséges ¢és kényelmes (ilyenkor a
reakciosebesség egyenletét be kell helyettesiteni a (4.3)-as egyenletbe; a nulla-, elso- és
masodrendii reakciokhoz az analitikus megoldés ismert)

- az alland¢ strtiségii rendszereknél (legyen az szakaszos lizemii tank- vagy folytonos
lizemi csoreaktor) a tartozkodasi id6t lehet azonos értelemben hasznalni

- avaltozo striiségl rendszereknél azonban a viselkedést leird egyenleteket nem szabad
felcserélhetd modon hasznélni, hanem minden egyedi esetre kiilon fel kell irni (azért,
mert ilyen esetekben a térfogat és a térfogat-sebesség hanyadosa nem azonos a
tartozkodasi idovel)

1.3.2.2. 4 csoreaktor energia-mérlege
Az iparban alkalmazott reaktorok nem mindig izoterm koriilmények kozott lizemelnek; a
szamos ok kozott felsorolhatok a szelektivitas, a kémiai egyensuly, a profit-optimalizalas,

vagy sokszor egyszeriien arrol van sz6, hogy miiszakilag nem megvaldsithato. Ilyenkor valik
sziikségessé az energiamérleg-egyenlet felallitdsa is, amit — a kontinuitas-egyenlethez
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hasonléan — a reaktor térfogat-elemére vonatkoztatva irunk fel. Az egyenlet felallitasahoz
néhany dolgot fel kell tételezniink: eldszor is azt, hogy a hd atadasa csak konvekcid utjan
torténik, €s ez a konvekcid egy dugattytszerti aramlas utjan valosul meg; masodszor pedig
azt, hogy a cs6 egy adott keresztmetszetében a hdmérséklet egyenletes. Amikor pedig a
hdécsere (hdatadas) a csé falan keresztiil torténik, akkor a fal és a cs6ben aramlé kozeg kozotti
hémérséklet-kiilonbség a fal mellett, egy nagyon vékony filmben realizaloédik. Az
energiamérleg-egyenletét ezek alapjan a kovetkezok szerint irhatjuk fel:

dT Umd (T -T)
2 g Q—r,(-AH)

J

=0 (5.1)

ahol: m; a j komponens tomegarama (kg/h)
¢y a j komponens fajhdje (kJ/kg °C)
T és T,az araml6 kozeg, ill. kdrnyezetének homérséklete (°C)
U a globalis hdatadasi tényezd (kJ/m*h °C), a cs6 belsd atmérdjéhez viszonyitottan
z areaktor hosszanti koordinataja (m)
Q a cs6 keresztmetszete (m?)

dx
d[V]
FAO

egyenletbe, akkor az alabbi Osszefliggést kapjuk:

Ha behelyettesitjiikk a mar ismert r», = egyenletet a fenti, (5.1)-es

~Und, =1 (5.2)
Z m;c,

J

dT dx

—=F, (-AH)=—""42—

dz AO( )ijcpjdz
J

Ha a reaktor adiabatikus, akkor a jobb oldali masodik tag nulla, és kdzvetlen 0sszefliggés van
a Ax és a AT kozott. Az (5.2)-es egyenlet alkalmazasanal gyakran eléfordul, hogy a fajhdk és
a reakciohdk behelyettesitése soran nem dsszegzett, hanem atlagolt értékeket hasznalnak.
Ahogy azt fentebb mar emlitettiik, a gyakorlatban sok esetben nem lehetséges a reaktorok
izoterm lizemeltetése. Emlitettiik a termikus krakkolas példajat, amikor nem lehet elkeriilni,
hogy a reaktor egy részét arra hasznaljuk, hogy a betéplalt alapanyagot a reakcid
hémérsékletére melegitsiik fel. Ilyen esetben nem vélaszthatd el tisztan a betap-eldmelegités
és a reakcidé zoéndja — ellentétben a katalitikus reaktorok jelentds részével. Ha pl. a
reakcidsebességet egy 7, viszonyitasi hémérsékleten kell meghatdrozni és ha a reaktor
térfogatat onnan szamitjuk, ahol a T;-et elérjiik, akkor nem tehetjiilk meg, hogy az elémelegitd
rész konverzidjat ne vegyiik figyelembe. Hasonl6 a helyzet a kilépésnél, amikor a konverzid
még valtozik az utan is, hogy a reakcioelegyet lehiitsttiik. gy van ez a termikus krakkolas
esetében is, amikor a reakcioelegyet a kvencshiitékben, ill. olaj-befecskendezéssel igyekeznek
minél gyorsabban lehiiteni. Ez nemcsak a fenti okok miatt sziikséges, hanem azért is, hogy
elejét vegyek a szekunder reakciok nagyobb mértékii kiterjedésének.

1.3.2.3. 4 reakcioelegy aramlasa
A reaktorcsOben a reakcidelegy gazfazisban, magas hémérsékleten és nagy sebességgel

(magas Re-szdm) aramlik. A nyomasesést a 6.1-es egyenlettel tudjuk legpontosabbaan
kiszdmolni:
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a [, L o
dx_(f144d,g+§(x)] 2 6.1)

ahol p jeloli a nyomast, p a gazelegy slirlisége, L, az egyenérték-cs6hossz, g a nehézségi
gyorsulas, d; a cs6 belsé atmérdje, &(x) a cséidom (vagy iv) helyi ellenallasi tényezoje, f pedig
a surlddasi tényezd, amely egyenletesen sima fali csovekre az aldbbi Osszefiiggés szerint
szamithato ki:

03164

r=2% (62)

A 6.1-es egyenlet a Darcy-Weisbach egyenlet egyik forméja, melyet a CHEMCAD
szimulator is hasznal a nyomasesés szamitdsahoz.

A pirolizis kemence radiacios csoveinek atmérdje és profilja annak hossza mentén tobb
alkalommal is valtozik. BOHL, ZOEBL és KRUSCHIK részletes modszert dolgozott ki az
aramlasi veszteségek pontos kiszamitasara, ahol a szerelvények, idomok okozta veszteséget
egy un. egyenérték-csdhosszal lehet kifejezni [18].

A veszteség-tényezO0 az idomban uralkodd aramlasi viszonyoktdl /Re-szam/ és annak
formajatol fliigg. A szamitdst megkonnyiti, hogy az emlitett szerz6k az ipari gyakorlatban
eléfordulé minden idomra adnak tényezot /grafikonon vagy tdblazatban/ a Re-szam
figgvényében. Fentieket figyelembe véve a teljes cs6hossz az egyenes szakaszok ¢és az
egyenértékli hosszak Osszege. Az egyenértékli csOhossz kiszamitasat a szimulator is el tudja
végezni, de nem tudja figyelembe venni az Y-eldgazast idomokat. /Mint a ,,kézi” szamitdsnal
kideriilt, a program felépitése logikus, mivel ezeken az idomokon — az atméré novekedése
miatt — nincs 4ramlasi veszteség/. Ha a nyomadsesést szamitdgépes szimuldcidés program
szamolja, akkor szamara elégséges a teljes cs6hossz és az egyenérték (atlagos) atméro
megadasa.

1.3.2.4. A mérleg-egyenletek 6sszegzése

sebességének alapjan probaltak elvégezni. Ennek az volt az eldnye, hogy csak egy
kontinuitds-egyenletet kellett hasznalni, de ez a megkdzelités nem generadlta a termék-
eloszlast. Ha viszont ismerjiik a konverzidt a kilépésnél, megkaphatjuk a termék-eloszlast is a
kihozatal-konverzio Osszefiiggésbdl. Az ilyen modon kapott termék-eloszlas azonban csak
akkor korrekt, ha a kihozatal-konverzid 0sszefliggés fiiggetlen a hdmérséklettdl. Szerencsére
ez a paraffinok hébontasa esetében kozel igaz is, legalabbis az ipari alkalmazasok teriiletén. A
masik nehézség a reakciohd helyes szambavétele. Mivel a hdbontds folyamata szdmos
parhuzamos és konszekutiv 1€épésbdl all, nem lehetséges egyetlen globalis (-4H)-értéket
hasznalni a reakciokhoz; ezzel a mddszerrel ugyanis nem tudnank korrekt hémérséklet-profilt
felallitani anélkiil, hogy a kinetikai paramétereket ne torzitanank.

Ahhoz tehat, hogy a modellezésnél kell6 pontossaggal jarjunk el, fel kell allitanunk egy
részletes reakcio-rendszert. Ebben az esetben természetesen nem egy, hanem egy sorozat
kontinuitas-egyenletet kell majd haszndlnunk. Ezzel a modszerrel viszont pontosabban
kaphatjuk meg a termék-eloszlast €¢s a hdmérséklet hatasat helyesen vettiik figyelembe. Ezen
tulmenden, helyesen szamolunk az egyedi reakciohdkkel is a kiilonb6z6 konverzidkon.

A kemence szimulacidja mindezek figyelembe vételével egy olyan egyenlet-rendszer
felallitasat igényli, amely tartalmazza a kontinuitds-, az energiamérleg- és a nyomasesés-
egyenleteit:
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&)iéf’t):iakirk(c,T)—v(%i(g’t), i=1>N_,k=1>N, (6.3)
(Zc cJaT(’t‘ 1) Z( “AH )r (e,T) - V(Zcp, ,JaT(x D 4 0(x.1) (6.4)
@_ 2

o (f144d +4(x )j (6.1)

ahol a kiindulasi feltételek: ¢, (x,0) =c,,(x) i=1—> N, T(x,0)=T,(0)
a hatarfeltételek pedig: ¢,(0,¢)=c, (t) i=1—->N,, T(0,0)=T, ().

iin

crer

reakcm sebessege, v az elegy aramlasi sebessege, C, a fajhd; T az abszolut homerseklet, AHy a
reakciohd, O pedig a rendszerbe bevitt hémennyiség)

A fenti megkozelitést szamos kutatd (pl. Myers, Watson, Snow, Shutt, Shah, Fair, Rase,
Lichtenstein) alkalmazta. A helyzet akkor valik bonyolulttd, amikor a molekuldris
reakciokkal egyiitt a krakkolads valodi mechanizmusat jelentd gyokos reakciokat is figyelembe
vessziik. A rendszer ugyanis matematikailag merevvé valik, mivel a molekuldk és a gyokok
koncentracioi €s a reakciok sebességei kozott tobb nagysdgrendi kiilonbségek vannak.
Réadasul — a nagyszdmu részecske és reakcid miatt — a rendszer mérete is jelentdsen
megnovekszik. (A jelen dolgozatban vizsgédlt kemence egy tobbségében C4 ¢s C5
szénhidrogénekbdl allo elegyet krakkol; a rendszerben a mintegy 50 részecske kb. 250
reakcioja vesz részt.)

1.3.3. A pirolizis szekunder reakcidinak vizsgalata

A hoébontas célzott folyamatat kisérd szekunder reakcidok tanulméanyozésa is egyre intenzivebb
kutatasok targyat képezi [7-10]. Ennek oka az, hogy az alapanyagok d&ranak rohamos
emelkedése torvényszertien indukalja azok gazdasagosabb felhasznaldsanak sziikségességét,
vagyis a nemkivanatos reakcidk visszaszoritasat. Ezek koziil a legjelentésebb a koksz
képzddése, mely az alapanyag-veszteségen tilmenden a kemence teljesitmény-mutatoira is
negativ hatassal van. A reaktorcsovek belsd falara lerakddott kokszréteg ugyanis nemcsak a
hdatadast rontja, hanem a csovek szerkezeti anyaganak gyorsabb eloregedését is eldsegiti. A
csovek falara rakodott kokszot idokozonként gbéz-levegd eleggyel le kell égetni. A két
koksztalanitds kozotti id0 a kemence ¢és az alapanyag tipusanak, valamint a pirolizis
szigorusaganak fiiggvénye: pl. egy hagyomdnyos, benzinbontd kemence esetében, magas
szigorusag esetén a futamidd kb. 60 nap. A kemencék élettartamat tekintve az a tapasztalat,
hogy a radidciés csovek leginkabb igénybevett részeit (a reaktor kilépési pontjahoz
legktzelebb esoket) atlagosan otévenként, a teljes radiacids cséfliggonyt pedig tizévenként
cserélni kell.

A kokszképzddés mechanizmusat tekintve a kutatdsok azoknak a vegylileteknek a
viselkedését vizsgaljak (gyljténéven: koksz-prekurzorok), amelyek a koksz képzddéséhez
vezethetnek. Ilyenek az olefinek, acetilének, aromasok és kiilon csoportba soroljak a C5+
telitetleneket. A koksz képzddésének globalis sebessége az emlitett vegyliletek kokszosodasi
sebességeinek Osszegeként irhato fel:
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Fe = Kol Cn]ol + kac anac + kar anar + kC5+ Cn4C5+ (71)

A sebességi allandok meghatdrozasa nem egyszerti feladat, mivel a reaktorcsd anyagéban 1évo
kiilonbozd fémek (elsdsorban a nikkel) katalitikus hatdsa a szakemberek korében ismert €s
elfogadott ugyan, de ennek kvantitativ meghatarozasidra nincsenek irodalmi adatok.
Figyelemre méltd a koksz képzddésének a matematikai modellbe torténd beépitésére tett azon
javaslat [14], ami szerint a kokszképzddésnél, annak lassii folyamata miatt egy kvazi-
egyensulyi allapotot lehet figyelembe venni:

0C/0t = (d, — 2tJardp. (7.2)

ahol C a koksz felhalmozddasa [m], d; a reaktorcs6 atmérdje, ¢, a kokszréteg vastagsaga, a a
kokszosodasi tényezd, r. a kokszképzddési reakcid sebessége, p. pedig a képz6dd koksz
stirisége. Hatarfeltételként a cséfal 1100°C-os homérsékletét javasoljak figyelembe venni. A
fenti megkozelités pozitiv vonéasa, hogy sok mérhetd paramétert is tartalmaz, de a szamitott
mennyiségek méréssel torténd ellendrzése itt sem megoldott. A szokédsos termékek hozamai
ugyanis ellendrizhet6k laboratériumi mérésekkel és a szamitott, vagy becsiilt kinetikai
paraméterek hozzahangolhatok a mérési eredményekhez. A koksz esetében — kiillondsen lizem
kozben — ilyen lehetdség nincs. Kozvetett ellendrzési modszerként szoba johet a kiégetési
gazok mennyiségébdl torténd visszaszamolds, de ez a modszer is sok pontatlansagot ¢€s
bizonytalansdgot hordoz magaban. A hdatadds folyamatdnak tobbzonds matematikai
modellezése a kokszképzddés esetében is vezethet helytalld elméleti megoldashoz, de az
eredmények ellendrzése itt is nyitott kérdés marad.

A masik jelentds mellékreakcié a CO (szénmonoxid) képzddése, amely egyrészt a lerakodott
koksz és a jelenlévd vizgdz reakcioba 1épésével, masrészt a metan €s a vizgdz reagaldsa soran
képzddik. A CO a bontast kdvetd hidrogénezési folyamatokra van negativ hatassal, mivel
mérgezi a hidrogénezd reaktorok Kkatalizatorait. A hatds legerdsebb a C2-frakcid
hidrogénezésénél, ahol a CO jelenléte miatt a reaktort a szokdsosnal magasabb homérsékleten
kell ilizemeltetni, ami nemcsak az acetilének, hanem a termék etilén egy részének
hidrogénezését is eredményezi. Az igy jelentkezd termékveszteség szdzalékos nagysagrendi
is lehet. A CO képzddése elsésorban a gazfazisii alapanyagokat bontd kemencéknél jelentds,
ahol a krakkolt gazokban 1évé koncentracidja 1% folé is mehet. A normal hidrogénezési
tizemvitelhez ezt a koncentraciot 0,05% kortili értékre kell visszaszoritani. Ezt Ggy érik el,
hogy a kemencébe kéntartalmu vegylileteket (pl. DMDS) adagolnak, hogy csokkentsék a
reaktorcsd anyagaban 1évo fémek szekunder reakciokra irdnyul6 katalitikus hatasat.

A kinetikai modell felallitasanal nem szabad megfeledkezniink arr6l sem, hogy az emlitett
mellékreakciok nemcsak géz-, hanem folyadék-, sét szilard-fazisban is lejatszédhatnak.
(Gazelegyek bontdsa esetén csak gaz-, ill. szilard fazisrol beszélhetiink, de benzin, vagy
gazolaj krakkoldsa sordn, az aromas gylriik kondenzécioja ¢és dehidrogénezése sordn egy
kvazi folyadék allapot is feltételezhetd). Ez a tény az egyensulyi-, ill. a sebességi allandok
kiszdmitasanal egyszeriisitd megkozelitések alkalmazasat teszi sziikségessé [1, 2].

I.4. Reakcié-mechanizmusok és csoportositasi eljarasok automatikus generalasa
A szénhidrogén-frakciok termikus krakkolasara készitett mechanisztikus modellek nemcsak
azért a legéltalanosabban elfogadottabbak, mert ezek teszik lehetdvé a folyamat legpontosabb

fenomenoldgiai leirdsat, hanem azért is, mert megkonnyitik a kiilonb6z6 tipusu reakciok
osztalyozasat és szamtalan extrapolacids lehetdséget is teremtenek. Dente €s munkatarsai
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fejlesztették ki évekkel ezeldtt azt a modellt, amely egy alap-program alapjan gyakorlatilag
25, 26]. A kinetikai modell alapvetdéen négy, gyokds €s molekuldris elemi reakcio-osztalyt
tartalmaz az alabbi csoportositasban: lancinditoé reakciok (unimolekularis és bimolekuléris),
lanc-fejlodési reakciok (alkil-gyokok dekompozicioja, alkil-gyokok izomerizacidja, hidrogén-
elvono reakciok ¢és gyokok addicioja a telitetlen molekuldkra), lanczard és rekombinacios
reakciok (egy- vagy két molekula képzddésével) €s végiil a molekularis reakcidk (olefinek
izomerizacidja, dehidrogénezése, dekompozicidja és a Diels-Alder — reakciok). A szerzdk
szerint a szokasostol nem eltérd homérséklet- és nyomas-tartomanyban a nagy szénhidrogén-
molekulak esetében jelentds egyszeriisitést lehet végezni, ami az elsddleges- és kdzbensd
nagy szénatom-szamu gyokok sorsat illeti. Az egyik elsd, még ,,uttor6” megkozelitésben azt
feltételezték, hogy ezek a nagyméretli gyokok folyamatosan bomlanak el kisebb méretiiekkeé,
az un. B-torési szabaly szerint. A gyakorlati tapasztalatok viszont azt mutattak, hogy az ilyen
mechanizmus szerint feltételezett etilén-hozam — kiilondsen a nagy szénatom szdmu
szénhidrogének esetében — a valosagban sokkal kisebb. Kossiakoff és Rice azt feltételezték,
hogy a hosszii szénldnci gyokok egy kozbensd hidrogén-elvonds altal folyamatosan
izomerizalédnak, gylri képzodésével egyidejileg. Benson ¢és Kistiakowsky hasonld
kovetkeztetésre jutott. Az altaluk, és mas szerzok [27-29] altal publikalt kinetikai paraméterek
részben igazoljak is ezt a feltevést. Vegylik példanak az 1-oktil gyok bomléasat 1-hexilre €s
etilénre. A bomlas sebességi allanddja a publikalt adatok szerint:

kae = 10" exp (- 30 000/RT) [s"] (8.1)

Az izomerizécios reakcidk sebességi allandoit tekintve pedig vegyiink két esetet: az 1-oktil
izomerizaciodjat 4-oktillé, ill. 3-oktillé. Az eldbbi esetben a sebességi allando:

Kisom (1,4) = 10" exp (- 18 300/RT) [s'] (8.2)
Kisom (1,5) = 10" exp (- 12 200/RT) [s™'] (8.3)
Kisom (1,6) = 10" exp (- 12 200/RT) [s™'] (8.4)

Az aktivalasi energidk kozotti kiillonbségek kovetkeztében a Rice-Herzfeld-féle mechanizmus
(a bomlasi reakcid sebessége nagyobb, mint az izomerizacié sebessége) nagyon magas
hémérsékleteken jobban kdzeliti a pontos kinetikat, mig a Rice-Kossiakoff-féle mechanizmus
(amikor az izomerizacio sebessége nagyobb, mint a bomlasé) a hdmérséklet csokkenésével
valik egyre pontosabbd. Normal krakkolasi feltételek kozott mindkét reakcio-tipust
szamitasba kell venni — a kinetikai paraméterek pontos meghatdrozdsa nagymértékben
befolyasolja a bomlési termékek eloszlasat. Mindezeket figyelembe véve, a munkéanak ebben
a fazisaban egy jelentds egyszeriisitést lehet végezni a kinetikai séma felallitdsaban: az a tény,
hogy a nehezebb gyokok nincsenek kdlcsonhatasban a krakkolt gézelegy tobbi részecskéjével,
lehetdve teszi ezeknek a gyokoknek a kozvetlen behelyettesitését azok bomlasi termékeivel —
anélkiil, hogy ez befolyasolna a modell pontossagat. Ez valdjaban azt jelenti, hogy a nehéz
gyokok hidrogén-elvonasi, rekombinacios €s addicids reakcidinak sebessége elhanyagolhatd
az izomerizacids és bomlasi reakcidik sebességéhez képest. Ez természetesen csokkenti a
figyelembe venni sziikséges gyokok ¢€s reakciok szamat. Az a tény, hogy normal krakkolasi
feltételek kozott a bontott gazban gyakorlatilag nincsenek jelen a C4-nél nagyobb szénatom
szamu telitett szénhidrogének, azt a feltevést erdsiti, hogy a C4-nél nagyobb szénatom szamu
kozbensd gyokok azonnal a megfeleld végtermékekké alakulnak. Ezzel tulajdonképpen el is
érkeztiink a nagyméretli kinetikai rendszer ujabb jelentds egyszeriisitéséhez és felallitottuk a
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csoportositasi algoritmus szabalyait. Az aldbbiakban bemutatjuk az ilyen algoritmusok
muikodését a n-oktan bomlasan keresztiil [28].

A teljes kinetikai séma feloszthatd harom egymast kovetd alrendszert leird linearis egyenlet
megoldasara, a n-oktil, n-hexil és n-pentil gyokokre vonatkoztatva. A kdzbensd oktil-gydkok
egyensulyi allapotat feltételezve, a kontinuitas-egyenletbdl levezetve a n-oktan bomlasa az
alabbi linearis 0sszefliggéssel irhatd le:

r) 4+ kRS, - {Zkt,j T kd_/}jo =0 (j=14) (8.5)

i#] i#j

ahol: rjo a j-dik, R8*; oktil-gyok kozvetlen képzédésének sebessége
kj; az R8*; — R8%*; izomerizacios reakci6 sebességi allandoja, és
kqi az R8*; bomlasi reakcidinak globalis sebességi allanddja

A hexil- és a pentil-gyokokre felallitott hasonl6 linearis rendszerek megoldasa csak a fenti
rendszer megoldasa utdn lehetséges. Végiil, 0sszességében 24 elemi reakcidt vontunk Ossze
egyetlen egyenérték-reakcioba, melynek sztochiometridjat az alabbiak szerint irhatjuk fel:

R* + Ingng — RH + 0,107 CH3* + 0,268 C2H5* + 0,379 IlC3H7* + 0,246 1—C4I‘Ig>l< +

+ 0,264 C,Hs + 0,348 C3Hg + 0,228 1C4Hg + 0,187 1CsH;o + 0,183 1C¢H2 + 0, 103 1-C7H 4
(8.6)
A fentebb felsoroltak alapjan szinte dnmagatdl adodik annak felvetése, hogy lehetséges-e
ezeknek a csoportositasi, egyszerusitési eljarasoknak az automatikus generalasa, el6allitasa.
Az utobbi idOben egyre tobb publikacid jelenik meg ezt a lehetdséget is elemezve és a
kidolgozott modszereket bemutatva. [28, 29]
A reakcio-kinetika automatikus generdldsi algoritmusai alapvetéen két csoportra oszthatok
[17, 30]. Az els6 kategoriaba azok a kombinacios algoritmusok tartoznak, amelyek képesek a
teljes reakcio-rendszer generalasara, figyelembe véve minden lehetséges reakciot. Ezt ugy éri
figyelembe. [28] Az ilyen algoritmusok 4altal készitett haldé rendkiviil terjedelmes, amit
termodinamikai és termokémiai kritériumok alapjan mindenképpen redukélni kell. A masodik
kategoridba azok az algoritmusok tartoznak, amelyek, miutan felismerték, hogy az adott
vegyiilet melyik osztalyba tartozik, csak az adott osztalyra jellemz6 reakcidkat generaljak. Az
igy kapott kinetikai séma az el6zonél sokkal kompaktabb és a gyakorlatban kapott
eredmények alapjan konnyen bdvithetd, ha sziikséges. Ennek alapjan lehetségessé valik a
kiilonbozd reakcio-osztalyok jellemzése, vagy azoknak a szabalyoknak a felallitasa, melyek
alapjan a kinetikai séma elkészithetd. Fontos azonban megjegyezni, hogy az automatikus
generalasi algoritmusok csak a kinetikai rendszerek bdvitése soran alkalmazhatdk
hatékonyan. A mechanizmus feléllitadsanak kritikus pontja tovabbra is azoknak a reakcidknak
¢és a benniik szerepld részecskéknek a pontos definicioja, amelyek a rendszer magjat képezik.
A mechanisztikus modellezés hierarchikus megkdzelitése tovabbra is azt sugallja, hogy
eldszor midig a pirolizis koriilményeit kell alaposan elemezni. A fentebb leirtakra bemutatunk
egy példat is, a n-oktan pirolizisének reakcidin keresztiil.[28]
A négy kiilonboz6 hidrogén-elvono reakcion tilmenden a program megadja az alkil-gyokok
un. B-torési és izomerizacios reakcidit is. A hidrogén-elvonasi reakcidk altalanos formaban
jelennek meg, ahol az R* minden lehetséges hidrogén-elvond gyokat jelenti, az RH pedig a
konjugalt molekulat. Vegyiik pl. az alabbi gyok-izomerizacids reakciot:
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*C-C-C-C-C-C-C-C — C-C-C-*C- Cc-c-C-C (8.7)

ahol az 1— 4 hidrogén-transzfer két kiilonb6z6 masodrendii hidrogén-atom elvonéasanak a
lehetdségét adja meg. Az aktivalasi energidt a program a kovetkezoképpen szamolja:
- az elsérendli hidrogén-elvonds aktivaldsi energiajat mindig ugyanolyan értéken
szamolja (13,5 kcal/mol)
- ehhez hozzaadja az ottagu gytirti képzodésének energiajat a fenti reakcid esetében (7,1
kcal/mol)
- végezetiil levonja a masodrendli hidrogén-atom elvondsanak energidjat (2,3 kcal/mol)
Ezek alapjan a fenti reakci6 sebességi allandoja:

k = 2,0E + 11 exp(- 18 300/RT) (8.8)

Ahogy azt az el6z6ekben mar emlitettiik, az un. elsddleges termékek kezdeti szelektivitdsdnak
vizsgalatakor (mél termék / modl hasadt molekula, nulldhoz kozelit6 konverzional)
kényelmesebb a kezdeti termék-eloszlast igy meghatarozni, hogy megoldjuk a kontinuitas-
egyenletek linearis rendszerét minden kdzbensé gyokre. Ez tulajdonképpen az egyensulyi
allapotot feltételezd megkdzelités. Az ilyen tipust elemzés nem igényli sem az inicialé-, sem
a befejezd reakciok definidlasat, sem pedig az els6édleges termékek egymast kovetd
reakcidinak meghatirozasat. Az anyagmérleg-egyenletek teljes és kozvetlen integralasa a
rendszer reaktivitasardl is informacidét fog adni anélkiill, hogy a termék-eloszlast a
gyakorlatban nem 1étezd nulla konverziora kellene extrapolalni.

Osszegzésként itt is levonhatjuk azt a kovetkeztetést, hogy a reakcio-mechanizmusok
automatikus generalasa esetében is dontd fontossagu a rendszer mag-mechanizmusanak
pontos felallitasa, vagyis az alabbi 1épések megtétele: a rendszer elsddleges reakcidinak
osztalyozasa, azok kinetikai paramétereinek definidlasa, az elsddleges reakcidok automatikus
generalasa teljes részletességgel, valamint a csoportositasi szabalyok pontos ismerete ¢€s
betartasa. Nem feledkezhetiink meg azonban arrél, hogy mindig pontosan be tudjuk hatdrolni
a modell érvényességi teriiletét. Ehhez figyelembe kell venniink az iizemi paramétereket
(hdmérséklet, nyomas, tartozkodasi idd, stb.), valamint a reakcio-rendszer sztochiometridjat.
Bar a tudomanyos irodalomban és az ipari gyakorlatban is tobbfajta koncepcid alapjan
elkésziilt és milkodé modellel talalkozhatunk, ezen a teriileten ma is intenziv kutatdsok
folynak.

L.5. Az ipari gyakorlatban alkalmazott modellek tipusai és szerkezetiik

rendszerek elemzésének is hatékony eszkdze [31-33]. A vegyipar, ill. a petrolkémia teriiletén
szamos sikeres példat talalunk, melyek koziil megemlitjiik a gaz-és folyadékfazisu pirolizist, a
el6z6ekben mar emlitettiik, a sokszor tObb ezer reakcidbol 4alld6 rendszerek mind
matematikailag, mind termokémiai szempontbdl kiilonleges kezelési modot igényelnek [12,
34, 35]. Az egyszerusitést szolgald leggyakrabban alkalmazott modszerek koziil a hasonlo
reakciok kozotti analdgidk alapjan elkészitett csoportositasi algoritmusok alkalmazasa a
leggyakoribb. A komplex kinetikai rendszerek kezelhetdségének jelentds javulasaval —
elsdsorban a szdmitastechnika fejlédésének koszonhetden — valt lehetdvé olyan bonyolult
Osszetételli szénhidrogén-elegyek mechanisztikus modellezése, mint a gazolaj, vagy a még
nehezebb desztillaciés maradékok. Az igy késziilt modellek nem csak a termékhozamok
pontos eldrejelzésére, hanem a berendezések tervezésére és az ilizemi paraméterek
optimalizaldsara is alkalmasak. Meg kell emliteni azt is, hogy mivel az égés soran is hasonld
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lanc-fejlodési reakcidk jatszodnak le, mint a pirolizis soran, a kinetikai modellek segitettek az
¢gés folyamatanak pontosabb elemzésében is.

1.5.1. A korszerli folyamat-menedzsment alapjai

A korszerli szdmitastechnikai eszkdzoket az ipari gyakorlatban kétfajta modon alkalmazzak:
az un. off-line programok elsdsorban a tervezés hatékony eszkozei; vagy olyanok, amelyek
interaktiv (on-line) moédon is alkalmazhatok, mivel ezek lehetdséget nyujtanak a folyamatba
torténd kozvetlen beavatkozasra is. Az ilyenfajta programok kombinaciojabdl jottek 1étre azok
a korszerli folyamatirdnyitdsi rendszerek, amelyek kisebb beavatkozasokkal ©nalléan is
képesek a technoldgiai folyamatok optimalizaldsara. Példanak az etiléngyartds folyamatat
emlitjiik, ahol a rendszerre raépitett APC (Advanced Process Control) rendszer nemcsak arra
képes, hogy a pirolizis paramétereit a kemencékbe bemend alapanyag mindsége alapjan
szabalyozza (cél: a legkedvezdbb termék-hozamok elérése), hanem a szétvalaszto
rendszerekben is bedllitja az optimalis koncentraciokat a kolonnak fej- és fenék-termékeiben.
Ezen tilmenden, minimalizalja a rendszer energia-felhasznalasat, pl. a kemencék tiizelésénél.
Mieldtt azonban ezeknek a bonyolultabb rendszereknek az ismertetésére ratérnénk, vizsgaljuk
meg azokat a koriilményeket, hatdsokat, melyeket az adott folyamat irdnyitdsanal figyelembe
kell venni.

A korszerli folyamatszabdlyzas jelentését vizsgalva a kifejezés legfontosabb eleme a
folyamat, vagyis elsdsorban a folyamat viselkedését, jellemzdit kell ismerniink ahhoz, hogy
annak szabalyzdsat megvalosithassuk — korszerli eszk6zokkel, ami rendszerint a feliigyeleti
szamitogép (bonyolultabb rendszerek esetén szamitogép-rendszerek) alkalmazésat jelenti.
Ismerniink kell tehdt az egymadssal is kdlcsonhatasban 1évd valtozdkat és paramétereket, a
folyamat dinamikus viselkedését, valamint a technoldgiai, biztonsagtechnikai ¢és
kornyezetvédelmi korlatozasokat [13, 36]. Ezeken is tilmenden figyelembe kell venni —
sokszor elsddleges szempontként — a gazdasagossadgi mutatokat, szoros Osszefliggésben a
technologiai optimummal. Vegyiik ismét példanak a pirolizis kemence iizemét, amelynél ha
pl. a maximalis etilén-hozam (mint legértékesebb termék) elérésére toreksziink, akkor a
szigoribb bontdsi koriilmények jelentésen lerdvidithetik a futamidét (gyorsabb
kokszképzddés). A hatékony folyamatszabalyzas nemcsak az iizemelési koriilmények
valtozésait kiséri figyelemmel, hanem a bontdcsovek fizikai allapotat is (kokszképzddés,
hoéatadas); a futamidd optimalizalasaval pedig minimalizalni tudja az iizemelési koltségeket.
A 2. é4bra jol szemlélteti az APC nélkiili, ill. az azzal torténd szabalyozas kozotti mindségi
kiilonbséget.

A korszerii folyamatiranyité rendszerek olefingyarakban torténd alkalmazésdnak szdmos
elénye koziil az alabbiakat emeljiik ki:

- a kapacitas altalaban 2-4 %-kal megnovelhetd (az alapanyagra vetitve)

- a kinyerhetd termékek mennyisége 1-3 %-kal novekszik

- a felhasznalt segédanyagok, szolgaltato kozegek mennyisége 5-10 %-kal csokkenthetd

- szamottevéen nd az lizembiztonsag

A szabalyzasi médokat tekintve az ilyen rendszerek a tobbvaltozds, un. prediktiv (elére
szamitott) szabdlyzasi modszert alkalmazzak (MVPC = Multivariable Predictive Control),
melynek a szamos eldénye koziil a késleltetések €s kolcsonhatasok konnyi kezelését érdemes
kiemelni. A rendszer miitkodésének 1ényege, hogy a matrix-algebra rendszerét alkalmazva az
MVPC software képes a predikcidos modell forditott uton torténd megoldasara. Ez azt jelenti,
hogy ha meg vannak adva az adott valtozok kivant értékei, a ,,forditott predikcios modell” ki
tudja szamitani a valtozok mért értékeinek varhatdé valtozasait, ami minimalissd teszi a
kiilonbséget a valtozoé pillanatnyi és kivant értéke kozott.
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2.4abra: A folyamatvaltozo szabalyozhatosaganak javulasa APC-vel torténd szabalyzas esetén
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[.5.2. A szimulacios programok ipari alkalmazasai

Az olefingyartasban alkalmazott korszeri folyamatiranyité rendszerekben a bontékemencék
vezérlése azon a dinamikus szimuldtoron alapszik, amelyik a pirolizis, mint folyamat
matematikai modelljének alapjan lett Iétrehozva. A kemencék szabalyzasa soran alapvetden
kétfajta szamitogépes vezérlési program miikddik: a szabalyzokorok miikodését 6sszehangold
program, valamint az un. ,,szigorusag”- szabalyzas, ami tulajdonképpen a pirolizis modelljén
alapulé program. A TVK Olefingyaraban, az ABB cég altal megvalositott rendszerben az
eldbbit STAR-szabalyzonak nevezik. Az utdbbit pedig egyszeriien szigorusadg-szabalyzonak.
Az iparban hasznalatos folyamatiranyitdé rendszerek mindegyike hasonld elven miikodik.
Kiilonbségek — cseppet sem meglepd modédon - abban vannak, hogy mig a
szabalyzastechnikara szakosodott cégek (ABB, Honeywell, stb.) szabalyzasi filozofidja
érettebb, a pirolizis technologia licencadd cégei (TECHNIP, Stone & Webster, stb.)
rendszerében a folyamatismereti hattér az erésebb. Az alabbiakban a TVK-nal miikodo
rendszert ismertetjiik részletesebben.

A kemencék teriiletén 6sszesen 12 STAR szabalyzé miikddik: minden kemencéhez egy, plusz
egy termelés-szabalyzd. A kemencéknél miikodo STAR elsO prioritdsa a radiacids csovek
kilépd homérsékleteinek a kezeldk altal beallitott értéken tartdsa. A masodik prioritds a
csoveken atmend anyagaram értéken tartdsa. A szabalyzorendszer ezeken kiviil ,figyeli” a
szénhidrogén/géz aranyt, a csovek atlagos kilépd hdémérsékletét, valamint a kemence
tiizelését. A szabalyzas figyelembe veszi az lizemeltetd altal bedllitott hatarolo-értékeket is: a
kemencébe maximalisan beadhatd alapanyag-mennyiséget, a maximalis gézmennyiséget, a
csovek bemeneti nyomdsat, a nyomasesést, a cs6falak maximalisan megengedett
hémérsékletét, a fiitdgaz mennyiségét és nyomadsat, valamint a flistgdz oxigén-tartalmat. A
kemencék utan pedig szabalyozza a pirogdzhiitok kilépd homérsékletét és nyomasesését. A
termelés-szabalyzo mitkddésének 1ényege, hogy bizonyos id6kdzonként attekinti a kemencék
tizemallapotat, ligyelve elsOsorban a paraméterek €s a terhelés egyenletességére. A szigorusag
szabalyzéssal 6sszhangban figyeli a f6bb termékek hozamait is. Az un. szigorisag-szabalyzas
elve az, hogy az aktualis konverziot (gazfazist alapanyagoknal) vagy a metan/propilén aranyt
(folyadékfazisu alapanyagoknal) figyelve a szabalyzorendszer optimalizélni tudja a futamidét
¢s stabilizalja a kilépd anyagéaram Osszetételét. A termékhozamok on-line eldrejelzése a DCS-
r6l (DCS= Distribuited Control System = osztott szabalyz6 rendszer) kapott adatok alapjan
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torténik. A szabalyzéasban kiemelt szerepet kapnak a kilépd bontott gazt elemzd, folyamatba
¢épitett kromatografok, valamint a folyamat-szimulator, amely a kapott adatok alapjan
ugyancsak kozvetlen médon képes modositani a szlikséges paramétereket. Ezen tulmenden, a
modell-alapu szabalyzas meg tudja becsiilni a kokszképzddés mértékét a radiacids csdvekben
¢s a pirogazhiitkben, valamint biztositja azt, hogy a konverzio célértéke ne {itkdzzon a
futamidé minimum-hataroldsaval. A szabalyzds tovabbi elénye, hogy a kezeldi konzolon
egyetlen ,,ablakban” megjelenithetok mindazon informaciok, melyek a kemence mindenkori
allapotanak felméréséhez sziikségesek. A szigorusagot vezérld PYRO programnak van egy-, a
konvekcios zonat modellezd része is (a konvektiv hdatadas szabalyozasara), melyet a TVK-
nal nem alkalmazunk. A fentebb ismertetett szabalyzési filoz6fidn kiviil természetesen
léteznek masfajta megkdzelitések is, mint pl. a TECHNIP cég SPYRO nevii modellje,
amelynek az elkészitéséhez a 3. dbran lathato logikai sémat hasznaltdk. Amint az 4bran is jol
megfigyelhetd, két 1ényeges pontban kiilonbdzik az eldzéektdl: az egyik a hangolasi faktor
bevezetése, ami azt jeloli, hogy a rendszer az 0j alapanyagot Osszehasonlitja az addig
ismertekkel, és a kiillonbséget egy tényezd megallapitasaval fejezi ki. A masik kiilonbség a
teljesség és az egyszeriisitési szint megallapitasaban van, amibdl kideriil, hogy az elkészitett
modell komoly kinetikai ismereteken alapul ( az el6z6 fejezetekben targyaltuk a hasonld
reakciok csoportositdsanak és egyszeriisitésének lehetdségeit). Az altaluk ,,mama-program”-
nak nevezett alap-program kezeli a kiilonb6z6 tipusu alapanyagokra vonatkozé kinetikat, ill.
késziti el a modellhez sziikséges reakciohalot.

3. abra: A kemencemodell elkészitésének logikai sémaja a TECHNIP SPYRO-modell alapjan

) . A reverzibilis
Irodalmi T§m0k§m1a1,es reakciokkal valo
adatok kinetikai elméletek megegyezbség
I .
A hasonl6 reakciok T Teljesség és
kozotti analogiak Kinetikai egyszeriisitési
egyeztetése szerkezet szint
J
Hangolasi — Numerikus
faktor Reaktor-modell modszerek
Meért adatok Eredmények

A kinetikdn alapulé modellek készitésénél - az alapanyag mindségétél gyakorlatilag
fiiggetlentil - mintegy 20 olyan szabad gyokot kell figyelembe venniink, amelyeknek dontd
szerepe van a keletkezd termékek hozaménak alakuldsandl. Ha ehhez hozzavessziik, hogy a
céltermékek szdma fél tucatnal is kevesebb, akkor egy részletes reakciohald elkészitésekor
kapott modell matematikailag jelentésen tuldetermindlt lesz. A mechanisztikus modellek
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konnyebb kezelhetosége mellett ez is indokolta a csoportositasi algoritmusok kialakitasat.
Ennek ellenére torekedni kell a minél részletesebb reakciohdlo elkészitésére, amihez sziikség
van az alapanyag komponensenkénti elemzésére is. A torekvés magyarazata az, hogy a
mechanisztikus modellek készitésének kezdeti stadiumaban mindenképpen sziikség van a
minél részletesebb adatokra ahhoz, hogy az un. ,finom hangolds” soran az alkalmazott
egyszerlsitések modja és mértéke elfogadhatd legyen. A részletes modell elkészitéséhez
természetesen fel lehet (és fel is kell) hasznalni az irodalomban publikalt adatokat is. A
modell pontositasahoz azonban a gyakorlati mérési eredmények felhasznalasa
elengedhetetlen. Azonban ezek értékét sem szabad tulbecsiilni; egyrészt azért, mert a
kiilonb6zé paraméterek mérésének pontossaga korlatozott, masrészt azért, mert a folyamat
kozel sem minden koriilményét lehet pontosan reprodukalni. A fenti elméleti megfontolasok
¢s a bemutatott folyamatirdnyitd rendszerek, szabalyzasi modszerek a készitett modellek
gyakorlati alkalmazhatdsaganak vizsgalatanal kapcsolhatok Ossze.

1.5.3. A folyamatiranyit6 rendszerek miikodésének gyakorlati tapasztalatai

gyakorlatban: az un. ,,off-line” modellek a folyamatok elemzésénél, a tervezésnél és a
kiilonféle helyzetekhez kapcsolédd dontések meghozataldnal lehetnek hasznos eszk6zok; az
»on-line" modellek segitségével pedig az adott folyamat kozvetleniil irdnyithatd. Ez
utobbiakat alkalmazzdk a fentebb emlitett korszerli folyamatirdnyitd6 rendszerek is. A
rendszerbe beépitett modell a folyamatot alapvetden kétfajta modédon vezérelheti: vagy a
bontott gaz Osszetételének alapjan allitja be a kemencék paramétereit, vagy pedig az
alapanyag Osszetételéhez igazitja azokat. Mindkét modszer szamos gyakorlati nehézségbe
itkdzik. A bontott gaz Osszetétele elemzésének pontossaga a folyamatba beépitett elemzok
alapjan enyhén szdlva is megkérddjelezhetd. Még a legmodernebb elemzd miiszerek sem
tudjak gy kondiciondlni a mintat, hogy az elfogadhat6 modon reprezentativ legyen. A
jovoben a mintavevOk hiitérendszerét kell tokéletesiteni ahhoz, hogy legalabb a gazfazis
Osszetétele lehessen pontos kiindulasi alapja a vezérlésnek. Az alapanyag Osszetétele alapjan
torténd irdnyitds elsOsorban szabalyzasi problémakat vet fel. Ha ugyanis a mindség nem
egyenletes, a szabalyzok ,,rangatjak” a kemence paramétereit, ami lizemzavarok forrasa is
lehet. A szabalyzési problémak ellenére gyakoribb az alapanyag Osszetétele alapjan torténd
vezérlés, mivel annak mindsége keveréssel és mas elOkészitési eljarasokkal egyenletessé
tehetd. A modszer alkalmazdsanak sikere tehat nagymértékben fiigg az alapanyagot tarold
rendszer lehetdségeitdl. A keverés lehetdsége pl. azért fontos, mert a tartdlyban az anyag (pl. a
vegyipari benzin) az 4llas soran siirliség szerint rétegezddik. Az alapanyagra épitett modell
pedig a striiség, a forraspont-gorbe és az alapanyag-osszetétel alapjan vezérel.

Az off-line modellek azért valnak egyre népszeriibbé a gyartok korében, mert konnyen
beépitheték olyan optimalizdld6 modellekbe, amelyek hatékonyan segitik a tervezést ¢és
feltarjak a profit-javitasi lehetdségeket is. Az ilyen modellek figyelembe veszik a bontast
kovetd szétvalasztd rendszer sajatossagait, valamint a kiilonboz6 alapanyagok és termékek
arait is. A gyakorlati tapasztalatok ¢és a rendszer igen alapos ismerete azonban itt sem
nélkiilozhetok. Az optimalizalé modell készitésének egyik kulcskérdése a rendszerben 1évo
korlatok ismerete ¢és megjelolése (ilyenek a kemencék bonto-kapacitisa, a nyersgaz-
kompresszor teljesitménye, a szétvalaszté kolonndk terhelhetdsége, stb.). A modellbe ezen
tulmenden is sok mas, csak gyakorlati tapasztalatok altal meghatarozhaté tényezdt is be kell
épiteni. Ilyenek a kemencecsovek kokszosodasanak mértéke, a csovek varhato élettartama, a
rendelkezésre allo flitdanyag mindsége €s szamos mas tényezo.
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1.5.4. Hozam modellek készitése bonyolultabb 0sszetételli szénhidrogének bontasdhoz

A TVK RT-nél jelenleg mar két olefingyar tizemel. Mindkét gyarban dolgoznak fel gazfazisa
alapanyagokat is, de tobbségében vegyipari benzint és vegyipari gazolajat. A bonyolultabb
Osszetételll szénhidrogének bontdsdhoz azonban nem allnak rendelkezésiinkre megbizhato
hozam-modellek, bar kétségteleniil ez lenne a fontosabb. Mivel az ilyen modellek rendkiviil
hatékony tervezési eszkozként is hasznalhatok, a modern gazdasag-iranyitasi rendszerekben
mar aligha nélkiilozhetdk. Ezért ezeket vagy meg kell vasarolni, vagy sajat magunknak kell
elkésziteni. Ez azonban bonyolult és hossz folyamatnak igérkezik annak ellenére, hogy az
utobbi években kifejlesztett csoportositasi algoritmusok jelentdsen megkdnnyitik a bonyolult
reakciohald elkészitését. A kinetikai paraméterek meghatarozasat pedig a dolgozat II.
részében bemutatisra keriild moddszer teheti jelentésen konnyebbé. Az emlitett
konnyebbségek ellenére a modell elkészitése jol szervezett csapatmunkat igényel, amelyben a
matematikus és informatikus kollégak részvétele sem nélkiilozhetdé a technologusi
tapasztalatokkal rendelkezokkel egyetemben. Nagyon fontos szempont, hogy a modell az
lizemeld szakemberek daltal gyorsan €s konnyen hasznalhato legyen, ezért az elkészitett
hozam-modellt linearizalni kell. Az igy kapott modell bonyolultsdga — egyben pontossaga is —
attol fligg, hogy az alapanyag tulajdonsidgainak milyen korét vessziik figyelembe. Az 1.sz.
mellékletben bemutatott modell pl. csak az alapanyag atlagos molekulasulyat és a molekulak
szén/hidrogén aranyat veszi figyelembe, ugyancsak atlagolt forméban. Ezen tulajdonsagok,
ill. a paraméterek valtoztatasaval a modell azonnal megmutatja a varhaté hozam-adatokat, a
tiizelési igény valtozésait, a valtozasoknak a futamiddére gyakorolt hatdsit, valamint mas
szempontbol (pl. kornyezetvédelmi) értékes adatokat is kdzol. (A modellt a KBC nevii angol
cég szakembereivel egyiitt készitettilk). Elképzeléseink szerint olyan modellt kivanunk
késziteni, amely figyelembe veszi az alapanyag csoport-Osszetételét, annak siiriségét és a
desztillacios-gorbét. A gyakorlatban jol hasznosithatd, linearis hozam-modellek gyakorlati
mérési eredmények felhasznalasaval is készithetok. Pl., ha az etilénhozam alakulasat
abrazoljuk az alapanyag (vegyipari benzin) n-paraffin tartalménak fliggvényében (3. dbra),
akkor latjuk, hogy annak novekedésével az etilénhozam is ndvekszik. Fontos, hogy az
elemzéshez nagy mennyiségli, megbizhatdé mérési adatot hasznaljunk, hogy az Osszefliggést
minél pontosabban lehessen linearizalni. A kapott egyenes meredeksége alapjan az egységnyi
valtozas okozta eredmény egyszerlien szamithaté. Azonban a létrehozott adatbazis nem
hasznalhato fel a felvett adatok megfeleld csoportositisa és sziirése nélkiil. Elsoként a
kiilonb6z6 lizemmodokat (lizemeld kemencék alapanyag-konfiguracidja) kell szétvalasztani.
Mas hozam-adatokat kapunk, ha az iizem géazfazisu alapanyagbdl dolgoz fel tobbet és megint
masat, ha a nehezebb alapanyagok (pl. gazolaj) bedolgozasa a tobb. Azonos ilizemmodok
esetében sem javasoljuk a mindség-hozam gorbéket diszkrét mérési adatok alapjan felvenni,
mert igy nem tudjuk kiszlirni a normal tizemi koériilményektdl eltérd eseteket. Ennél sokkal
célravezetobb az adatok csoportositasa és atlagolasa. Ez azt jelenti, hogy az egy adott
mindségi paraméter-érték kozelében 1évd adathalmazt egyként kezelve éllapitjuk meg a hozza
tartozd hozam-értéket. Két dolgot azonban ezeken tulmenden is szem eldtt kell tartani: a
valtozasok pontos kovetéséhez az alapanyag tobbi tulajdonséagat is figyelembe kell venni, ami
a rendszert valamivel bonyolultabba teszi. Ugyelni kell viszont arra, hogy az ilyen modon
kapott rendszer ne legyen tuldeterminalt, vagyis a redundans paramétereket is ki kell sziirni
(pl. elég a vegyipari benzin normal- és Ossz-paraffin tartalmat megadni). A masik, hogy az
ilyen modellek alkalmazhatdsdga korlatozott (pl. csak az adott ilizemben haszndlhatok
eredményesen) és pontossaguk sem éri el a kinetikai bazison készitett nem-linearis hozam-
modellekét. A 7+1+1+1 kemence-konfiguracid azt jeloli, hogy 7 kemencében vegyipari
benzint, 1-ben etant, 1-ben gazolajat és 1-ben C4/C5-elegyet krakkolunk. A 4. 4bran jol
lathatd, hogy a gyakorlati mérési eredmények alapjan felvett gérbe formdja szinte egyenes,
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vagyis a linearizalas soran alig szorul korrekciora. Eszerint az alapanyag egyik fontos
mindségi paramétere ismeretében a céltermék hozama szamithatd. Hasonld Osszefiiggések
nyerhetdk a tobbi mindségi paraméter (izo-paraffin-tartalom, naftén, aromas, siirtiség, stb.) €s
a tobbi termék (propilén, pirolizis-benzin, BT-frakcid, stb.) hozama kzott.

4. abra: Az etiléntermelés alakulasa a vegyipari benzin n-paraffin tartalmanak fiiggvényében
a TVK RT Olefin 1 gyaraban 7+1+1+1 kemencés tizemvitel esetében
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1.5.5. Hozam modellek beépitése gazdasagi optimalizalod programokba

A termeld gyarak hatékonysagnoveld eszkozeinek egyik fontos része az olyan tipusa
modellek alkalmazasa, amelyek segitségével kdzvetleniil tudjak szamolni a varhat6 profitot a
piaci eldrejelzések figyelembe vételével. Ennek kiilondsen nagy a jelentdsége a petrolkémiai
ipar teriiletén, ahol a termeldk ki vannak téve az alapanyag- (nyersolaj, vegyipari benzin és
gazolaj) és a termék-arak (olefinek, milanyagok) periodikus, vagy sokszor rapszodikus
valtozasainak. Az ilizemi koriilmények valtoztatdsaval — pl. a krakkolads szigortisaganak
csOkkentése nagyobb propilén- vagy polipropilén-igény esetén — szdmottevden Ilehet
csOkkenteni a koltségek novekedésébdl adddod profit-veszteséget. Az integralt finomitoi €s
petrolkémiai komplexumok — mint pl. a MOL RT Magyarorszdigon — mar hatékonyan
alkalmazzak ezeket a legkorszeriibb eszkdzoket.

Az ilyen modellek miikddésének lényege, hogy a linearizalt hozam-modelleket dssze kell
¢épiteni olyan szamitasi algoritmusokkal, amelyek egyrészt figyelembe veszik az lizem altal
felhasznalt energiat és szolgéltatd kozegeket (foldgaz, villamos energia, stb.), masrészt az
aktualis piaci arak bevitelével szamitani lehet a nettd lizemi eredményt is. Eldszor el kell
késziteni az egyes termeld egységekre vonatkozd modelleket kiilon-kiilon, majd ezeket
integralni egy-, a teljes komplexumot atfogd modellbe. Ezen modellek egyes szemléltetd
részei a 2. ill. 3. sz. mellékletben lathatok. Nagyon fontos, hogy az lizemelési tapasztalatok is
be legyenek épitve a modellbe, mert ezek nélkiil a kapott eredmények nem redlisak. Ilyenek
pl. az egyes berendezésekre vonatkozo kapacitas-korlatok, melyeket az tizemeld szakemberek
ismerhetnek pontosan. Forditott iranyban, a modell ezek feltarasaban is segithet. A linearizalt
modellek készitésének masik kritikus pontja azok un. ,hangoldsa” a gyakorlati mérési
eredményekhez. Pl. a hozam-valtozadsok meredekségét egy mindségi paraméter fiiggvényében

37



csak nagy mennyiségli mérési adat birtokdban lehet kelld pontossaggal meghatarozni.
Réadasul, a folyton valtozo lizemi koriilmények (pl. a kemencék allapota a futamidd eleje és
vége kozott) bonyolultabba teszik az adatok rendszerezését €s értékelését.

A linearizalt hozam-modellek az ipari gyakorlatban leginkdbb a termelési és iizleti tervek
készitéséhez haszndlatosak. Koziilikk legismertebbek a PIMS-modellek (PIMS = Processs
Industrial Modeling System), melyek legijabb valtozatai teljes ipari komplexumok (pl. MOL
RT) tevékenységét is képesek atfogni (3. sz. melléklet). A termékek hozamadatait — az
alapanyag mennyiségének ¢és Osszetételének ismeretében — az un. shift-vektorok beallitasaval
lehet prognosztizalni. Ezek a vektorok az alapanyag egy adott mindségi paramétere egységnyi
valtozasara bekdvetkezd hozamvaltozast jeldlik. Ahhoz azonban, hogy egy ilyen modell az
elvarhaté pontossadggal mikodjon, egyrészt sziikség van a modell folyamatos hangoléasara,
masrészt folyamatosan elemezni kell a tényadatoktdl vald eltérések okait is. Az ilyen
modellek legfébb gyakorlati jelentdsége abban van, hogy egy komplex rendszer esetében is
képesek megmutatni, hogy az adott alapanyagot hol a legcélszerlibb felhasznalni. PI. a
desztillacio soran nyert benzinparlat tovabbi hasznositasanak ardnyai — motorbenzinként vagy
olefinek eldallitdsdhoz — nemcsak a poliolefinek (milanyagok) és a motorbenzin arat6l, hanem
a benzin Osszetételétdl, aratol, valamint az adott iddszak piaci igényeitdl is fiiggenek.
Koénnyen belathato, hogy egy ilyen bonyolult rendszerben korszerii tervezési eszk6zok nélkiil
szinte lehetetlen eligazodni és helyes dontéseket hozni.

Az lizem-, ill. lizletviteli optimalizalé modellek koziil altalunk a KBC angol cég E-SOLVER
¢s F-SOLVER modelljei a legismertebbek, melyek hozamadatait a TECHNIP SPYRO
modellje altal produkalt hozamgoérbék alapjan linearizaltak (1. és 2. sz. mellékletek). Az
utobbi a kemencék hozamait tudja elére jelezni az iizemi paraméterek valtoztatdsdnak
figgvényében. A modell eldnyei, hogy gyorsan és pontosan prognosztizalja a valtozasok
varhat6 eredményeit, valamint figyelembe veszi az adott kemence lizemallapotat is (pl. a
kilépési homérséklet fiiggvényében szamitja a varhatd futamidét). Hatranya az, hogy nem
tudja kovetni az alapanyag mindségében bekovetkezd valtozasokat, mivel azt egyenletesnek
feltételezi. A probléma megoldéasara a modell készitése soran azt javasoltuk a KBC-nek, hogy
a hozamadatok regresszidjat tobbfajta alapanyag-mindségre készitse el (egy rigurdzus hozam-
modell kozvetlen csatlakoztatdsa ugyanis nemcsak jelentésen megdragitand, hanem
bonyolultabba is tenné a modellt). Ezt természetesen — szamottevo tobbletkoltség ellenében —
hajlandok is lennének elvégezni. Az elébbi (E-SOLVER) modell filozéfidja mar sokkal
érettebb és joval szélesebb tartomdnyban alkalmazhatd. Ebbe ugyanis nemcsak minden
tizemel6 kemence van beleépitve, hanem az Olefingyar szétvalasztd rendszereinek kritikus
részei is. A beépitett korlatok pedig teljes mértékben az lizemelési tapasztalatok alapjan lettek
beallitva. A modell gazdasagi optimalizéalasra is alkalmas, mivel az alapanyagok és termékek
arai ugyancsak bele vannak épitve. Sajnos ez a modell sem képes az alapanyagok
mindségének kovetésére, ami jelentdsen csokkenti az értékét az lizemeltetd szakemberek
szemében. Ha figyelembe vessziik, hogy az alapanyagok — elsGsorban a vegyipari benzin —
mindsége nagyon széles hatdrok kozott, rdadasul rapszodikusan valtozik, ez az alldspont
érthetd. A megoldas itt is az lenne, hogy a hozam-regressziot tobbfajta vegyipari benzin-
mindségre készitsikk el. Egy masik megoldds az lehet, hogy a modell hozamadatait a
gyakorlati mérési eredmények alapjan atirjuk, de ez a felhaszndlok szamara sokkal
bonyolultabba tenné annak kezelését. Ezt ugyanis csak a f6 Excel-tabldhoz kapcsolodo
matrixok arirasaval lehetne megtenni (mindkét modell Excel-formatumban késziilt).

Egy masik, szélesebb korben ismert modell a PYCOS, amely az el6z6ekhez hasonl6 filozofiat
kovet, de a hozamadatok szamitdsanal tobb gyakorlati mérési eredményre tdmaszkodik. Az
alapanyag mindségének kovetésénél a bazis-adatokhoz viszonyitott kiillonbségekkel operal.

A fentieck mintegy Osszegzéseként a pirolizis folyamatara készitett modellek gyakorlati
alkalmazaséaval kapcsolatban a kovetkezdket mondhatjuk el: azok a modellek haszndlhatok
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eredményesen a gyakorlatban, amelyek képesek a minél pontosabb hozam-adatok
reprodukélaséara, ugyanakkor lehetdséget nyujtanak a gazdasdgossagi mutatok elemzésére is.
Fontos tovabba, hogy a modell alkalmas legyen az {iizemeltetési koriilmények
optimalizalasara, a rendelkezésre 4llo6 alapanyag optimalis felhasznalasi moddjanak
megjelolésére.

1.5.6. A csoreaktorok tervezésének néhany kérdése

A kemence altalaban egy vizszintes elrendezésii konvekcids zonabol, és egy fliggdleges
elrendezésli radidciés zonabodl all. A krakkolasi reakciok erdsen endoterm jellege miatt a
bontashoz igen jelentés hdmennyiség bevitelére van sziikség, amit a kemence oldalfalaiban —
ill. a legijabbaknal mar a padlézatban is — elhelyezett gazégdk segitségével biztositanak. Az
elérendd cél nagyon sokrétii: az egyszeri athaladas soran minél nagyobb konverzié mellett el
kell érni a céltermékek maximalis kihozatalat, le kell csokkenteni a szekunder reakciok
mértékét és a lehetd leghosszabb futamidét kell elérni a kemence két koksztalanitasa kozott.
A hobontas paraméterei — bar nagy eltérések nincsenek — az alapanyagtol fiiggenek. PL
vegyipari gazolaj pirolizisénél a kemence radiacids zondjanak kilépd homérsékletét
alacsonyabban (835 °C) tartjak, mint a gazfazisu alapanyagok esetében (850 — 860°C). A
legmodernebb tervezésii kemencékben a reakcidelegy tartézkodasi ideje igen rovid: altalaban
0,3-0,4 sec, de vannak un. milliszekundumos kemencék is. A rovid tartézkodasi id0 a
szekunder reakciok visszaszoritasat tekintve igen eredményes, de a ,,per passz” konverzio
kisebb, mint a hagyomédnyos kemencéknél. A konverzid-veszteséget a tervezOk a tiizelés
modositasaval igyekeznek ellensulyozni: a fenékégdk beépitése és a nagyobb teljesitményli
¢gdk alkalmazdsa mind ezt a célt szolgdljadk. Az égdgyartok feladatat neheziti, hogy az
alacsony NOx-kibocsatds — ma mar szerencsére Magyarorszagon is elterjedt — kdvetelménye a
teljesitmény novelése ellen hat. Tovabbi korlétot jelent, hogy a csdvek igénybevétele is n6 az
€gok teljesitményének novelésével.

A radiécios csovek tervezésénél természetesen nemcsak a csovek szerkezeti anyagara kell
tekintettel lenni, hanem az atmérék aranyainak valtozéasara is a csokigyd hossza mentén.
Ugyanis minél pontosabban kovetjiik a reakcidelegy mol-szamanak valtozéasait, annél
pontosabban terelhetjiik a folyamatot a kivant reakciok iranyaba. Ehhez pedig sziikség van a
mechanizmusok ¢és a kinetika minél pontosabb ismeretére. Nem kapcsolédik ugyan
kozvetleniil a kemencék tervezéséhez, de az alapanyag egyszeri athaladdsa soran elért
konverzi6 kdzvetleniil hat a szétvalasztd rendszerek mitkddésére, igy a kemence tervezhetd —
vagy inkabb tervezni sziikséges — kapacitasara is. Ez azt jelenti, hogy kisebb konverzio6 esetén
megnd a visszakeringetett anyagaramok mennyisége, amit a bontokapacitas, valamint a
fajlagos mutatok tervezésénél figyelembe kell venni. Az Aaltalam vizsgalt kemence
miikodésének elemzése soran is fényt tudtam deriteni néhany olyan tervezési problémara,
melyek magyarazatot adtak az lizemelés sordn szerzett negativ jelenségek okainak jelentOs
részére. Konnyen belathat6 tehat, hogy a jol felépitett szimulacids modellek a tervezésnél is
nélkiilozhetetlen eszkdzok. Ez olyan mértékben igaz, hogy a gyakorlatban a technologiai
licencad6 cégek is a hozam-modellek tovabbfejlesztett valtozatait hasznaljak a tervezésnél is.
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II. KiSP’J,RL],ET’I RESZ - A PIROLiZIS KEMENCE MODELLJEN];:K
ELKESZITESE, A KRAKKOLASI FOLYAMAT SZIMULACIOJA

I1.1. A pirolizis kemence funkcidja, paraméterei

A Tiszai Vegyi Kombinat RT ma mar 620 ezer t/év etiléngyarto-kapacitassal rendelkezik. Az
elsd Olefingyar 1975-t6l iizemel, mely eredetileg 9 bontdkemencével és 250 ezer t/év
kapacitassal épiilt. Az idokozben (1990-ben és 1999-ben) felépitett két ) bontokemencével a
gyar etiléntermeld kapacitasa 370 ezer t/év-re bdviilt. A masodik Olefingyar pedig 2004-ben
Iépett iizembe, melynek kapacitasa 250 ezer t/év és négy bontokemencével rendelkezik.
Mindkét Olefingyar alkalmas vegyipari benzin és gazolaj, valamint a recirkuléltatott géaz-
halmazallapotu alapanyagok (etan, propan, C4/C5-frakcio) feldolgozasara.
Az Olefin 1 gyardban 1999-ben létesiilt a recirkulaltatott C4/Cs- frakcio pirolizisére szolgalod
20,0 t/h kapacitasi kemence. Ezzel egyidejiileg épiilt fel az emlitett frakciot hidrogénezo
rendszer is. Az azota eltelt iddszakban kiemelt jelentdséget kapott a vasarolt alapanyagok
feldolgozhatdsagi lehetdségeinek széleskorii vizsgalata, melyben a MOL RT-vel kotott
szerz6dés szerint rendelkezésre 4lld vegyipari benzin €s gazolaj, valamint a visszakeringetett
etan, propan és a C4/Cs —frakcid mellett lehet6ség van az idészakonként vasarolt propan,
butdn, pentdn ¢és kiilonféle magasabb pentan — tartalmi Cs-kondenzatumok optimalis
kihozatalok mellett torténd feldolgozasara.

A nagyobb mennyiségli etdn pirolizalasara jelenleg két kemence, a propdnéra egy /bar a

képzodott kis mennyiségli propant még két kemencébe lehet adagolni a benzinhez /, és a

C4/Cs-frakcioéra ugyancsak egy kemence all rendelkezésre. A vasarolt n-butant, pentant és

Cs- kondenzatumokat tehat csak a C4/CS5-hidrogénezd reaktor termékéhez, vagy direkt a

vegyipari benzinbe tudjuk keverni.

A C4/Cs— hidrogénezés betapja harom anyagarambol tevodik Ossze:

- nyers Cs- frakcio /kb. 6000 kg/ora /

- nyers Cy- frakcio / kb. 3600 kg/ora /

- izobutilén-mentes Cy4- frakeid / kb. 10800 kg/ora /- acetilénmentes

Az utobbi a MOL RT Tiszai Finomit6jabol keriil vissza, az izobutilén kivonasa utan. A

technologiai leirds értelmében a harom frakcio elegyét olyan médon kell hidrogénezni, hogy a

kilép6 anyagaram Osszes olefin tartalma 15 % alatt legyen. Ez az aram kertil tovabb a pirolizis

kemencébe. A vésarolt alapanyagok bekeverése a kemencébe vald belépés eldtt torténik. Ha a

hidrogénezett frakcidhoz vasarolt alapanyagot /pl. n-butant / keveriink, akkor a hidrogénezd

reaktor terhelése aranyosan csokken, mivel az igazodik a pirolizald kemence terheléséhez is.

A Ce-komponensek /n-hexdn ¢és izomerjei / csak telitett forméban vannak jelen a

reakcioelegyben, igy a hidrogénezési reakciokban inertnek szamitanak. A reaktorbdl kilépo-,

vagyis a krakkolasra tovabbitott termék mindségét a reaktor paraméterein tilmenden az alabbi
tényezok jelentdsen befolyasoljak:

- arendelkezésre all6 hidrogén mennyisége / ,,sokvaltozos fiiggvény”, mivel nemcsak a
pirolizalt alapanyagok szerkezetétdl és Osszetételétdl, a tobbi hidrogénezés igényétdl,
hanem a szomszédos finomitd hidrogén-igényétol is fiigg /

- a betéplalt alapanyag mindségétdl / a magas viztartalom a palladiumot ,.elvakitva” ugy
jelentkezik, mintha annak aktivitdsa jelent6sen csokkenne; a til gyakori regeneralés
viszont ténylegesen rontja a katalizator diszperzitdsat — a probléma a viz levéalasztasaval
oldhaté meg /

- a vasarolt alapanyagok rendelkezésre allasa / kozvetett mdodon hat, mivel ilyenkor a
reaktor terhelését lehet csokkenteni /
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A pirolizalo kemence miikodése

A gyarban F1021 szamon ismert kemence a hidrogénezett C4/C5-recirkulacios aram vagy
vegyipari benzin pirolizisére szolgal. Jelen dolgozatban csak az eldbbi esetet vizsgaltam, az
eldzo fejezetekben mar targyalt okokbol.

A kemence egy radiacids zonabdl, egy felette kozépen elhelyezett konvekcids zonabol, hat un.
kvencshiitdbdl és egy g6zdobbol all. A kemence tiizelése fenék- €s oldalfali €égok segitségével
torténik. A fenékégdket flitdgazzal ¢és elomelegitett kényszer-keringetésii levegdvel
tizemeltetjiik; az oldalfalban 1év0 égdk is foldgaz-iizemuek, de ezek a levegd tekintetében
Onbeszivok. Az égéshez sziikséges levegdt egy ventilator szivja be a 1égkorbdl és
kozépnyomasu goézzel ellendramban melegszik fel. A flistgdzok a konvekcids zonabol
keriilnek a fiistgaz-elszivo ventilator szivooldalara, majd a kemence sajat kéményébe. A tliztér
nyomasat is ez a ventilator szabalyozza. A konvekcios zonaban tobb csokdteges hdcseréld
van elhelyezve a fiistgdz tjaban a tdvozo fiistgdz hdjének hasznositisara. Itt torténik az
alapanyag, a technologiai géz és a nagynyomast géz elomelegitése, ill. tulhevitése. A betap-
eldmelegitd és a gbztalhevitd kozott van elhelyezve a tapviz-elémelegitd. A kemence gy van
megtervezve, hogy biztositva legyen a kiilonb6zé anyagaramok egyenletes mennyiségi
elosztdsa ¢és a konvekciés zona csokigyoihoz torténd egyenletes un. hozzdvezetés. A
szénhidrogén-mennyiségeket és a gézmennyiségeket két-két szabalyzo szelep osztja el a
konvekcids zonaban. Az egyes rendszer-aramok minden koteg utan Ossze vannak fogva és a
kovetkezd kotegbe vald belépés elott ujra el vannak osztva, hogy a hémérsékletek
kiegyenlitddése minden koteg utan biztositva legyen. A csékigyokhoz torténd ,,hozzavezetés”
azt jelenti, hogy az oldalfalakon, a falazat orr-részeként, sebességcsokkentd hasabok vannak
kialakitva.

A konvekcidos zoénabol érkezd elomelegitett anyagaramok két gytjtéhelyen vannak
Osszefogva, amit aztan a Laval-fuvokak osztanak el egyenletesen a radiacios zona csdveibe. A
radiacids zona két kiilonalld, azonos kemence-félbol all, melyekben a csékigyok fiiggdlegesen
vannak felfiiggesztve. A zonaba Osszesen 96 csO 1ép be. Egy adott csdhossz utdn két kis
atmérdjii csé egy nagyobb atmérdjiben egyesiil. Ezek alapjan a zéna Osszesen 48 bontd
csOkigyodt tartalmaz, melyek 8 darabonként csatlakoznak a hat pirogazhiité egyikéhez. A
radiacids csovekbdl a pirogaz kb. 840 °C-on 1ép ki, ill. ugyanannyival 1ép be a folotte 1€vo
hiitébe. Az 5. 4dbran a kemence radiicids csOveinek erdsen kicsinyitett vazlatos rajzat
lathatjuk. A kemence muszaki paramétereit a 2. tablazat mutatja, mig a 3. tidblazatban a
jellemzd lizemi paramétereket talaljuk.

A kemence felenként 12 db fenékégdvel és 24 db oldalfali égével van ellatva. A
fiitételjesitmény 60 %-at a fenékégdk, 40 %-at pedig az oldalfali égdk adjak.

Fitégazként normal lizemben metant hasznalunk, ami a gazszétvalaszto rendszer elohiitésébol
cirkuldl vissza. HOntartd lizemmoédban csak a fen¢kégdk iizemelnek, azok is csokkentett
teljesitménnyel. A tiizeléshez hasznalt levegdhdz két parhuzamos szabalyzé allomés van
kiépitve a négy fenékégd-csoport mindegyikéhez.

A kemence radiacids zonajat kb. 840 °C-on elhagyo pirogdzt az E1021 A-F pirogazhiitok
fiiggdleges csoveiben kb. 350 °C-ra hiitjiik le, mikozben a D1021 g6zdobbol érkezd tapvizbol
(kazantapviz, ill. annak megfelel6 mindség) nagynyomasu, telitett gozt allitunk eld. A pirogaz
lehiitése  (,,kvencselése”) lehetdvé teszi a radidcids csOben lejatszodd reakcidok
,befagyasztasat”, els6sorban a szekunder reakcidk kiteljesedésének megakadalyozasara. A
kvencshiitdkben eldallitott nagynyomadsu, telitett g6z a gézdob felsé részébe keriil vissza,
majd innen aramlik tovabb a konvekcids zona tilhevitdibe; innen keriil aztan a nagynyomasu,
tulhevitett gdz-haldzatba. A 4. tablazat az alapanyag és a bontott gaz néhany jellemzd
Osszetételét mutatja be.
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5. abra: A kemence radidcios csovei elrendezésének vazlatos rajza

Radiant
coil scetch

d;=039mm

d,=057mm

2. tablazat: A pirolizalo kemence /F1021 / miiszaki paraméterei

Megnevezés Adat, m.egység Megjegyzés

Teljes hossz 14750 mm

Teljes sz€lesség 6100 mm

Teljes magassag 29000 mm

Betaplalt alapanyag mennyisége 19100 kg/6ra

TervezEsi nyomas 4,5 — 133,4 barg Reakcioelegy — tapviz
Tervezési hdmérséklet 170 — 1200 'C Reakcioelegy — tliztér
Radiécios csovek belsd atmérdje 39 — 57 mm

A tliztér mérete 14300*2800*8700 mm

A padlo- és oldalfali égdk ardnya 60 —40 %

A fiitégaz legalacsonyabb fiitdértéke 50260 kJ/kg

Termelt telitett, nagynyomdsu g6z mennyiség | 18200 kg/6ra
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3. tablazat: A pirolizalo kemence /F1021/ iizemeltetési adatai normal iizemmodban

F 1021 SOR EOR | M.egység
Betaplalt szénhidrogén mennyiség 19400 19400 | kg/ora
Belépb nyomas 3,98 4,02 bar(g)
Belépd homérséklet 106 106 °C
Technoldgiai g6z mennyisége 7800 7800 kg/ora
Gdz/szénhidrogén betap arany 0,4 0,4
Reakcidelegy nyomdsa a HTC II. utdn 2,57 2,6 bar(g)
Reakcidelegy hdmérséklete a HTC II. utan 622 638 °C
Reakcioelegy nyomasa a Laval-fuvoka utan 1,11 1,32 bar(g)
Pirogaz hémérséklete a kemence kilépésnél 835 840 °C
Pirogaz homérséklete a kvencshiité utan 354 450 °C
Pirogéz hdmérséklete az olaj befecskendezés utan 230 230 °C
Tapviz mennyisége 20800 20600 | kg/ora
Nagynyomasu g6z hdmérséklete 487 502 °C
Nagynyomasu g0z nyomasa 113 113 bar(g)
A flistgdz cross-over nyomasa -1,0 -1,0 mbar
A fiistgaz cross-over hdmérséklete 1160 1250 °C
A flistgaz O,-tartalma 1,72 1,72 mol %
A fiistgaz hdmérséklete a HTC II. utan 900 913 °C
A fiistgaz hémérséklete a HDDU 1. utan 595 603 °C
A fiistgdz hdmérséklete a kilépd lemezcsatornaban 162 350 °C
Az égblevegd nyomasa a levegd elémelegitd utan 25 36 mbar
Az égdlevegd homérséklete a levegd eldmelegitd utdan | 110 110 °C
Radiacids csovek cséfal-hdmérséklete 1040 1080 °C

4. tablazat: A hidrogénezés el6tti-, utani C4/Cs- frakcio és a pirogaz egy jellemz6 Osszetétele

Komponens /aram | Hidrogénezés elott | Hidrogénezés utan Bontott gaz
(m/m%)

Hidrogén 1,04
CO 0,05
Metan 20,40
Etan 3,90
Etilén 35,87
Propan 0,05 0,04 0,50
Propilén 0,68 0,36 20,08
Acetilén 0,59
i-butan 1,77 4,81 0,50
MAPD 0,25
n-butan 17,25 63,43 7,80
Butének 42,50 6,95 3,92
C5 19,75 19,95 1,08
Butadiének 14,12 0 4,39
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I1.2. A kemencében lejatszodo kémiai reakciok rendszerének elkészitése
I1.2.1. A felhasznalt alapanyagok jellemzdi

Ahogyan azt fentebb mar emlitettem, a kemence alkalmas mind a visszacirkulaltatott és
hidrogénezett C4/C5-frakcid, mind pedig vegyipari benzin krakkol4dsara. A normal lizemelés
sordn a szokasos eljaras az, hogy a kemencét koksztalanitds vagy karbantartds utan vegyipari
benzinnel helyezziik iizembe, majd egy nap elteltével cseréljiik le az alapanyagot C4/C5-re.
Erre azért van sziikség, hogy a benzin kéntartalmaval bizonyos mértékig passzivaljuk a
csovek bels6 falat a szekunder reakciok kiteljesedése ellen. Elsésorban a CO-képzddés
megakadalyozdsa a cél, mivel a CO olyan mértékben mérgezi a hidrogénezd reaktorok
katalizatorait, hogy sok esetben — elsésorban a C2-hidrogénezésnél — a folyamatot is
szabalyozhatatlannd teszi. Az alapanyag atvaltadsat kovetden a kemence a futamidd végéig
C4/C5-tel tizemel, hacsak nincs valami rendkiviili ok a valtoztatasra.

A C4/CS-alapanyag mindsége fiigg egyrészt a hidrogénezd reaktor (pontosabban annak
katalizatora) allapotatol, a reaktor terhelési szintjétdl, valamint attol, hogy tudunk-e vasarolt
n-butant (esetleg valamilyen CS5-kondenzatumot) hozzékeverni a hidrogénezd reaktorbol
kilépd anyagdramhoz. Az utdbbi két dolog természetesen Osszefiigg, hiszen hozzékevert
(vésarolt) alapanyag esetén csokkenteni lehet a reaktor terhelését.

5. tablazat: A kemence alapanyaganak néhany jellemzo dsszetétele

Komponens /tomeg %/ | Minta 1 | Minta 2 | Minta 3 | Minta 4 | Minta 5
Propén 0,8937 10,3251 |0,1462 | 0,4315 | 0,0880
Propilén 0,7019 10,9518 |0,1881 | 0,9308 |0,3292
i-butan 12,5453 | 8,6917 | 6,5118 | 6,9339 | 5,2723
Butén-1 0,8193 10,0716 |0,1484 |0,0891 | 0,0891
n-butan 61,9166 | 69,5411 | 67,6253 | 72,1629 | 63,9667
Butén-2 2,4412 10,3452 10,3934 |0,3899 |0,4321
i-pentan 49792 |6,4142 | 8,4320 |5,9221 |9,4355
2M-butén-1 0,2211 |0 0,0655 |0,0473 |0,0843
n-pentan 5,8455 | 7,0751 |8,2326 |6,3494 | 10,8684
Pentén-2 0,2306 | 0 0 0 0
2M-butén-2 1,7299 |0,4041 | 0,5704 | 0,4425 |0,7475
Ciklopentén 0,0874 |0 0 0 0,0735
Ciklopentan 5,9247 |5,4214 | 6,7055 |5,7778 | 7,7222
2M-pentan 0,5752 10,6778 | 0,6036 |0,4434 |0,8912
> egyéb Co 1,0885 | 0,0808 |0,3773 10,0794 |0

A fentiek sordn mar széltam a hidrogénezd reaktor katalizatordnak a 2002. év vége eldtti
problémairol. Ekkor volt kiillondsen nagy jelentdsége annak, hogy a reaktort kisebb terheléssel
tudtuk iizemeltetni véasarolt alapanyag hozzakeverése esetén. Normal terhelésnél ugyanis a
reaktorbdl kilépd anyagaram Osszes olefin tartalma elérte a 30-35 %-ot is. Az ilyen magas
olefin-tartalmu alapanyag viszont jelentésen megndvelte a kokszképzddést €s lecsokkentette a
kemence futamidejét. A katalizator cseréjét kdvetden viszont a jellemzd olefin-tartalom 2-
15%, igy mar kisebb a jelentdsége a reaktor terhelési szintjének — legalabbis a kemencébe
belépd alapanyag olefin-tartalma szempontjabol. Az 5. tabldzatban a n-butan

crcr

telitetlen-tartalma azonban nemcsak a kokszképzddést befolyasolja, hanem hatdssal van a
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céltermékek hozamaira is. Az alapanyag mindségi jellemzdinek hatasat az elkészitett modell
segitségével kvantitativ mdodon is elemezni tudtam, melynek eredményeit a III. fejezetben
fogom ismertetni.

I1.2.2. A reakcidohalo elkészitése

A reakcidk rendszerének elkészitéséhez természetesen az alapanyag(ok) Osszetételébol kellett
kiindulni. A publikédlt szakirodalomban talalhatok olyan reakciohalok, amelyek a
szénhidrogének hdbontasa soran — C4-ig bezarolag, esetleg a C5-vegyliletek néhany
reakcigjaval egyiitt — figyelembe veszik a lehetséges reakciokat, megadva hozza a tapasztalt
(mért, szamitott) kinetikai paramétereket is, vagyis a frekvencia-faktort és az aktivalasi
energiat. Mivel azonban az alapanyag nagyobb mennyiségben tartalmaz C5- és Co6-
vegylileteket is, a reakcidohald elkészitésénél ezek reakcidit is figyelembe kellett venni ¢€s
hozzédjuk rendelni a kinetikai paramétereket. Mivel ezek mérésére eszk6zok nem dallnak
rendelkezésre, a feladat megoldasara két elvi lehetéség maradt. Az egyik, hogy a meglévo
paramétereket a hasonlosagi analogidk alapjan extrapoldljam. A masik lehetdség pedig az
volt, hogy ezeket a publikalt irodalmi forrdsokbol Gsszegyiijtsem. Ez utobbihoz jelentds
mennyiségli irodalmi forrast kellett rendszerezni. Végiil a két modszer kombinéciojat
alkalmaztam ugy, hogy az els6 1épésben extrapolalt adatokat a forrasok rendszerezésének
folyamataban ellendriztem, ill. korrigdltam. Az irodalmi adatok rendszerezésének példajat a 6.
¢s a 7. tablazat mutatja be. Ahogy az a hivatkozott két tablazatban jol lathatd, az irodalmi
forrasokbol a modellbe adoptalt paraméter-értékeket az illesztés soran csak kis mértékben
kellett korrigalni a modell validalasa sordn. A szekunder reakcidok kozol a koksz és a CO
képzddését vettem figyelembe. A kokszképzddésnél figyelembe vett reakciok listajat a 8.
tablazat tartalmazza.

6. Tablazat: Az aktivalasi energia (E, kcal/mol) irodalmi értékeinek rendszerezése

Reakcié-tipusok Irodalmi adatok forrasai Adoptalt | Illesztett
n-C,H,) — 83° 80.5" | 83°¢ 87.2+1° | 88" 82.1" 82.4
2 CHs*
n-C;H,y + CHs* — CH, + | 8—10* [ 85" [1038= [11.6 13.5 11.6 11.2
1(2)-C4Ho* 14.87 ¢ 9.5)" (11.2)"F | (9.5)" (10.9)
C,Hs* — 355% 395" [41.0°¢ 40" 4157 [ 410° 40.2
C,H, + H*
CH,=C(CH3)-CH,- 719¢ [72°¢ |- 72 € 722
CH;—CH;*+C4H,*
1(2)-C4Hg — C3Hs* + CH3* | 74 735° | - 73.5 73.8

(71.3)" (71.5) (72.4)
1-CsH, * — C,H, + 30 * 30" [30.15+ | =301 28.7" |30 28.8
1-C;H,* 33578
C,H, + H, — C,H, 38 ¢ 456 | 328" 35 33.8

d

C3He+CoHs*— 8.7 140° [ 75 (92) | — 9.5(10.5) | 7.5(9.2)
CsH, *orCsHs*+ C,Hg (11.6)1 h
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7. tablazat: A frekvencia-faktor (A, sec” vagy cm**mol ™ *sec™)értékeinek rendszerezése

Reakcio-tipusok Irodalmi adatok forrasai Adoptalt | Illesztett
C;Hs — 7.1x10"¢ [ 2x10™ " | 1.3x10™ | --- 3x10" [ 2.2x10'¢
CHs* + CHs*

n-C4H,o — 5x10" ¢ | 1.5x10"" | - 2x10" [ 2.5x10'°
2 CoHs*

C;Hs + CH3* — CH4 + | 1.5x10°¢ | 3.4x10" | 10°%i 49x10° | 1.5x10° |2.2x10°
1(2)-C;Hq* (4x10) " (1.5x10°Y | (3x10%) | (4.2x10°)
1-CiH* — CoHs +|5x107°¢ [4x10™™ | 5x100% | 10™ ! 5x10° | 4.4x10"
CH;*

CH;* + C,Hs* — 10"¢ 3.2x10" | --- 5x10° 3.2x10"
C;Hs

Az adatok forrdsainak jelolése a 6. és 7. tablazatban alabbi: a — 111és (1969); b — Murata et al. (1974); ¢ — Dente
& Ranzi (1983); d — Zdenek et al. (2003); e — Savage (2000); f — Poutsma (2000); g — Xiao et al. (1997); h —
Sundaram & Froment (1978); i — Ranzi et al. (1997), j — Willems & Froment (1988); k — Ranzi et al. (1983)

8. Tablazat: A kokszképzddénél figyelembe vett reakciok

Reakcio Kk, (mol/m”)' ™ s Forras

Acetilén — koksz 5.05 Sundaram & Froment [17]
Acetilén — koksz 5.2 Kopinke et al. [37]
Etilén — koksz 0.92 Zou et al. [38]
Etilén — koksz 0.73 Kopinke et al. [37]
Propilén — koksz 1.3 Zou et al. [38]
Propilén — koksz 1.09 Kopinke et al. [37]
Metil-acetilén — koksz 2.0 Kopinke et al. [37]
Butadién — koksz 1.68 Kopinke et al. [37]
Ciklo-pentén — koksz 2.1 Kopinke et al. [37]
Ciklo-pentan — koksz 1.1 Kopinke et al. [37]

A koksz képzddésénél csak azokat a prekurzorokat vettem figyelembe, amelyek az
alapanyagban megtalalhatok, ill. a bontds sordn nagyobb mennyiségben keletkeznek. A
reakciokhoz tartozo sebességi allandokat a jelzett irodalmi forrasokbol adoptaltam. Ezek
illesztésére természetesen csak igen korlatozott mértékben volt médom, mivel a képzddott
koksz mennyiségét nem lehet mérni. A szénmonoxid (CO) pedig a lerakodott koksz (szén) ill.
a képzddott metan €s a technoldgiai gbz reakcidjaban keletkezik (C + H,O — CO + H, ill.
CH4 + H,O —CO + 3H;). Mivel az els6 reakcionak a sebességét az adott koriilmények kozott
semmilyen ismert kinetikai Osszefliggés nem irja le, ezért a paramétereket csak a bontott
gazban mért CO-koncentracidhoz lehetett illeszteni — természetesen egy eldzetes becslést
kovetden, valamint a méasodik reakcioval 6sszhangban.

Az elméletileg lehetséges reakciokat felirtam ¢€s egy tablazatban rendszereztem. Elso
kozelitésben mintegy 500 reakcidt irtam fel, amirdl feltételeztem, hogy elvben lejatszodhat.
Ezt kovetden keriilt sor a publikalt irodalmi adatok tanulmanyozasara olyan céllal, hogy a
felirt reakciokhoz egyrészt megerdsitést (vagy cafolatot) -, masrészt kinetikai adatokat
gyljtsek. A legteljesebb reakciohdlot a Sundaram ¢s Froment [20] altal publikéalt modell
szolgaltatta, amit n-butan pirolizisére készitettek. Ez az adathalmaz azért is tlint logikus
kiindulasi pontnak, mert a vizsgalt kemence alapanyaganak mintegy kétharmadat is a n-butan
képezi. A 4. sz. mellékletben talalhato tabladzatban jol kovethetdk a kiilonbozd tipust
reakciok. (A tablazatot annak terjedelme miatt csak mellékletben lehetett csatolni). Az elsd
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oszlopban szerepelnek a lancindité reakcidk az alapanyagok Osszetétele szerint. A masodik
oszlopban a H-elvono reakcidk, a harmadikban a gyok-dekompozicios-, mig a negyedikben a
lanczaré reakciok szerepelnek.

I1.3. A szimulaciohoz sziikséges adatok dsszegyiijtése és rendszerezése

A pirolizis folyamatanak szimuldldsara ma mar tobbfajta szamitogépes program all

rendelkezésre. Ezek a vilagpiacon megvasarolhatok, de az aruk sajnos nagyon magas. Ezért

egy olyat kellett kivalasztani, amely rendelkezik a kivant adatbézissal és arat illetden is

hozzaférhet. Ezen feltételek alapjan esett a valasztasunk a Nor-Par cég ChemCAD nevil

software-jére; ezen tilmenden a program hasznalataval kapcsolatban mar voltak veszprémi és

TVK-s tapasztalatok is.

igényli:

1.) az alapanyag komponensenkénti Osszetétele €s az ezekhez tartozdo mennyiségek

2.) a reaktor belépési €s kilépési hdmérséklete

3.) a reaktor belépési ¢€s kilépési nyomasa (a nyomasesés kiszamitasahoz)

4.) a szénhidrogén/gdz arany és a technoldgiai gdz mennyisége

5.) aradiacids csokigyo6 (reaktor) geometriai adatai (a kiilonb6z6 szegmensek hossza és
atmérdje)

6.) a reaktor homérséklet-profilja, vagy a hé-atszarmaztatési tényezo (U) a cs6fal-
hémérsékletekkel egytitt

7.) a reaktorban lejatszodo reakciok mindegyike a hozzajuk tartozé kinetikai paraméterekkel
egylitt (aktivalasi energia, frekvencia-faktor)

A fenti adatok Osszegylijtéséhez és rendszerezéséhez kisérleti tervet készitettem, mely az
alabbi fobb részekbdl tevodott ossze:

a.) A kemencére vonatkozo6 elemzési adatokat valtozatlan és stabil lizemi paraméterekhez
kivantam 6sszegytjteni. Ehhez egy tizemelési ciklusban 3-4 hét all rendelkezésre tigy,
hogy kozben az alapanyag mindsége tobb alkalommal valtozik. Az utdbbira
természetesen azért van sziikség, hogy a modell érvényességét tobbfajta alapanyag-
Osszetételre vonatkoztatva is le tudjam ellendrizni. Az alapanyagbol és a bontott
gazbol torténd mintavételeket természetesen Osszehangolva végeztiik a laboratérium
munkatarsainak segitségével. A mintavételekkel egyidejiileg olvastam le a kemence
paramétereit, hogy meggyd6zddjek azok stabilitasarol. Ezeket a szamitogépes
folyamatiranyit6 rendszer (APC és DCS) folyamatosan rogziti.

b.) Az elemzési adatok Osszegytiijtésével parhuzamosan folyt, ill. még azt megel6zden
kezdddott el a kinetikai paraméterek 0sszegytijtése a publikalt irodalombdl. Ezt azért
lehetett még a reakciohalo elkészitése elott elkezdeni, mert ezeket a paramétereket a
szerzOk is adott reakcid-rendszerekhez rendelve publikaltak; igy pl. a n-butan bontasa
soran megadott reakciok lejatszodasat a sajat rendszeriinkben is okkal feltételeztem,
mivel a vizsgélt alapanyag dontd részben ezt tartalmazza. A kinetikai paramétereknek
az adott reakciokra vonatkozo értékeit tobb irodalmi forrasbol is megkerestem és
Osszehasonlitottam.

c.) Az alapanyag és a bontott gazelegy Osszetételének ismeretében keriilhetett sor a
reakciok rendszerének Osszedllitisara. Ennek részleteit az elézéekben mar
ismertettem. A fentiek szerint Osszeallitott reakciohald keriilt be inputként az alap-
modellbe (vagy modell-alapba) amellyel a gyakorlatban mért hozam-adatokat
kivantam reprodukdlni. A kinetikai paramétereket egy késobbi fazisban
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,hozzadhangoltam” a gyakorlati hozam-adatokhoz, melyrdl a késébbiekben részletesen

is szolok.
A vizsgalt alapanyag Osszetételét figyelembe véve a kis mennyiségli C6-szénhidrogéneket is
tartalmazd C4/C5-elegy krakkoldsa valahol a hataran van annak a lehetdségnek, amikor még
teljes reakciohalot lehet késziteni csoportositasi procedirak alkalmazasa nélkiil. Az
egyszerusitések nélkiil felépithetd pontos és részletes reakciohald és kinetikai-rendszer
elkészitésének hatara azért éppen a C5-szénhidrogének, mert a nagyobb szénatom szamuak
olyan kisebb gyokokre bomlanak, melyek viselkedését az elkészitett rendszernek mar
tartalmaznia kell. A szénatom-szam ndvekedésével viszont annyira megnd az izomerek —
ezaltal a részecskék és a reakciok kombinacidinak szdma — hogy a csoportositasok
alkalmazasa elengedhetetlenné valik.
A kinetikai paraméterek meghatdrozasahoz harom forras allt rendelkezésre: a reakciok kozotti
hasonlosagi szabalyok ismerete és alkalmazasa, a publikalt irodalmi adatok, valamint az
alapanyag €s a bontott gaz Osszetételének ismerete. Az elsét illetden, a C4-szénhidrogéneket
is tartalmazd elegyek krakkolasdig bezarolag sok adatot fel is hasznaltam. Az el6z6
fejezetekben mar targyalt hasonlosdgi szabalyok segitettek a nagyobb szénatom-szamu
szénhidrogének reakcidihoz sziikséges kinetikai paraméterek becslésénél; az alapanyag és a
krakkolt gazelegy Osszetételének ismerete pedig lehetdvé tette azok értékeinek pontosabb
beallitasat. Mindezen eszkozok és lehetdségek ellenére a szekunder reakciok figyelembe
vétele komoly nehézséget jelentett. Ezek kozott a koksz és a CO képzddését mindenképpen
figyelembe kellett venni, hiszen az ilizemvitelt tekintve tobb szempontbdl is nagy a
jelentdségiik. A tobbgytlirlis aromas vegyiiletek képzddésétdl konnyen eltekinthettiink, mivel
azokat a labor sem mutatta ki a termék gazelegyben. Ezeket a reakciokat azonban csak egy
késObbi fazisban, a modellnek a gyakorlatban mért eredményekhez torténd hangolésanal
lehetett figyelembe venni, mivel még a becslésiik is csak rendkiviil bonyolult 6sszefiiggések
alapjan lehetséges. A kokszképzddésnek a kemence lizemére gyakorolt hatdsat az irodalmi
attekintés soran mar részletesen kifejtettem [40-43]; a CO hatasat pedig az aldbbiakban lehet
Osszefoglalni:
A CO-nak, mivel er0s katalizator-méreg, a termék gazelegy szétvalasztisa sordn, a
hidrogénezési folyamatokra van karos hatdssal. Ez abban nyilvanul meg, hogy a hidrogénezd
reaktorokat a sziikségesnél magasabb homérsékleten kell tizemeltetni, minek kdvetkeztében
nemcsak az acetilén-szarmazékokat, hanem az olefin-céltermékek (etilén, propilén) egy részét
is hidrogénezziik. Mind a koksz-, mind pedig a CO képzddését vissza lehet szoritani a fémek
(elsésorban a nikkel) katalitikus hatasanak csokkentésével. Az ipari gyakorlatban ez a
leggyakrabban kéntartalmu vegyiiletek (pl. DMDS) adagolasaval torténik, ahogy azt az
elézéekben mar emlitettem. A legujabb eljardsok a radiacids csovek falan keramia-bevonatot
képezve gatoljak a kokszképzddést. Az uj eljardas elsésorban gazfazisu alapanyagok
krakkoldsa esetén tud felmutatni jelentds eredményeket: a kemencék futamidejének és a
csovek élettartamanak dupldjara ndvelését. Benzin és gézolaj bontdsahoz ez a bevonatképzés
még kisérleti stidiumban van. A megoldas elterjedését jelentdsen gatolja a bevonatnak a
csovekével megegyezO, rendkivill magas ara. A leghjabb fejlesztések szerint ez a
bevonatképzés mar lizem kozben is lehetséges, hasonldan jo eredményekkel.

Az alapanyag mennyiségét a radiacios cs6kigyod egy csovére vonatkoztatva szamitottam ki.
Bar az a feltételezés, hogy a 96 cs6 mindegyikében ugyanazokat a viszonyokat tételezziik fel,
elméletileg mindenképpen helytallo, a gyakorlatban tapasztalunk eltérd eseteket is. Pl. a koksz
képzddésének mértéke nem minden csében ugyanaz, ami szdmos okra vezethetd vissza. (az
¢gok allapotatol kezdve a szabalyzok egyenletes — vagy éppen egyenetlen — miikodéséig sok
paraméter befolyasolja). Az eltéréseket elsdsorban a csovek kilépési nyomdsainal tudjuk
kvantitativ mddon is érzékelni: mivel a 96 belépési ponttal szemben csak 6 kilépési pont van,
a kilépé nyomasok esetében egy atlagolt értékkel kell szamolni. (Természetesen a belépésnél
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sem mérjiik minden csé nyomadsat kiilon-kiilon; a kemence két oldaldn (48-48 cs6) egy-egy
nyomasmérés van. Hasonld a helyzet a hdmérséklet-méréseknél is, ahol a csékigyok kilépd
homérsekleteit atlagoltuk. Az atlagolasoknal — ha a belépd anyag-mennyiségek kozotti
kiilonbségek ezt indokoltak — stilyozott atlagot vettem figyelembe.

soran tudtam figyelembe venni, mivel a software magat a CH/g6éz ardnyt kiilon nem kezeli.
Maga a mennyis€g azonban pontosan egyezett a gyakorlati mérések adataival.

A kemence radiacios zonajanak hdémérséklet-profiljat a szimuldtor szamitotta ki a ho-

atszarmaztatasi tényez0 segitségével. Ez utobbi meghatarozasdhoz a kemence tiizelését is
szimulalni kellett, amit Ggy értem el, hogy az elméleti kinetikus reaktor kdpenyterébe nagy
mennyiségli talhevitett gézt adagoltam a tlztér hofokdval megegyezd hdémérsékleten. A
szimulator 4ltal generalt hofokprofil a 6. é&bran lathatd. A kemencék tlizelésének
modellezésénél a tervezok természetesen ennél pontosabb modszereket alkalmaznak — bar
meg kell jegyezni, hogy a szimulator altal szdmitott h6-atszarmaztatasi tényezdk nagyon jol
egyeznek a kemence tervezdje altal kozolt adatokkal. A 6-8%-os eltérés a csovek
mindségében, a belizemelés ota bekovetkezett romlassal magyardzhatd. A csdvek
mindségének romlasat egyébként a gépész kollégak altal elvégzett metallografiai vizsgalatok
is egyértelmiien igazoltak.
A szimulator 4altal szamitott homérséklet-profilt mas modon is szerettem volna
Osszehasonlitani a tervezési adatokkal, de ilyen jellegli adatokat — legalabbis direkt modon — a
technologiai licencadok nem szolgaltatnak, mivel ezek a védett informacidk korébe tartoznak.
Az utdbbi évek irodalmaban mar gyakrabban lehet taldlkozni a tliztér modellezésének olyan
megkozelitésével, amelyben a kutatok a radidciés teret zondkra bontva allitanak fel
matematikai modelleket és végzik el a szimulacioét [6, 14, 30].

6. abra: A szimulator dltal rajzolt hofokprofil a radidcios csé hossza mentén
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I1.4. Szakirodalomban publikalt modell re-szimulacioja

Elsé 1épésben azt ellendriztem, hogy a kivalasztott ChemCAD szimulator alkalmas-e a
folyamat kelléen pontos reprodukalasara. A norvég Nor-Par cég altal forgalmazott software
rendkiviil széles termokémiai adatbazissal rendelkezik €s alkalmas a kiilonb6zo vegyiiletek és
szabad gyokok atomcsoportokbol torténd rugalmas szerkesztésére is. Ez utdbbi kiilondsen
fontos, hiszen a reakciok dont6 tobbségét a szabadgyokos mechanizmus szerint lejatszodonak
feltételezziik. Ellendrzésként a Sundaram és Froment [16, 17] altal publikélt — fentebb mar
A folyamat sordn a publikalt reakcid-rendszert adtam meg a szimulatornak, a hozzéjuk tartozé
kinetikai paraméterekkel és a tobbi rendelkezésre allo adattal, paraméterrel egylitt. A szerzok
grafikusan adtdk meg harom termék hozamait (etilén, propilén és metan) kiilonbozo
konverziok (10 + 90%) esetére, igy ezeket allt mdédunkban 6sszehasonlitani a szimulator altal
produkalt hozam-adatokkal.

Az Osszehasonlitds eredményét a 7. dbra mutatja. JoOl lathato, hogy pl. az etilén-hozamok
minden konverzid-értéken gyakorlatilag megegyeznek a publikdlt modellével. Bar vannak
kisebb eltérések a propilén és a metan hozamai esetében, ezek annak tulajdonithatok, hogy a
szerz6k nem adtak meg minden adatot a cséreaktor méreteit illetden. Az Osszehasonlitas
eredményeként gy itéltem meg, hogy a szimulator alkalmas az adott feladat elvégzésére. /A
szoban forgd kemence alapanyaga is dontd részben n-butan/.

7. abra: A n-butan krakkoldasanak re-szimulacioja publikalt adatok alapjan

A termék-eloszlas a konverzié fiiggvényében

40 -

hozam - suly%

konverzio - %

etilén

propilén metan

— — etilén szimulalt = = propilén szimulalt == =— metan szimulalt

Az emlitett szerzok altal publikdlt modell kinetikai adatait vettem alapul a reakciohalod
készitésénél 1is, igy természetesen kiemelt fontossagli volt annak megallapitasa, hogy a
szimulator a megadott paraméterekkel gyakorlatilag ugyanazt az eredményt produkalta, mint
amit a szerzok megadtak. Az altalam elkészitett reakcidhalo esetében tehat bizalommal
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kezeltem mind a megadott reakcidokat, mind pedig a hozzajuk rendelt frekvenciafaktor- és
aktivalasi energia-értékeket. Tulajdonképpen ezek az adatok jelentették a készitendd
reakciohalo alapjat. Ezekhez kellett hozzarendelni azokat a reakcidkat, amelyek az alapanyag
n-butdnon kiviili komponenseinek bomlasa soran jatszodnak le. A keletkezd lancvivd gyokok
tobbségének viselkedését ugyanis az emlitett referencia-rendszer mar leirja.

II. 5. A modell miikddtetése az adoptalt kinetikai paraméterekkel

Az input-adatok Osszegylijtése €s rendszerezése utan Kkeriilt sor a szamitégépes modell
futtatdsara, vagyis annak ellendrzésére, hogy az adoptalt kinetikai paraméterekkel milyen
pontossaggal lehet reprodukdlni a laboratorium 4altal mért hozam-adatokat. Az
Osszehasonlitast elsd 1épésben kiilonbozd Osszetételll alapanyagoknal, de valtozatlan tizemi
paraméterek mellett végeztem el. A mért és szimuladlt hozam-adatok Gsszehasonlitasat a 9.
tablazat részletesen is mutatja, a 8. dbra pedig a céltermékek esetére szemlélteti.

9. tablazat: A mért és a szimulalt hozam-adatok osszehasonlitasa négy kiilonbozo alapanyag

esetében
Komponens/ Mért | Szim. | Mért | Szim. | Mért | Szim. | Mért | Szim.
Hozam (suly%) | 1 1 2 2 3 3 4 4
Hidrogén 1,06 |0,78 1,05 |0,77 0,98 10,76 1,04 |0,75
CO 0,10 | 0,11 0,06 |0,10 0,05 0,11 0,06 10,10
Metan 18,72 | 18,44 | 18,53 | 17,99 | 18,27 | 18,72 | 18,92 | 18,14
Etan 3,39 13,20 3,56 | 3,33 3,63 |3,22 3,49 3,13
Etilén 30,64 | 32,58 | 31,13 (33,01 |32,30 32,64 |30,95)32,44
Propan 0,53 10,36 0,53 1041 0,47 10,35 0,51 041
Propilén 19,51 120,34 | 19,54 | 20,60 | 19,26 | 20,34 | 19,53 | 20,55
Acetilén 0,51 |0,58 0,51 ]0,61 0,50 |0,57 0,51 ]0,61
Izobutan 1,59 | 1,68 1,27 | 1,15 1,52 | 1,62 1,51 | 1,44
MAPD 0,74 10,77 0,69 0,61 0,57 10,78 0,50 |0,69
n-nutin 8,50 |8,92 8,57 | 8,67 10,08 | 8,66 8,08 |8,71
Butén-2 0,79 10,49 0,81 |0,49 0,77 10,51 0,78 10,51
Butén-1 1,60 | 1,12 1,59 | 1,21 1,61 | 1,57 1,54 | 1,23
Izobutilén 2,50 |2,33 2,29 | 1,86 2,32 | 2,31 2,54 | 2,13
Butadién 3,73 13,73 3,71 14,04 3,73 3,68 3,82 3,97
Osszes C5 0,96 |0,60 1,02 ] 0,81 0,83 0,58 0,69 10,83
Osszes C6 2,78 | 1,84 2,79 2,14 2,76 | 1,87 2,78 12,18
Osszes C7 0,79 10,38 0,79 10,54 0,76 |0,38 0,79 10,50
Benzol 1,34 | 1,10 1,34 | 1,21 1,33 | 1,13 1,34 | 1,32
Toluol 0,22 10,19 0,22 10,27 0,22 10,19 0,22 10,26
Koksz --- 0,0167 | --- 0,0163 | --- 0,0169 | --- 0,0166
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8. abra: Az etilén és propilén hozamanak ésszehasonlitasa kiilonbozo alapanyagokndl
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A 9. tablazatban lathato, hogy esetenként jelentds kiilonbségek vannak a hidrogén, a CO, a
propilén és a butén-1 hozamaban, valamint a maradék n-butdn mért és szimulalt értékei
kozott. A 8. dbra tanusaga szerint az etilén hozama egy minta esetében mutat jelentésebb
eltérést. A hidrogén és a CO hozama 0Osszefligg, ahogy azt az eldzdekben a vizgaz-reakcio
lejatszodasa kapcsdn mar bemutattam. A kapott Osszehasonlitasi eredményekbdl azt a
kovetkeztetést vontam le, hogy irodalmi adatokbol adoptéalt kinetikai paraméterek
hasznalataval készithetd egy olyan kinetikai-matematikai alapi szamitégépes modell, amely
kielégitd pontossaggal tudja reprodukélni a mért hozam-adatokat. Ennek nem mond ellent az
sem, hogy a 9. abran jol lathatoan, a kiilonb6z0 lizemi paramétereknél jelentdsebb eltérések is
mutatkoznak a mért- és szimulalt etilén-hozamok kozott. Az dsszehasonlitast szandékosan a
futamidd végéhez kozeli allapotban végeztem el, amikor a lerakodott kokszréteg vastagsaga

miatt a hdatadas jelentésen leromlott. A késdbbiekben ezek az eltérések segitettek a szekunder
reakciok mértékének pontosabb behatarolasaban is.

9. abra: Az etilén-hozam valtozasa az iizemi paraméterek valtozasaval

Az etilén-kihozatal valtozasai klilonb6z6 paramétereknél

35 A

30 A

25

Etilén hozam, suly%

20
T=835C T=840C T=845C p=1.2bar p=1.5 bar p=1.8 bar
vilagos: mért értékek
sotét: szimulalt értékek
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I1.6. A kinetikai paraméterek értékeinek pontosabb meghatarozasa — a modell
illesztése a gyakorlati mérési eredményekhez

Az alap-modell (nevezhetjilk modell-alapnak is) elkésziilte utdn kezdhettem el a kapott
hozam-adatokat hozzahangolni a mérési eredményekhez. Ez a fazis jelentette a kisérleti
munka legterjedelmesebb ¢s egyben legfontosabb részét. Az elméleti modellek értéke ugyanis
csak azzal mérhetd, hogy azok milyen pontossaggal képesek reprodukalni a gyakorlat altal is
igazolt eredményeket. A nagysdgrendileg tobb szdz valtozot és Osszefiiggést tartalmazd
rendszer elméleti leirasa sordn tobb olyan egyszertisitést és feltételezést is kell tenni, amelyek
elfogadhatd mértékét, ill. a feltételezett valtozdsok iranyat €s nagysagat a gyakorlatban
mindenképpen ellendrizni kell.

A modell illesztésénél az alabbi f6 szempontokat vettem figyelembe:

- acéltermékek ¢s ikertermékek szamahoz viszonyitottan a matematikai-kinetikai rendszer
jelentds mértékben taldeterminalt; ezért az emlitett termékek hozamait nem-, vagy csak
igen kis mértékben befolyasolo reakciokat az elkészitett halobol tordltem a redundancia
csOkkentésének szandékaval

- az elkészitett modellt a céltermékek és ikertermékek hozaménak pontossdga mellett a
varhat6 futamidd minél pontosabb meghatarozasdnak szandékdval kivantam illeszteni; ez
azt jelentette, hogy a kokszképzodés trendjét nemcsak az egyes prekurzorok
viselkedésének fiiggvényében vizsgaltam, hanem a tervezési és a valos futamidd
fliggvényében is

- a kinetikai paraméterek illesztését a reakciohaléban megmaradt minden egyes reakcid
esetében elvégeztem; ez a gyakorlatban 239 reakcié ellendrzését jelentette, beleértve a
szekunder reakciokat is

- az illesztést gondosan szelektalt, vizsgalt és ellendrzott mérési adatok alapjan végeztem;
ez azt jelentette, hogy azonos iizemi koriilmények kozotti, ismételt mintavételek mellett
csak az azonos mérési eredményeket vettem szamitdsba, a mérési adatok atlagolasat
melléztem

- a kinetikai paraméterek illesztésénél nagyon fontos volt annak eldontése, hogy a
szimulalt adatok milyen mértékli pontossdgaval elégszem meg; a f0-¢s iker-termékek
esetében torekedtem az adott koriilmények kozott elérhetd legnagyobb pontossagra (a
mért adatokkal egyezd eredmény elérésére), mig a tobbi terméknél az érintett reakciok
elemzését kovetden dontdttem

- természetesen szamba kellett venni a modell pontossagat befolyasoldé minden tényezot, a
mintavételek és mérésektdl kezd6dden az lizemi paraméterek mérési pontossagaig

- amodell érvényességi tartomanyat ugy hataroztam meg, hogy az alkalmas legyen olyan
melyek alapanyaga aromas vegyiileteket nem tartalmaz; a recirkulaltatott gdzelegyek
ugyanis az aromasokat kivéve a szénhidrogének minden csoportjat tartalmazzak

A kinetikai paraméterek identifikalasat elso 1épésben az irodalmi adatok Osszegytjtésével és
rendszerezésével végeztem. Mésodik 1épésben ezeket illesztettem a gyakorlatban mért hozam-
adatokhoz. Sziikségesnek tartom megjegyezni, hogy a kinetikai paraméterek ilyen mddon
torténd meghatarozasat — matematikai szempontbol — nem nevezhetjiik pontosnak, mivel ezek
részben becsiilt adatok. A pontosabb meghatarozasukra még két elvi lehetdség kinalkozik. Az
egyik az adatok méréssel torténd meghatarozasa, melyet a megfeleld kisérleti berendezések
hianydban azonnal el kellett vetni. A masik a linedris algebra modszereivel torténd
matematikai meghatarozas (a reakcidkhoz tartozo kinetikai paraméterek egy matrix
formdjaban felirhatok), melyet — bar hosszas megfontolast kovetden — szintén elvetettem. A
dontés oka az volt, hogy a rendszer pontos, de csak pillanatnyinak nevezhetd egyensutlya
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meghatarozasanak nincs igazi gyakorlati jelentdsége. Ennek oka egyrészt az, hogy a mérési
adatok (paraméterek, anyagaram-osszetételek) pontossaga sem teljes; masrészt pedig az, hogy
a bontékemencék iizemallapotaban rovid id6 alatt is jelentds valtozasok allhatnak be (pl. a
csovek belso falara rakodo kokszréteg vastagsaga az id6 fliggvényében valtozik, raadasul nem
egyenletesen, hanem a futamidd elején sokkal gyorsabban). A tobb szdz dimenzids rendszer
matematikai Gton torténd kezelése tehat — véleményem szerint — elméleti szempontbol lehet
igen nagy jelentdségl, de jellegénél fogva kiviil esik a jelen dolgozat targykorén. Ezen
tulmenden, a matematikai értelemben vett pontossag elméletileg sem érhetd el, mivel
bizonyos adatok helyességét (pl. a koksz képzddésének mértékét és fogyasat) nincs
modunkban ellendrizni.

Az emlitett eljaras alkalmazasanak els6 1épéseként, az aktivalasi energia és frekvencia-faktor
értékeinek pontosabb meghatirozasahoz meg kellett vizsgalnom a kiilonb6z6 reakciok altal
produkalt termékek hozamainak, ill. az alapanyag adott komponenseinek a bontott gazban
ez azt jelentette, hogy az adott paraméternek tetszés szerinti értéket adva vizsgaltam az adott
reakcio termékének (vagy az alapanyag-komponens fogyasanak) mértékét. Természetesen
igyekeztem a becsiilt érték koriili minél szélesebb tartomanyban vizsgalodni. Az
Osszefiiggéseket grafikusan (is) dbrazolva az adott kinetikai paraméter (E vagy A) értékét a
mért hozamhoz allitottam be. A 10. és a 11. abrak erre mutatnak példakat a metan
képzddésének egyik reakcidja esetében. A gorbéket a kilépési hdmérséklet (COT), valamint a
masik paraméter allando értéken tartasa mellett vettem fel. Amint az abrak cimében lathatd, a
gorbék arra az esetre vonatkoznak, amikor a lancvivé metil-gyok telitetlen molekuléara (etilén)
addicionélodik. Mas forméju gorbét kapunk, ha a metil-gyok telitett molekulaval (pl. etan)
reagal. Természetesen itt is igaz, hogy a sebességi dllandot befolydsolo két paraméter egyiittes
meghatarozdsa jelentené a matematikai értelemben vett pontossagot. Azt is fontos
megjegyezni, hogy egy reakcionak a rendszertdl kiilonalld vizsgalata egyben azt is jelenti,
hogy az adott termék keletkezését is csak a vizsgalt reakcioban lehet figyelembe venni.
Azonban, az igy kapott kinetikai paraméter-értékek sem tértek el jelentés mértékben az
irodalomban publikélt adatoktol, ahogy azt a 6. és 7. tdblazatban lathato példak is mutatjak.
Altaldban is elmondhatd, hogy az illesztett értékek jOl egyeztek a publikalt adatokkal;
nagyobb eltéréseket sehol nem tapasztaltam, mint amennyit a kiilonb6zd forrasok kozotti
,,SzOras” mutat.

Az illesztések pontossagat egy masik modszerrel is leellendriztem, amely mddszer elsGsorban
a lancindité reakciok esetében bizonyult eredményesnek. Ennek 1ényegét a 12. abra
szemlélteti, amelyen az aktivalasi energia (E) valtozasa lathatdo a kilépési homérséklet
valtoztatasanak fliggvényében. Az abran jol lathaté az a minimum-hémérséklet, ahol az
aktivalasi energia valtozasanak irdnya megfordul. Az ehhez a hdmérséklethez tartozd E-
értéket nevezhetjiik optimalisnak a reakcid aktivalasa tekintetében. Ennek a mddszernek az
alkalmazasa kiilondsen az alapanyag azon komponenseinek reakcidi esetében volt fontos,
amelyek a bontott gazban mar nem jelennek meg, igy koncentracidjuk valtozdsa sem
kovethetd nyomon. Ezek pedig a C4-nél nagyobb szénatom-szdmu paraffin- és olefin-
szénhidrogének.

A 10. tadblazat a mért és szimulalt hozam-adatokat tartalmazza. A tdblazatban egyiitt 1athatok
az adoptalt és az illesztett kinetikai paraméterek alkalmazasaval nyert termékhozamok. Jol
lathatd, hogy a modell mar az adoptalt kinetikai paraméterek alkalmazasaval is viszonylag jo
pontossaggal reprodukalta a mért hozam-adatokat. Az illesztést kovetéen pedig csak azoknal
a komponenseknél talalunk viszonylagosan nagyobb eltéréseket, ahol kinetikai
bizonytalansagok vannak (hidrogén, CO), rdadasul a képzodott mennyiség is kicsi, igy a
mintavételnél és a mérésnél is nagyobb pontatlansaggal kell szdmolni. A n-butdn esetében
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tapasztalt nagyobb eltérésnek az a magyarazata, hogy az eredeti reakciohald karcsusitasakor
olyan reakciok is kikeriiltek, melyeknek egyenként nincs ugyan szdmottevd hatasuk a n-butan
konverzidjara, de ezek a hatdsok O0sszeadddva mar mérhetd hatassal lehetnek a maradék n-
butan mennyiségére.

10. tablazat: A mért és szimulalt hozam-adatok §sszehasonlitasa a kinetikai paraméterek
illesztése elott és utan

Komponens / IIVIert ;&doptalt illesztett IZVIert ;&doptalt ;llesztett I;/Iert ;&doptalt ;llesztett
Hozam (s %)

Hidrogén 1.06 0.88 0.98 [1.05 0.87 0.98 10.98 0.86 0.96
CO 0.10 0.11 0.11 ]0.06 0.10 0.07 10.05 0.08 0.07
Metan 18.72 119.54 |18.67 |18.53 [18.99 |18.64 |18.27 [19.12 [18.52
Etan 3.39 3.20 3.34 |3.56 3.43 3.51 ]3.63 3.22 3.53
Etilén 30.64 [30.58 |30.58 |31.13 |31.06 |31.08 |32.30 [32.01 [32.17
Propilén 19.51 120.34 ]19.64 [19.54 (20.60 |19.61 [19.26 |20.14 [19.37
n-butén 8.50 8.92 8.58 [8.57 8.87 8.63 |10.08 |8.96 9.87
Acetilén 0.51 0.58 0.55 ]0.51 0.61 0.56 10.50 0.47 0.49
Osszes C5 0.96 0.90 091 |1.02 0.91 096 10.83 0.78 0.80
Osszes C6 2.78 2.94 2.84 12.79 2.94 2.85 |2.76 2.92 2.81
Osszes C7 0.79 0.78 0.78 10.79 0.74 0.78 10.76 0.68 0.71
Benzol 1.34 1.49 1.36 |1.34 1.51 1.36 |1.33 1.23 1.30
Toluol 0.22 0.29 0.25 10.22 0.27 0.25 10.22 0.29 0.25

10. abra: A metan hozam valtozdsa az aktivaldsi energia valtozasanak fiiggvényében a
C,H,;+ CH3;* = C,H;* + CH, reakcio esetében

A metan-hozam valtozasa I.
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11. abra: A metan hozam valtozdsa a frekvencia-faktor valtozasanak fiiggvényében a
C,H,+ CH3;* = C,H;* + CH, reakcio esetében

A metan-hozam valtozasa Il
25 -

0 /—
mért: q

18.72 % _——

——E,COT = const.
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Frekvencia-faktor (1/s)

I1.7. A szekunder reakciok vizsgalata
I1.7.1. A koksz képzddése

A recirkulaltatott gazelegyek re-pirolizise sordn azért van kiemelt jelentosége a szekunder
reakciok vizsgalatanak, mert az alapanyag jelentds mennyiségben tartalmaz telitetlen
vegyiileteket, melyek a  kokszképzddés szempontjabol — kiinduldsi  anyagoknak
(prekurzoroknak) szamitanak. Ezek az olefinek a reaktorban a hasonld szénatom-szamu
telitett szénhidrogénektdl eltérd viselkedést mutatnak ¢és ezektdl eltérd utat jarnak be.
Masképpen fogalmazva ez egyrészt azt jelenti, hogy mivel egy telitetlen kotést tartalmazo
gyok P-toréséhez a szénatom-szamtol fiiggden 6-10 kcal/mdl energiaval kevesebbre van
sziikség, mint egy telitett gyok esetében, a reaktorban, ill. annak hossza mentén hamarabb
elérik a kokszképzodési fazist, mint amikor egy telitett molekulabdl indul a lancreakcio.
Masrészt, a torés soran olyan telitetlen gyokok és/vagy molekuldk keletkeznek, amelyek
ugyancsak elobb érhetik el ezt a nem kivant fazist. Fentiekbdl kiindulva logikusan kovetkezik,
hogy a reaktor (kemence) hémérséklet-profiljanak eltérének kell lennie, ha az alapanyag
telitetlen vegyiileteket is tartalmaz. Ennek igazolasara két kiilonbozd Osszetételli alapanyag
bontasara végeztem el a szimulacidt, és hasonlitottam Ossze a reaktor hdmérséklet-profiljat.
Az egyik alapanyag mentes volt a telitetlenektdl, a masik 15%-ban tartalmazta azokat. Az
Osszehasonlitds eredménye a 12. dbran lathato.

Az 4bran jol lathatd, hogy a két héfokprofil a reaktorcsé elsé harmadédban tér el jelentdsen. Ez
azt jelenti, hogy a kemence ugyanolyan szerkezetl fiitése mellett az elsé harmad hdmérséklete
magasabb lesz, ha az alapanyag jelentds mennyiségii telitetlent tartalmaz. A magasabb
hémérséklet pedig — a reaktornak ebben a zéndjdban — elsdsorban a lancindité reakciok
sebességét fogja novelni.

A kovetkezd 1épésben azt vizsgaltam, hogyan alakul a kokszképzddés mértéke a reaktor
hossza mentén a két kiilonb6z0 Osszetételli alapanyag esetében. Az Osszehasonlitas
eredményét a 13. dbra mutatja.
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12. abra: A kemence homérséklet-profilja két kiilonbozo osszetételii alapanyag esetében
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13. abra: A kokszképzodés alakulasa a reaktor hossza mentén két kiilonbozoé osszetételii
alapanyag esetében
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A reaktor térfogata, liter

Az abran jol lathatd, hogy — bar a kokszképzddés trendje a két esetet tekintve szinte ugyanaz —
a 15% telitetlent tartalmazo alapanyag esetében az sokkal hamarabb beindul és a kilépésnél
kozel egyharmaddal nagyobb mennyiséget ér el.
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Ennek a jelenségnek a termékhozamokra, valamint a kemence futamidejére gyakorolt hatasat
a III. fejezetben fogom részletesen elemezni.
I1.7.2. A szénmonoxid és a széndioxid képzddése

A szénmonoxid képzddése az egyik legkarosabb szekunder reakcio, melynek jelentOségét a
fentiekben mar leirtam. A metan, a vizgéz és a lerakodott szén (koksz) jelenlétében szamos
reakcio lejatszodik, melyeket az alabbi néhany reakcioban lehet 6sszefoglalni:

a.) C+H;O0 « CO +H;

b.) CHs + H,O <> CO + 3H,
¢) CO + H0 <> CO, + Hy
d.) CHy < C + 2H;

A négy reakcid kozol azonban — a pirolizis koriilményeit figyelembe véve — csak az elsd
kettot kell szamitasba venni. A c.) reakcid szabad entalpiaja ugyanis az adott hdmérsékleten a
nulla kozelében van, igy az egyensulyi alland6 egységnyi értéket kap, ami — figyelembe véve
ppm nagysagrendben mutatja ki). A d.) reakci6 valoszinlisége, ill. az egyensuly jobbra
tolodasanak lehetésége ennél nagyobb (a szabad entalpia értéke a reakcido homérsékletén -110
kJ/mol kortil van), de a keletkezd szén mennyiségét nem lehet mérni, a hidrogén pedig mas
reakciok termékeként sokkal nagyobb mennyiségben keletkezik. Emiatt a stacioner allapothoz
tartozo egyensulyi koncentraciokat nem lehet pontosan kiszdmitani — igy ez utobbi reakciot is
figyelmen kiviil lehet (kell) hagyni. Az elébbiekhez hozzé kell tenni, hogy a metdnhoz képest
jelentds feleslegben 1évé vizgdz az elsd hdrom reakciot a termékek irdnyaba tolja, mig a
negyedikre — igaz, kozvetett médon — ellenkezd irdnyban hat. Az elsé két mellékreakcio
esetében viszont meg kellett taldlnom a vonatkozo kinetikai paraméterek értékeit. A feladatot
nehezitette, hogy itt a hasonlosagi szabalyok alkalmazasara nem volt lehetdség. A kinetikai
paraméterek meghatarozasanal az a.) és b.) reakcidkat teljesen mas modon kellett kezelni, ami
a laboratoriumi mérések viszonylag nagy eltérései miatt bonyolult feladatot jelentett. Ugyanis
a laboratériumi mérések — melyekhez a kinetikai paraméter-értékeket a termékhozamok
esetében igazitottam — legfeljebb tdmpontot jelentenek a keresett érték meghatarozasanal. A
mérési eredmények 0,3-1,1% kozott ,,szornak” a kemencecsovek allapotanak és az adagolt
DMDS mennyiségének fiiggvényében. A modellnek azonban — a metan-vizgdz reakcidval
egylitt — az atlagosan mért 0,5% koriili értéket kell produkalnia. Ez azt is jelenti, hogy az a.)
reakcid kinetikai paramétereinek beallitdsanal a b.) reakci6 CO hozamat is figyelembe kell
venni. A b.) reakcid kinetikai paramétereinek meghatarozasanal eldszor kiszamitottam a CO

crer

crer

kilépé hémérsékletét (1108 K), a kilépd nyomast (160 kPa) €s a reakcid szabad entalpidjanak
valtozasat (AG” = - 54240 J/mol) vettem figyelembe. Az elvégzett szamitas alapjan a CO
teljes reakcidelegyhez viszonyitott egyensulyi koncentracidja a b.) reakcioban 0,27 m/m%. Ez
azt jelenti, hogy az a.) reakcio aktivalasanal 0,27% f6l6tti CO koncentraciot kell alapul venni.
Ezt kovetden, a b.) reakcioban is az A és E paraméterek meghatdrozasihoz a CO
A fentiekbdl kovetkezik, hogy az adott reakciok kinetikai paraméterei meghatarozasanak ez a
modja csak a vizsgalt rendszer esetében ad megbizhatd eredményeket — mas rendszerekre az
elv igen, de az érték nem adoptéalhato.
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I1.8. Az elkészitett reakciohalo a kinetikai paraméterekkel
A rendelkezésre allo kinetikai adatok Osszevetése, ellenérzése utan készilt el a 11.
tablazatban lathato reakciohald végleges forméja, amelynek alapjan épiilt fel a modell un.

masodik generacioja.

11. tablazat: Az elkészitett reakciohalo a kinetikai paraméterekkel

Ssz. | Reakcio A F* A E ** E
Adoptalt illesztett Adoptalt | illesztett

1. |CHs=2CH; 40x 10"  [4,0x10' 87,5 87,5
2. | GHg=CHs + CHy 3,0x 10" 2,2x10'° 84,5 84.5
3. [n-CH;o=2CH;s 2,0x 10 2,5x 10 82.1 82.4
4. |n-CyHy=1-C;H; +CHy 4,0x10'° 3,8 x 10" 82,0 82,0
5. |i-C4Hyo=2-C;H; + CHy' 2,0x 10" 2,0x 10" 84,0 84,0
6. |2CHy=CH; +CHs 9,0x 10" 8,5x 10" 64,0 64,3
7. | CsHe=CHy + CH5 8,0 x 10" 8,0 x 10" 90,0 88,9
8. |CiHe=CHs +H 35x10°  [3,5x10" [86,0 86,0
9. |2C:He=1-C3H; + C3Hs 3,5x 10" 3,5x 10" 51,0 51,0
10. |1-CsHg=C;Hs + CH;5' 8,0x 10" 8,0x 10"  [74,0 74,0
11. |2-CiHg=C3Hs + CHy' 2,0x 10 [2,0x10' 75,0 74,2
12. |GHs+H =CH;y +H, 8,0x10° 8,0x10° 4,0 4,0
13. |CHet+ H =CHs +H, 1,0 x 10" 1,0x 10" 9,7 9,7
14. |CsHe+H =CHs +H, 2,5x 10 2,5x 10 1,1 1,1
15. |CHg+H =1-C;H; +H, 1,0 x 10" 1,0x 10" 9,7 9,7
16. |CsHg+H =2-C3H; +H, 9,0x 10" 9,0x 10" 8.3 8.3
17. |1-CiHg+H =C.H; +H, 5,0x 10" 5,0x 10" 3,9 3,9
18. |2-CiHg+H =C,H; +H, 5,0 x 10" 5,0 x 10" 5,8 5,8
19. |i-CsHg+ H = Me-allyl + H, 3,0x 10" 3,0x 10" 3,8 3,8
20. |n-CiH;p+H =1-CiHy + H, 1,5x 10" 1,5x 10" 9,3 8,9
21. |[n-CyH,p+H =2-C;Hy +H, 9,0x 10" 9,0x 10" 8.1 7.4
22. |i-CH;p+H =i-C4Hy +H, 1,0 x 10" 1,0 x 10" 8,4 8,4
23. |CHy+ CH; = CH; + CH, 1,0 x 10" 2,0x 10" 13,0 11,8
24. |C.Hs+CH; =C,Hs +CH, 3,8 x 10" 3,8 x 10" 16,5 16,5
25. |CsHg+ CH; = C3Hs + CH, 2,0x 10’ 2,0x 10’ 12,2 11,0
26. |CsHg+ CH; = 1-CsH; + CH, 3,4x 10" 3,4x 10" 11,5 11,5
27. |CsHs+CH; =2-C3H; + CH, 40x 10° 40x 10° 10,1 10,1
28. | 1-CiHg+ CH; = C4H; + CH, 1,0 x 10 1,0 x 10 7,3 6,3
29. |2-C4Hg+CH; =CH; +CH, 1,0 x 10° 40x 10° 6,2 5,1
30. |i-C4Hg+ CH; = Me-allyl + CH, 3,0x 10° 3,0x 10° 6,3 5,2
31. |n-CiHyo+CH; =1-CiHy + CH, 3,5x 10" 3,5x 10" 11,6 11,2
32. [n-CyHjo+ CH; =2-C4Hy + CH, 3,5x 10° 3,5x 10° 9,5 10,9
33. |i-C4H,o+ CH;=i-C4Hy + CH, 9,5x 10 9,5x 10 9,0 9,0
34, |CsHe+ CoHy = C3Hs + CoHy 3,0x 10° 3,0x 10° 14,5 13,5
35. | CiHg+ CoHy = 1-C3Hy + CoHy 3,0x 10° 3,0x 10° 18,8 18,4
36. |CsHg+ CoHy =2-C3Hy + CoHy 1,0 x 10° 1,0 x 10° 16,2 16,1
37. |i-C4Hg+ CoH; = Me-allyl + C,H, 1,0 x 10° 1,0 x 10° 13,6 13,8
38. |n-CiHjo+ CoHy = 1-C4Hy + C,H, 1,0 x 10° 1,0 x 10° 18,0 17,3
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39. [n-CiHyo+ CoHs =2-C4Hy + CH, 8,0x 10° 8,0x 10° 16,8 16,6
40. |i-CsHo+ CoHy =i-CyHy + CoHy 1,0 x 10° 1,0 x 10° 16,8 16,7
41. |CHy+ CHs = CH;5 + CsH, 3,0x 10° 2,8x 10 19,0 20,0
42. | CsHe+ CoHs = C3Hs™ + C,Hg 1,0x 10® 1,0x 10® 9,2 9,2

43. |CHg+ CoHs = 1-C3Hy + CoHg 1,2x 10 1,4x 10 12,6 12,5
44. |CsHg+ CHs =2-C3H, + CoHg 8,0x 10° 8,0x10° 10,4 10,4
45. | 1-CiHg+ CHs = C4Hy + CoHg 2,0x 10 2,0x 10° 8.3 8.3

46. |i-CiHg+ C,Hs = Me-allyl + C,Hj 6,0 x 10 6,0 x 10° 8.3 8,3

47. |n-CjH,p+ CHs = 1-C4Hy + C,Hg 2,0x 10° 2,0x 10° 12,8 12,6
48. [n-CiHyo+CHs =2-CHy +CHs  [4,5x 10° 45x10° 10,6 10,4
49. |i-C4H o+ CHs = i-C4Hy + CoHg 1,5x 10° 1,5x 10° 10,4 10,4
50. |CsHg+ C3Hs = 1-C5H, + C3Hg 1,0 x 10° 1,0 x 10° 18,5 18,8
51. |CsHg+ C3Hs =2-C3H; + CsHg 8,0x 10° 8,0x10° 16,2 16,2
52. |i-C4Hg+ C3Hs = Me-allyl + C;Hg 2,0x 10 2,0x 10 13,8 13,5
53. |n-CiH;p+CsHs = 1-CiHy +CsHs 4,0 x 10° 4,0x 10 18,8 18,8
54, |n-CiHyo+CsHs =2-CjHy +CsHs [ 8,0 x 10° 8,0x 10° 16,8 16,8
55. |i-CsHo+ C3Hs = i-C4Hy + C3Hg 1,0 x 10° 1,0 x 10° 21,0 19,0
56. |CsHg+ 1-C3H; = C3Hs + C3Hg 1,0x 10® 1,0x 10® 9,2 9,2

57. | CsHg+2-C;H; = C3Hs™ + C3Hg 1,0 x 10 1,0 x 10 10,2 10,4
58. |n-CiHp+ 1-CsH, =2-CiHy +CHs 2,0 x 10° 2,0 x 10 10,4 10,4
59. |n-CyHp+2-C3H; =2-C;Hy + C3Hs 2,0 x 108 2,0x 10 11,7 11,6
60. |i-CiHo+2-CHy =i-CiHy + CsHs | 1,0 x 108 2,0 x 10 13,4 14,4
61. |CHy =CH+H 2,0x 10° 2,0x 10° 31,5 30,5
62. |CHs =CH,+H 32x 10" 3.4x 10" 40,0 39,7
63. |CsHs =C,H,+ CH;5' 3,0x 10" 3,4x 10" 36,2 36,5
64. |1-C3H; = CHy+ CHy 40x10°  [4,0x10" 32,6 32,4
65. |1-CsH, =CsHe+H 2,0x 10" 2,2x 10" 38,4 38,5
66. |2-CiHy =CyHe+ H 20x 108 [2,0x108  [38,7 38,6
67. |CH, =CiHe+H 1,2x 10" 1,2x10"  [495 493
68. |CsH; = CoHy+ CoH5' 1,0 x 10" 1,2x 10" 37,0 37,3
69. |Me-allyl=CsH,+ CH;" 1,0x 107 1,2x 107 32,6 34,2
70. |Me-allyl = CHy+ C,H5™ 1,0 x 10" 1,2x 10" 28,0 29,8
71. | 1-CHy = CoHy + CoHs 1,6 x 10" 1,6 x 107  [28,0 28,0
72. | 1-CHy = 1-CHg+ H 1,0x 107 1,6 x 10" 36,6 36,6
73. [2-C4Hy" = C3Hg+ CHy 2,5x 107 2,5x 107 32,0 31,9
74. |2-CyHy = 1-C;Hg+ H' 2,0x 107 2,2x 10" 39,8 38,0
75. |i-CiHy =i-CiHg+ H 3,3x 10" 33x 10" 36,0 38,0
76. |i-CsHy = C3Hg+ CHy 8,0x 10" 8,0x 10" 35,0 35,2
77. |i-CHy =2-CiHg+ H 4,0x 10" 4,0x 10" 36,6 38,6
78. |CsHy =CsHp+ H 50x10°  [50x 10"  [36,6 36,8
79. |CsHi = 1-CHg+ CHy 32x 10" 32x 10" 33,5 31,5
80. |CsHi = CoHy+ 1-C5Hy 4,0x 10" 4,0x10" 28,5 28,7
81. |CH,+H =CHy 40x10"°  [4,0x10" 1,3 1,4

82. |CH,+H =CHs 1,0 x 10" 1,4x 10" 1,5 1,5

83. |CH,+H =CsHs 1,0 x 10" 1,2x 10" 1,5 1,5

84. |CiHe+H =1-CH, 1,0x 10" 1,1 x 10" 3,0 2,9

85. |CsHe+H =2-C3H; 1,0x 10" 1,1 x 10" 3,0 2,8

86. |CiHs+H =CH, 40x10"°  [4,0x10" 1,3 1,3
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87. |1-CiHg+H =2-C,Hy 1,0x 10" 1,0x 10" 1,2 1,2
88. |2-CiHg+H =2-C;Hy 6,3 x 10° 1,2x 10" 1,2 1,2
89. |i-CiHg+H =i-C,Hy 1,0x 10" 1,1 x 10" 1,2 1,2
90. |C.Hs+CH; =1-CiHy 2,0x 10° 2,0 x 10 8.0 7,9
91. |CsHs+ CH; = Me-allyl 1,5x 108 1,5x 108 7,2 7.4
92. |CiHg+CH; =2-CiHy 3,2x10° 32x 108 7.4 7,5
93. |CiHg+ CH; =i-CsHy 32x 10° 32x 10° 9,0 9,1
94. |i-C4Hg+CH; = CsHy," 1,0 x 10 1,2x 10 7,0 7,2
95. |CHy+ CHy = CH; 5,0 x 107 1,0x 10° 7,0 7,0
96. |CoHy+ CoHs = 1-C4Hy 1,5x 10 1,0 x 10 7,5 7,6
97. |CsHe+ CHs = CsHy, 1,3x 10’ 1,5x 10 7,5 7,5
98. |CH,+ 1-CH, = CsHy," 2,0x 10’ 2,0x 10’ 7,5 7,4
99. |CoHy+2-C3Hy = CsHyy' 1,3x 10’ 1,5x 10 7,0 6,9
100. | 1-C4Hy = 2-C4Hy 5,0x 10" 52x 10" 41,0 41,0
101. |n-CsHy,= 1-C;H; + CoHs' 1,0x 107 1,5x 10" 78 77,8
102. [n-CsH;,= 1-C4Hy + CH;~ 80x 10" [35x10"° |79 78,2
103. | 1-CsHyo + H* = CsH, * 1.0x 10" 1,2x 10" 1.4 1,6
104. |i-CsHp=2-C3H; + CoHs 3,0x 10 32x10"° |74 75,2
105. |i-CsHy, =i-C4Hy + CH;5~ 3,0 x 10' 3,2x 10" 76 75,8
106. | CsHg+ CH3* = 1-C3H; + CH, 1,5x 10 2,2x 10 11.5 11,5
107. |n-CeH14=2 1-C;H; 8,0x 10" 82x 10" 76 74,2
108. | n-CsHya= 1-C4Hy + CoHs' 9,0x 107 8,5x 107 75 74,8
109. | CsHg+ CHs*=2-C;H; + CH, 3.0x 10° 42 %10 10.5 10,1
110. | n-CsH,4= 1-CsH,, "+ CH;’ 2,0x 10'¢ 9,0x 107 75 75,2
111. | 1-CeHis = CHg + 1-C3Hy 2,0x 10" 8,5x 10" 32 31,2
112. | 1-CeHy3" = 1-CyHg + CoHs 1,5x 107 1,5x 107 28,8 28.5
113. | 1-CsHy3" = 1-CsHyo+ CH3' 2,5x 10" 1,5x 10" 30 29,5
114. | 1-CeHpy = CoHy+ 1-CyHy 3,0x 107 1,5x 10° |31 30,5
115. | 1-CsH;3 = 1-CéHp + H 7,0x 107 1,5x 10" 32 30,8
116. | 2M-pentane = 1-C;H; +2-C;H; 70x 107  [72x107 |74 74,8
117. | 2M-pentane = i-C;Hy" + C;Hs™ 8,5 x 10" 8,5 x 10" 75 75,2
118. | 2M-pentane = i-CsH;;, + CH;~ 1,0x 10" 8,5x 10" 75,5 75,3
119. |H* + C3Hg = C3Hs +H, 2.5x 10° 2,5x 10° 1.1 1,2
120. |3M-pentane = i-C;Ho" + C;Hs™ 50x 10" 50x 10" 75 75,1
121. |3M-pentane =i-CsH,; + CHs" 70x10°  [50x10° |75 75,3
122. |H* + 1-CHg = C,H; + H, 5.0x 10" 50x 10" [4,0 3,9
123. [2,2-diM-butane =i-C;Hy +C,Hs  [9,0 x 10" 9,0x 10" 75 75,4
124. |2.2-diM-butane = i-CsH,, + CH;’ 2,0x 10™ 9,0x 10" 76 75,8
125. |H* +2-C;Hg = C,H; + H, 50x10" 50x 10" 3.9 3,8
126. |2,3-diM-butane =2 2-C;H; 6,0x 10°  [6,0x10"° |74 74,2
127. |2.3-diM-butane = i-CsH,;” + CH;~ 3,0x 10" 6,0 x 10" 75 74,9
128. | 2M-butene-1 = Me-allyl + CH;* 9,0x 10" 8,0x 10" |72 72,4
129. |2,2-diM-propane = i-C;Hy +CH5~ 2,0x 107 2,2x 107 78 77,4
130. |2M-butene-1 = C;H;s™ + C,Hs~ 6.0x 10" 6,5x 10" 70 70,4
131. | 1-CsH o= C;Hs™ + C,Hs™ 7,0x 107 7,0x 107 68,5 69,2
132. | 1-CsH,p= C{H; + CH5™ 6,0 x 107 7,0x 107 69 69,5
133. [2-CsHyo= C3Hs + CoHs™ 75x 10" [70x10™ [675 68,1
134. | 2-CsH,p= CH; + CH;5™ 7,5 x 10" 7,0 x 10" 69 69,2
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135. | 2M-butene-2= Me-allyl + CH;’ 7,0 x 10" 7,0 x 10" 78 78,3
136. |Me-allyl = C;Hy+ CoH3™ 1,0x 10" 1,2x107% |28 28,5
137. | 1-CsHy» = C3Hs +1-CsH; 40x 10"  [4,0x10™ 67 67,3
138. | 1-CeHy, = CH, + CoHs™ 40x 10"  [40x10™ |68 67,5
139. | CsH; + CHs* = 1-CeH, 3.2x10° 32x 10° 0 0
140. |2-CsHy» = C3Hs + 1-C3Hy' 6,0x 10" [7,0x 10™ 64 64,4
141. |2-CeHp= 1-C4Hy + CoHy™ 70x 10" [7,0x10™ |65 64,8
142. | 2-CsH,,=2-CsHy' + CH5 9,0x 10™ 7,0x 1014 |62 64,2
143. |i-C4Hg + CoHs = CeHys™ 6,0 x 10’ 6,5x 10’ 7.9 8,1
144. | CsHo* + H* = 1-CsH, 1,0x 10" 1,2x 10" 0 0
145. | 1-CeHy, =1- C4Hg + CoH, 75x10%  [7,5x10" 65,5 65,2
146. |2-CeH,» = 2C;H; 53x 10" |7,5x 10" 65 65
147. | C3Hg+ 1- C3H, * = CeH5* 1,1 x 107 1,1 x 107 11 10,8
148. | 2-C3Hy* + C3Hg = CoH5* 1,1 x 107 1,1 x 10 11 10,2
149. | 1-CsH, = C;Hy+ CsHg 3,0x10”  |3,6x 10" 37,5 38,2
150. | CsHy' + CHy* = 1-CgH, 3.2x10° 3,2x 10° 0 0
151. |CsHy™ + CHy*= CH, 6.2x 10" 7,0 x 10" 0 0
152. | CsHy' + CoHs* = 1-C;Hyy 3.2x10° 3.2x 10° 0 0
153. | CsHy' + C3Hs* = CgHyy 1.3x 10" 1,5x 10" 0 0
154. |i-CsH,, + H* = i-CsH), 1.0x 10" 1,2x 10" 0 0
155. |i-CsHy, = 2-CsHyo+ H' 3.0x 107 3,5x 1013 |35 35,8
156. | CsHy = CHy+ C3Hs' 40x10"°  [45x10" 74 72,7
157. | CsHy = C3Hg+ CoH5 1,2x 10" 45x 10" 75 73,1
158. | CsHy = C4Hg+ CH;5™ 1,0x10°  [4,5x10" 73 73,4
159. |CsHy =CsHg+ H' 8,0x 10" 45x 10" 73 74,2
160. |i-CsHy = CsHe+ C,Hs™ 20x 10" [75x10™ |80 79,4
161. |i-CsH,; = 2-C4Hg+ CH5~ 8.0x 10™ 7,5 x 10" 81 80,2
162. | Ciklopentén = CsHs™ + C,H;™ 6,0x 10° [62x107 |79 78,8
163. | Ciklopentdn = CsHy + H 2,0x 107 3,0x 107 85 83,8
164. |CHy +H = C,H, 2,0x10"  [2,0x10" o 0
165. |CHs + H = CyH; 40x10"°  [40x10" o 0
166. | CsHs + H = CsHs 2,0x10"°  [22x10" o 0
167. | 1-CsH; +H = C3H; 1,0 x 10" 1,0x 10" 0 0
168. |2-CsH; + H = C3H 1,0x 10" 1,0x 10" 0 0
169. |CiH; +H = 1-C,Hy 1,6 x 10" 1,5x10° |0 0
170. |Me-allyl + H = i-C4Hs 1,0 x 10° 1,2x 10 0 0
171. [1-CiHy + H =n-C,H, 1,0 x 10° 1,0 x 10° 0 0
172. [2-CiHy + H = n-C,H, 1,0 x 10° 1,0 x 10° 0 0
173. |i-CaHy + H =i-C4H,o 2,0x 10" 2,2x 10" 0 0
174. | CsHy "+ H = CsHy, 1,0x 10" 1,0x10° |0 0
175. | CHy" + CH; = C,H; 1,3x 10" 1,5x 10" 0 0
176. | C:Hs + CH;™ = C3Hg 3,2x 10" 32x 10" |0 0
177. | CiHs + CHy = 1-CyHg 32x 10° 32x 10° 0 0
178. | 1-CsH; + CH; = n-CyHyg 3,2x 10° 3.2x 10° 0 0
179. |2-CsH; + CHy = n-C4Hyg 3.2x 10° 3.2x 10° 0 0
180. | C4H; + CH; = Cs" pentene-1 3.2x 10° 32x 10° 0 0
181. |Me-allyl + CH; = Cs' i-pentén 3,2x 10° 3,2x 10° 0 0
182. | CH5™ + CoH; = CyHg 7,5 x 10° 7,5 x 10° 0 0
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183. | CsH; + C,Hy = Cs' hexadién 1,3x 10" 1,5x 10" 0 0
184. | CHs + CoHs = n-C4Hyg 40x 10 4,0x 10 0 0
185. | CoHs + CoHs = CoHy+ CoHg 5,0x 10" 50x 10" |0 0
186. | C3Hs + CoHs = Cs™ pentene-1 3.2x 10° 3,5x 10° 0 0
187. | 1-CsH; + CoHs = Cs+ n-pentan 8,0x 10° 8,0 x 10° 0 0
188. [2-CsH; + CoHs'=Cs" i-pentén 8,0x 10° 8,0x 10° 0 0
189. | CsH; + C,Hs =Cs™ hexene-1 3,2x 10° 3,5x 10° 0 0
190. | CsHs +C3Hs =Cs  hexadién 3.2 x 10" 3.2 x 10" 0 0
191. |C4H; +C3Hs =Cs™ heptadién 8,3 x 10° 8,5x 10° 0 0
192. |Me-allyl + C;Hs = Cs* heptadién |93 x 10’ 9,5x 10 0 0
193. | CsH; +CyH; =Cs' oktadién 3,2x10° 3,5x 10° 0 0
194. [CH,=2C +H, 50x 10" 50x 10" 60 57,9
195. | CoHy + Hy = Gl 92x10° 9,5x 10° 35 32,8
196. | CoHs + C4Hg = CeHio 1,1 x 10° 1,5x 10’ 95 96,1
197. | 1-CsHyo + H* = CgH,5* 5.0x10° 5,0 x 10° 2,5 2,8
198. |2-CsH,o + H* = i-CsHo* + H, 40x 10"  [4,0x 10" 3,5 3,3
199. |2-CsH,o+ H* = i-C5H, * 1.0x 10" 1,2x 10" 1,5 1,4
200. | CeHio=aCsHs +2H, 2,0x 10" 3,1 x10" 45 45 4
201. | C;H,, = aC;Hg + 2H, 5,0x 10" 5,1 x 10" 50 50,7
202. | CsHys = aCeHe + C,H, + 2H, 3,0 x 10" 3,0x 10" |45 45,1
203. | CsHo* + H* = 1-CsHyo 1,0 x 10" 1,0x10° |0 0
204. | CsHyp =2 C3Hs* 5,0x10" 5,0 x 10" 56 55,7
205. | Celip= CoHy* + C4H* 5,0x10" 5,0x 10" 45 442
206. | C;Hy, = CsHs* + C,Hy* 3,2x10™ 3,5x 10" 78 77,2
207. | CHi, = CH3* + CsHo* 7,0x10™ 35x 10 |78 77,8
208. | CsHiy =2 C,H* 2,0x10™ 2,0x 10" |74 73,6
209. |i-CsHo* = C3H, + CoHs* 4,5x10" 45x 10" 82 80,6
210. | C4Hy* + CoHy* = CoH,y + C4Hg 1,3x10" 1,5x 107 20 20,8
211. | CaHg + Hy= 1-C4Hg 3,2x10° 3.2x 10° 24 24
212. | CoHy + 1-CyHy* = CoH,5* 1,5x10" 1,5x 10" 7,0 6,4
213. | CoHy + 2-C4Hyg* = CgH,5* 1,5x10" 1,5x 10" 7,0 8,2
214. [C+H,0=CO+H, 1,5x 10" 1,2x 10" 59.8 59,8
215. | CH,y + H,0 = CO + 3H, 20x 107  [2,0x108 |65 65
216. |i-CsH,p = CH, + CsHg 7,0x10™ 7,5 x 10" 76 76,3
217. | 2M-buthene-2 = C,H, + C3Hj 3,0x10™ 35x 10 [72 71,4
218. |i-CsHy1* =C,H, + 1-C3H,* 3,0x10" 3,0 x 10" 82 81,7
219. | CsHyi* = CHy* +2-CsHy 3,0x10™ 3,0 x 10" 80 80,4
220. | CsHg = CH, + CoH, 7,0x10'¢ 7.2x 107 68 67,3
221. | CsHi* = CoHy + i-C4Ho* 4,0x10" 3,0 x 10" 80 79,7
222. | CgHy* = C3Hg + 2-C3Hy* 2,0x10" 3,0x 10" 80 79,5
223. | 1-C7H,4 = CoHy + 1-CsHyg 6,0x10" 50x 10" 74 73,6
224. | 1-C7H,4 = C3Hg + 1-C4Hg 5,0x10" 50x 10" 72 73,2
225. | 1-CiH s = CyHy* + 1-C3H* 5,0x10™ 50x 10" 72 72,8
226. | CaHg + H, = 2-C,H 3,0x10° 3,5x 10° 28 29,3
227. | CsHiy = CsHo* + C3Hs* 2,0x10™ 3,5x 10" 71 71,2
228. | CsHys = CH3* + CoHy * 3,0x10" 3,5x 10" 70 69,7
229, | 2-CsHyp= CoHy+ C3H 2,0x10" 2,5x 107 72 71,7
230. | CsHys =2 C,Hy* 3,0x10™ 3,5x 10" 68 69,2
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231. | CsHi* = C3Hg + C3Hs* 8,0x10" 8,0 x 10" 38 38
232. | Cety* = CH, + CHA* 8,0x10" 8,0x 10" 38 38,3
233. | CsHy* = CyHg + CoHs* 7,0x10" 80x 1011 |38 38,5
234, | C;Hy — koksz k=0,85* k=0,85%

235. | C3Hg — koksz k=1,15% k=1,15%

236. | MAPD — koksz k=2,0* k=2,0*

237. | CiHg — koksz k =1,68* k=1,68*

238. | Ciklo-pentén — koksz k=2,1%* k=2,1*

239, | Ciklo-pentan — koksz k=1,1% k=1,1*

*A kokszképzddéshez vezetd reakciokhoz a kinetikai paraméterek vonatkozasaban nem alltak
rendelkezésemre irodalmi adatok (kivéve az acetilén esetében, ami a 194. sz. reakcioban
lathato), igy a publikalt sebességi allandokat vettem figyelembe. Ezeket az adatokat a modell
illesztése sordn sem modositottam.

**Az adoptalt kinetikai paraméterek a 6. és a 7. tdblazatndl mar megjelolt irodalmi
forrasokbdl szdrmaznak.

A fenti tablazat tehat azt a kinetikus alapmodellt tartalmazza, amely hozza van hangolva a
gyakorlatban mért termék-hozamokhoz ¢és az altalunk kidolgozott modszerrel elért
legnagyobb pontossaggal tiikr6zi azokat. Ezen modell alapjan végeztem el a III. fejezetben
leirt optimalizald vizsgalatokat.

I1.9. A modell készitése folyamatanak és miikodésének osszegzése

A fenti fejezetekben leirtakat mintegy Osszerakva allt Gssze az a masodik generacios
alapmodell, amit a késdbbiekben a kiilonféle iizemallapotok elemzéséhez is hasznaltunk.
Hasonl6 tlizemi koriilmények kozott, négy kiilonféle alapanyagra ,,lefuttatva” a modell az
tizemi labor altal mért eredményekhez viszonyitottan a 10. tdbldzatban mar Osszefoglalt
hozam-adatokat produkalta. A tablazatban jeleztem a kokszképzdédés modell altal szamitott
mértékét is, bar ez a jelen koriilmények kozott semmilyen direkt méréssel nem ellendrizhetd.
Gyakorlati jelentésége azonban rendkiviil nagy, hiszen az lizemi paraméterek valtozasaval a
koksz képzddésének trendje kovethetd, ami igen fontos informacié a kemence varhatd
futamidejére vonatkozoan. A mindségellendrzd laboratorium altal elvégzett elemzéseken
talmenden természetesen rendelkezésre alltak az iizemben elhelyezett process-kromatograf
altal mért adatok is; azonban ennek adatai csak Osszehasonlitasként hasznalhatok, mivel
mérni, masrészt a mérés néhany kulcsfontossagu termékre korlatozodik (etilén, propilén,
metéan, hidrogén). A folyamat-iranyitas gyakorlatdban ez a fajta mérés elsdsorban a pirolizis
szigorusaganak kovetésére szolgdl; kvantitativ meghatdrozdsra nem hasznalhato. Ez
utobbihoz a labor altal vett, un. ,,kihozatali-mintak™ sziikségesek, amelyekbdl mérni lehet a
normadl allapotban folyadékfazisii komponenseket is.

A mért és az illesztés eldtti szimulalt hozam-adatok 6sszehasonlitdsabol nagyon jol kivehet6 a
laboratoriumi mérésekben rejlé bizonytalansdg és pontatlansag is, aminek oka nem a
mérésekben, hanem a mintavételek és a minta-kondicionalas bonyolultsagdban keresendd. A
pontos mintavételhez ugyanis specialis hiitOberendezés ¢és mdas olyan eszkdzok is
sziikségesek, melyek mukodtetése nem laboratoriumi koriilmények kozott (értsd: az lizem
teriiletén) sok hibalehetdséget hordoz magaban. Ezeken tilmenden figyelembe kell venni a
kemence szinte naprél-napra eltérd ilizemallapotat, amit csak az olyan modellek tudnak
reprodukélni, amelyekbe az ilyen tényezOk is be vannak épitve. Ennek egyik utja lehet a
szekunder reakciok részletesebb tanulmanyozasa és a modellbe szélesebb korben torténd
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beépitése, valamint a tlztér pontosabb modellezése. A mért ¢és szimuldlt adatok kozotti
eltérések felvethetik a modell tovabbi hangolasanak és esetleges korrekcidjanak (igazitdsanak)
1gényét is, a mérési adatok tovabbi ellendrzése és szlirése mellett. Az ilyen igényeket azonban
mindig a gyakorlati hasznosithatosag szemszogébodl kell megfogalmazni. A mérésekkel
teljesen megegyez0 hozam-adatokat ugyanis rendkiviil nehéz reprodukalni. Ha abbdl
indulnank ki, hogy az iizemi és a laboratoriumi mérések 100%-ban pontosak, akkor is meg
kellene oldani az atlagolasokkal ¢&s egyszeriisitésekkel bevitt hibak kikiiszobolését,
eltavolitasat.

Az eredmények értékelésénél kiilonbséget kell tenni a modell un. ,hangoldsa” €s igazitasa,
korrekcioja kozott. Az elébbi azt jelenti, hogy nagy mennyiségli gyakorlati mérési adat
birtokaban viszonylag nagy pontossaggal be tudjuk allitani a kinetikai paraméterek értékeit
ugy, hogy akar az alapanyag, akar az lizemi paraméterek valtozasait — fOként a valtozasok
iranyat — megbizhatéan kovesse. Ezzel kisziirhetok a mérések pontatlansagaban rejlo
bizonytalansdgok is. Az utdbbi pedig azt, hogy egy kisebb mennyiségli, de tobbszordsen
ellenérzott adatsor alapjan részletesen megvizsgaljuk a 6 lancvivd gyokok viselkedését a
koriilmények valtozasanak fiiggvényében. Ennek az elénye, hogy a vizsgalt rendszer kisebb
mérete kovetkeztében az konnyebben kezelhetd és a hibak forrasa is sziikebb. Véleményiink
szerint mindkettdt el kell végezni és az utdbbival célszerli kezdeni. Ugyanis, az amuagy is sok
hibaforrast magaban hordozd rendszer komplexitasanak csokkentésével érhetjilk el annak
megbizhatobb mitkodését, ezaltal a hasznalhatosagat a gyakorlatban.

Megitélésem szerint az elkészitett modell megfelel annak a kritériumnak, hogy a gyakorlatban
hasznositani lehessen a kiilonb6z6 tizemallapotok ellendrzésére, a tendenciak kovetésére és az
elméleti alapanyag-struktirak vizsgalatara. Ezek részletes elemzését a dolgozat III. fejezete
tartalmazza. A dolgozat készitése soran alkalmam volt Gsszevetni az altalam készitett modell
hozam-adatait a KBC nevili angol technologiai tanacsadé cég F-SOLVER modelljének
eredményeivel. Ez utobbi esetében a matematikai modszerekkel (nem-linearis regresszid)
nyert, hangolas el6tti hozam-adatok a mért eredményekhez képest sokkal nagyobb eltéréseket
mutattak, mint az altalam készitett modell. A cég szakértdi is egyetértettek abban, hogy az
altaluk készitett modell még nem végleges; kereskedelmi termékként az un. ,,finom-
hangolast” kovetden fogjak forgalmazni

A kinetikus alapmodellt mas koriilmények kozott is volt alkalmam ellendrizni: a TVK RT-nél
foly6 profit-javitasi program keretében (amit éppen a fent emlitett tanicsadd cég
kozremikodésével végziink jelenleg is) minden rendelkezésiinkre 4llo6 eszkdzzel
ellendrizniink kellett a cég altal szamitott eredményeket. Ennek kapcsan szimuldltam a
vizsgalt alapanyag krakkolasat egy teljesen mas tipusu (jelenleg benzin bontasara hasznalt)
hasznalt kemencében. A IlII. fejezetben részletezett eredmények alapjan a modell ezekben az
esetekben is elfogadhatd pontossaggal reprodukalta a gyakorlati eredményeket. A fentebb
felsorolt érvek és eredmények ellenére kétségtelen tény, hogy a modellek készitésénél a
matematikai és mas modszerek egyiittes alkalmazasa vezethet el a legpontosabb eredmények
eléréséhez.
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III. A MODELL ALKALMAZHATOSAGANAK VIZSGALATA

Az olefinek eldallitasa soran ma mar — kiilondsen a fejlettebb orszagokban - rutinszerlien
alkalmazzak a kiilonb6z6é hozam-modelleket, melyeket az utdbbi évtizedben sikeresen
kombinalnak kiilonféle tervezd, profit-szamitd és optimalizalé modellekkel. Az alkalmazés
sikere az alapanyag-szerkezettdl kezdve a modellek fejlesztéséig bezardlag nagyon sok
tényez6tol fiigg. A gaz-halmazallapotu alapanyagok pirolizisére készitett modellek a kisebb
szamu reakciobol allo rendszer konnyebb kezelhetdsége folytdn nyilvan pontosabbak, de
alkalmazasi teriiletiik — kiilon6sen Eurdpaban — jelentdsen korlatozott. A benzin, a gazolaj és
a még nehezebb frakcidk bontasara mechanisztikus, rigurézus hozam-modellt késziteni mar
joval bonyolultabb feladat. Ez a megéllapitds nemcsak a sokkal bonyolultabb reakcio-
rendszer kovetkeztében igaz, hanem azért is, mert a modellek megbizhatésaganak
ellenérzéséhez évek, vagy évtizedek mérési adatbazisanak létrehozédsara is sziikség van —
kiilondsen akkor, ha a modell érvényességi tartomanyat szélesiteni akarjuk. A TECHNIP
SPYRO nevii modelljén kiviil tulajdonképpen nem is talalhaté a vilagpiacon olyan modell,
ami a gyartok és a teriilet szakértdi, kutatoi széles korében is elfogadott lenne.

Az éltalam készitett modell Gjdonsaga ¢€s jelentdsége abban van, hogy a gyarban, a bontott
gazok szétvalasztdsa és visszakeringetése utan kapott elegyek a re-pirolizis soran — azok
magas telitetlen-tartalma miatt — eltéréen viselkednek a szokéasos, vagy ,tiszta”
alapanyagokhoz viszonyitottan. Masrészt, ezeknek az elegyeknek a keverési lehetdségei (akar
vasarolt, telitetleneket nem tartalmazo szénhidrogénekkel) szdmos lehetdséget nyujtanak a
folyamat gazdasagosabb ilizemeltetésére, vagy az lizemi paraméterek optimalis beallitasara a
rendelkezésre allo alapanyagok fiiggvényében. A dolgozatnak ebben a fejezetében ezeknek a
lehetéségeknek a vizsgalataval foglalkozom — az elkészitett modell segitségével.

I11.1. Pirolizis szimulacidja valtozé paraméterek esetén
III.1.1. A hémérséklet €s a nyomas valtozasainak hatasa

I1.1.1.1. 4 kilépo homérséklet (COT) valtozdasanak hatasa

A kilépési hémérséklet valtoztatasa a gyakorlatban a pirolizis szigorisaganak valtoztatasat
jelenti. Gazdasagi értelemben pedig elméletileg azt, hogy a kemencét a maximalis
etilénhozam (magasabb COT), vagy a maximalis propilénhozam (alacsonyabb COT) elérését
célozva lzemeltetjiikk. Azért hangstulyoztam, hogy elméletileg, mert a gyakorlatban az
olefingyartok soha nem csokkentig le a kilépési hdmérsékletet addig az értékig, ahol a
propilénhozam gorbéje a maximumon (kb. 825°C, az alapanyagtdl fiiggden) van. Ennek oka
elsdsorban az, hogy vegyipari benzin alapanyag esetében a nehezebb frakcidk (pirobenzin,
katrany) mennyisége jelentésen megnovekedne. Gaz-halmazallapotii alapanyagok esetére ez
természetesen nem igaz, de a nagyon alacsony COT jelentdsen visszaveti a fétermékek (etilén
¢és propilén) egylittes hozamat. Az 1. tablazat tantisaga szerint ez a csokkenés eléri az 5%-ot,
ha a COT 846°C-rdl 829-re csokken. Ezen tulmenden, alacsonyabb kilépési hdmérsékleten
lényegesen alacsonyabb az alapanyag konverzidja is, ami gazdasagi szempontbdl szintén
veszteséget jelent. A paraméter-optimalizalds részeként a termékhozamokat eldszor a
kemence kiilonboz6é kilépési homérsékletein (COT) vizsgaltuk. Az eredményeket a 12.
tablazat tartalmazza. Ahogyan az varhat6 volt, magasabb etilén-hozam ¢és a n-butdn magasabb
konverzidja érhetd el a kemence magasabb kilépési hdmérsékletén; ennek ,,ara” viszont az
alacsonyabb propilén-hozam és a magasabb kokszképzddeési rata.
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12. tablazat: Szimulacio kiilonbozo kilépési homérsékleteken (COT)

Termék- T=829°C | T=839°C | T=846°C | T=851°C | 835°C-on | 840°C-on
hozam, stly% mért mért
Metan 17.65 18.49 19.00 19.38 18.92 18.54
Etilén 31.09 33.45 34.92 36.00 30.95 32.54
Propilén 20.93 20.24 19.73 19.32 19.53 19.37
Butadién 4.05 3.89 3.74 3.60 3.82 3.76
n-butan 9.80 7.92 6.81 6.03 8.98 8.50
Benzol + toluol | 1.54 1.61 1.64 1.66 1.56 1.77
Koksz 0.0144 0.0183 0.0211 0.0233 | ---—- | -----

A kemence altalaban 840°C-os kilépési hdmérsékleten lizemel, de ha az iizemallapot igényli
(pl. a futamidd végéhez kozeledve) ezt a homérsekletet 835°C-ra csokkentik le. Természetes,
hogy egy iizemeld gyarban nincsenek korlatlan lehetdségek a szimulalt adatok ellendrzésére,
ezért azokat csak két COT értéken tudtam Osszehasonlitani. A szimulalt adatok azt mutatjak,
hogy a jelenlegi gyakorlattdl val6 eltérés — vagyis a kemence magasabb kilépési hdfokon vald
lizemeltetése — a kemence futamidejének jelentds rovidiilését okoznd a mintegy 30%-kal
megndtt kokszképzddési rata kovetkeztében. Az eredmények vizsgalata soran nemcsak a
meglévé lizemeltetési gyakorlattal, hanem a kemence tervezésével kapcsolatban is
felvetddnek kérdések. Az elsé az, hogy a C4/C5-elegy krakkoldsdra tervezett kemence
futamideje miért sokkal hosszabb, ha abban vegyipari benzint bontunk? (A kemence erre is,
sOt C4/C5-benzin elegy krakkoldsara is alkalmas). Bar a benzines iizemmodot az altalam
készitett modell nem tudja kezelni, a valaszok megadasdban segitséget jelentettek a modellel
elvégzett vizsgalatok és a tovabbi elméleti megfontolasok. Az utobbiakkal kezdve: a benzin
bontéasa soran képzddott koksz sokkal kevésbé kompakt, jobban vezeti a hét, mint a gazelegy
krakkolasa soran képz6dd. Emiatt kevesebb rakodik a csovek falara. Ez azért fontos, mert a
folyamat sajat magat gerjeszti; a tobb lerakodott koksz még rosszabb hdatadast, ezaltal a
szekunder reakciok még nagyobb kiterjedését eredményezi. A tervezési kérdéseket illetden az
elsé az, hogy miért tervezték a kemencét gazelegy bontdsahoz ilyen alacsony kilépési
hémeérsékletre (COT), az ipari gyakorlattol teljesen eltéré modon? A magyaréazat két dologban
keresendd: az elsé az alapanyag magas (tervezési) olefin-tartalma, ami a szekunder reakciok
egyik forrasa. A tervezési adatok szerint ugyanis az alapanyag 15% olefint is tartalmazhat; a
kezdetben ez is volt a gyakorlat, de a hidrogénez6 reaktor katalizatordnak cseréjét kovetden ez
az arany 2-3%-ra csokkent. A masik a rendszer dinamikus termelési és termék-eloszlasi
egyensulya. Magasabb kilépési hdmérsékleten ugyanis a C4/C5-elegy nagyobb konverzidja
¢érhetd el, mialtal a visszakeringetett mennyiség folyamatosan csokkenne; ez pedig a reaktor
¢s a kemence terhelésének folyamatos csokkenését jelentené — legaldbbis egy bizonyos
pontig. Ezt kdvetden at kellene térni a vegyes alapanyagti (C4/C5 + benzin) lizemmoddra —
késdbb pedig ugyanezt az utat megtenni, forditott iranyban. Ez persze nem okozna
kiilonosebb lizemeltetési problémat, hiszen a kemence erre is alkalmas, de nem indokolja az
alultervezést. Az anyagaramok egyensulyanak vizsgalatanal az is kidertilt, hogy a szamitott
C5-mennyiséghez képest folyamatos veszteség 1ép fel az egész gyar tekintetében. Ennek igen
valoszinli magyarazata az, hogy a C5-diolefinek (pentadién, ciklo-pentadién) az olajos
mosotoronyban és a C4/C5-elvalasztd kolonnaban polimerizalédnak. Erre az ott uralkodd
héfok- €s nyomdasviszonyok kivaloan alkalmasak. A masik fontos tervezési kérdés a kemence
radidcios csoveinek mérete és eloszlasa. Alapvetden helyes az a koncepcid, hogy a lancindito
reakciok igen magas hdigényét minél nagyobb feliiletre kell elosztani a radiacios csdszakasz
elején. Ez a vizsgalt kemence tekintetében 96 db kis atmérdjii (37 mm) csovet jelent. A
gyakorlat ,,csak” a csdvek kivalasztott mindségét nem igazolta, mert azok allapota joval a
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varhatd ¢lettartam letelte eldtt jelentdsen leromlott. Véleményem szerint kicsire tervezték
viszont a felbdviilés utani csdvek atmérdjét (a zoéna kdzepétél 57 mm) a hasonlo terhelésii
kemencékhez képest. Ez pedig rovidebb tartozkodasi i1ddt, ezaltal kisebb konverzidt
eredményezett.

Elsoként a kemence teljesitményének alakulasat vizsgaltam meg a kilépési homérséklet
fliggvényében. A 14. dbran a vizsgalt kemence fétermék-hozamai, a n-butan konverzidja és a
futamido alakulasa lathat6 a kilépési homérséklet fiiggvényében. Az dbra a kemence csdcsere
elétti allapotat tiikrozi. A gyar kérésére megvizsgéaltam ugyanezen értékeket a tervezési
adatokbol kiindulva. A kérés hatterében az 4llt, hogy a csovek cseréje utan azok
teljesitményének javulasat vartuk; masrészt, az alapanyag mindsége jelenleg jobb (kevesebb
telitetlent tartalmaz), mint amilyen az els6 inditas alkalméval volt. Ezen tulmenden, azt is le
kellett ellendrizni, hogy a kemence 1j allapotdban nem vérhatdk-e jobb hozamok (és jobb
konverzid), mintha az elegyet egy un. benzinkemencében krakkolnank. A tervezési
allapotokhoz viszonyitott teljesitmény a 15. abran lathato.

14. abra: A vizsgalt kemence teljesitményének alakulasa a COT fiiggvényében — a csocsere
elotti dllapot szerint
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15. abra: A vizsgalt kemence teljesitményenek alakulasa a tervezési adatokbol kiindulva
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A két abra alapjan is jol lathato, de ahogy azt elzetesen is varni lehetett, az 0j allapota
radidcios csovek esetében mind a C4/C5 konverzidjdban, mind a kemence futamidejében
sokkal jobb eredmények varhatok. Azonos kilépési hdmérsékleten jobb lesz az etilén hozama
is. Mindezek ellenére sem hagyhato figyelmen kiviil, hogy 840°C-os kilépési hdmérséklet
folott a futamidé jelentés csokkenése varhatdo. Annak eldontése, hogy ezt mennyire
kompenzalja a magasabb etilén-hozam, gazdasagi szamitasok — vagy éppen egy optimalizald
modell — segitségével lehetséges. Kovetkezd 1épésben meg lehet oldani a radidcios csovek
elsd szakasza atmérdjének a felbdvitését is. Ez azonban — mivel tervezési kérdéseket is érint —
varhatdan hosszabb eldkészitd munkat igényel.

I1.1.1.2. 4 belépési homérséklet, a belépési- és kilépési nyomas valtozasainak hatdasa

A belépési homérséklet (XOT) a folyamat soran nem valtozik jelentés mértékben. Ez azzal
magyarazhato, hogy az un. atmeneti hdmérséklet — a kemence konvekcids és radiacios zonaja
kozott — csak a konvekcids zona csoveinek jelentdsebb kokszosodéasa esetén, vagy akkor
valtozna jelentdsen, ha a csovek kiilsd faldra nagyobb mennyiségli égéstermék rakodna le. Ezt
megeldzendd, a csoveket a két-haromévenkénti nagyjavitasok alkalmaval kiviil-beliil tisztitani
kell. Az XOT hozamokra gyakorolt hatasat a 13. tdblazat mutatja.

13. tablazat: Az dtmeneti homérséklet hatasa a termékek hozamaira

Hozam, s% / XOT,°C | 638 | 642 | 646 | 650
Metan 18.00 | 17.94 | 18.44 | 19.05
Etilén 33.57 | 33.33 | 32.59 | 33.51
Propilén 21.03 | 21.09 | 20.39 | 21.04
Maradék n-butan 9.25 943 |892 [9.24
Benzol + toluol 1.28 |[1.29 [1.30 | 1.31

A hozam-adatok alapjan érdekes 0sszefliggés figyelhetd meg: a tiszta csdveknél — amikor az
XOT magas — és az elrakodottaknal ugyantiigy magasabb hozamot ériink el pl. etilénbdl. Az
elébbi magyarazata logikus, az utdbbindl viszont a radidcids zoéna tiizelésének ndvekedése
alakitja at jelent6sen a hofokprofilt. Ennél még szembetiinébb, hogy a n-butan konverzidja
viszont a koztes értéken a legmagasabb. A magyarazat itt is a héfokprofil valtozasdban
keresend6. Viszonyitasként elmondhaté még, hogy az XOT a kemencénél hosszabb ideje
645-646°C értéken stabilizalodott. A kemence nyomasviszonyait illetden harom értéket kell
vizsgalni, amelyek koziil csak a belépési nyomas és a nyomasesés értéke fiigg a kemence
allapotatol. A kilépési nyomas értéke pedig a gazhiitd csdveinek allapotahoz kotott (mivel ez
utobbiak tobb honapig is tisztdk maradnak, ezzel nem sziikséges szdmolnunk). A radidcios
csovek kokszosodéasaval viszont a nyomdsesés, ezaltal pedig a belépési nyomas emelkedik
meg. Ez utobbi a futamido elejétdl a végeig 1,1-2,2 bar(a) érték kdzott valtozik. A 14. tablazat
a hozamok valtozéasait mutatja a futamido elejéhez, kdozepéhez ¢és végéhez kozeli allapotban.

14. tablazat: A hozamok valtozasa a belépési nyomds emelkedésének fiiggvényében

Hozamok, s% / p, bara | 1,16 | 1,56 | 2,14
Metan 18.73 | 18.50 | 18.26
Etilén 33.72 | 33.54 | 32.78
Propilén 20.97 | 21.04 | 21.07
Maradék n-butan 8.55 | 883 |[9.12
Benzol + toluol 1.23 (129 |1.37
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Lathato, hogy az etilén hozama csokken és a n-butdn konverzidja is romlik a nyomas
emelkedésével, ami tulajdonképpen a kokszosodas mértékének a novekedését jelzi. A
propilén hozama gyakorlatilag nem valtozik, mig a nehezebb termékek hozama nd.

II.1.2. A géz/szénhidrogén arany valtozéasainak hatasa

A g6z/szénhidrogén arany bedllitasa a bontokemencékben az utobbi idében egyre inkabb
gazdasagi kérdéssé 1épett eld. A kisebb gbézfogyasztds ugyanis jelentdsen csokkentheti a
fajlagos energia-koltségeket. A kérdés kapcsan alapvetden egy dolgot kell eldonteni: milyen
mértékig csokkentheté a gdzarany anélkiil, hogy jelentdsen rontand a hozamokat és a
kemence futamidejét. A 15. tablazat azt mutatja, hogy a technoldgiai géz mennyiségének
kiilonb6z6 mértékli csokkentése hogyan befolyasolja a termékhozamokat, ill. a
kokszképzOdést, vagyis a kemence futamidejét. A kiinduldsi gézmennyiség minden esetben a
tervezési érték volt, amely megegyezik a normal {izemelés soran, a kemencébe csokigyoként
beadagolt mennyiséggel. A szimuldcié soran ezt a mennyiséget csokkentettem a tablazatban
megjeldlt %-os értékkel.

15. tablazat: Szimulacio kiilonbozo goz/szénhidrogén aranyok esetében

Goz csokken...%-kal | § 5 10 10 15 15 20 20
Hémérseklet, °C — T=835 | T=840 | T=835 | T=840 | T=835 | T=840 | T=835 | T=840
Termékhozam, s%

Metan 1822 [ 18.75 | 1832 |18.72 |18.43 |18.83 [ 18.53 | 19.06
Etilén 3222 [33.73 [32.07 [33.18 [31.92 |33.07 |31.78 |33.25
Propilén 20.63 |20.15 [20.68 |20.34 |20.74 2038 [20.79 |20.32
Butadién 397 [385 [397 [3.89 [398 |38 [398 |3.86
n-butan (maradék) [8.74 [7.58 [872 |788 [870 |7.82 [8.68 [7.56
Benzol + toluol 161 |[1.63 [171 |164 [175 |1.66 [1.81 |1.69
Koksz 0.0160 | 0.0190 | 0.0165 | 0.0181 | 0.0169 | 0.0181 | 0.0175 | 0.0186

A higit6 g6z csokkentésének hatasat a szimulator nem jelzi egyértelmiien. Ennek oka az, hogy
a szekunder reakciokat — melyek mértékét a géz/szénhidrogén ardny igen jelentés mértékben
befolydsolja — az alkalmazott kinetika nem tuja leirni teljes kortien. Ahogyan azt az
el6z6ekben mar leirtuk, a cs6falban 1év6 fémek katalitikus hatasat a reakcidhalo
elkészitésénél nem tudtuk figyelembe venni. A gyakorlati tapasztalatok azonban azt mutatjak,
hogy a gbz/szénhidrogén arany kismértékii csokkentésének nincs negativ hatdsa sem az etilén
hozamara, sem a kemence futamidejére. A higitdo g6z mennyisége csokkentésének energetikai
szempontbol van nagyobb jelentdsége, mert ezzel is lehetne csokkenteni a fajlagos energia-
felhasznalast. Gondosan {igyelni kell azonban a kemence futamidejének kovetésére, hogy a
g6z mennyiségének csokkentését ne tulzott ardnyban végezziik. Ez utdbbi karos hatassal lehet
a csovek ¢lettartamdra is, mivel a g6z mennyiségének csokkenésével csokkenhet azok
védelme. A g6z ugyanis — amellett, hogy a parcialis nyomasok csokkentésével az egyensulyi
reakciokat a termékek iranydba orientdlja — rendkiviil j6 hdévezetési tulajdonsagokkal is
rendelkezik. Mennyiségének, ill. ardnyanak csokkentése tehat elméletileg csokkenti a
reakcioelegy ho-atvevo képességét, kdzvetve novelve ezaltal a reaktorcsovek anyaganak ho-
terhelését. Ennek a hatasnak a kvantitativ megfogalmazéasa természetesen csak részletes
metallografiai vizsgalatok eredményeként lehetséges, igy a jelen dolgozatnak nem targya.
Ettd] eltekintve kezdeményeztem ilyen vizsgalatok elvégzését a Budapesti Miszaki Egyetem
Atomfizika tanszékén; jelenleg csak eldzetes eredmények allnak rendelkezésre, a részletes
vizsgélatok eldkészitése folyamatban van.
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16. abra: A kemence futamidejének alakulasa az abszolut gozmennyiség fiiggvényében
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A 16. abran jol lathatd, hogy a futamidé a géz mennyiségének 20%-nal nagyobb mértékii
csokkentését kovetden kezd gyorsabban rovidiilni. A magasabb kilépési hdmérsékleten felvett
gorbe pedig még gyorsabb rovidiilést jelez a jelzett hatar folott. A futamidd szdmitdsanal a 60
napos tervezési adatbodl indultunk ki. Bar az adatok a kemence jelenlegi allapota alapjan lettek
felvéve, hasonld Osszefiiggés allapithatdé meg a tervezési allapot szerint is. A 17. ébra a
termék-hozamok alakulasat mutatja a gdzmennyiség csokkentésének fliggvényében, 835°C-os
kilépési hdmérsékleten. A 18. abran ugyanez az dsszefiiggés 840°C-os COT értéken lathato.

17. abra: A termékhozamok valtozasa a gozarany csokkentésével 835°C-on
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18. abra: A termékhozamok valtozasa a gézarany csékkentésével 840°C-on
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A 17. abra azt mutatja, hogy sem az etilén, sem a propilén hozamaban nincs jelentds valtozas
még 30%-o0s csokkentésnél sem (a propilén mennyisége kezdetben inkdbb novekszik). A n-
butan konverzidja is enyhén novekszik (kevesebb a maradék), ami ugyancsak fontos
szempont a csOkkentés mértékének megallapitdsanal. A 18. 4bra viszont azt jelzi, hogy a
magasabb kilépési homérseékleten 25%-ndl nagyobb mértékli csokkentésnél az etilén-
hozamban madr jelentdsebb veszteség varhato.

A gyakorlati tapasztalatok szerint hasonlé Osszefliggés érvényes vegyipari benzin, ill. gazolaj
bontdsanal is, bar a gdzolaj esetében kisebb mértékii csokkentés lehetséges a futamidd ¢€s a
hozamok jelentdsebb karosodasa nélkiil.

I11.1.3. 4 kiilonbozo termékek hozamainak alakulasa a reaktor hossza mentén

A szimulatorral végzett kisérletek részeként természetesen megvizsgaltuk a kiilonb6zo
termékek hozamainak alakulasat a reaktor hossza mentén, a homérséklet emelkedésével. A
dolgozat II. részében részletezett elméleti megfontolasok, ill. a kutatok egybehangzé allitasai
alapjan az etilén és a konnyebb szénhidrogének hozama a hdémérséklet emelkedésével
folyamatosan ndének, mig a propiléné és a nehezebbeké egy bizonyos konverzid folott
maximumot mutatnak. Bar lizemi koriilmények kozott a konverzid pontos mérésére nincs
lehetéség, a homérséklet novekedése a szénhidrogének krakkolasanal az alapanyag novekvo
konverziojat is jelenti. (A 19. abran a szimulator mitkdését vezérld folyamatabra lathatd, mig
a termékhozamok alakuldsat az optimalizalasi vizsgalatok fejezetében fogom bemutatni). A
19. 4bran lathatd 5-0s és 6-os anyagdramok a kemence tiizelését (flitését) jelzik. A kemence
flitését ugyanolyan homérsékletli tulhevitett vizgdzzel szimuldltuk, mint amilyen a tlztér
hémérséklete. Masik lehetdség a flités szimuldcidja nélkiili, a tervezd altal megadott
héfokprofil alkalmazéasa lett volna, ezzel azonban elvesztettilk volna a hd-atszarmaztatasi
tényezd (ezaltal a bevitt hdmennyiség) kovetésének a lehetdségét. Ez utobbi viszont fontos
tampontot jelent a kemence flitési igényének a meghatarozasaban. Arrdl nem is szdlva, hogy a
bevitt hdmennyiség alakuldsa komoly segitséget jelentett a kinetikai paraméterek
meghatarozasanal is.
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19. abra: A CHEMCAD szimulator folyamatabrdja a kinetikus reaktorral
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I11.2. Pirolizis szimulacioja elméleti alapanyag-osszetételekre és paraméterekre
II1.2.1. Etan bekeverése az alapanyagba

A vizsgalt kemence alapanyagéaba jelenleg nincs lehetség etant bekeverni. Amikor ugyanis
az etan-kemence nem iizemel, vagy abban vasarolt (és visszakeringetett) propant krakkolnak,
akkor az etant egy masik kemencében — vegyipari benzinnel egyiitt — bontjak. Emiatt
vizsgaltuk meg az etan C4/C5-tel egylitt-krakkoldsanak koriilményeit. Amint az a 16.
tablazatban lathatd, mar viszonylag kis COT emelkedésnél is jelentdsen magasabb etilén-
hozam érhetd el anélkiil, hogy a kokszképzddés jelentdsen ndvekedne. A propilén-hozam
természetesen két okbol is alacsonyabb lesz: egyrészt nd a pirolizis szigoriisaga, masrészt az
etan mennyiségének novekedése az alapanyagban Onmagaban is visszaveti a propilén
keletkezését. Ez a koriilmény azt jelzi, hogy bizonyos esetekben, amikor az etant megfeleld
kemence hijan a fiitdhalozatba kellene adni, célszeriibb azt a vizsgalt kemencében krakkolni.
A tablazatbol az is lathatd, hogy jelentésen magasabb etilén-hozamot csak a jelenlegi
gyakorlathoz képest joval magasabb homérsékleten (845-850°C) lehetne elérni, amihez a
kemence tiizelésének 4-5%-kal torténd novelésére lenne sziikség — a szimulator szdmitasai
szerint. Az etan bekeverésének gyakorlati megvalositasdhoz természetesen vezetékek
kiépitésére és szabalyzo miiszerek beépitésére lenne sziikség. Meg kell azt is jegyezni, hogy
az ipari gyakorlatban nincs példa a visszakeringetett etan ¢és C4/C5-elegy teljes
mennyiségének egyiittes krakkolasara. Arra sincs azonban példa, hogy az etant — akar csak
részben is — a fitdgazhoz keverjék. A TVK Olefin 1 gyaraban 1év0 specidlis helyzet azonban
indokoltta teheti a sziikséges vezetékek és berendezések kiépitését annak érdekében, hogy a
rendkiviil j6 etilén-hozamu etan teljes mennyiségét pirolizis-alapanyagként hasznositsuk.
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16. tablazat: Szimulacio etan bekeverésével az alapanyagba

Etan koncentracié az alapanyagban, suly % — | § 10 15 10 10 10
Hémérséklet, °C — 835 [ 835 [835 |840 |845 | 850
Termékhozamok, suly %

Metéan 17.66 | 17.10 | 16.19 | 17.49 | 17.84 | 18.22
Etilén 34.95 | 36.13 | 36.38 | 37.30 | 38.38 | 39.53
Propilén 19.68 | 18.16 | 16.74 | 17.80 | 17.44 | 17.01
n-butan 8.09 |6.88 [6.13 603 |529 [4.52
Etan 582 | 897 [12.74[8.78 |8.60 | 8.43
Benzol + Toluol 0.70 [0.63 [0.56 |0.64 |0.66 |0.67
Koksz 0.014 | 0.012 | 0.011 | 0.014 | 0.015 ] 0.017

I11.2.2. Propéan bekeverése az alapanyagba

Jelenleg propant sincs mod bekeverni a vizsgalt kemence alapanyagéaba. A visszakeringetett
propant két benzin-kemencében lehet a vegyipari benzinnel egyiitt krakkolni, vagy az etan-
kemencében, a vasarolt propannal egyiitt, ha erre lehetdség van. A 17. tdblazatban lathatd
szimulalt hozamok azt jelzik, hogy csak viszonylag kis mennyiségli propan bekeverése lehet
gazdasagos, mivel nagyobb propan-koncentraciéo esetén sem tudunk jelentdsen magasabb
hozamot elérni sem etilénbdl, sem propilénbdl; még akkor sem, ha a kilépd homérsékletet
noveljiik. Bar a n-butan konverzidja nagyobb propan koncentracional magasabb, helyette tobb
propant kell visszakeringetni. Mindez azt jelzi, hogy a vasarolt propant tovabbra is az etan-
kemencében célszerli bontani; viszont a normal esetben keletkezd kb. 1 t/h propan egyiittes
krakkolasa nemcsak benzinnel, hanem C4/C5-tel is gazdasagos lehet.

Ezekre a vizsgalatokra az elkészitett modell eddigi eredményei alapjan a jovOben nemcsak
lehetdség lesz, hanem elvarasként is megfogalmazodott a gyar menedzsmentje részérdl. A
gyar alapanyag-szerkezete ugyanis annyira Osszetett, hogy a leggazdasagosabb kemence-
alapanyag konfiguracid kivalasztasa csak megalapozott szamitasok alapjan lehetséges. Ennek
lehet egyik hatékony eszkoze az off-line modon alkalmazott modell.

17. tablazat: Szimulacio kiilonbozo propan-koncentrdacioknal az alapanyagban

Bekevert propan, sily% — | 10 10 15 15 20 20 25 25
Hoémérséklet, °C — T=835 | T=840 | T=835 | T=840 | T=835 | T=840 | T=835 | T=840
Termékhozamok, suly %

Metan 19.31 | 19.69 | 19.89 |20.36 |20.18 |20.62 |20.47 | 20.79
Etilén 3341 |34.53 |34.18 | 3539 |34.29 |3542 |34.55 |35.33
Propilén 19.35 [19.03 | 18.71 | 1832 |18.27 |17.92 |17.81 |17.57
Butadién 3.62 3.53 3.39 3.28 3.20 3.10 2.98 2.92
n-butan (maradék) 7.75 6.96 6.93 6.03 6.44 5.64 5.75 5.22
Benzol + toluol 1.32 1.35 1.21 1.24 1.10 1.13 0.98 0.92
Koksz 0.017 10.018 ] 0.016 |0.019 |0.016 | 0.018 | 0.015 |0.017

I11.2.3. N-butan bekeverése az alapanyagba
Ahogy azt az el6zéekben mar emlitettem, a kemence alapanyagéaba rendszeresen kevernek

kisebb-nagyobb mennyiségli n-butdnt. A bekeverés mennyisége elsdsorban a piaci helyzet
figgvénye (a nyari idészakban nagyobb mennyiségeket és olcsobban lehet beszerezni a
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lakossagi fogyasztds csokkenése miatt), de a bekeverés mennyiségét a hidrogénezd reaktor
allapota és a tarolt alapanyag-készlet is befolyasoljak. Az alapanyagban a n-butdn mennyisége
vasarolt anyag nélkiil 65% koriil van, amit a hidrogénezd reaktor kilépd arama tartalmaz. Az
alabbi szimulacio-sorozattal azt vizsgaltam, hogy a bekeverés, ill. a bekevert n-butan
mennyiségének novelése milyen hatdssal van a termékhozamokra és a kemence futamidejére.
Az eredményeket a 18. tdblazatban 0sszegeztem. JOl lathato, hogy ha szinte teljesen tiszta
butant pirolizalnank, akkor t6bb, mint 4%-kal nagyobb etilénhozamot is el lehetne érni, a
futamidd 10%-nal nagyobb novekedése mellett. A propilénhozam gyakorlatilag nem valtozik
¢s szamottevOen csokken az aromasok mennyisége is. Ezek a tendencidk természetesen nem
okoztak meglepetést, mivel tudott, hogy a n-butan a legjobb etiléngyartasi alapanyagok koz¢
tartozik. A vizsgalatok inkabb azt a célt szolgaljak, hogy vésarolt alapanyag esetében el
lehessen végezni a gazdasagossagi szamitasokat a pontos hozamadatok ismeretében.

18. tablazat: 4 termékhozamok valtozdsa az alapanyag n-butan tartalmanak fiiggvényében

N-butan az alapanyagban, s% — | 65,95 | 72,35 | 79,55 | 86,71 | 93,89
Termék, s% |

Hidrogén 0,77 0,78 0,80 0,83 0,86
Metan 1820 | 18,14 | 18,11 | 18,10 | 18,08
Etilén 30,15 | 31,02 |32,21 |33,43 |3443
Propilén 22,07 | 22,13 |22,06 |2191 |21,83
n-butan (maradék) 8,67 9,28 9,75 10,06 | 10,38
Benzol + Toluol 1,83 1,61 1,41 1,28 1,19
Koksz 0,0087 | 0,0085 | 0,0084 | 0,0082 | 0,0079

I11.2.4. Pentan bekeverése az alapanyagba

A n-pentan bekeverésének vizsgalataval annak eldontése volt a cél, hogy a vasarolt pentant
¢s/vagy C5-kondenzatumokat célszerlibb-e bekeverni a vegyipari benzinbe — ami a jelenlegi
gyakorlat — vagy gazdasagosabb a hidrogénezett C4/C5-eleggyel egyiitt bontani a vizsgalt
kemencében. A hozamokat 06t kiilonb6zd n-pentan koncentracidkndl vizsgaltam — az
eredményeket a 19. tablazat tartalmazza. A tadblazat 1. oszlopaban a hozamok az elegy atlagos
(vasarolt anyag hozzakeverése nélkiili) pentdn-tartalmahoz viszonyitva lathatok.

19. tablazat: Termékhozamok alakulasa az alapanyag kiilonbozo n-pentan tartalma esetén

n-pentan az alapanyagban, s% | 5-6 10 15 20 25
hozamok, s% T = 835°C (altalaban)

Metan 18.19 1934 |20.45|21.48 |22.26
Etilén 30.15 29.69 |29.81 |29.86 | 29.88
Propilén 22.07 22,62 | 22.77 | 22.52 |22.14
n-pentan (maradék) 0.18 0.50 0.87 |1.21 1.64
n-butdn (maradék) 8.67 7.59 6.26 | 491 3.88
Etan 3.08 2.85 2.68 |2.56 2.49
Benzol + toluol 1.83 1.75 1.73 | 1.73 1.75
Koksz 0.0087 0.0092 | 0.01 |0.0113 ]0.0121

A tablazatbdl egyértelmtien kitlinik, hogy a hozzakeverés igazi nyeresége nem az etilén-
hozam ndévekedésében van (ami gyakorlatilag nem valtozik), hanem abban, hogy a pentan-
tartalom novekedésével a n-butan konverzidja jelentdsen ndvekszik; ennek a valoszini
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magyardzata az, hogy a nagyobb mennyiségli lancvivd gyokok ebbdl is nagyobb mennyiséget
»dolgoznak fel”. A propilén és a nehezebb termékek mennyisége sem valtozik szamottevd
mértékben. Valamelyest csokken viszont az etdn mennyisége, ami — kis mértékben ugyan — de
pozitiv hatdssal lehet a nyersgdz-kompresszor és a C2-szétvalsztd kolonna dallandoan
maximalt terhelésére. A kisebb mennyiségli n-butdn hatasa is tobb szempontbol pozitiv:
csokkenti a nyersgazgép terhelését (amire sajnos negativ hatdssal lesz a novekvd mennyiségii
metan) , a visszakeringetett anyagaram mennyiségét és noveli annak esélyét, hogy a C4/C5-
elegyet egy kisebb mértékben terhelhetd benzinkemencében is lehessen bontani. A futamidd
varhatd csokkenésére utal viszont a kokszosodas novekvd mértéke a pentdn-tartalom
novekedésével. A kérdés rendkiviil Osszetett voltara utal, hogy amennyiben a C4/C5-elegyet
egy benzinbontd kemencében krakkolnank, akkor gyakorlatilag nem lenne mdd pentant (sem
butant) az elegyhez keverni a kisebb bontdkapacitas kdvetkeztében. Ehhez még azt is hozza
2004. decemberében iizembe helyezett Olefin-2 gyar alapanyag-igénye is jelentOsen
befolyésolja. Véleményem az, hogy az altalam elkészitett modell segitséget adhat az 0j gyar
gazbontd (C2-C5-elegy) kemencéje optimdlis alapanyag-Osszetételének ¢és ilizemeltetési
paramétereinek meghatarozéaséaban is.

I11.2.5. Az alapanyag telitetlen tartalma hatasanak vizsgalata
Az alapanyag telitetlen-tartalmanak hatdsat 6t kiilonb6zé koncentracio esetében vizsgaltam.

crer

tizemi paraméterek (COT, go6z/szénhidrogén arany) valtozatlanul hagyasa mellett. A
vizsgalatok eredményeit a 20. tablazat tartalmazza.

20. tablazat: Az alapanyag telitetlen-tartalmanak hatdasa a termékhozamokra

Olefin konc. az alapanyagban, s% — 0 2,83 5,51 10,51 | 15,27
Termékhozamok, s% |

Metan 19,40 | 19,05 | 18,73 | 18,14 | 17,52
Etilén 29,94 30,23 |3046 |30,89 | 31,18
Propilén 20,23 | 20,10 | 19,96 | 19,68 | 19,47
n-butdn (maradék) 8,45 8,39 8,35 8,26 8,24
Benzol + toluol 1,64 1,73 1,85 2,11 2,34
Koksz (elméleti) 0,0083 | 0,0086 | 0,0118 | 0,0143 | 0,0182
Ho-atszarmaztatasi tényezo, U (kcal/h*mz*C") 56,65 | 55,45 | 54,25 | 51,93 | 48,65

A tablazatban jol lathatd, hogy a metan hozama egyenletesen csokken az alapanyag telitetlen-
tartalmanak emelkedésével; a romlo hdatadast a hd-atszarmaztatasi tényez6 kezdetben lassu,
majd egyre markansabb csokkenése is jelzi. A kokszképzddés forditott trendje ugyanezt
igazolja. A n-butdn ndvekvd konverzidja viszont csak latszolagos, mivel az alapanyag
telitetlen-tartalmanak névekedésével a n-butdn koncentracidja aranyosan lecsokkent. Az etilén
hozama viszont lassi emelkedést mutat, ami elsé ranézésre meglepdnek tiinik. A magyarazat
megtaldldsa érdekében két dolgot vizsgaltam meg: egyrészt kovettem a legnagyobb
masrészt, megvizsgaltam az adott vegyliletek kinetikai utjat is. Az alapanyagban a butén-1, a
butén-2 ¢és a 2-metil-butén-2 vannak jelen a legnagyobb mennyiségben. Ezek
vesz a lancindito-, a hidrogén-elvono-, a lancvivo és a rekombinaciés reakcidkban. A butén-1
¢és a butén-2 esetében két kinetikai ut is elvezet az etilén képzddéséhez:
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1.) 1-C4Hg + H* (vagy CH3*) — C4H7* + H; (vagy CHy); a.) C4H7* — C,Hs+ CoHs*
b) C2H3* + H* — C2H4

2) 2-C4H8 + H* (Vagy CH3*) — C4H7* + Hz (Vagy CH4) a.) C4H7* — C2H4+ C2H3*
b.) C;H;3* + H* — C,H4

crer
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A reaktor térfogata, liter

— 2M-butene-1 —— butene-1 —— butene-2

A 2-metil-butén-2-t illetden is vezet egy Ut az etilén képzddéséhez:

3.) CH;-C(CH;3)=CH-CH3 + H* (vagy CH3*) — CH3-C(CH3)=C*-CHs + H, (vagy CH.)
CH;-C(CH3)=C*-CH3; — C3H¢ + CoHs*; C,Hs* + H* — C,Hy

Amint az abra mutatja, a butén-1 képzddése és bomlasa a reaktor elsé harmadaban
egyensulyban van; a kdzéps6 harmadban a képzddés domindl, mialtal egy jarulékos etilén-
forrds jon létre. Ez kinetikai szempontbdl logikus, mivel a butén-1 képzdédik a gyokok
rekombindcidja sordn, mig a butén-2 csak bomlik a hidrogén-elvonas és a gyok-rekombinéacio
soran. Az emlitett harom vegytilet viselkedése — a fentiek alapjan — magyarazatot ad az etilén
enyhén emelkedé hozaméra az alapanyag olefin-tartalmanak novekedésével. A dologhoz
tartozik az is, hogy a butén-1 és butén-2 bomlasdhoz sziikséges aktivalasi energia 40-45
kJ/mol értékkel kisebb, mint a n-butan bomlasanak esetében. A butén-1 pedig nulla energiaval
képzddik a gydk-rekombinacid soran. A 2-metil-butén-1 fokozatos ,.eltinése” pedig a bomlési
¢s hidrogén-elvono reakciok kdvetkezménye.

A 20. tablazatban az is jol lathato, hogy 5% alatti olefin-tartalom esetében még nem jelentds
mértéklt a kokszképzddés, ill. annak valtozasa; 10% folott viszont a folyamat felgyorsul.
Fentieket irodalmi adatok is alatdmasztjak [37-41].
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I11.3. A modell alkalmazasa mas bontokemencék vizsgalatahoz
I11.3.1. C4/C5-elegy krakkolasa hagyomanyos benzinbontd kemencében

A jelen dolgozatban vizsgalt kemence akkori allapota, valamint a kapott eredmények alaposan
indokoltdk annak sziikségességét is, hogy megvizsgaljam a C4/C5-alapanyag mas
kemencében torténd bontdsanak lehetdségét is (ahogy azt az el6zéekben mar emlitettem, a
vizsgalt kemence tervezési kilépd homérséklete — ezéltal az etilénhozam is - ehhez az
alapanyaghoz mérten az ipari gyakorlatban szokatlanul alacsony). A hagyomanyos
benzinbontd kemencék radidcios csdvei mintegy Otszor hosszabbak és atmérdjiik is nagyobb.
Ezaltal nagyobb a tartézkodasi id6, ami az alapanyag nagyobb mértékli konverziojat
eredményezi. A modellben tehit megvaltoztattam a geometriai adatokat és alkalmaztam az
elkészitett reakciohaldt a kinetikai paraméterekkel. A feltételezések szerint tehat nagyobb
konverziot és nagyobb termékhozamokat kellett elérni a régi tipusi kemencében. Fontos volt
annak tisztazasa is, hogy az altaldban 19 t/h terheléssel lizemeld vizsgalt kemence (F1021)
helyettesithetd-e egyetlen benzinkemencével, aminek a maximalis terhelése 16 t/h. Mivel a
nagyobb konverzi6 kovetkeztében a visszakeringetett aramok egyensulya varhatéan
alacsonyabb értéken fog stabilizalédni, a megoldas elképzelhetdnek latszott.

Bar annak maximalis terhelése 1ényegesen kisebb (9 t/h), az Gsszehasonlitast az etan-bontd
kemence esetében is elvégeztem. A hdrom kemence termékhozamainak 6sszehasonlitasat
harom kiilonboz6 kilépési hdmérsékleten, az alapanyag azonos telitetlen-tartalma (15,27%) €s
a géz/szénhidrogén arany valtozatlanul hagyasa mellett végeztem el. A 21. tablazatban a CF1
az eredetileg vizsgalt, C4/C5-elegyet bonté kemencét, a CF2 a hagyomanyos benzinbontd
kemencét, mig a CF3 az etan-bontd kemencét jeloli.

21. tablazat: A termékhozamok osszehasonlitasa harom kiilonbézé tartozkodasi idejii

bontokemencében
COT=835°C COT=840°C COT=845°C
Termékhozamok, m/m% | CF] | CF2 | CF3 |CFIl |CF2 |CF3 |CFl |CF2 | CF3
Metan 17,52 1 22,63 | 20,44 | 17,82 | 23,02 | 20,81 | 18,12 | 23,40 | 21,15
Etilén 31,18 | 33,92 | 35,36 | 32,39 | 34,91 | 36,42 | 33,28 | 35,89 | 37,40
Propilén 19,47 | 18,00 | 18,12 | 19,04 | 17,44 | 17,62 | 18,69 | 16,86 | 17,12
n-butan (maradék) 824 4,71 |573 |7,35 [4,06 |497 |6,67 |3,45 |429
Benzol + toluol 2,34 (392 3,29 (2,42 |398 |3,36 |247 |4,05 |3,41
Koksz (elméleti) 0,018 | 0,023 | 0,025 | 0,021 | 0,025 | 0,028 | 0,022 | 0,027 | 0,031
U (kcal/h*mz*C") 48,65 | 58,73 | 45,14 | 49,97 | 59,29 | 45,69 | 50,52 | 59,84 | 46,21

Ahogyan azt varni lehetett, a n-butdn magasabb konverzidja érhetd el mind a benzinbonté
(CF2), mind az etanbont6 (CF3) kemencében, mint az eredetileg erre tervezett, altalam
vizsgalt (CF1) kemencében. Ugyanazon kilépési héfokon a CF2-ben 7%-kal, a CF3-ban 11%-
kal magasabb etilénhozam érheté el. Bar a kokszképzddési rata mindkét kemencében
nagyobb, mint a CF1-ben (21-, ill. 32%-kal), a képz6dott koksz 6tszor nagyobb feliileten
rakodik le a CF2-ben és tizszer nagyobb feliileten a CF3-ban. Figyelembe véve a tartdzkodasi
1dok kozotti kiillonbségeket is, 35-40%-kal hosszabb futamidék varhatok mind a CF2, mind a
CF3 esetében, ha a magas telitetlen-tartalma C4/C5-elegyet ezekben a kemencékben
krakkolnank. A propilén hozama kis mértékben ugyan, de csokkenne az emlitett esetben.
Problémat jelenthetne viszont a magasabb metdnhozam a nyersgaz-kompresszor terhelésénél,
ami normal lizemvitel esetén mindig a maximum kozelében van. A céltermékek hozamanak
Osszege (21. abra) is indokolja ennek az alternativanak a részletes vizsgalatdt. Hozza kell
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tenni azonban, hogy az etdnbontd kemence joval kisebb kapacitasa miatt csak a CF2 lehet
valos alternativa.

Ahogy azt az eléz6éekben mar bemutattam, a kokszképzddési rata jelentds mértékben
csokkenthetd, ha az alapanyagba vasarolt, telitetleneket nem tartalmaz6 szénhidrogéneket
keveriink. Ennek a lehetdségnek a kihasznéldsa vonzo lehet abban az esetben is, ha a vizsgalt
elegyet a CF2 és CF3 kemencék valamelyikében bontanank.

A fentebb vazolt opcid részletesebb vizsgalatdhoz azonban két dolog még feltétleniil
sziikséges. A CF2 kemence esetében meg kell vizsgalni a kemence konvekcids zonajanak, ill.
a csOvek anyaganak hoterhelését. A vegyipari benzin ugyanis folyadék halmazallapotban
érkezik a zondba, amit a flistgdzok hdje eldszor elparologtat. Erre a hOmennyiségre a
gazalakban érkez6 C4/C5-elegy esetében nincs sziikség, tehat a zondban varhatdan és tartdsan
magasabb hémérséklet jonne 1étre. Masodszor — ahogy azt az el6zéekben mar taglaltam — az
alapanyag magasabb konverzidja miatt a visszakeringetett anyagdramok mennyisége kisebb
lenne. Ez természetesen fiigg az alkalmazott kilépési homérséklettdl, a tobbi kemencében
bontott alapanyagok mindségétdl, valamint a vasarolt alapanyagok mennyiségétdl is. Ennek
eldontéséhez részletesebb, tervezoi szintli szamitasok sziikségesek.

A gyar vezetésének azt a javaslatot tettem, hogy épitsék ki a sziikséges vezeték- és szabalyzo-
rendszert két benzinbonté kemencéhez is, mert ez a megoldas latszik gazdasagosabbnak.
Figyelembe vettem azt is, hogy a vizsgalt F1021 kemence iizeme a gyakorlati tapasztalatok
szerint stabilabb és futamideje hosszabb, ha nem C4/C5, hanem benzin bontasara hasznaljuk.

21. abra: A4 céltermékek és a maradék n-butan hozamanak alakuldsa harom kiilonbozé
tartozkodasi idejii kemencében

O n-butan

M propilén

W etilén

termékhozamok, m/m%

CF1 CF2 CF3 CF1 CF2 CF3 CF1 CF2 CF3
COT=835 COT=840 COT=845

I11.3.2. Etant bonté kemence modelljének elkészitése

soran vetddott fel, hogy a szétvalasztas utan visszakeringetett etan re-pirolizise gazdasdgosabb
modon is megoldhatd. Ez azt jelenti, hogy az etdnt bont6 kemence terhelése a jelenlegi
paraméterekkel tulsdgosan nagy; a viszonylag alacsony konverzidé miatt a rendszer 6nmagat
gerjeszti, vagyis az etan a rendszerben feldusul. Ilyenkor a felesleget a fiitbhalozatba adjak,
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vagyis fltdgazként hasznosul. A problémat fokozza, hogy az un. konnyl gazok
mennyiségének novekedése ndveli a nyersgaz-kompresszor terhelését is, ami egyébként is a
maximum kozelében ilizemel. A problémak megoldasara tobbféle lehetdség is kinalkozik:
lehet novelni az etdn bontdsanak szigorusagat, lehet csokkenteni a kemence terhelését (a
»felesleget” folyamatosan flitdgazként hasznalva vagy benzinnel egyiitt bontva egy masik
kemencében) vagy egyiitt krakkolni az etant a C4/C5-eleggyel. Az altalam végzett vizsgalatok
annak meghatarozasara terjedtek ki, hogy a kemence milyen terhelésénél érhetdé el a
maximalis oranként etilén-hozam (tartva a jelenlegi paramétereket), valamint arra, hogy
milyen paraméter-valtoztatasok sziikségesek a termékhozamok és a konverzié olyan mértéki
noveléséhez, hogy az etdn ne dusuljon fel a rendszerben. Az etint bontd kemence
vizsgalatahoz nemcsak a radidcios csOvek geometriai adatait valtoztattam meg, hanem
megvizsgaltam az etan bontasanal érintett reakciok kinetikai paramétereit is. Ezeket hozzé
kellett hangolni a gyakorlatban mért hozam-adatokhoz is. A folyamat végén a szimulator
elfogadhat6 pontossaggal (+0,2%) reprodukalta a mért hozam-adatokat. Az altalam szamitott
optimalis terhelési szintet visszaigazoltak a fentebb emlitett tanacsadd cég szamitasai is. A 22.
abra tantsaga szerint a terhelés ndvekedése az etilén-hozam egyenletesen csokken, a maradék
etdn mennyisége pedig egyenletesen nd a betaplalt etdn mennyiségének novekedésével. Az
orankénti maximalis etiléntermelés (t/h) viszont a jelenlegi maximalis terhelési szint alatt (9,5
t/h) érhetd el. Szamitasaink szerint ez az érték 8,7-8,8 t/h terhelési szinten van. A maximalis
¢s az optimalis terhelési szint kozotti kiilonbség viszont olyan kicsi, hogy ezt a mennyiséget
nem lenne gazdasdgos egy masik kemencében egyiitt bontani pl. benzinnel, vagy C4/C5-tel.
Emellett a kis mennyiség egyenletes betaplalasa szabalyzasi problémadkat is okozna akkor is,
ha csak egy csOkigydba vezetnénk be. A kiépitendd vezeték ¢€s szabalyzod-szervek pedig
beruhazasi koltséget is jelentenek. A megoldast a kemence kilépd hdmérsékletének emelése
jelentené, ahogy azt a 22. abra szemlélteti. 840°C-os kilépé homérsékleten 4%-kal kevesebb
etan maradna a kilép6 anyagaramban ¢és az etilén hozama is 4%-kal ndvekedne. Az lizem

22. abra: Az etdant bonto kemence etiléen-hozamanak és konverziojanak alakulasa a terhelés

fiiggvényében
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jelenleg mérlegeli az ezzel kapcsolatos javaslatom elfogadasat. A javaslat elfogadasa ellen
sz6l, hogy szabalyzéstechnikai szempontbdl kényelmesebb egy viszonylag stabil mennyiséget
adagolni, mint egy ingadozot. Masrészt, a kokszképzddési rata mar 840°C-on is olyan
mértékben ndvekedne, hogy jelentdsen lerdvidithetné a futamidét. A 22. tablazatban egyiitt
lathato az etilén hozama, a maradék etan ardnya ¢és a kokszképzddési rata harom kiillonb6zo
kilépési homérsékleten és két kiilonbozd terhelési szinten. Jol lathatd, hogy a COT 845°C-ra
valo emelése — kiilondsen egy magasabb terhelési szinten — mar komolyan veszélyeztetné a
kemence futamidejét. Véleményem szerint azonban mar 840°C-on is egy alacsonyabb
terhelési szint allna be; a technoldgiai g6z mennyiségének kismértékii novelésével pedig el
lehetne érni egy elfogadhaté futamidét is.

22. tablazat: Az etant bonto kemence etilén-hozamanak osszehasonlitasa kiilonbozo
terhelések és kilépesi homersékletek esetében

Etan alapanyag, t/h — | 8,5 9,2 8.5 9,2 8.5 9,2
COT, °C — 835 835 840 840 845 845
Hozamok, s% |

Etilén 45,4 43,1 50,2 47,1 56,5 52,1
Etan (maradék) 35,8 37,9 31,2 33,8 26,0 27,8
Koksz 0,0059 | 0,0063 | 0,0087 | 0,0092 | 0,0101 | 0,0121

Az ipari gyakorlat szerint is, az etan bontésa ilyen alacsony hoémérsékleten teljesen szokatlan.
A leggyakrabban 850°C koriili, vagy még magasabb kilépési homérsékletekkel lehet
talalkozni — igaz, hogy mas tipusu, modernebb kemencékben. A kinetikai megfontolasok is
ezt tamasztjak ald, hiszen a C-C kotés felhasaddsahoz a nyilt lanct alkdnoknal az etan
esetében sziikséges a legtobb energia.

I11.4. Optimalizalasi vizsgalatok

Az optimalizalasi vizsgalatok elvégzése elétt mindenképpen célszerli olyan elemzéseket is
végezni, amelyek soran arra keressiik a valaszt, hogy a céltermékek hozamai mennyire
érzékenyek a kiilonboz6 lizemi paraméterek valtoztatdsara. A termikus krakkolas esetében
ezek a go6z/szénhidrogén ardny, a kemence kilépési homérséklete és esetleg a kemence
alapanyag-terhelése. Ez utobbit azonban csak ritkan van mod korlatozni. A propilénhozam
maximuma mindenképpen a kemence tervezési kilépd hodfoka alatt van — ennek pontos
meghatarozdsa az optimalizalasi vizsgalatok egyik célja. Fontos még az alapanyag lehetd
legnagyobb konverzidjanak elérése, mert a céltermékek hozamainak ndvelésén tilmenden
ezaltal a visszakeringetett anyagaramok mennyisége is csokkenthetd. Az optimalis
g6z/szénhidrogén ardny beallitdsa tobb szempontbol is kiemelt jelentdségii: az arany ndvelése
noveli a futamidét és a céltermékek hozamat is, de csokkenti a kemence terhelhetdségét €s
noveli a fajlagos energia-felhasznalast is.

I11.4.1. Erzékenységi elemzések

A higit6g6éz mennyisége normal iizemben 90 kg/h koriili értéken van csévenként, a kemence
terhelésétol fiiggéen. Elsé 1épésben tehat azt vizsgaltam, hogy a g6z mennyisége milyen
hatassal van a termékhozamokra. Amint az a 23. abran lathatd, az etilén és a metan
mennyisége a g6z mennyiségének ndvelésével csokken, mig az elbontatlan n-butdné
novekszik (a propilén hozamara bizonyos érték f6l6tt nincs hatassal). Ezért a g6z mennyiségét
mindig a lehetséges minimumon kell tartani — egészen addig kell csokkenteni, ameddig a
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kemence futamidejének rovidiilése még elfogadhatd. Ahogy az el6zé fejezetekben lattuk, a
g6z mennyisége a tervezési értek kb. 20%-aval még csokkenthetd anélkiil, hogy a futamidd
jelentdsen rovidiilne. Ezen tilmenden, a gbéz mennyiségének csokkentése jelentds energia-
megtakaritast is eredményez. A kovetkezd 1épésben a kilépd hdmérséklet termékhozamokra
gyakorolt hatdsat vizsgaltam.

23. abra: 4 termékhozamok valtozdsa a higitogoz mennyiségének fiiggvényében
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Ahogyan az varhatd volt, a magasabb kilépé homérséklet noveli az etilén hozamat és a n-
butdn konverziojat (a metdn hozama is enyhén emelkedik). A gyakorlati mérési
eredményekkel is megegyezOen, a propilén-hozam maximuma 825°C koriil van — ennél
magasabb kilépési homérsékleten folyamatosan csokken (24. abra). Ahogyan a gobz
csokkentésének, a COT emelésének is a kemence futamidejének rovidiilése szab hatart,
aminek a COT esetében a magasabb kokszképzddési rata az oka. A kovetkezd Iépés a
higitogoz €s a kilépési hdmérséklet egyiittes hatdsanak vizsgalata volt a kiillonb6z6 termékek
hozamaira. A 25. 4bra az etilénhozam alakuldsat mutatja. Az dbra tantisaga szerint a hozam a
COT emelésével gyakorlatilag linearisan emelkedik, fliggetleniil az alapanyaghoz adagolt g6z
mennyiségétdl. A propilén hozamara ugyanez forditott eldjellel igaz, bar az 6sszefliggés nem
linearis és a valtozasok is szlikebb tartomanyt érintenek (26. abra).

Az energetikai 0sszefiiggések elemzéseként megvizsgaltam a hdé-atszarmaztatasi tényez6 (U)
alakulasat a kilépési homérséklet és a higitogéz mennyiségének fiiggvényében. Amint az a 27.
abran lathatd, az U a COT és a gdzmennyiség novelésével egyarant aranyosan novekszik. Ez
a gyakorlatban azt jelenti, hogy a reakcidelegynek a kivant hdmérsékletre torténd felhevitése
kisebb mennyiségli higitogdz hasznalata esetén kevesebb tiizeldanyag felhasznalasat igényli.
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24. abra: A kilépo homérséklet (COT) hatdsa a termékhozamokra

Termékhozamok, kg/h
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kilépési hdmérséklet €s a higitogdz mennyiségének fliggvényében is, de az el6zd fejezetekben
leirtakon tilmenden a vizsgalatok 0j Osszefiiggéseket nem tartak fel. A kapott eredmények
alapjan kezdtiikk el az optimalizal6 vizsgélatokat, melyek célja a maximalis etilénhozam
elérése volt.

25. abra: Az etiléenhozam alakulasa a COT emelésével kiilonbozo higitogoz mennyiségeknél
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26. abra: A4 propilénhozam alakulasa a COT és a goz mennyiségének fiiggvényében
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27. abra: 4 ho-atszarmaztatasi tényezo (U) alakulasa a COT és a gozmennyiség
fliggvényében
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I11.4.2. Az optimalis lizemi paraméterek meghatarozéasa

A vizsgalatok célfiiggvényét minden esetben a maximalis etilénhozam elérésében jeloltem
meg. Fliggetlen valtozoként a higitogdz mennyiségét és a kemence kilépési hdmérsékletét
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adtam meg a szimulatornak. Korlatként pedig a kokszképzddés mértékét, vagyis a kemence
futamidejét jeloltem meg.

28. abra: Egyes termékek hozamainak és a n-butdan konverziojanak alakulasa
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Amint az a 28. dbran lathat6, a metan és az etilén hozama a hdmérséklet emelkedésével (ami a
reaktor hossza mentén folyamatosan emelkedik) folyamatosan ndvekszik. A metan esetében a
novekedés szinte linearis, mig az etilénnél a reaktor utolsé harmadéban exponencialissa valik.
A propilén hozama a kilépés el6tt éri el a maximumot, mig a n-butdn fogydsa a reaktor teljes
hossza mentén egyenletes. Az optimalizald program a kemence kilépési hémérsékletét
834,8°C-ban, mig a higitogdz mennyiségét 90,8 kg/h-ban jelolte meg — a jelenlegi
kokszképzOodési rata korlatja mellett. A 23. sz. tablazat azt mutatja, hogy a futamidd
(kokszképzddés) korlatjanak szigoritdsa, ill. enyhitése hogyan valtoztatja meg az optimalis
lizemi paramétereket és az azokhoz tartozé termékhozamokat.

23. tablazat: A futamido korlatjanak hatdsa az optimalis iizemi paraméterekre és a
céltermékek hozamaira

Koksz, %/paraméter ill. termék | 0,005 [ 0,006 | 0,007 [ 0,008 [ 0,009 | 0,010 [ 0,011
Max. kilépési héfok, °C 820 |824 [829 |834 [837 [840 |843
Higitogdz, kg/h 85 875 |90 |915 [93 |96 [100,1
Etilén, s% 259 [27.4 [284 [293 [30.2 [30.8 [31.1
Propilén, s% 233 [228 22,6 [223 [22,1 [21,7 |214
Maradék n-butan, s% 12,1 [11,3 100 [93 [87 [84 [8.1

A tablazatban jol lathato, hogy a korlat szigoritdsaval (a kokszképzddési rata csokkentése) az
optimalis kilépési hdmérséklet folyamatosan csokken, csokkentve ezzel a céltermék hozamat
is. Jol lathatéan ez az 4ra a megndvelt futamidonek. A homérséklet, vagyis a megengedett
kokszképzodés novekedésével egyidejlileg ndvelni sziikséges a higitogdz mennyiségét is. A
propilén hozama 820°C folott mar folyamatosan csokken. A n-butdn konverzidja a COT
emelkedésével természetesen folyamatosan novekszik. Jelenleg a normal tizemi COT 835°C,
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a csovenként adagolt gdzmennyiség pedig 90-91 kg/h. A kemence csdveinek allapotaval és a
tervezéssel kapcsolatban felvetddott kérdéseket az el6zd fejezetekben mar targyaltuk.

29. abra: 4 melléktermékek képzodesi rataja a reaktor hossza mentén
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A fenti tablazat adatainak részletes elemzéséhez a melléktermékek hozamai alakulasanak
nyomon kovetése is sziikséges a reaktor hossza mentén (29. 4bra). Jol lathato, hogy ezek
koziil leghamarabb a metil-acetilén és a propadién (MAPD) képzddése indul meg, amit az
acetilén kovet exponencidlisan ndvekvd sebességgel. A koksz képzddése ezen vegyliletek —
elsdsorban az acetilén — megjelenését kovetden rohamosan nodvekszik, kiilondésen a
reaktorhossz utolsé negyedében. A CO képzddése értelemszeriien a koksz megjelenése utan
kezdddik. Mivel az acetilének képzodését nem lehet visszaszoritani, ezek tovabbi elbomlasat
kell megakadalyozni. Ennek érdekében adagolnak kéntartalmti vegyiileteket (DMDS) a
reakciodelegyhez, hogy csokkentsék a csé fém anyagainak az acetilének bomlasara gyakorolt
katalitikus hatasat — ahogy errdl az el6zd fejezetekben mar sz6 esett. Mivel a hdmérséklet a
reaktor hossza mentén folyamatosan novekszik, 1athatd, hogy a kilépési hdmérséklet (COT)
csOkkentésével is jelentOsen vissza lehet szoritani a koksz képzddését, vagyis novelni lehet a
futamidét. A CO a C2-hidrogénezd reaktor miikodése szempontjabol még elfogadhatod
mértékben van jelen.

A radiécios csovek tervezett cseréjét kovetden a modellt ismét hozza kell majd hangolni a
kemence aktudlis éllapotdhoz, mivel mind a hdatadds, mind pedig az aramlas feltételei
varhatéan meg fognak valtozni.
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OSSZEFOGLALAS — Kovetkeztetések, tovabbi alkalmazasi lehetéségek

A jelenkor kovetelményeihez, valamint a gazdasagi atalakulas igényeihez igazodva ndvekvo
jelentdségiik van az ipari technoldgidkat tudomanyos mélységgel elemzd tevékenységeknek,
melyek célja az intenziv fejlesztési lehetOségek feltarasa, vagyis a gazdasagi hatékonysag €s a
profitabilitds novelése. Ennek lehet hatékony eszkoze a technoldgiai folyamatok modellezése
¢s szimulacidja és az ott kapott eredmények gyakorlati alkalmazasa. Ez utobbi a tervezés
fazisatol a mar miikodo folyamatok optimalizalasaig terjedhet ki.

Jelen dolgozat keretében egy C4/CS5-elegyet krakkoldo kemence modelljét készitettem el a
a hozzajuk tartoz6 kinetikai paraméterekkel egylitt — a szakirodalomban publikalt adatok
segitségével, valamint az azonos tipusu reakciokra érvényes hasonldsagi szabalyok
alkalmazasaval készitettem el. Ezt kdvetden a paramétereket hozzdhangoltam a gyakorlatban
mért hozam-eredményekhez. Az igy kapott modell az elvart pontossaggal reprodukalta a
hozam-adatokat, kovetve az alapanyag-Osszetételben és a paraméterekben bekdvetkezett
valtozéasokat.

Ezt kdvetden technologiai elemzések sorat végeztem el, amelyben meghataroztam a vizsgalt
kemence optimalis iizemeltetési paramétereit és jeleztem az alapanyag Osszetételében
bekovetkezo valtozasok irdnyat és mértékét. A kovetkezo 1épésben olyan elméleti alapanyag-
Osszetételeket vizsgaltam, melyek — bar jelenleg még nem fordulnak eld az {izem
gyakorlatdban — a jovOben kisebb miuszaki atalakitasokkal létrehozhatok, ha azt gazdasagi
indokok is alatdmasztjak. Végiil megvizsgaltam a szoban forgd alapanyag mas kemencében
torténo bontasanak lehetdségét, valamint egy tilnyomo részben etanbdl allo elegy bontasanak
koriilményeit és az azt bontd kemence optimalizaldsanak lehetdségeit is.

Osszességében elmondhato, hogy a modell minden esetben jol reprodukalta a gyakorlati
mérési eredményeket, valamint — az elméleti esetekben — a tandcsadd cégek altal készitett
modellekkel 0sszehasonlitva is kidllta a probat. Ez azt jelenti, hogy az elkészitett modell
alkalmas lehet tovabbi, a termeld lizem altal igényelt technologiai elemzések elvégzésére is. A
tovabbi fejlesztési és alkalmazasi lehetéségeket tekintve harom dolog latszik igéretesnek. Az
elsé az on-line adat-lekérdezés és feldolgozas lehetdsége, ill. annak megvalositdsa. Ehhez a
gyarban a sziikséges hardware rendelkezésre all, de a modell altali direkt hozam-vezérlés
megvalositdsdhoz tovabbi finomitdsok, elemzések sziikségesek. A masik lehetdség a modell
beépitése olyan gazdasagi optimalizaldé programokba, ahol a termékhozamokhoz kapcsolddod
gazdasagi eredmények kozvetlen modon szdmithatok. Ez az ut is jarhatonak latszik, mert a
koltségek és bevételek ismert algoritmusok szerint szamithatok. A harmadik fejlesztési
lehetdség a benzint és gazolajat bonté kemencék modelljeinek az elkészitése. Ez az 1t latszik
a leghosszabbnak, mivel ehhez a reakcio-csoportositasi algoritmusok igen alapos ismerete
sziikséges, ami kozvetett modon igényli matematikus és informatikus kollégadknak a kutatési
programban vald részvételét is. Kovetkezésképpen, az ilyen nagysagrendii programot csak
vallalati szintli egyiittmiikddéssel és tamogatdssal — és nem utols6 sorban az oktatasi
intézmények valamelyikének kézremiikodésével — lehet megvalositani. Fontos megjegyezni,
hogy az ilyen modelleket az azokat birtokld vildgcégek hosszu évek alatt, széleskorli team-
munkaval készitették el. Arr6l nem is szélva, hogy a jol felszerelt €s minden szempontbol
tamogatott intézetek joval alkalmasabb terepei a kutatdbmunkédnak, mint egy termeld tizem. A
varhatd nehézségek ellenére mindharom lehetdség realizalasat tervezem.
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JELMAGYARAZAT
a dolgozatban eléforduld legfontosabb jeldlésekhez:

r — a kémiai reakcio sebessége

k — a reakcid sebességi allanddja

C; — az i komponens koncentracioja

t - tartdzkodasi id6

AG’ - a reakci6 szabad energiajanak valtozasa standard allapotban

R - az egyetemes géazallando

T - az abszolut hdmérséklet

E ¢és A - az Arrhenius-féle aktivalasi energia ill. pre-exponencidlis faktor
AS - az alapanyag termékké torténd atalakulasat kiséro entropia-valtozas
kg - a Boltzmann-alland6

h - a Planck-féle allando

AS”* - az aktivalt komplexek és reagensek entropiai kozotti kiilonbség
AH"* - az aktivalt komplexek és a reagensek entalpiai kozotti kiilonbség
AV’* - a standard aktivalasi térfogat

Ej- egy termikusan semleges reakci6 aktivalasi energiaja

[ - a csoreaktor hosszanti koordinataja

U - a globalis hd-atszarmaztatasi tényezo a reaktorcso kiilsé feliiletétdl a reakcidelegyig

d - a reaktorcsd belsd atmérdje

F, - az id6egység alatt betaplalt alapanyag mennyisége
f—astrlodasi tényezd

Pg - az aramlo gazelegy stirlisége

C,¢ - a bontott gaz atlagos fajhdje

0, - areakciohd

Zyw - a csOfal hdvezetd képessége

COT - a radiacios cs6bol kilépd gazelegy hdmérséklete
XOT — aradiacios csdbe belépd alapanyag hdmérséklete
DMDS — dimetil-diszulfid
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Tézispontok
1. A kinetikai modell kidolgozdsa

Elkészitettem a C4/C5 szénhidrogén-elegyet (mely kis mennyiségben C3 és C6
szénhidrogéneket is tartalmaz) krakkold kemencében lejatszodo reakcidkat tartalmazo
reakciohalot. Az 53 kémiai részecske (molekulak és gyokok) 239 reakciojabol allo
rendszer tartalmazza az alapanyagban el6fordulé szénhidrogének elsédleges bomlési
reakcioit az ismert szabadgyokos lancmechanizmus szerinti felépitésben, valamint a
legfontosabb molekularis reakciokat. A szekunder reakcidok koziil azokat vettem
figyelembe, melyeknek a koksz és a CO képzddésében a legnagyobb szerepiik van és
kinetikailag is kovethetok.

2. A kemence modelljének kidolgozdsa és identifikalasa

Elkészitettem a referencia-kemence matematikai modelljét és annak CHEMCAD
megfelelden — tartalmazza a csdéreaktorokra jellemzd anyag és entalpia
mérlegegyenleteket, valamint a reakcioelegy aramlasat leir6 nyomasvaltozas
folyamat-valtozokat és paramétereket a kemence valds, normal koriilmények kozotti
tizemallapotanak megfeleléen adtam meg. A kemencére jellemzd geometriai adatokat
a rendelkezésre all6 mu-szaki rajzok alapjan vittem be a szimulator adatbazisaba.

3. A kinetikai modell paramétereinek identifikalasa

A kinetikai modell reakcid-rendszeréhez tartozd kinetikai paramétereket, azaz az
aktivalasi energidkat és a frekvencia-faktorokat a kemence be- ¢és kilépd aramaiban
mért komponensek koncentracidinak a szimulacids adatokkal torténd Osszevetése
altal identifikaltam.

Ehhez els6 1épésként a szakirodalomban publikalt adatokat adoptaltam ugy, hogy az
egyes reakciokhoz tartoz6 irodalmi adatokat tobb forrasbdl is Osszegytiijtottem és
rendszereztem. Az altalam elkészitett rendszer minden egyes reakcidjahoz 2-10 forras
allt rendelkezésre, melyek az adott tartomanyban 5-10%-0s szorast mutattak. A
tobbszordsen egyezd adatokat kozvetleniil adoptaltam. Eltéré adatsorok esetében
pedig alkalmaztam az adott reakcid-csoportra jellemzd hasonlosagi szabalyokat és a
paramétereket ennek alapjan valasztottam ki, vagy korrekciot végeztem az irodalmi
adatok tartoményaban.

Masodik Iépésben a paraméterek értékeit ugy pontositottam, hogy az adott termék-,
kovettem egy kinetikai paraméter szisztematikus valtoztatdsdnak fliiggvényében. Az
adott paraméter értékét ezt kovetden a laboratorium altal az alapanyagban, vagy a
bontott gazban mért koncentracio-értékhez allitottam be. Az illesztés utan kapott
paraméter-értékek tobbsége a publikalt adatok tartomdnydba esett. A szekunder
reakciok kinetikai paramétereinek meghatdrozasanal csak a CO esetében tudtam
mérési adatokra tdmaszkodni az illesztésnél; a koksz-képzddéshez vezetd reakciok
esetében csak a publikalt irodalmi adatokra tdmaszkodtam.

Az igy elkészitett modell nagy pontossaggal reprodukalta a gyakorlatban mért hozam-
adatokat valtozd alapanyag-Osszetételek és valtozd lizemi paraméterek esetében
egyarant.



4. A szimuldcios vizsgalatok eredményei

A maximalis céltermék-hozamok és az idealis futamidé 6sszehangolasahoz sziikséges
lizemi paraméterek meghatdrozasa érdekében végzett szimulédcios vizsgéalatokkal
megallapitottam, hogy felallitott 0Osszefiiggések alapjan a kiilonb6zo {lizemi
allapotokhoz tartozé jovedelmezdség pontosan szamithatdo. Megallapitottam, hogy
etannak a jelenlegi alapanyaghoz torténd hozzakeverése, valamint az n-butan
etan bekeverése jelentdsen noveli a kemence futamidejét is.

Az 1lizemi paraméterek valtoztatasi lehetdségeinek teriiletén a higito goz
mennyiségének 20%-os csokkentéséig nem kell szamolni a kemence futamidejének
jelentds csok-kenésével. Ennek a valtoztatasnak a bevezetése évi 31 millié Ft energia-
megtakaritast eredményez, ami a gyakorlatban is megvalosult.

5. A kemencék geometriajanak és az alapanyag osszetételének hatdasa

A kidolgozott modellel szimulécios vizsgalatokat végeztem a referencia kemencétol
eltéré geometriai felépitésii kemencék és eltérd Osszetételli gazfazisu alapanyagok
elemzésére. Ennek soran megéllapitottam, hogy az elkészitett szimulacidos modell az
etan bontasandl is jol reprodukalta a laboratérium altal mért hozam-adatokat az erre a
célra l1étesitett kemencében. Megallapitottam, hogy a C4/C5-elegy pirolizise a benzin-
bontd kemence geometriai viszonyai kozott a referencia kemencénél magasabb etilén-
hozamot eredményez, a futamid6 jelentds javulasa mellett. Ennek oka, hogy a bontas
soran az alapanyag magas telitetlen tartalma kdvetkeztében képzddd koksz a nagyobb
feliileten lerakodva kevésbé rontja a hdéatadas hatékonysagat.

Doctoral (PhD) thesis
1. Preparation of the kinetic model

The examined furnace processes a C4/C5-mixture of hydrocarbons that also contains C3
and C6 compounds in smaller quantities.

A network of reactions taking place in the cracking furnace was prepared that contains 239
reactions of 53 chemical species (radicals and molecules). The prepared reaction system
considers primary decomposition reactions of feed components according to the well
known and widely accepted chain-mechanism.

The prepared model considers those secondary reactions that have a significant effect on
the whole process. These reactions describe the formation of coke and carbon oxides.

2. Preparation and identification of the furnace model

A mathematical model of the reference-furnace was prepared and implemented in
CHEMCAD environment. The furnace model contains the material and enthalpy balance
equations characteristic for the plug flow reactor, as well as the equation describing the
flow of reaction-mixture, according to the furnace geometry. Further data necessary for the
CHEMCAD-implementation, i.e. process-variables and parameters were given according to
the real operating conditions of the furnace. Geometry data were given on basis of the
original design documents and drawings.
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3. Identification of kinetic parameters of the model

Kinetic parameters (activation energies and frequency factors) related to the reactions in the
system were identified by comparison of measured concentrations of feed and cracked
components with the simulated results produced by the model.

To perform this, published literature data were collected, adopted and arranged first having
considered more data sources. 2-10 sources were at disposition for each reaction of the
system that showed a variation of 5-10%. Multi-coincided data were adopted directly. In
absence of coincidence analogy rules between the same reaction-groups were applied on
basis of which the parameters were selected or corrected.

As the second step of identification, kinetic parameters were fitted to the real yield

data in such a way that modification of one kinetic parameter was followed as a function of
the concentration of a feed- or cracked gas component. The values of fitted parameters were
always in the same range with the published data. In case of secondary reactions, kinetic
parameters at formation of carbon oxides could be identified by means of their measured
concentrations, while at coke-forming reactions published literature data could only be
considered. The model prepared this way reproduced the measured data with a high
accuracy both in case of variation of feed composition and operating parameters.

4. Results of examinations performed by the prepared model

Examinations by simulations were performed then so as to determine the parameters of
achieving the maximum yields of desired products and the online operation period of the
furnace. Expected product yield-structure was also examined at feed compositions different
from the daily operating practice.

On basis of the results obtained it was stated that the profitability of the production can be
calculated accurately. It was also concluded that mixing of ethane and/or n-butane into the
furnace feed would result a significantly higher ethylene yield. Parallel, mixing of ethane
could also help in achieving a higher online operation period of the furnace. Among the
modification of operating parameters it was shown that reducing the dilution steam ratio by
up to 20% had no a major influence on furnace runtime, yet a high amount of energy could
be saved.

5. Effects of feed composition and furnace geometry

The prepared model was applied for examination of other industrially operated furnaces
with gaseous feed composition and geometry different from the reference furnace.

It was stated that in case of cracking ethane, the simulated result showed a good match with
the measured yield data. It was also shown that in case of cracking the C4/C5-mixture in a
furnace with a different geometry a higher ethylene yield and a longer online operation
period could be achieved if the mixture in question was cracked in such type of furnace. The
reason is that the coke, formed due to the high unsaturated ratio in the feed, deposits on a
higher surface of radiant coil.
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1. sz. melléklet; E_SOLVER

Plant Performance: Case: Base case optimisation backing-out gas oil March 2004 : Revised constraints - rev.6 (February 2nd 2005)

PLANT |TVK OL-1 FEEDS & FURNACE YIELDS (after hydrogenation) PRODUCTS

Parameter|Dimensior] 1 2 3 4 5 6 7| External | Total (t/h)| Total (t/h)[Total (%w)| t/t C2H4 kt/year
Furnace |- F1-3 F5,7 F4 F8 F9 F21 F51 CGC| product +| product - on
Nr of Furn| - 3 2 1 1 1 1 1 - recycles| recycles external
Coils / Furtfinteger 8 8 8 8 4 48 64 - C2-C5 C2-C5 feed
Feed type | - NAPH NAPH NAPH N+C4R C3H8 C4/C5 N+C2 C1-C3

Feed cost|$/ton 318 318 318 294 269 91 169 271

Multipl. Fuq - 1 1 1 1 1 1 1

CdP2 (TLH - 4 4 4 4 12 3 2

Feed flow |t/h 42,60 28,40 14,20 11,68 8,18 19,28 19,05 2,53 145,919| 120,260 2,667 1033,3
Steam wiw 0,53 0,54 0,65 0,52 0,35 0,35 0,45 71,206 48,80

COP bara 1,84 1,84 1,87 1,78 1,80 1,86 1,80

COT deg.C 837 837 837 837 840 839 865

FUEL t/h 6,347 4,246 2,221 1,752 1,052 2,395 2,781 20,794 0,461

TM Tempe|deg.C 1029 1029 1030 1021 995 1045 1036

TMT increddeg.C/day 0,956 0,950 0,876 0,817 0,451 0,857 0,751

FE energy |tSRF/t.feed 0,110 0,110 0,119 0,110 0,100 0,093 0,111 0,108 0,288
KEY-convew/w 0,949 0,949 0,940 0,957 0,910 0,870 0,606

CC2H2 |%w in C2 1,467 1,473 1,553 1,530 1,310 1,136 1,305 0 1,22

CC3H4 |%win C3 4,629 4,635 4,708 4,884 1,933 3,039 6,286 0 3,47

H2CONS |%w 0,774 0,777 0,812 0,761 0,431 0,548 0,474 0 0,986 0,986 0,82 0,022 8,4
H2 %w 0,173 0,170 0,134 0,212 0,934 0,355 1,598 0 0,615 0,615 0,51 0,014 53
CH4 %w 16,034 15,997 15,550 16,384 24,900 17,338 13,151 1 23,409 23,409 19,47 0,519 200,1
C2H4 %w 28,166 28,180 28,331 28,671 36,120 31,727 43,474 20 45,096 45,096 37,50 1,000 385,5
C2H6 %w 4,077 4,065 3,923 3,966 4,144 4,072 19,585 2 8,950 0,000 0,00 0,000 0,0
C3H6 %w 15,638 15,667 16,005 15,244 14,553 20,397 6,175 56 22,777 22,777 18,94 0,505 194,7
C3H8 %w 0,767 0,767 0,765 0,751 8,468 0,762 0,491 2 1,828 0,000 0,00 0,000 0,0
C4H6 %w 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0 0,000 0,000 0,00 0,000 0,0
[-C4H8 %w 1,816 1,822 1,894 1,712 0,217 1,801 0,409 0 2,203 2,203 1,83 0,049 18,8
R-C4 %w 9,002 9,040 9,505 8,653 4,140 17,173 4,149 15 13,582 2,580 2,15 0,057 22,1
CHALL %w 4,003 4,023 4,278 3,711 1,370 2,849 1,264 0 4,791 0,911 0,76 0,020 7,8
BENZENE|%w 7,230 7,205 6,891 7,484 2,643 1,619 4,032 0 8,276 8,276 6,88 0,184 70,7
TOLUENE [%w 3,575 3,566 3,451 3,613 0,745 0,552 1,359 0 3,874 3,874 3,22 0,086 33,1
XYLENES [%w 0,868 0,868 0,862 0,853 0,069 0,081 0,184 0 0,895 0,895 0,74 0,020 7,6
R-PYGAS |%w 4,182 4,190 4,320 4,026 0,890 0,995 1,556 4 4,717 4,717 3,92 0,105 40,3
FUEL (C1d%w 4,470 4,440 4,091 4,727 0,796 0,275 2,577 0 4,907 4,907 4,08 0,109 42,0
Sum 100,001 100,001 100,000 100,008 99,991 99,997| 100,003f 100,000| 145,920( 120,261| 100,000 2,667 1028,113
Fuel cost

Variable cg note: 86,5 %vH2 = 44,5 %w H2 +
Gross Mar sum C4: 4,783 3,98 55,5 %w CH4
Gross Marqon ext. feed sum C5-C9: 18,672 15,53




F 1021

|Az alapanyag tipusa: C4/C5

A C4/C5-ELEGYET BONTO KEMENCE AZ UZEMI PARAMETEREKKEL

Szénhidrogén mennyiség  ton/hr 19,28
G6z/HC-arany tdmeg 0,45
H/C-arany a CH-ekben at. / atom 2,465|
CH atlag molsuly -/ - 59,83
Belépési nyomas “bara 2,21
Belépési hémérséklet deg.C 644

v

-

!

Recirk. krakkolas & acetilén hidrogénezések:

Célzott etilén-hozam ton/hr 6,57
Célzott propilén-hozam ton/hr 4,01
Osszes E+P ton/hr 10,57

Referencia paraméterek

Radacios csévek szama T integer 48
Szénhidrogén betap ton/hr 19,25]
G6z/HC - arany témeg 0,46
Kilépési nyomas bara 1,85
Kilépési hémérséklet deg.C 825
Radiaciés zéna belépé hém. deg.C 633
Kémeény fustgaz héfok deg.C 179
Tartézkodasi idé sec 0,19
Fiitéanyag szorz6 Mo 1,00
TMT-maximum “deg.C 1080
TMT-ndveld szorzd Na 1,00
TMT-névekedés SOR 6ta  ~deg.C 20

o

186 deg.C Kémény fistgaz h.
150 ppmv@3% 02 NOx a fustgazban
9,51 kg/hr NOx mint NO2
91,67 % Termikus hatasfok
17,47 MW Konvekcios telj.
836 deg.C Kilépési héfok
1,85 bara Kilépési nyomas
13,82 MW Felwett hételj.
9,18 MW Reakciohd
MwW Tuzelési telj.
kW/m*2 Héeloszlas
1189 deg.C Kilépé fiustgaz h.
1039 deg.C TMT-aktualis
0,70 deg.C/nap TMT-n6vekedés
86,7 nap Futamidd 7
2,27 ton/hr Fltéanyag
45,68 ton/hr Levegd
120 deg.C Leveg6 hém.
12 % stoich. Légfelesleg )

0,89 s % H2

16,23 s % CH4

0,07 s % "co

0,39 s % Y C2H2
30,62 s % Y C2H4
3,56 s % "C2H6
0,62 s % C3H4
20,35 s % C3H6
0,46 s % YC3H8
3,06 s % Y C4H6
1,66 s % Y1-C4H8
0,80 s % 2-C4H8
2,50 s % " Iso-C4H8
11,42 s % n-C4H10
1,66 s % 1-C4H10
0,63 s % PTD+IP
0,41 s % 'Cy—PTD
1,44 s % 'Egyéb C5
1,24 s % Benzol
0,42 s % " Toluol
0,06 s % " Xylolok 1
1,30 s % Pirobenzin
0,17 s % 'Olaj (C10+)
99,99 s%  SUM
73,19 s % “'Sum C3-
21,11 s % Sum C4
2,48 s % Sum C5
3,20 s % Sum C5+
1,49 at./atom H/C C5+
84,20 % Konverzié
27,49 -/ - MW HC
26,90 -/ - MW C5-
0,66 w/w PER

0,80 w/w MPR

2. sz. melléklet: F_SOLVER




*Table SET1

* Furnace C F1001 F1002 F1003 F1005 F1006 F1007 F1004 F1005 F1051 F1008 F1009 F1021

* Segregated Feeds

* Ethane 9,0000

* Propane 2,0000 9,5000

* C4+C5 19,0000

* Naphtha 16,0000 16,0000 16,0000 16,0000 16,0000 16,0000 16,0000 16,0000 21,0000 16,0000 19,0000

* Gasoil 14,7000 21,0000 14,7000

* Co-Cracking Feeds

* Ethane 6,5000 6,5000 9,0000

* Propane 2,0000

* + Propane 9,0000

* b+Naphtha| 16,0000 16,0000 16,0000 19,0000

* Naphtha 14,0000 9,5000 9,5000 12,0000

* F1021 Shutdown Case

* pb+Naphtha 16,0000 16,0000 16,0000 16,0000 16,0000 16,0000 16,0000 16,0000 21,0000 16,0000

*

*

*

* GAS & LPG BASE-DELTA STRUCTURE NAPHTHA BASE-DELTA STRUCTURE - High Severity HS

* Pure Component Adjusters C2 C3 C5 Recycles Base SPG Naph Arom Aromatics Precursor Ir
TEXT PRO IC4 NC4 CN5 C4T R14 RN4 R4= OFP OFE ETR PRR IC5 NC5 BNE SPE NAE ARE BZE TLE

FREE 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000

*

* Feeds

*

WBALCC3 Propane 1,0000

WBALCI4 Iso-Butane 1,0000

WBALCN4 N-Butane 1,0000

WBALCN5 Pentane 1,0000

WBALgfr  Gas Fract Residue
WBALBSC Naphtha Feed
WBALGSC Gasoil Feed
WBALNYP Natur pironaphtha

WBALC4T C4 RECIRK 1,0000

ESUMCA4T C4 recirk components -1,0000 1,0000 1,0000 1,0000

WBALOFP OFF GAS PP RECIRK 1,0000

WBALOFE OFF GAS ETILENE RECIRK 1,0000

*

* Products

*

WBAL1H2 Hydrogen -0,0122  -0,0083 -0,0079 -0,0135 -0,0083 -0,0079 -0,0079 0,0000 0,0000 -0,0260 -0,0122 -0,0069 -0,0079  -0,0071 0,0003 0,0000 0,0000 0,0000 -0,0001
WBAL1FG Fuel Gas -0,2284  -0,1577 -0,1631  -0,2137 -0,1577 -0,1631 -0,1631 -0,0200 -0,0200 -0,0822 -0,2284 -0,1698 -0,1452| -0,1466 0,1503 -0,0099  -0,0065 0,0043  -0,0058
WBAL12= Ethylene- -0,3426 -0,0751 -0,3309 -0,3582 -0,0751  -0,3309 -0,3309 0,0000 -0,9770 -0,4994 -0,3426 -0,1754 -0,3583| -0,2518 -0,4800 0,0325 0,0176 -0,0043 -0,0011
WBAL13= Propylene -0,1812 -0,2569 -0,2080 -0,1647 -0,2569  -0,2080 -0,2080 -0,9770 0,0000 -0,0162 -0,1812 -0,2138 -0,2004  -0,1127 0,0098 0,0008 0,0019 -0,0007 0,0036
WBAL1C4 C4 Cut -0,0266  -0,2810 -0,1416 -0,0254 -0,2810 -0,1416 -0,1416 0,0000 0,0000 -0,0147 -0,0266 -0,1386 -0,0555| -0,1498 0,2977 -0,0187 -0,0102 0,0035 0,0000
WBAL1BT Benzene-T -0,0324 -0,0772 -0,0327 -0,0307 -0,0772  -0,0327 -0,0327 0,0000 0,0000 -0,0161 -0,0324 -0,0684 -0,0308 -0,1251 0,0778 -0,0078 -0,0054 0,0009 -0,0056
WBAL1C8 C8 Cut -0,0380 -0,0897 -0,05625 -0,0355 -0,0897 -0,0525 -0,0525 0,0000 0,0000 -0,0130 -0,0380 -0,0931 -0,0633| -0,0521 0,0142 -0,0013 -0,0014 0,0004  -0,0001
WBAL1C9 C9 Cut -0,0025 -0,0012 -0,0006 -0,0024 -0,0012  -0,0006 -0,0006 0,0000 0,0000 -0,0014 -0,0025 -0,0022 -0,0014  -0,0295 0,0107 -0,0016 -0,0016 0,0007 -0,0016
WBAL1PT PyrolyticO -0,0077 -0,0219 -0,0110 -0,0074 -0,0219 -0,0110 -0,0110 0,0000 0,0000 -0,0043 -0,0077 -0,0141 -0,0066 -0,0593 0,0173  -0,0024 -0,0032 0,0006  -0,0017
* Totals -1,0000 -1,0000 -1,0000 -1,0000 -1,0000 -1,0000 -1,0000 -1,0000 -1,0000 -1,0000 -1,0000 -1,0000 -1,0000 -1,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000

3. sz. melléklet:PIMS



ndices



4. sz. melléklet

propan

propilén

i-butan

n-butan

butén-1
butén-2

i-pentan

2Mbutén-1

n-pentan

2Mbutén-2

ciklopentan

2Mpentan

propan = etil + metil propan

propilén = etilidén + metil
propilén = propilidén + H*
propilén = propilidén + 1-propil etil
i-butén = 2-propil + metil

n-butan = etil + etil
n-butan = 1-propil + metil

butén-1 = propilidén + metil
butén-2 = propilidén + metil

i-pentan = i-butil + metil

i-pentan = 2-propil + etil

2Mbutén-1 = i-butilidén + metil
2Mbutén-1 = propilidén + etil metil
2Mbutén-1 = butilidén + metil ?

n-pentan = 1-butil + metil
n-pentan = 1-propil + etil

2Mbutén-2 = i-butilidén + metil
2Mbutén-2 = butilidén + metil ?

ciklopentan = pentilidén + H* H*
2Mpentan = i-pentil + metil

2Mpentan = i-butil + etil
2Mpentan = 1-propil + 2-propil

1-propil

2-propil

F1021 reakciok rendszere |.

propan + etil = 1-propil + etan
propan + H* = 2-propil + H2
propan + H* = 1-propil + H2
propan + metil = 1-propil + metan
propan + metil = 2-propil + metan

etil + propilén = propilidén + etan
etil + propan = 2-propil + etan
etil + butén-1 = butilidén + etan
etil + n-butan = 1-butil + etan
etil + n-butan = 2-butil + etan
etil + i-butan = i-butil + etan

etil + H* = etan

etil + metil = propan

etil + etil = n-butan

etil + etil = etilén + etan

etil + 1-propil = n-pentan

etil + propilidén = pentén-1

etil + 2-propil = i-pentan

etil + butilidén = hexén-1

metil + propilén = propilidén + metan
metil + butén-1 = butilidén + metan
metil + butén-2 = butilidén + metan
metil + n-butan = 1-butil + metan
metil + n-butan = 2-butil + metan
metil + i-butan = i-butil + metan

metil + metil = etan

metil + propilidén = butén-1

H* + propilén = propilidén + H2
H* + butén-1 = butilidén + H2
H* + butén-2 = butilidén + H2
H* + n-butan = 1-butil + H2

H* + n-butan = 2-butil + H2

H* + i-butan = i-butil + H2

H* + propilén = 1-propil

H* + propilén = 2-propil

1-propil + metil = n-butan

1-propil + n-butan = 2-butil + propan
1-propil + propilén = propilidén + propan
1-propil = etilén + metil

1-propil = propilén + H*

1-propil + H* = propan

2-propil + propilén = propilidén + propén
2-propil + n-butan = 2-butil + propan
2-propil + i-butén = i-butil + propan

propan

etil

metil

1-propil
2-propil

H*

H2

metan
etan
propilén
etilidén
propilidén
butilidén
i-butilén
i-butilidén

n-butan

etil + etilén = metil + propilén

etil + etilén = 1-butil

etil = etilén + H*

etil + i-butilén = i-butilidén + etan

metil + etilén = etilidén + metan
metil + etan = etil + metan

metil + i-butilén = i-butilidén + metan
metil + etilén = 1-propil

metil + MAPD = i-butilidén

metil + i-butilén = i-pentil

1-propil + etilén = pentil
2-propil + etilén = pentil

H* + i-butilén = i-butilidén + H2
H* + etilén = etilidén + H2

H* + etan = etil + H2

H* + acetilén = etilidén

H* + etilén = etil

H* + MAPD = propilidén

H* + butadién = butilidén

H* + i-butilén = i-butil

H* + 2-butil = n-butan

H* + pentil = n-pentan

H2 + etilén = etan

etan = metil + metil

etilidén + etilén = butilidén



propilén

etilidén

butén-1
butén-2
i-pentan
2Mbutén-1

i-butilidén

butilidén

2Mbutén-2
n-pentan
ciklopentan

pentilidén

2-propil + metil = i-butan
2-propil = propilén + H*
2-propill + H* = propan

propilén + etilidén = propilidén + etilén

propilén + metil = 2-butil
propilén + metil = i-butil
propilén + etil = pentil

propilén + propilén = 1-propil + propilidén

etilidén + propan = 1-propil + etilén
etilidén + propan = 2-propil + etilén

etilidén + i-butilén = i-butilidén + etilén

etilidén + n-butan = 1-butil + etilén
etilidén + n-butan = 2-butil + etilén
etilidén + i-butan = i-butil + etilén
etilidén = acetilén + H*

etilidén + H* = etilén

etilidén + etilidén = butadién

butén-1 + H* = 2-butil

butén-2 + H* = 2-butil

i-butilidén = MAPD + metil
i-butilidén = etilén + etilidén
i-butilidén + H* = i-butilén
i-butilidén + metil = i-pentén
i-butilidén + propilidén = heptadién

butilidén = butadién + H*
butilidén = etilén + etilidén
butilidén + H* = butén-1

butilidén + metil = pentén-1
butilidén + etilidén = hexadién
butilidén + etil = hexén-1
butilidén + propilidén = heptadién
butilidén + butilidén = oktadién

pentilidén + H* = pentén-1
pentilidén = pentadién + H*

1-butil

2-butil

i-butan
i-butil
butén-1
butén-2

etilén

i-pentan
n-pentan
pentén-1
hehén-1
acetilén
butadién

pentil

hexadién
ciklopentan
pentilidén
i-pentil
2Mbutén-1

i-pentén

heptadién

octadién

2-butil = propilén + metil
2-butil = butén-1 + H*

etilén + etilén = etil + etilidén
etilén + butadién = hexadién

pentén-1 + H* = pentil
hexén-1 + H* = hexil

acetilén = 2C + H2

pentil = pentén-1 + H*
pentil = butén-1 + metil
pentil = etilén + 1-propil

i-pentén = i-butilidén + metil
i-pentén = propilidén + etil
i-pentén = butilidén + metil
i-pentén + H* = pentilidén + H2
i-pentén + H* = i-pentil



2Mpentan

i-pentil

i-butil

1-butil

pentilidén = etilén + propilidén
pentilidén = butadién + metil
pentilidén + metil = hexén-1
pentilidén + etilidén = heptadién
pentilidén + etil = heptén-1
pentilidén + propilidén = oktadién

i-pentil + H* = i-pentan
i-pentil = i-pentén + H*
i-pentil = propilén + etil
i-pentil = butén-2 + metil

i-butil = i-butilén + H*
i-butil = propilén + metil
i-butil = butén-2 + H*
i-butil + H* = i-butan

1-butil = 2-butil
1-butil + H* = n-butan
1-butil = etilén + etil
1-butil = butén-1 + H*

2Mbutén-2
2Mpentan

hexil

hexil = hexén-1 + H*
hexil = pentén-1 + metil
hexil = etilén + 1-butil
hexil = 1-propil + propilén



