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A koéolaj finomitas technolégiai

Desztillacio

Az atmoszférikus és a vakuum desztillaciéval nyert kulénbdzd termékek forraspont és szénatomszam
szerinti megoszlasa lathaté a kdvetkez6 abran.
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Ké&olajfrakciok szénatomszam és atmoszférikus forraspont tartomanya

Atmoszférikus desztillacio

A s6 és viz mentesitett kbolaj feldolgozasanak elsé lépése a desztillacio, ezen belll a légkori
nyomason végzett, azaz atmoszférikus desztillacio. A desztillacié fizikai elvalaszté muvelet, amely
tulajdonképpen a kdéolaj meghatarozott forrasponthataru részeinek elparologtatasabol és
kondenzaltatasabdl all. Ennek soran a kulénb6zé forrasponti komponensekbdl, szénhidrogénekbdl allo
kéolajat tobb frakcidra (azaz parlatokra, meghatarozott forraspont tartomanyu szénhidrogénelegyekre)
valasztjak szét légkori nyomason. A felhevitett k6olajat a desztillalé torony elgézologtetd részébe
vezetik, ahol a folyadék- és a g6zfazis szétvalik. A g6zdk a torony frakcionald részében felfelé
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haladnak, és ekdzben nagyobb forrasponti komponenseik a lefelé csorgod folyadék (reflux) hatasara
fokozatosan kondenzalddnak, a folyadékfazis kdnnyebb komponensei pedig elparolognak.

Az oldalmegcsapolasokon elvett frakciok kezdd forraspontja mindig kisebb az eldirt értéknél. Ezért az
oldaltermékeknek a legkisebb forraspontid komponenseit kig6zol6 oszlopokban kdzvetlentl
sztrippeléssel, vagy kozvetett uton kigbzoléssel tavolitjak el és visszavezetik a desztillacids oszlopba.

A cs6kemencés desztillacié folyamatos lGzemben mikddik. A desztillacié vezérl6 paraméterei: a
folyamatos egyenletes mennyisében térténd betaplalas, a cs6kemence kilépé hémérséklete, a torony
fejn6mérséklete, a megcsapolasok mértéke és a kig6zolé oszlopokban, valamint az evaporacios zéna
alatt, a sztripp g6zok mennyisége.

Az Uzem technolégiai egyensulyanak alapja az egyenletes betaplalas. A cs6kemence kilépd
hémérsékletének az emelésével parhuzamosan né a parlathozam és a maradék viszkozitasa. A torony
fejhémeérsékletével a fejtermék minéségét lehet szabalyozni. A megcsapolasok mértéke befolyasolja az
egyes termékek hozamat és minbségét.

Az evaporativ zonabdl a folyadék a desztillald kolonna alsé részébe jut. A kdnnyl komponensek
kig6zolése utan kapjak az atmoszférikus desztillaciés maradékot, a pakurat. Amelyet a legegyszeribb
kiépitettségl finomitok értékesitenek, altalaban viszont a vakuum desztillaciés rendszerben dolgozzak
fel.

Vakuum desztillacio

A vakuum desztillacié legkdnnyebb terméke a vakuumgazolaj, az oldaltermékek pedig kilénb6zd
olajparlatok, a kbolaj eredetétdl (6sszetételétdl) fliggden.

A vakuum desztillacio az atmoszférikus desztillaciohoz hasonldéan megy végbe. A nehéz
szénhidrogének forraspontjat azonban nyomas csokkentésével a krakkolddas megakadalyozasanak
érdekében a bomlasi hémérséklet ala kell vinni. A vakuum desztillaciora kerul6 szénhidrogén
elegyekben nagy molekulainak 1égkdri nyomason valé elparologtatasa mar nagyobb energiat igényel,
mint a C-C kotések felszakitasa.

A vakuum eléallitdsahoz vakuum desztillacios oszlop fejtermékét egy kondenzatoron vezetik at, ahol a
szénhidrogének kondenzaléodnak. A tovabbaramlé gazokat egy barometrikus, vizzel h{tott
kondenzatorba vezetik. Ahol a vizg6z kondenzal, és ezzel az adott hdmérsékleten viz gdztenzidnak
megfeleld nyomas alakul ki. Ez altalaban 40-50 Hgmm. A nem kondenzaléd6 gazok eltavolitasara is
szukség van. Ezek sztrip g6zokbdl és tOmitetlenség kovetkeztében a rendszerbe keruld leveg6bél
szarmaznak. A barometrikus kondenzatorbdl ezen permanens gazok eltavolitasara sorba kapcsolt
gbzsugar-ejektorokat vagy vakuumszivattyukat hasznalnak.

A vakuum desztillaciés oszlop evaporaciés zéna hémérséklete, amely a korabban a cs6kemencében
bevitt h6 és a kialakult nyomas fuggvénye hatédrozza meg a gdézfazisba kerild szénhidrogének
mennyiségét és mindseget.

A vakuum desztillacios cs6kemence kilépd hémérsékletét 400 °C, alatt kell tartani a hébomlas
megakadalyozasara. A parlatmennyiség nodvelése érdekében nagyobb vakuumot kell biztositani az
evaporacios zonaban. Miutan a barometrikus kondenzatorban kialakulé6 nyomas a vizg6z tenziojaval
azonos, minimalis nyomasesést kell biztositani. Ezért a vakuum desztillaciés oszlopokban specialis
tolteteket alkalmaznak. A vakuum miatt nagyobbak a fajlagos gaztérfogatok, ezért azonos kapacitashoz
lényegesen nagyobb atméré tartozik. A cseppfelhordas veszélye is nagyobb.

A vakuum desztillacié termékei a vakuum gazolaj és széles parlat, vagy specialis olaj parlatok. A
parlatok minéségét oldal sztripperekben kigézdléssel allitjak be. A vakuum maradékot, a gudront a
bitumenfuvatd, vagy bazisolaj gyarto, illetve kokszélé izemekben dolgozzak fel.
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Motorhajtéanyagok

A kéolajfinomitas egyik f6 célja komplex és energetikai finomitok esetében a minél nagyobb
mennyiségld és minél jobb minéségl motorhajtd anyagok — autdé gaz, motorbenzin,
gazturbina Uzemanyag (kerozin) és diesel gazolaj — el6allitasa. Ezen mennyiségi és
minéségi kovetelmények kielégitése részben a feldolgozott kdolaj mindségétdl
(szénhidrogén Osszetétel, heterovegyllet tartalom, stb.), részben a finomité kiépitettségétél,
komplexitasatél figg. Egy jol kiépitett finomitd a feldolgozott kdéolajbdl 85 % feletti
motorhajtéanyag (fehéraru) kihozatalt tud produkalni.

A napjainkban forgalmazott motorhajtéanyagok kévetkezék:
e autogaz

benzin (ESZ-95, EVO)

kerozin (Jet A-1)

gazolaj

bio Uzemanyagok

Motorikus PB fébb minéségi kovetelményei

A gazuzemi motorok elterjedésének szélesedésével piaci igénykeént jelentkezett a motorikus
célokra kevert PB Gzemanyag el6allitasa és forgalmazasa. A PB keverék Osszeallitasanal a
fé szempont a biztonsagos Uzemeltetés és a lehetéségekhez képest alacsony géznyomas a
tarolasi hémérseékleten. A motorikus PB f6bb min&ségi el6irasai a kovetkezdk:

Jellemzd ME | PB motorikus
Siriség 15 °C-on glem?® 525-555
MON min. 89
Kéntartalom mg/kg max. 50,0
1,3-Butadién $% max. 0,5
Cs szénhidrogének $% max. 50,0
Cs4 szénhidrogének $% min. 50,0
Gb6znyomas -5 °C-on kPa min. 150
Gb6znyomas 40 °C-on kPa max. 1550
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A motorbenzinek fébb minéségi kdvetelményei

A motorbenzinekkel szemben tamasztott fébb minéségi kdvetelmények — figyelembe véve az
Otto-motorok mikddeési elvét, energiaatalakitasi folyamatat, hatasfokat, égéstermékeit és a
felnasznalok altal elvart teljesitményt, tovabba a kdrnyezetvédelmi és humanbioldgiai
el6éirasokat — a kovetkezok:

Jellemz6 ME | ESZ-95 | ESZ-98 | ESZ-95 E5 | ESZ-98 E5 | EVO NEO
Slriiség glem?® 0,7200-0,7750
RON min. 95 | min.98 min. 95 min.98 min. 99
MON min. 85 | min. 88 min. 85 min. 88 min. 88
70 °C-ig atdesztillal tf% 22-50
100 °C-ig atdesztillal tf% 46-71
150 °C-ig atdesztillal tf% min. 75
Végforrpont °C max. 210 | max. 205
Benzoltartalom tf% max. 1,0
Aromastartalom tf% max. 35,0

mg/k

Kéntartalom g max. 10,0
Olefintartalom tf% max. 18,0
Bioetanol tf% megadando min. 4,4
Biokomponens tf% megadandoé min. 4,4
Gbznyomas kPa télen:60-90 / nyaron: 45-60 \ 50-80

A napi szbéhasznalatunkban szerepel az oktanszam, de a pontos jelentésével a hétkbznapok
embere nincs tisztaban.

Kompresszio tlirés a motorhajtéanyagoknak az a tulajdonsaga, amely megszabja, hogy
milyen mértékben tliri az Gzem soran fellépd nyomas- és héigénybevételeket anélkil, hogy
az égeési sebesség hirtelen felgyorsulasa kopogasban nyilvanulna meg. Az oktanszam
egyenld egy olyan izo-oktan (2,2,4-trimetil-pentan) és n-heptan elegy térfogatszazalékban
kifejezett izo-oktan tartalmaval, amely szabvanyos Gzemi kériimények mellett kompresszio
tirés szempontjabdl azonos a vizsgalandé mintaval. (A n-heptan és 2,2,4-trimetil-pentan
szerkezeti képlete a 6. oldalon talalhato)

A meghatarozas korulményeitdl fuggéen megkulénbodztetiink kisérleti (RON) és motor (MON)
oktanszamot. A kisérleti oktanszam a motor alapjarati paramétereire jellemzé (600
fordulat/perc, a benzin/levegd keverék nincs elémelegitve) kompresszio tlirést mutatja meg,
mig a motor oktanszam — szoktak uti oktdnszamnak is nevezni — a leterhelt motor
paramétereire jellemz6 (900 fordulat/perc, 149 °C-ra elémelegitett benzin és levegd)
kompresszié tlrést mutatja meg. A téltdallomasoknal kijelzett oktanszamok kontinensenként
valtozhatnak. Eurépaban altalaban a kisérleti oktanszamot, Amerikaban a kisérleti és a
motor oktanszam O0sszegének a felét jelenitik meg jellemzd oktanszamként.
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Sugarhajtomd Uzemanyag (jet-Uzemanyag, kerozin) fé6bb mindségi kovetelményei

A repllés fejl6édésével egyre nagyobb teljesitményl hajtomiveket fejlesztettek ki. A 60-as
években. Mikor még bévében voltunk a kéolajnak a hajtomiifejleszték hataroztak meg, hogy
milyenek legyenek az adott hajtomiben elégetett Uzemanyag jellemz6i. Ekkor még mas
tipusu Uzemanyagot hasznaltak a turbdlégcsavaros és a sugarhajtasu repllégépeknél. A
sugarhajtémivek estében mas elbirasok vonatkoztak hangsebesség alatt és hangsebesség
felett alkalmazott Uzemanyagokra. A fentiek kdvetkeztében még a 80-as évek elején is,
amikor Magyarorszagon megkezdddott a sugarhajtdomi (RT) Uzemanyaggyartas, csak
Eurépaban tébb mint tizféle lUzemanyag volt forgalomban. Az olajar robbanasok és a
logisztikai kdltségek emelkedése szilkségesse tette az Uzemanyagok szabvanyositasat. A
kovetkez6 tablazat a jet lzemanyag legfontosabb minéségi paramétereit mutatja be.

Jellemzd ME JET A1 RT
Siriiség glem?® 0,775-0,840 min. 0,775
Aromastartalom tf% max. 22,0
Fustolési pont mm min. 19 min. 25
Olefintartalom tf% max. 5,0
Merkaptankén tartalom $% max. 0,003 max. 0,001
Kéntartalom $% max. 0,200 max. 0,100
10 tf% atdesztillal °C max. 205 max. 175
Végforrpont °C max. 300 max. 280
Kristalyosodasi pont °C max. -47,0 max. -55,0
Kinematikai viszkozitas -20 °C-on mm?/sec max. 8,0 max 16,0*
Elektromos vezet6képesség pS/m 50-600
Szilardanyag tartalom mg/dm? max. 1,00

*-40 °C-on mérve

Mint lathaté a kéntartalom el6iras nem tul szigoru. A kénes komponensek koézil egyedul a
merkaptantartalomra van szigoru elbiras a turbina alkatrészek korrozi6 elleni védelme
érdekében. A REB kd&olajbdl atmoszférikus desztillacioval nyert petroleumok kéntartalma
megfelel ennek az el6irasnak. A merkaptantartalom csokkentését kulonb6zé MEROX
(merkaptan mentesit6) eljarasok alkalmazasaval is el lehet érni. Mivel hazankban a 80-as
évek elején a szigorubb mindségi elbirasoknak (lasd a tablazat megfelelé oszlopat)
megfeleld RT tipusu sugarhajtéomi tzemanyaggyartashoz alakitottak ki a gyartésort, mikor a
90-es években atalltunk a JET A-1 gyartasra a feldolgozasi soron nem valtoztatnunk, mert az
kilén beruhazast és engedélyeztetést jelentett volna. Amennyiben a jovében a felszini
jarmivek Uzemanyagainak el6irasaihoz hasonléan szigorodik a sugarhajtomi Uzemanyagok
eléirasa is, varhatdéan sokkal kisebb technoldgiai valtoztatassal vagy a jelenlegi minéseggel
meg tudunk majd felelni a szigorubb kdvetelményeknek.
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Diesel-gazolajok fébb minéségi kovetelményei

Jellemzé ME | nyari |nyariB5| téli | téliB5 e"tgaste" EVO NEO
Slriiség glcm?® 0,8200-0,8450
Cetanszam min. 51,0
Cetanindex min. 46
250 °C-ig atdesztillal tf% max. 65,0
350 °C-ig atdesztillal tf% min. 85,0
95 tf% atdesztillal °C max. 360,0
Policiklikus
aromastartalom tf% max. 11
Kéntartalom mg/kg max. 10,0
Zavarosodasi pont °C max. -6,0 max. -16,0 | max. -20,0
CFPP °C max. 5,0 max. -20,0 max. -26,0 | max. -30,0
FAME tartalom % | max.50 | 4,4-50 | max.5,0 | 4,4-5,0

13. tablazat

A gazolajok esetében elvaras a kdnnyl gyulladas és jo égési tulajdonsag, amit a cetanszam

jellemez.

A benzin oktanszamahoz hasonldéan a diesel olajok esetében az egyik legjellemzébb
minéségi paraméter a cetanszam. Errdl is gyakran beszélink anélkil, hogy pontosan
tisztdban lennénk a jelentésével. A cetdnszam a gazolajok 6ngyulladasi hajlamanak
jellemzésére szolgaldé szam. A vizsgalt gazolaj cetanszama egyenlé a vizsgalé motorban
vele egyenld égési tulajdonsagokat mutatd n-cetanbdl és a-metil-naftalinbdl készult elegy
térfogatszazalékban kifejezett cetantartalmaval.
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Mivel a cetanszam megmeérése bonyolult és idéigényes eljaras az Uzemanyag egyéb,
kénnyeben meghatarozhatd tulajdonsagiabdl (sirliség, forrpontgérbe értékei) szamitassal
meghatarozott cetan indexet (Cl) hasznaljak az égési tulajdonsagok jellemzésére.
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Ezen kivul természetesen a szigoru kornyezetvédelmi elvarasoknak is meg kell felelni.
Elvaras, hogy a gazolaj égése soran minimalis mennyiségi kén- és nitrogénoxid
keletkezzen, illetve az égés minél tokéletesebb legyen, hogy a kipufogd gazokkal csak
minimalis mennyiségl korom részecske keruljén a levegdbe.

Alacsony hémérsékleten is jo folyasi tulajdonsagokkal (viszkozitas) és az éghajlatnak
megfeleld hideg tulajdonsagokkal (hideg szlrhet6ségi hatarhémérséklet — CFPP,
zavarosodasi pont) kell rendelkeznie.

Mivel a jelenleg futé motorok nagy része még nem bio Gzemanyagra lett tervezve, a FAME
tartalom maximum 5,0 % lehet. Az ilyen Uzemanyag még nem karositia az
Uzemanyagrendszer mianyag és gumi alkatrészeit.

Motorbenzin kever6komponensek gyartasa

A kéolaj ugyan tartalmaz bizonyos mennyiségben nagy oktdanszamu szénhidrogéneket, de
néhany kivételtél eltekintve ezek kis koncentraciojuk, valamint fizikai és kémiai
tulajdonsagaik miatt mas vegyuletektél csak nagyon koltséges eljarasokkal valaszthatok el.
Ezért sziikség van olyan finomitéi eljarasokra is, amelyek elsédleges célja nagy oktanszamu
kever6komponensekben dus aramok eléallitasa.

A nagy oktanszamu kever6komponensek gyartasa térténhet
e részben a meghatarozott forrasponttartomanyu és kis oktanszamu leparlasi benzinek
kémiai uton térténd mindségjavitasaval (pl. izomerizalas, reformalas),
e vagy kisebb szénhidrogénekbdl (pl. C1-C4) olyan nagyobb molekulatémegieknek (pl.
alkilezéssel C7-Cq szénatomszamu izoparaffinok),
e vagy nagyobb szénatomszamuakbdl (>Cz-C2s5) olyan kisebb molekulatdmegi
szénhidrogénelegyeknek (pl. Cs-C11-nek katalitikus krakkolassal vald)
elBallitasaval, amelyek forraspontja 20 és 210 °C kdzott van, és oktanszamuk is nagy.

A specialisan nagy oktanszamu keverékomponensek gyartasara szolgald fontosabb
eljarasok a kévetkezék:
o alkilezés,
polimerizacié (helyesebben oligomerizacio),
eterek szintézise,
n-paraffinok izomerizalasa,
benzinreformalas,
katalitikus krakkolas.

Motorbenzin kever6komponenseket kisérétermékként szolgaltato eljarasok a
o kokszolas,
o viszkozitastorés,
o kbzép- és nehézparlatok katalitikus kénmentesitése,
o hidrokrakk.

Tovabbi kever6komponens-aramok keletkeznek a kéolaj és a foldgaz szallitashoz térténd
el6készitésekor kinyert Un. gazolinok (féleg butanokbdl és Cs-Ce szénhidrogénekbdl allnak),
tovabba a koénnyl (gazhalmazallapotu) olefinek cseppfolyds szénhidrogénelegyek 750-900
°C-on végzett vizg6z0os pirolizisével (bontasaval) torténd elballitasakor (pirolizis benzin).
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A kovetkez6kben nagyon roviden targyaljuk ezeknek az eljarasoknak a céljait és fébb
jellegzetességeit.

Katalitikus benzinreformalas

Az 1900-as évek elején felmerllt az igény, hogy a szénhidrogéneket ugy alakitsak at, hogy
minél jobban megfeleljenek a felhasznaldi igényeknek. 1930 és 1940 kozotti id6szakban
megoldottak a reformalas elméleti kérdéseit. A Il. vildghaboru kirobbanasa erés |6kést adott
a folyamat ipari megvalositasanak, hiszen a légier6k térnyerésével megnétt a kereslet a
magas oktanszamu repulébenzin irant, amit féleg toluol bekeveréssel értek el, illetve a
habort kovetkeztében toluol hagyomanyos (nitraldas — trinitro-toluol) felhasznalasa is
novekedett. A negyvenes évek elején féleg savas (Al203) katalizatorokat hasznaltak. Az
els6 ipari méretli izemeket a 40-es évek elején a Standard Oil, Kellog és Amoco épitette.

A haboru utan a kutatas tovabb folytatodott a kutatas. Vladimir Haensel a UOP kutatdja
fejleszti ki az els6 platina tartalmu katalizatort, ezzel megjelennek a kétfunkcios (fém és a
hordoz6 savas jellege) katalizatorok. A UOP 1949-ben felépiti az els6 ilyen katalizatort
hasznalé Uzemet, melyet Platforming néven szabadalmaztat.

Az 50-es évek kdzepétbl — a motorizacié ugrasszerlii ndvekedéseével és az autdmotorok
teljesitményének ndvekedésével — nd az igény a j6 minéségl, magas oktanszamu benzin
irant. Ekkor az oktanszamnovelés céljara a termikus krakk Uzemekbdl szarmazé benzinek és
a 20-as évektdl alkalmazott kulénbdzd nehézfémtartalmu (pl. élom-tetraetil) adalékok alltak
rendelkezésre.

1970-ben az USA-ban elfogadjak a Tiszta Leveg6 Torvényt (Clean Air Act), amely az elsé
amerikai kérnyezetvédelemmel foglalkozo térvény. A torvény bevezetése kdvetkeztében az
autégyaraknak olyan motorokkal felszerelt gépkocsikat kell gyartani, melyek kevésbé
szennyezik a leveg6t. 1975-ben meg jelennek az elsé katalitikus flistgaz atalakitokkal ellatott
autok, melyek mar nem hasznalhattak 6lmozott benzint, mert az 6lom katalizatorméreg.

A ndvekvd oktan igény kielégitésére a 60-as évek végén kifejlesztik a kétfémes
katalizatorokat, amelyben a platina mellett réniumot is alkalmaznak. A technoldgia terén is
nagy ugras kovetkezik be a 70-es évek elején, megjelennek a folyamatos regeneralasu
uzemek.

A benzinreformalas a motorbenzinek el6allitasanak egyik legfontosabb technoldgiaja volt
még a 90-es évek elején is. Az eurdpai motorbenzinek tomegének 35-40 %-a szarmazott
reformalt benzinbdl. Az USA-ban ez a hanyad valamivel kisebb, de ott is 30 % korili volt. Az
aromastartalom eldiras szigoritasaval a reformatum jelentésége csodkkent, szerepét az
alkilezésb6l és az észterezésbdl szarmazdé komponensek vették at.. A hazai benzineknek
jelenleg mintegy 20 % reformatum.

Az eljaras alapvet6 célja kdzép- és nehézbenzinek aromas és izoparaffin tartalmanak
novelése, nagy oktdnszamu motorbenzin komponens vagy egyedi aromasgyartas (benzol,
toluol, xilolok — BTX) alapanyaganak elSallitasara.

A reformalt benzin kisérleti oktanszama az lUzemeltetési paraméterektél fliggdéen 95-105,
aromastartalma 60-80 %, olefintartalma 1-2 %. A nagy aromastartalom miatt szenzibilitasa
nem tul j6 (12-13 pont), tovabba ma mar énmagaban nem alkalmazhaté motorbenzinként,
hiszen abban max. 42 % aromastartalom a megengedett.

Az Uzemeltetés szigorusagatdl, az alapanyag minéségétdl és az alkalmazott katalizator
tipusatol fliggéen az alabbi reakciok mennek végbe:
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Nafténok dehidrogénezése aromasokka

A nafténok dehidrogénezése aromas szénhidrogének és hidrogén képzbédése kdzben
kdnnyen végbemegy. A dehidrogénezé reakciok erésen endotermek (héelnyeldk), kdnnyen
inicializalhatok a katalizator fémes funkcidjaval. Kedvezd a nagy reakciohémérséklet és az
alacsony nyomas. A dehidrogénez6 reakciok mértékét kulondsen az els6 reaktoron
bekovetkez6 hdmérsékletvaltozassal, a reformatum aromastartalmanak ellenérzésével és a
képz6dd hidrogén mennyiségének mérésével kovethetjlk nyomon. Az elsé reaktorban
bekdvetkez6 nagy hdémérsékletesés, az egységnyi alapanyagra vonatkoztatott nagy
hidrogénképz8dés és a képz6dott hidrogén tisztasaga a jo dehidrogénezédés jelei.

Paraffinok hidrokrakkolasa

A hidrokrakkolodas kevésbé kivanatos reakcié, melynek soran a nagy molekulaju
paraffinlancok révidebbekre térdel6dnek szét (ezek a termékek lehetnek folyékony és gaz
halmazallapotuak). Ezek a krakkreakciok hidrogént fogyasztanak és exotermek (hé
felvevok). Az enyhe hidrokrakkolddas minimalis gaztermelés mellett még megfeleléen nagy
folyadékhozamot eredményez. Mélyebb hidrokrakkolddas esetén né a gazképzddés és
csokken a folyadékhozam.

Izomerizacio

Az izomerizacié egy olyan reakcio, melyben a vegyllet tapasztalati képlete nem, csak a
szerkezete valtozik. Az izomerizaciés reakciok az Uzemi nyomastdl fuggetlenek, enyhén
exoterm jellegliek. A keletkezd reakcidtermékek vagy aromas, vagy pedig elagazé paraffin
vegyuletek.

Paraffinok dehidrociklizacioja nafténokka

A paraffinok dehidrociklizaciéja nafténokka a reformalas legnehezebben végbemend
reakcioja, mely a kdvetkezd sémak szerint jatszodhat le. A hat szénatom szamu paraffinlanc
dehidrociklizalédasat koveti a képz6dott nafténgylrlii dehidrogénezése aromasokka. A
paraffinok molekulasulyanak ndvekedésével a ciklizalas kdnnyebbé valik, mert nagyobb a
nafténképzédés statisztikai lehetésége. A katalizator savas és fémes funkcidja, valamint az
alacsony nyomas és magas hémérséklet segiti eld.

Dezalkilezés

Altalaban csak nagyon szigoru lizemelési kériilmények kdzott (magas hémérséklet és nagy
nyomas) lejatsz6dé reakcio, gyakran el6fordul a katalizator cserét kdvetd Gzeminduladsokkor
is. A reakcio lejatszédasat a katalizator fémes centrumai segitik. Ezt a hatast kis mennyiség(
kén, vagy egy masik fém hozzaadasaval lehet csdkkenteni.

Mivel a reformalasi alapanyagban a paraffinok és nafténok igen széles skalaja fordul el6, és
mert a széba jOhetd reakciok mértéke erésen valtozik a komponensek szénatomszamanak
fuggvényében, a kildnb6zé reformalasi reakciok egymassal sorosan és parhuzamosan is
végbemehetnek, s igy hozzak Iétre a meglehetésen bonyolult reformalasi reakcidosémat:
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A Dunai Finomitoban egy UOP CCR reformalé mikodik — ez lathato a kdvetkezé abran

A kénmentesitett redesztillalt (az alapanyag desztillaciés tartomanya attol fligg, hogy a
reformatumot mire akarjdk a tovabbiakban felhasznalni; motorbenzin keveré komponens
gyartas esetén 90-170 °C) alapanyag az E1 alapanyag-reakciotermék hdécserélé el6tt
talalkozik a C1 kompresszor altal cirkulaltatott hidrogénnel. Az alapanyag-reakciotermék
hécserél6ként napjainkban leginkabb lemezes hdcseréloket hasznalnak, mert sokkal jobb a
héatadasuk és kisebb a nyomasesésiik, mint a hagyomanyos hécserél6ké. Ez azért fontos,
mert a folyamatos regeneralasu reformalok esetében a nyomascsdkkentésének csak a
rendszer ellenallasa szab hatart.
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CCR reformalé UOP
E1-lapanyag6reakciotermék hécseréls, R1,2,3,4-reaktor, RX-regenerald, C1-cirkulacios
kompresszor, H1,2,3,4,5-cs6kemence, V1-szeparator, K1-stabilizalé kolonna

A hécserélében elémelegitett alapanyag hidrogén elegyet a H1 kemencében tovabb
melegszik és 500-510 °C hémérsékleten 1ép be az R2 elsé reaktorba. Mikdzben a reaktorban
lévd katalizatortolteten axialisan at lejatszédnak a reformalasi reakcidi, melynek hatasara az
alapanyag elegy lehdl. Hogy a kdévetkez6 reaktorban is folytatédjon a reformalas fel kell
melegiteni ismételten 500-510 °C-ra. Ezt a miveletet mind a négy reaktor esetében végre
kell hajtani. Természetesen, ahogy az alapanyag halad elére a reaktorokon a hémérséklet
csokkenés egyre kisebb lesz (lasd az elméleti résznél). A negyedik reaktorbdl kilépd
reakciéelegy az E1 h6cserélében atadja hdjét az alapanyagnak, majd egy hiitében tovabb
hil, s belép a V1 szeparatorba. A szeparator fejen tavozé hidrogén dus gaz egy részét a C1
cirkulaciés kompresszor visszaforgatja a reformalé folyamatba, a képz&dott felesleg a
szeparator folyadék fazisaval egyutt a gazkezeld egységbe keril

A gazkezel6 egységben a hidrogént két nyomasfokozaton mossak stabilizalatlan benzinnel a
szénhidrogéngazok eltavolitdsa érdekében. A rekontaktaltatas utan hidrogén kloridmentesit6
tolteten halad at, hogy a felhasznald Gzemeknél a klér ne okozzon korrdzids problémat. A
reformatum a gazkezel6 egységbdl a stabilizalé6 kolonnaba kerll, ahol a kénnyl részeket
kiforraljak. A stabilizalt reformatumot (RON=101-103) kitaroljak az tizembdl.

Az R1 reaktor felsd részén taldlhaté egy un. klérozé zéna, ahol diklér-etan adagolasaval
visszaallitjak a katalizator klortartalmat, amit a regeneraloban elvesztett.
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Katalitikus krakkolas

A katalitikus krakkolas (Fluid Catalytic Crakking, FCC) olyan, a kéolaj frakcioosszetételét
megvaltoztatd eljaras, amelyben a nagyobb molekulattmegli szénhidrogének C-C
kotéseinek felszakitdsa megy végbe, tehat a nagyobb szénatomszamu, kevésbé értékes
szénhidrogének kisebb szénatomszamu, értékesebb termékekké alakulnak at. Ezért a
katalitikus krakkolas az egyik legfontosabb k&olajfeldolgozé eljaras, amely mind
motorbenzin-, mind diesel-gazolaj komponens gyartasara hasznalhatd. Krakkolassal
jelentdsen megndvelhetd az egysegnyi kéolajbol nyerheté kdnnyl termékek mennyisége.

A katalitikus krakkolas alapjait Eugen Jules Houdry francia kémikus rakta le az 1920-as évek
elején. Készénbdl és lignitbdl katalitikus eljarassal magas oktanszamu benzin eléallitasaval
kisérletezett. Kdzben felfedezte, hogy a katalizator egyszeriien regeneralhaté a lerakédott
koksz leégetésével. Felfedezését hazajaban szkeptikusanfogadtak ezért 1930-ban
Amerikaba ment, ahol a Socony Vacuum és Sun Oil cégekkel egyuttmikodve elészor egy
pilot Gzemet, majd 1937-ben az elsé ipari méretd katalitikus krakk Gzemet épitik meg.

A felhasznalt alapanyag szempontjabdl megkulonbdztetink parlat- és maradék katalitikus
krakkolast. Az alapanyagok az elsé esetben vakuumparlatok (gazolajok, kenéolajparlatok),
oldészerrel bitumenmentesitett olajok, az enyhe és a szigoru hidrokrakkolas nehezebb
termékei; az utébbiban a kilénb6z6é maradékok, illetéleg azok gazolajjal higitva.

A katalitikus krakkolas tipikus kiindulasi anyagai a vakuumparlatok, de az eljarast ujabban
egyre elterjedtebben hasznaljak maradékok atalakitasara is. Ebben az esetben szigorubb
reakciokorulményeket, az alapanyagra szamitva nagyobb mennyiségl katalizatort, a
katalizator regeneratorokban pedig magasabb hémérsékletet kell alkalmazni.

Napjainkban megy végbe egy szerepvaltds a katalitikus krakk és a hidrokrakk ko6zott a
benzin gazolaj kereslet aranyainak eltolédasanak hatasara. Mivel a motorbenzin kereslet
csokken, a gazolaj kereslet pedig ndl, illetve a gazolajok mindsegi elbirasa szigorodik, egyre
inkabb el6térbe kerllnek a kivaldo minéségl gazolajat produkald hidrokrakk eljarasok. Mivel a
két eljaras alapanyag bazisa hasonld, s kdolaj feldolgozas volumene csak kis mértékben
ndvekszik, a katalitikus krakk kapacitasokat csdkkentini kell

A katalitikus krakkolas fétermékei a kdvetkezék: etiléntartalmu 3-5 % C1-C; frakcio, amellyel
benzolt alkilezhetnek etil-benzol, illetéleg sztirol eléallitasara; 7-20 % Cs-Cy4 frakcid, amely
nagy telitetlen-tartalma kdvetkeztében fontos alapanyaga az alkilalasnak, oligomerizalasnak
és az éterek szintézisének; 30-60 % krakkbenzin, amely 91-94 oktanszamu, de
szenzibilitasa 11-14 egység; 10-20 % nagy aromas- és olefintartalmu gazolajfrakcié (kdnnyU
ciklusolaj LCO, cetanszama  <35), amelyet hidrogénezés utdn  gazolaj-
kever6komponensként hasznalnak fel; 10-15% krakk-maradékolaj, amelyet ftdolajként
elégetnek. A katalizator fellletén kirakodott kokszot, amelynek mennyisége 3-6 %, a
regeneratorban leégetik.

Az FCC uzemeket elsdsorban un. ,benzintermelé” Gzemmoddban (a krakkbenzin aranya kb.
50 %), de ma mar eléggé elterjedten ,gazolaj” tzemmaddban (a krakk-gazolaj részaranya kb.
45 %) is mikodtetik.

A Kkatalitikus krakkolas tehat altalaban inkabb motorbenzin-komponenst gyart, egyrészt
kdzvetlenul, masrészt kbzvetve az eljaras soran keletkezd Cs-C4 frakcio tovabb feldolgozasa
révén. A krakkbenzin tipikusan kb. 25-30 % aromas- és kb. 25 % olefin szénhidrogént
tartalmaz. A krakkbenzin tehat azon motorbenzin-komponensek kdzé tartozik, amelyeknek
jelentés az olefintartalma. Ezért 6nmagaban motorbenzinként a jelenlegi el6irasok szerint
mar nem is alkalmazhatd, hiszen megengedett max. olefintartalom motorbenzinben 18 %,
ami varhatéan tovabb csékken majd.
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Ugyanakkor kever6komponensként a krakkbenzin rendkivil jelentés, az USA-ban ez a
mennyiségileg legfontosabb motorbenzin-komponens (a motorbenzin tdémegének 35-40 %-at
teszi ki), de az eurdpai motorbenzin-témeg 30-35 %-a is krakkbenzin. Ezzel Eurdpaban
ugyan a masodik helyre szorul a reformatum mogott, de lathatéan igen jelentds.

Az alkilat-benzin nagy keresettsége miatt ujabban tendencia az is, hogy igyekeznek a
keletkezd C3-C4 frakcid mennyiségét névelni (ami tipikusan 13-14 %), akar a benzinhozam
valamelyes csOkkenése aran is. Ez specialis katalizator-adalék hozzakeverése révén érhet6
el.

Az olefinek jelenléte a termékekben abbdl kdvetkezik, hogy a C-C kétések felszakadasakor
képz6d6 kotések nem telitddnek, egyrészt azért mert hidrogén szinte alig van jelen (az
eljaras nem hidrogénatmoszféraban mikddik), masrészt a katalizatornak nincsen
hidrogénez6-dehidrogénezd aktivitasa.

A krakkolas eredményességét kedvezétlenlil befolyasoljak az alapanyagban 1évd
heteroatomtartalmu (kén-, nitrogén- és oxigéntartalmu) szénhidrogén szarmazékok és a
kilénb6z6 fémvegylletek. A bazikus nitrogéntartalmu vegylletek, valamint a natrium,
vanadium semlegesitik a katalizator savas centrumait, vagy legalabbis csokkentik
saverfsseget, és megvaltoztatjak a katalizator pérusszerkezetét is. A nikkel a nem kivant
dehidrogénezési reakciokat katalizalja. Az el6bbiek miatt csak a hidrogénezett parlatok és
maradékok a j6 mindsegl alapanyagok.

Napjainkban a krakkolashoz szintetikus zeolitokat (X vagy Y tipusut) hasznalnak,
ritkaféldfémekkel (pl. lantan, cérium ezeket Re-X vagy Re-Y katalizatornak nevezik) vagy
azok nélkil. Ezeket tul nagy aktivitasuk és kis mechanikai szilardsaguk miatt amorf
aluminium-oxid vagy aluminium-oxid/szilicium-oxid matrixban diszpergalt allapotban
hasznaljak fel. Specialis célok elérésére katalizator adalékokat (pl. koénnyl olefinek
képzbdését el6segité vagy oktanszamndveld, kénkibocsatast csdkkentd, szén-monoxid
égéspromotor, fémcsapdahatasu, stb. adalékokat) kevernek az alapkatalizatorhoz. A
felhasznalt katalizatorszemcsék mérete a fluidagyas alkalmazashoz szikséges 50-80
mikrométer, a bennuk diszpergalt zeolit-kristalyok mérete kb. 1 mikrométer.

Y zeolit

Az erbsen savas katalizatoron a szénhidrogének atalakulasa karboniumionokon keresztll
megy végbe. Az elektronhidnyos, pozitiv tdltési szénatomot tartalmazé karbdéniumionok
vagy telitett szénhidrogénekbdl hidridion elvonasaval; vagy pedig olefinre, illetve aromas
szénhidrogénre torténd protonaddicioval keletkeznek. (A katalizatoroknak tehat képesnek
kell lennilk elektronpar felvételére vagy proton leadasara.) Ezek a lancinditd reakciok a
katalizator ,Lewis” vagy ,Bronsted” savas centrumain jatszodnak le.
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A karboniumionok elektronhianyos szerkezetik miatt tobbféle reakciéra képesek. Ezek a
kovetkezbk:

izomerizacié hidridion- és metil-csoport vandorlassal, aminek kdvetkeztében a
termékelegyben sok az izovegyllet;

a toltéshez képest béta-helyzetli lancszakadas (tulajdonképpen ez maga a
krakkolédas, ami viszonylag sok 3 és ennél nagyobb szénatomszamu olefin
keletkezését okozza),

hidrogénatvitel, amelynek soran hidridion-elvonas torténik paraffin
szénhidrogénekbél vagy protonatadas olefineknek. Ennek eredményeként
stabilizalédnak a benzin forrasponttartomanyba esé olefinek az elsédleges reakciok
utan.

alkilaromasok dealkilezése, melynek soran benzol keletkezik

a reakcid befejezd 1épéseként a karbdniumionok — hidridion-elvonassal a katalizator
savas helyeirdl, illetleg protonleadassal a katalizator savas helyeire — molekulakka
alakulhatnak.

A Kkatalizator fellletén kokszszer(i lerakdédasok alakulnak ki, amelyek azonban nem a
katalitikus krakkreakcidkban keletkeznek, hanem tulnyomorészt az alapanyagban levd, nem
illékony tobbgydirls (esetleg heteroatom tartalmu) szénhidrogének tovabbi kondenzacidjaval.
Ezek ugyanis fizikai adszorpcioval viszonylag erésen kotédnek a katalizator forro feluletéhez,
és tovabbi kondenzacids reakciokban vesznek részt mas, nem ill6 szénhidrogénekkel. A
keletkezd koksz mennyisége féleg a h6mérséklet és a tartozkodasi id6 fuggvénye. A koksz
masik lehetséges forrasa az olafinek polimerizacioja.

A katalitikus krakkolas egyszer(sitett folyamatabrajat az alabbi abra mutatja be.
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A katalitikus krakkolast napjainkban csaknem kivétel nélkul hig fluidagyban végzik. A
reaktornak ez a része az u.n. riser ("lift reaktor"). A "riser"-ben a kémiai reakciok 480-530°C-
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on, 2-3,5 bar dssznyomason, 6-7:1 katalizator : alapanyag tomegarany mellett mennek
végbe. A forré katalizatort — amely a regeneratorbdl visszaérkezé u.n. "egyensulyi" és a
regenerator slr(i fazisaba adagolt Uj katalizatorbdl all — és az alapanyagot folyamatosan
vezetik at a reaktoron, ahol végbemegy a kémiai atalakulas. A fluidizalt agyat az alapanyag
mozgasi energiaja, és a forrd katalizatorszemcsék fellletén gyorsan elparolgo, illetéleg a
kémiai reakcidban keletkezé kdnnyebb komponensek felfelé iranyulé mozgéasa tartja fenn.

A ‘"riser" tetején taldlhatdé un. T-idom segit a termékelegy gyors elvalasztasaban a
katalizatortol, megel6zend6 a nem kivanatos reakciok lejatszodasat. A tartézkodasi idének a
termékdsszetételre kifejtett hatasat a 20. abra szemlélteti. A termékek ciklonrendszeren at a
frakcionald kolonnaba jutnak, mig a katalizator a fellletére tapadt szénhidrogének
eltavolitasara szolgalo kigbzolé szakaszon at a regeneralo egysegbe kerul. Itt a katalizator
feluletérél levegd jelenlétében, szintén fluid allapotban leégetik a "kokszot". Ennek hatasara
a kisméretli szemcsék egyenletesen felmelegszenek, majd lehullva visszajutnak a reakciotér
als6 részébe. Az égéskor keletkez6 forrd fustgazok ciklonrendszeren keresztul a
héhasznositoba kerlilnek. A regeneratorban a hémérséklet 680-720°C, a nyomas 2-2,5 barg.
Parlatok katalitikus krakkolasa esetén egylépcs6és, mig maradékok feldolgozasakor
kétlépcsbs a regenerald egyseg.

Az fékolonna oldaltermékei a kdnnyl (LCO) és nehéz cirkulacios olaj (HCO), fenékterméke
az 5-10 % kokszot tartalmazé maradék. Az értékes konnyi termékek a kolonna fejrél a
Gazkoncentralé (GCU) egységbe kerlinek, ahol a benzint stabilizaljak, illetve a flitégazt
elvalasztjak az értékes Cs-C4 (LPG) frakcioktol. A benzin tovabb feldolgozasra a BEK-5
uzembe kerll, mig a cseppfolyds gazok az LPG frakcionaldba, ahol propan, propilén és Cy4
frakciora valasztjak szét.

Alkilezés

Az alkilezést a kéolajiparban 7-9 szénatomszamu izoparaffinok eléallitasara alkalmazzak. Az
izobutant olefinekkel - propilénnel, buténekkel, penténekkel (amilénekkel) - alkilezik erésen
savas katalizator (hidrogén-fluorid, vagy koncentralt kénsav) jelenlétében.

CHs; CHs;
C|:H3 CH; | |
CH RON=100
CH + HC=C — P SN
H,c”  CcH \ S N CHs
3 3 CH3 CH3 2
izobutan izobutilén 2,2,4-trimetil-pentan

Olefintartalmu alapanyagként tipikusan a katalitikus krakkolas un. Cs frakcidjat szoktak
hasznalni, mely Cs olefinek keveréke, s esetenként még propilént is bekeverhetnek, ezért a
fenti modell reakcion kivil a kdvetkez folyamatok is lejatszdédnak.



Optimalizalas az olajiparban

CHs,
: L
H5;C CH CH -
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CHj3
c c CH: CH | C|:H3H2
HsC ., ~CHs AN CH | _c¢ RON=106,7
C|H L P b \?/ CH, ’
CH3 CH3
izo-butan buten-1 2,3,3-trimetil-pentan
CHj3
HsC CH ¢ CHs é n2
Eh N a Z N RON=109,5
CH v HCT TG P o [eH e,
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CH3 H3
izo-butan butén-2 2,2,3-trimetil-pentan

A reakcié folyadékfazisban, de két — egymassal nem elegyedd — folyadék kozott megy
végbe, és erds hofejlédéssel jar. Ezért j6 keverésrdl és hiitésrdl kell gondoskodni. A reakcid
melléktermékeként gyantas polimerek is keletkeznek, ezektdl meg kell szabaditani a sav
katalizatort, vagyis a savat regeneralni kell. Az eljaras terméke az alkilat (izoparaffinok
elegye) nagy oktanszamu (92-96) és kis szenzibilitasu (2-3) motorbenzin-keveré6komponens.
Ezzel az eljarassal lehet — tobbek kdzott — a 2,2,4-trimetil-pentant is eléallitani, amelynek
kisérleti oktanszama 100. A kénsavas, de kilénésen a hidrogén-fluoridos alkilezés
kornyezetvédelmi és humanbioldgiai szempontbdl szamos veszélyforrast (mérgezeés,
kérnyezetszennyezés) rejt magaban. Ezért napjainkban cél a szilard katalizatort (BFs/Al203,
vagy SbFs/SiO; vagy zeolit) alkalmazé eljarasok kifejlesztése és alkalmazasa. Az elsé ilyen
katalizatorokkal mikodé ipari technoldgiak a 2000-es évek elején jelentek meg. A termék
oktanszama csak legfeljebb 1 egységgel kisebb, mint a hidrogén-fluoridos vagy a kénsavas
alkilezése.
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Hidrogén-fluoridos alkilezé (HFA) Gzem egyszerUsitett folyamatabrajat a kdvetkezé abran
mutatjuk
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Hidrogén-fluoridos alkilalo
V1-alapanyag szaritd, R1-reaktor, V2-savillepitd, K1-1zosztripper, V3-izosztripper gyijté
tartaly, V4- propanmentesitd alapanyagtartaly, V5-n-butan HF mentesitd, V6-alkilat HF
mentesitd, K2-propanmentesitd kolonna, V7-propan gydjtétartaly, K3-HF sztripper, V8-
propan HF mentesitd

A belép6 alapanyagokat a V1 szaritbban gondosan vizmentesiteni kell, mert ha a HF
viztartalma eléri a 2 %-ot, akkor rendkivil sulyos korrézios problémak Iépnek fel. A szarité a
vizen kivul megkéti az acetont és az egyéb oxigenatokat is. A vizmentes alapanyagot 32 °C
hémérsékleten és 18 barg nyomason az R1 reaktorba vezetik. A reaktor el6tt egy specialis
keverében hozzavezetik a recirkulaltatott izobutant. A reaktorba belépd alapanyag aramban
az izobutan/olefin arany minimum 10. A reaktor lényegében egy csékodteges hbcseréld,
amelynek csdoldalan a hatéviz kering, kopenyoldalan torténik a reakcid, amelynek soran a
vizmentes HF-ba 5 helyen porlasztjdk be az alapanyagot. A reakcidtermék-sav elegy a
reaktor felsé részén kilépve jut a V2 savilepité tartalyba. A killepedett savat a készllék
zsompjabdl visszanyomatjak a reaktorba.

Az Ulepitdben kivalt reakcidelegy a beoldddott savval egyitt 1ép be a K1 izosztripperbe. A
kolonna betap alatti szekcidjabdl veszik el az izobutant, amelyet a V5 gydjtétartalyba, majd a
reaktor elé vezetnek. A kolonna kézépsd részébdl vezetik ki a n-butant, amelyet 10 %os
KOH oldattal feltoltott V6 tartalyban HF mentesitik és kitarolnak az Gzembdl. Az izosztripper
fenéktermékét, az alkilatot a n-butanhoz hasonléan a V7 tartalyban savmentesitik és
kitaroljak.

Az izosztripper fejtermékét (propan, izobutan, HF) a propanmentesité alapanyagtartalyaba
vezetik. A tartaly zsompjabdl a killepedett savat visszavezetik a reaktor savas korébe. A
szénhidrogén fazis egy részét refluxként visszaadjak a K1 kolonna fejére, a tdbbit a K2
kolonnaba vezetik. A K2 kolonna fenékterméke izobutan, melyet visszacirkulaltatnak a
reaktorba. A fejtermék (propan és HF) kondenzaltatas utan a V7 gydjtétartalyba jut. A tartaly
zsompjabdl kivald savat visszavezetik a reaktor korbe. A propan egyrészét refluxként
visszaadjak a kolonna fejre, a maradékot pedig attaroljak a HF sztripperbe.
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A K3 kolonnaban a propanbdl kiforraljak a savat, amely a kolonna fejen tavozik, s
visszavezetik V7 gyUjtétartaly kondenzatora elé. A kolonna fenéktermékeként kapott propant
miutan mentesitik a szerves fluoridoktél és a szabad savtdl a tarolotérre vezetik.

Amikor a cirkulalé sav normal Gzemi jellemzdi (savkoncentracié minimum 88 s%, viztartalom
maximum 1 s%)nem allnak fenn, un. kilsé savregeneralast kell végezni. Ekkor a sav
cirkulacios korbdl savat vezetnek a K4 kolonnaba és a K3 kolonnabdl atvezetett izobutan
g6zzel sztrippelik. Refluxként az izosztripper refluxabdl vesznek el. A regeneralt savat a
kolonnafejrél visszavezetik az izosztripper paracsovébe. A fenéktermék polimerek és sav-viz
azeotropnak az elegye, melyet szétvalasztas és kozombosités céljabol a semlegesitd
Uuzemrészbe vezetnek.

Mivel az alkilat (vagy mas néven alkil-benzin) aromas- és olefintartama nulla, vagyis teljes
egészében izoparaffinokbdl all, ezért egyre keresettebb motorbenzin komponens.

Kénmentesitd, hidrogénezd eljarasok

Az eddig ismertetett eljarasok kizardlag motorbenzin kever6komponenseket allitottak el6. A
tovabbiakban — a kéolajfrakciok feldolgozasanak sorrendjében a kdnnyebb frakcioktdl a
nehezebbek felé haladva — azokat az eljarasokat ismertetjik, amelyek motorbenzin
komponensek mellett nehezebb

Hidrogénez6 kéntelenitések és finomitasok

Ezen eljarastipus szinte valamennyi kéolajfrakcio esetében alkalmazasra kerdl vagy
kerulhet, kulondsen a kornyezetvédelmi el6irasok szigorodasa ota. Igy beszélhetlink

- abenzinek kéntelenitéseérdl (kérnyezetvédelmi okokbdl, illetve a reformald
katalizator védelme miatt)

petroleum és gazolaj kéntelenitésérdl (a kornyezetvédelmi eldirasok,
Uzemanyag min&ségi kovetelményeinek
biztositasa)

vakuumparlatok  kéntelenitésér6l (a  katalitikus  krakkolas alapanyaganak

elbkezelésére — hozamnovekedés, emisszio
csokkentés, termékminéség javitas, katalizator
védelem)

ken6olajok hidrogénezd finomitasardl (a kendolaj szinének és oxidacios
stabilitasanak javitasara)

fatbolajok kéntelenitésérdl (kérnyezetvédelmi okokbdl; ez az alkalmazas
egyébként atvezet a hidrokrakk eljarasok felé)

Legnagyobb jelentdsége mind mennyiségi, mind mindségi tekintetben a gazolajok
kéntelenitésének van, hiszen a nyers gazolaj kéntartalma REB ké&olaj feldogozasa esetén
0,8-1,0 s%, mig a diesel-gazolaj el6irasok csupan 0,001 s%, azaz 10 ppm kéntartalmat
engednek meg, ugyanakkor évi tdbb millié tonnanyi anyag kezelésérél van szo.

Az atmoszférikus desztillacié petréleum- és gazolaj parlatanak tehat f6 finomitasi eljarasa a
katalitikus hidrogénezéssel torténd kéntelenités, azaz hidrodeszulfurizacié (HDS). A
kéntelenités mellett a katalitikus hidrogénezésnek egyéb céljai, illetve mellékhatasai is
lehetnek, pl. az adott kéolajfrakcid esetleges olefin- vagy aromastartalmanak csékkentése,
ezen vegyuletek telitetlen kotéseinek hidrogénezésével, illetve gazolajok esetében a
dermedéspont csokkentése enyhe hidrokrakkolassal (hidrodewaxing, HDW).
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A kénmetesitési eljaras mar a desztillacio soran elkezdddik. Mint a kdvetkezd abran lathato a
figyelmes és jol iranyitott desztillacio estén elkerllhetd a nehezebben hidrogénezhetd
benzotiofének petrdleumba, illetve a dibenzotiofének gazolajpa kerlilése, ami a
kénmentesités soran enyhébb technoldgiai paramétereket, illetve alacsonyabb kéntartalmu
terméket eredményez.

Tulajdonképpen a hidrogénezé kéntelenitések és finomitasok a legtébb esetben igen enyhe
hidrokrakkolasnak is tekinthetéek, amelynek soran féleg a C-S, C-N, C-O kotések hasadnak
fel és telitédnek, de a kéolajfrakciok C-C kotései még jorészt érintetlenek maradnak (de nem
teliesen, ezért van az, hogy a gazolaj kéntelenitésekor valamennyi benzinfrakcio is
keletkezik).

A hidrogénes finomitéasi eljaras f6 célja, hogy az adott frakciot megtisztitsuk a benne
talalhat6 kulonb6z6 szennyezdédésektdl, hogy a termék megfeleljen az egyre szigorodo
mindségi eléirasoknak. A hidrogénezeés soran hat alapvet6 reakcio jatszodik le, amelyek a
kovetkezobk:

A szénhidrogének kulonboz6 reakciodi
A szerves kénvegyuletek atalakulasa hidrogén-szulfidda
A szerves nitrogénvegylletek atalakulasa ammoniava
A szerves oxigénvegyuletek atalakulasa vizzé
A szerves halogének atalakulasa hidrogén-halogenidekke

e A szerves fémvegylletek és szervetlen szennyezék (pl. arzén) eltavolitasa.
A szénhidrogének reakcidi
A kovetkez6kben bemutatott reakcidk intenzitasa széles hatarok kézoétt valtozhat az
alapanyag 6sszetételének, a kénmentesitési folyamat technoldgiai paramétereinek és az
alkalmazott katalizator tipusanak a fuggvényében.

Az olefinek telitése

Az olefinek telitése gyorsan lejatszodd folyamat. A primer desztillacios aramok csak
nyomokban tartalmaznak telitetlen szénhidrogéneket, de a destruktiv folyamatokbdl
(pirolizis, krakkolas, kokszolas) szarmazo6 parlatoknak rendszerint magas az olefintartalma.
Nagy olefintartalmu alapanyag hidrogénezése fokozott gondossagot igényel, mert az
exoterm telitési reakciok sok hét termelnek, illetve a polikondenzaciés folyamatok hatasara
né a kokszképzddés.

A paraffinok reakcioi

A paraffinok és nafténok jellemzé reakciok
e hidrokrakkolas
e hidroizomerizacio

A fent reakcioknak a magas hémérséklet és az alacsony nyomas kedvez.

Az aromas szénhidrogének reakcioi
Az aromas szénhidrogének reakcioinak lejatszodasat a viszonylag alacsonyabb hémérséklet
€s a magas nyomas segiti el6.

o Aromasgyuro telitése

e Alkilbenzolok dezalkilezése

Kénvegyuletek reakciodi

A kénvegylletek szerkezetétdl figgéen a nyilt lancu és gylris szerkezetl tiolok, szulfidok,
diszulfidok, tiofének a kénmentesitésnél hidrogén-szulfid képzddéssel paraffin vagy aromas
szénhidrogénekké alakulnak, az alabbi reakciok szerint:
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A. Tiolok (Merkaptanok)
R-SH + H2 > R-H + H2S

B. Szulfidok

-

S<
R™CR 4 2H, —= RH+RH+ H,S

A kénmentesités alapvetd reakcidi a szén-kén kapcsolat megbontasaval és a szabad
vegyertékek lekotésével jarnak.

A kénvegyluletek hidrogénezhetéségének mélysége a molekula szerkezetétél fuggben
kilénb6z6. A merkaptanok, szulfidok és diszulfidok kdénnyen hidrogénezheték mar
viszonylag enyhe korulmények kozott is. A kénvegyuletek stabilitasa a kovetkez6 sor szerint
novekszik:

Kénmentesités | Vegyllet tipus | Forraspont

Konny( Merkaptanok >20 °C
Szulfidok, o
diszulfidok >68°C
Tiofének >84 °C

Benzotiofének >221 °C
Nehéz Dibenzotiofének >332 °C

A kénvegylletek adott csoportjan belll a hidrogénezés reakciésebessége a molekulasuly
ndvekedésével csdkken (pl. az etil-merkaptan kevésbé stabil, mint a decilmerkaptan).

Az alifas diszulfidok esetében a S—S kétés szilardsaga fuggetlen az alifas lancok hosszatal.
Az aromas diszulfidok esetében a S—S koétés szilardsaga kisebb, mint az alifas
diszulfidoknal.

Mint a fenti sorbdl is lathaté valamennyi kénvegytlet koézul legkénnyebb az alifas vegyuletek
(tiolok, szulfidok, stb.) hidrogénezése, és legnehezebb a tioféneké. A tiofének teljes
eltavolitdsahoz sokkal szigorubb technoldgiai paramétere sziikségesek (alacsony
térsebesség és magas hidrogén parcialisnyomas). A legnehezebben hidrogénezhet6
kénvegylletek a dibenzo-tiofének, melyek koézul a vezetd az alabb bemutatott 4.6-dimetil-
dibenzo-tiofén. Mivel a metilcsoportok learnyékoljak a kén atomot, igy az nem tud
kapcsoloédni a katalizator aktiv helyeihez. A mélykénmentesitett termékek kéntartalmat
gyakorlatilag ez az egy vegyllet adja.

Minél nagyobb a valasztott Uzemelési hdémérséklet, annal nagyobb mértékli az
alapanyagban |év6 kéntartalom eltavolitasa. Tul magas hémérsékleten eléfordulhat, hogy a
képz6dott hidrogén-szulfid reakcioba lép a kis mennyiségben jelen Iévé olefinekkel, ami
merkaptanok megjelenését eredményezheti a termékben.
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Ha a fenti reakcio végbe megy (a termék merkaptantartalma utal ra) a reaktorh6mérsékletet
csokkenteni kell. Altalaban 320-360 °C iizemi reaktor belépé-hémérsékleten a kivant
hidrogénez6 reakciok megfelel6 mértékben lejatszédnak, s még nem jelentés mértéki az
olefin—hidrogén-szulfid Ujrareagalas sem. Természetesen a valasztott hdmérséklet fiigg az
alapanyag 0Osszetételétél, az Uzemi nyomastdl, a térsebességtdl és a katalizator allapotatdl
is.

Fltégaz

Friss

hidrogén
s

=

>
Kénes benzin

N
Kénmentes
termék

Alapanyag

Kénmentesité Uzem folyamatabraja
R1-reaktor, H1,2-kemence, C1-cirkulaciés kompresszor, V1-meleg szeparator, V2-hideg
szeparator, K1-kiforralé kolonna, V3-refluxtartaly, K2-hidrogén aminos moso, K3-flitégaz
aminos moso, K4-amin sztipper

A kéntelenitési reakciok soran képz6dd H,S-tartalmu gazt kihajtjak a szénhidrogénekbdl és
mono-etanol-amin (MEA) vagy di-etanol-amin (DEA) tartalmu olddszerrel adszorbealjak. A
telitett oldészert atmoszférikus nyomason regeneraljak, vagyis deszorbealjak a benne
elnyel6dott HoS-t. Az igy kapott tdmény (94-95 tf%-os) H.S-t a kénkinyeré (Claus) lizembe
vezetik, ahol elemi kénné oxidaljak (l. kilon fejezet).
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A mai modern kénmentesitd Uzemeknél a hdintegracio segitségével mar azt sikerult elérni,
hogy a kemencéket csak Uzemindulaskor hasznaljak. Normal Uzemi korulmények estén a
kénmentesit6 reakciok héje fedezi az izem héenergia sziikségletét.

A hasznalatos katalizatorok a kévetkez6képpen jellemezhetéek:

Ni vagy Co-oxid tartalom 3-6 s%
Mo-oxid tartalom 10-20 s%
Hordozo6 aktivalt Al,O3
Fajlagos fellilet 180-250 m?/g
Pdrus térfogat 0,3-0,5 ml/g

Termikus krakk eljarasok

A maradékfeldolgozé (és igy benzin- és gazolajkomponenseket is gyartd) technoldégiak
masik csoportjat képezik a termikus krakk eljarasok.
A termikus folyamatok kdzé a kdvetkez6 eljarasokat soroljuk:

o Termikus krakk

o Termikus reformalas

o Viszkozitastores

o Kokszlas

e GOz krakkolas (pirolizis)

Kokszolas

A kokszol6 eljarasoknal a ,klasszikus” késleltetett kokszolét megkisérelték korszeriUsiteni a
fluid kokszol6 és a flexicoking eljarasok kidolgozasaval. A késleltetett kokszolo esetében a
cs6kemencében az alapanyagot olyan hémérsékletre melegitik fel, amelyen az ott beadagolt
g0z jelenléte nélkul mar megkezdddne a kokszolddas. A kokszolddas magas hémérseékletén
részben elgazosodo forré anyag a kemencébdl az un. kokszkamraba lép, ahol megkezdédik
a koksz kivalasa és lerakodasa. Erre a jelenségre utal a ,késleltetett” megnevezés. A fluid
eljarasnal a koksz kivalasat keringetett, fluidizalt allapotu koksz szemcsékkel segitik el6. A
flexicoking eljarasnal a kivaldo kokszmennyiség egy részét a katalitikus krakkolasnal
alkalmazott regeneraléhoz hasonlé berendezésben elégetik, és alacsony fltéértéki flitégaz
keletkezik. Ezek az eljarasok azonban nem tudtak a hagyomanyos késleltetett kokszolénal
gazdasagossagilag tobbet nyujtani, igy a késleltetett kokszoldk épitése folytatddik. A
kokszoloknal a hasznos gaz és cseppfolyds termék képzédése 80 %. A fltékoksz mérsékelt
aron, de stabil piacra eladhaté. A késleltetett kokszold beruhazasi és lUzemeltetési kdltsége
lényegesen alacsonyabb a hidrokrakkol6 eljarasnal. A kokszol6 fehéraru jellegli termékei
tobb utokezelést igényelnek, mint a hidrokrakk-termékek, de mennyiségik tdbb, s az eljaras
egyéb elbényei indokoljak, hogy nagyobb szamban mikédnek és épllnek, mint a
hidrokrakkol6 berendezések.

A termikus folyamatok soran a kokszképz6dést az alapanyagban jelenlévé aromas, telitetlen
és gyantas-aszfalténos komponensek hatarozzak meg. A kondenzacios termékek
képz6désének kezdete fligg az alapanyag Osszetételétél és a folyamat technoldgiai
paramétereitél.

A késleltetett kokszolas soran az alapanyagot csékemencében 480-520 °C-ra felmelegitik,
majd 2-8 bar nyomason kokszkamrakba vezetik, amelyekben hosszu reakcioidét
alkalmaznak. Két, felvaltva mikodd kokszkamrat alkalmaznak.

A krakkolas soran keletkez6 petrolkoksz a kamraban marad, a tébbi termék a féfrakcionalo
oszlopba tavozik. Amikor a kokszkamra megtelik koksszal, atvaltanak a masik tartalyra, és
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megkezdik a tele tartaly hitését és a koksz eltavolitasat a kokszaknaba. Egy-egy ilyen
periddus 24 érat tart.

A lehitott koksztartalybol a kokszot nagynyomasu vizzel tavolitjak el. A kivagott koksz a
,vagovizzel” egyutt a kokszkamra aljan elhelyezett aknaba tavozik. A vizet Ulepités —
elvalasztas — tisztitds utan ujra kokszh(td- és vago vizként hasznaljak fel. A kokszot az
aknabdl hiddaruval emelik ki, és egy torOberendezésen keresztul szallitoszalagra rakjak. A
zart rendszerli szalaggal a kokszot vasuti kocsikba vagy szikség esetén fedett
koksztaroléba szallitjak.

A késleltetett kokszol6 technoldgiai folyamatabrajat a kdvetkez6 abra, a termékhozamait az
alabbi. tablazat mutatja be.

Gazok
> GCU-ba
Benzin
> GCU-ba

Kdénnylgazolaj

I 3 Nehézgazolaj
- 4—‘

Alapanyag

G6z

Kokszol6
D1,2-kokszkamra, H1,2-kemence, K1-frakciénal6 kolonna, K2,3-sztripper, V1-refluxtartaly

Az elémelegitett alapanyag a K1 desztillalé kolonna als6, moso szekcidjaba 1ép be, ahol
keveredik a kiforralé szekcioban kondenzalodott kokszoldi nehéztermékekkel. A kolonna
fenekérdl az alapanyagelegyet a H1.2 parhuzamosan kapcsolt csékemencébe nyomjak, ahol
rovid tartozkodasi id6 mellett 495-505 °C hdémérsékletre melegitik. Az aramlas
meggyorsitasara az alapanyag mellé nagynyomasu gézt adnak, s ezzel a kokszlerakodas
mértéke csokkenthet. A kemencét elhagyd gaz-folyadék elegy a D1,2 kokszkamra egyikébe
kerul, ahol lejatszédnak a krakk reakcidk, s a kokszon kivul — ami ekkor még folyékony - a
termékek a desztillaciés oszlopba tavoznak. Amikor a kokszkamra megtelik koksszal a
termelést atvaltjak a masik kamrara, s megkezdik a kigézolését, hitését, majd eltavolitasat a
kokszaknaba. Egy-egy periodus id6tartama tervezési bedolgozason az alapanyag
Osszetételének fliggvényében 20-24 ora.

A kokszkamrabdl tavozé forré szénhidrogén g6zdket nehézgazolajjal kvencselik, s a K1
desztilldlé kolonna mosézonajaba vezetik. A termékgbzokbdl a keveésbé atalakult,
legnehezebb komponensek kondenzalédnak, s a kolonna fenekén a friss alapanyaggal
keveredve ismét kokszolasra kerulnek.
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A kolonna fejen tavoznak a benzin forrponttartomany végeéig forré6 komponensek, melyek egy
részét kondenzaltatas és hités utan refluxként visszavezetik a fékolonnaba, a tobbit tovabbi
feldolgozasra a gazkezeld egységbe tovabbitjak. A fékolonnabdl oldalparlatként konny(- és
nehézgazolaj parlatot vesznek el.

LPG
LCO -— ™ _ LPG
HCO «—— Kokszold — GCU Aminos I LPG
FG moso Merox
Alapanyag ——» e
Koksz l LPG
Fitégaz
Koénnyi Nehéz
Koksz- benzin benzin LPG
kezel6 Frakciénalo
Kolksz Cs i Piopén

frakcid
Propilén

Kokszolé blokksémaja

A kokszol6 az FCC-hez hasonléan bonyolult Gzem. Itt is az alapfolyamat viszonylag kis
egység, mig a nagyobb rész a keletkezett termékek kezelése és feldolgozasa tesz ki. Az
Kokszkamrabdl tavozé anyagaramok hétartalma nagy, amit a f6kolonnabdl a cirkulacios
refluxok utjan vonnak el és gbzfejlesztésre, illetve a gazkinyer6 blokk desztillacios
egységeinek flitésére hasznositanak.

Késleltetett kokszold termékeloszlasa

Termék Termék tovabbi felhasznalasa
HS~1%

propilén ~ 0,4 % eladas PP-gyartasra

propan ~ 1 % PB

Cy-frakcio ~ 1,4 ! MTBE ill. alkilalas

kénnylbenzin ~ 2,5 % vegyipari benzin

nehézbenzin ~ 5,2 % reformalas vagy vegyipari benzin
kénnyl gazolaj ~ 21 % diesel kever6komponens

nehéz gazolaj ~ 43 % HDS + FCC

petrolkoksz ~ 21 % tlzelbanyag, szénhez keverve

A tablazatbdl lathatd, hogy a vakuummaradvany mintegy 20-21 %-a (vagyis, ha a
vakuummaradvany a kiindulasi kéolaj kb. 20-25 %-at teszi ki, akkor a kiindulasi kéolaj kb. 5
%-a) alakul petrolkokssza. A kokszolas megvaldsitasanak kulcskérdése a petrolkoksz
hosszu tavu, kornyezetbarat elhelyezése. Kilféldi példak nyoman a petrolkokszot cirko-fluid
tipusu kazanokban koérnyezetbarat modon el lehet égetni, emellett altalanos a cementipari
felhasznalas is. A nemzetkdzi gyakorlat szerint a petrolkoksz hagyomanyos erémiivekben a
szénnel 10-20 %-ban bekeverve gazdasagosan elégethet, javita az alacsony
kaldriatartalmu szenek tuzelési viszonyait, csdkkenti a salakképz&dést (a kokszolo tervezési
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stadiumaban az inotai erémiiben végeztek égetési kisérletek Oroszorszagbol beszallitott
koksszal, kivalo eredménnyel). Az egységnyi flitGértékre vetitett kéntartalom joval kisebb,
mint a kisebb kaldrigju barnaszeneké. A barnaszénnek 35 % salakja van, a koksznak
gyakorlatilag semmi, s a magasabb kaloriatartalma miatt 20-30 % szénfelhasznalas-, tehat
salakcsOkkenést lehet elérni az ilyen szénnel dolgoz6 erémiveknél.

El kell mondani azt is, hogy amint arra a kéolajfinomitéi sémakkal kapcsolatban mar utaltunk,
a kokszoldi termékek integralasahoz a finomitoi termékstrukturaba intenziv utdkezelésre van
szukséges, melyhez a hidrogén mar nem biztosithatd a benzinreformaldk altal termelt
hidrogénbdl, ezért hidrogéngyarat kell létesiteni.

Bitumengyartas

A bitumengyartas alapanyaga a kéolaj vakuum desztillacios a maradéka, a gudron. A
bitumenek fekete szinli, igen nagy viszkozitasu, szobahdmérsékleten kemény vagy
félkemény termoplasztikus anyagok, amelyek nagymolekulaju szénhidrogének Kkolloid
rendszerei, €s mindig tartalmazzak a szénhidrogének oxigén-, kén- és nitrogéntartalmu
szarmazékait is.

A bitument alkoté és tulajdonsagait meghatarozé vegylletcsaladokat harom jellegzetes
csoportba soroljak:

a.) Aszfaltének. Barnasfekete vagy fekete szin(i nagymolekulaju anyagok, amelyek a

bitumenek vazat alkotjadk. A bitumen héérzékenysége, plaszticitasa,
kotbképessége, viszkozitasa és Conradson-szama e vegyuletcsoport
fuggvénye.
A nagy aszfalténtartalom igen sok felhasznalasi terlleten alapvet6
kovetelmény. Az aszfaltének valtozé mennyiségben a kdbolajokban is
megtalalhatéak. Mennyiségik a bitumenek levegbvel torténd favatasakor
jelentés mértékben emelkedik.

b.) Gyantas anyagok. Ragadoé tapintasu, voroses barnas vegyuletek, amelyek
mennyisége meghatarozza a bitumenek rugalmassagat és tapaddképesseégét.
Ezek biztositjak az aszfaltén-micellak diszpergalt allapotat az olajos fazisban,
vagyis a kolloid rendszer stabilitasat.

c.) Olajos részek. Sirln folyd, barnas anyagok, amelyek a bitumen el6allitasara
szolgalé kéolaj eredete szerint aromas vagy paraffinos jellegliek. Levegén
melegitve gyantakka alakulnak.

A bitumenek tulajdonsagai

A bitumen tulajdonsagai a harom csoport jellegétdl és aranyatdl fuggenek. Ez kéolajonként
valtozik, de a gyartasi folyamattal is befolyasolni lehet. Nem minden kdolaj alkalmas jé
min&ségii bitumen gyartasara. Altalaban a nagy aszfaltén- és gyantatartaimu kéolajok a jo
bitumen nyersanyagai. Ha a bitumen olajos részei sok paraffint tartalmaznak, az rontja a
bitumen tulajdonsagait.

A bitumeneket f6ként két adattal, a lagyulasponttal és a penetracioval jellemzik. A
lagyulaspont adja meg, hogy milyen hémérsékleten lagyul meg a bitumen.

Szabvanyos méretli gylriibe ontik ki a bitument és megszilarduldsa utan acélgolyét
helyeznek ra. Ezutan elGirt sebességgel emelik a bitumen hémérsékletét. Lagyulaspontnak



Optimalizalas az olajiparban

azt a hémérsékletet nevezik, amelyen a golyo a bitumen meglagyulasa kdvetkeztében eléri a
készllék alsé részét.

A penetracio azt fejezi ki, hogy normalis hémérsékleten (25 °C-on) egy szabvanyositott td,
adott terheléssel, milyen mélyen hatol be a bitumenbe. Minél nagyobb valamely bitumen
penetracioja, annal plasztikusabb. Lagyabb.

Fontos a duktilitas vizsgalata is. Ez adja meg, hogy a szabvanyos készlilékben 25 °C-on
a bitumen szakadasaig hany mm-re nyujthato. Alacsony héfokon a bitumenek viselkedését a
téréspont alapjan lehet megitélni.

A bitumen j6 részét a felhasznalaskor felmelegitik. ennek soran a bitumen tulajdonsagai
valtoznak. a valtozasra a tdmegveszteség (163 °C-on végzett hevités 5 6ra alatt) mértékébdl
és ennek soran a lagyulaspont, penetracioé stb. megvaltozasabdl lehet kdvetkeztetni.

Bitumenek eldallitasa

Megkulonboztetliink desztillacios, fuvatott és extrakcids bitumeneket. A desztillacids bitumen
a vakuumleparlas maradéka. A favatott bitumen ugy készil, hogy 250-280 °C-on leveg6t
fuvatnak at a forré bitumenen. llyenkor a levegd oxigénjének hatasara az olajos részek
gyantakka, a gyantak pedig aszfalténekké alakulnak, és igy a lagyulaspont emelkedik. A
fuvatas kiindul6é alapanyaga tébbnyire a vakuumdesztillacidval eléallitott lagy bitumen. Minél
kisebb lagyulaspontu bitumen a favatas nyersanyaga, annal lagyabb, plasztikusabb lesz az
azonos lagyulasi hémérsékletl bitumen. Egyes esetekben nem is bitumen, hanem pakura a

A vakuumdesztillacidval eléallithatd bitumenek lagyulaspontja korlatozott. A Magyarorszagon
szokasos berendezések és nyersanyagok figyelembevételével a desztillaciéos bitumenek
legmagasabb lagyulaspontja 85-90 °C. ha nagyobb lagyulaspont a cél, akkor a
vakuumdesztillaciéval gyartott bitumeneket tovabb kell fuvatni.

Az extrakcios bitument a kendéolajgyartasban a propanos aszfaltmentesité technoldgiaval
nyerik. A propanos aszfaltmentesitéssel (vagy masnéven bitumenmentesitéssel) a
kendolajgyartasroél szolé részben foglalkoztunk.

Bitumengyartasi alapanyagként hazankban korabban a nagylengyeli k6éolajat hasznaltak. A
nagylengyeli k&olajtermelés csokkenése miatt ma mar egyéb kbéolajokbdl is gyartanak
kulénféle technoldgiai eljarasokkal megfelel bitumeneket.

Mivel a bitumengyartas 6nallé technoldgiaja tulajdonképpen a bitumenfuvatas, ezért ezzel
roviden kulén foglalkozunk:

A bitumenfuvatas célja az, hogy az alapanyagbdl 260-320 °C hémérsékleten levegd befuvas
segitségével nagy molekulasulyu gyantas részeket képezzen. A befuvatott levegd oxigénje
az olajos részek hidrogénjének egy részével vizzel egyesll, a keletkezett telitetlen
vegyuletek nagy molekulasulya vegyuletekké kondenzaldédnak. A fuvatas alapanyaganak,
idejének és hémérsékletének megvalasztasaval a kivant bitumenminéség viszonylag széles
hatarok kozott allithato be.
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Olajos mosé Vizes mosé

Biztonsagi g6z £ 107
—_— £

106-C

106-A

103-A,B,C
280-290 °C

Gudron

140-150 °C

104-A,B,C

Fuvato levegd
-

Melegit6 olaj

Fuvatési gaz

Fuvatott bitumen
>

Bitumen fuvatas
103-A,B,C, 104-A,B,C, 106-A, 106-C, 107, 108-A,B, 113, 117, 121

A kémiai atalakulas a felhasznalas szempontjabdl jelentés tulajdonsagokat kedvezéen
megvaltoztatja (pl. lagyulaspont, penetracio). Az alapanyag felmelegitése késztermék
hécserél6kon és melegitbolajos hécserélékdon torténik, a fuvatast tobb parhuzamos
reaktorban végzik. A reaktorok fels§ részére hiités céljabdl és a koksz képzddés
csokkentése érdekében vizgézt adagolnak. A fuvatasi véggazokat nem lehet a levegébe
bocsatani, mert jelentdés szénhidrogén szennyezést tartalmaznak, ezért ezeket egyesitett
aramban olajos mosas, majd vizes mosas utan cs6kemencében elégetik.

Az Utépitd és épitbipari bitumeneket kendolaj finomitasbdl szarmazé maradékolaj extrakttal
fluxalt AV desztillaciés gudron fuvatasaval nyert bitumen és gudron keverékébdl allitjiak elé.
A brikettipari bitumenek alapanyaga AV gudron és propanos extrakcios bitumen keveréke,
amelybél fuvatassal allitjak el6 az eldirt minéségl terméket.
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Kénkinyereés (Claus eljaras)

A kénkinyerd (Claus) Gzemek elsésorban a gazolajkénmentesitd, a kendolajhidrogénezd és
katalitikus krakk (FCC) Uzemekbdl, de barmilyen mas helyrdl is szarmazé H.S tartalmu
gazokbol elemi kenet allitanak el6. A kénkinyerés jelentdsége egyre né, amiatt, hogy a
kéntartalomra vonatkoz6 el6irasok szigorodasabol adoddan a katalitikus kéntelenité (HDS)
eljarasok egyre tobb H,S-t termelnek. Ezt igazolja az az adat is, hogy 2005-ben a vilag
finomitoi 64.000.000 tonna ként allitottak el6 melléktermékként.

Az alapeljarast Carl Friedrich Claus szabadalmaztatta 1883-ban Angliaban. Az eljarast a
német |.G.Farbenindustrie A.G. fejlesztette tovabb, s alakitotta ki a napjainkban ismert
kétfokozatu Claus eljarast — els6 fokozat termikus egység, masodik fokozat katalitikus
egység -, melynek folyamat sémaja a kovetkezdé ??? abran lathatd. A kétfokozatu Claus
uzemek kénkinyerési hatasfoka altalaban min. 96 %-os.

«—— Egetd > < Katalitikus egység ———

Folyékony kén

54. abra
Kétfokozatu Claus eljaras

Természetesen a fejlesztés nem allt le. A SUPERCLAUS eljarasnal az utolso reaktorban egy
specialis katalizatort alkalmaznak, amely a kénhidrogént szelektivan oxidalja kénné
kéndioxid képz6dés nélkul. Ezzel az eljarassal mar 98,5 %-os kénkinyerés érhetd el.

A szigorodd kornyezetvédelmi eléirasok még ennél a kinyerésnél is jobb hatasfokot varnak
el. Ezeknek a szigoru kdvetelményeknek mar csak a TiO2-dal promotalt katalizatorok és a
folyamat végére kapcsolt HCR egységgel (visszahidrogénez® reaktor és aminos moso)
rendelkezd Uzemek képesek. Ezeknek az lUzemeknek a kénkinyerési hatasfoka elérheti a
99,8 %-ot.

A technoldgia soran égeté kamraban (termikus reaktor 1000-1400 °C-on) a kénhidrogén 1/3-
ad része kén-dioxidda ég el. A keletkezett H.S-SO:2 elegy Al2Os tartalmu katalizatorral toltott
reaktorban reagal (200-350 °C), mikdzben cseppfolydskén képzédik.

A folyamat a kdvetkezd alapreakciokkal irhato le:

Termikus reakcié — 1000-1400 °C:
2H,S + 30, — 2S0, + 2H,0 - 23158 kJ/Nm?® H,S

Katalitikus reakcio — 200-340 °C:
2S0; + 4H,S — Sg +4H,0 - 2332 kJ/Nm?® H,S
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Hidrogéngyartas

Korabban mar utaltunk arra, hogy azokban a kéolajfinomitékban, ahol maradékok mély
feldolgozas is van, nem elég az a hidrogén, amelyet a benzinreformalé Gzemek termelnek,
hanem kulon hidrogéngyarra van sziukség.

Hidrogéngazdalkodas

Miel6tt ratérnénk a hidrogéngyartas ismertetésére, foglalkozzunk réviden egy gazdasagilag
igen fontos témaval — a hidrogéngazdalkodassal. A hidrogén el6allitas nagy fajlagos
energiaigénye és a nagy CO: kibocsatasa miatt a finomitok torekednek a rendelkezésre allo
hidrogén minél teljesebb visszaforgatasara. A hidrogén finomitoi folyamatgazokban jelenlévé
hidrogén kinyerésére az adott gaz technoldgiai paraméterei és a hidrogén koncentracio
fuggvényében kilonb6zd eljarasok allnak rendelkezésre. A leggyakrabban hasznalt
eljarasok:

¢ Nyomaslengetéses adszorpcié (PSA)

o Kifagyasztas (kriogénes eljaras)

e Membranos tisztitas.
A kovetkez6 tablazatban ezeket az eljarasokat hasonlitottuk 6ssze néhany jellemzéjuk
alapjan.

Eljarasok PSA Kifagyasztas | Membranos
Nagy Gzemi Kis Uzemi Kis Uzemi
terllet terllet terllet
Kdzepes Alacsony
CAPEX | Nagy CAPEX | "capEX
=
o) Alacsony Alacsony
< OPEX Nagy OPEX OPEX
(V]
o Hz>99 mol% | Hx~93 mol% | Hz~ 98 mol%
3
Hidrogénvesz- | Hidrogénvesz- | Hidrogénvesz-
teség nagy teség Kicsi teség kozepes
Nyomasvesz- | Nyomasvesz- | Nyomasvesz-
teség nincs teség kicsi teség nagy

Jelenleg a legszélesebb koérben a PSA eljarast alkalmazzak, mert a kis terlleten elférnek, a
nyomasveszteség elhanyagolhatd és az uzemeltetési koltségei is alacsonyak. A magasabb
nyomason uzemel6 kénmentesitdk és a hidrokrakk Gzemek megjelenésével egyre nagyobb
teret nyernek a membranos eljarasok.

GOzreformalas

A hidrogén ipari el6allitasara tobb bevalt eljaras létezik: a viz elektrolitikus bontasa, szén-
vagy nehéz kéolajmaradvanyok elgazositasa, féldgaz vagy kénnylbenzin parcialis oxidacioja
vagy vizg6z0os bontasa. Ezek kozil messze a legelterjedtebb a foldgaz vizgézds bontasa,
ami az alabbi reakcidval irhato le:

CH4 + H.O < CO + 3 H;

A reakcié endoterm, azaz héelnyeld és igy egyensulya nagy hémérséklettel eltolhatdé a
termékek oldalara. A reakciot altalaban 800 — 850 °C kordl, kivalrél fitétt csdvekben hajtjak
végre. A csOvekben nagy feluletl hordozéra (pl. a-aluminiumoxidra) felvitt Ni-tartalmu
katalizator van. A katalizatorra azért van szikség, mert katalizator nélkil a reakcid csak
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1000-1100 °C tajékan menne kell6 sebességgel, akkor viszont zavaré mellékreakciok (pl.
szénkivalas) lépnének fel, és ilyen nagy hémérsékletek fenntartédsa ipari méretben tébb
nehézséggel, illetve raforditdssal jar. A reaktorcsdvek élettartamat 100.000 Uzembrara
tervezik maximum 976 °C cséfal h6mérséklet és 35,4 barg tizemi nyomas esetén. Statisztikai
adatok alapjan még ekkor is a csdvek ~2% meghibasodik az élettartam lejarta elétt. A
csovek élettartama jelentésen fligg az Uzemelési hémérséklettél. Huzamosan 15 °C-kal
magasabb Uzemeltetési hémérséklet esetén az élettartam a felére csokken. Az lzemzavarok
miatti vagy normal leallasok is jelent6s élettartam csokkent6 hatassal birnak, mert
termikusan sokkoljak a reaktorcsoveket.

A szénkivalast nagy vizgbz-parcialis nyomas hasznalataval is vissza lehet szoritani, a

C+H0O & CO+H;
reakcio szerint.

A katalizatort a szénhidrogének termikus bomlasa révén keletkezé olefinek polimerizalédasa
és kondenzalddasa is nagy molekulasulyu koksszal vonhatja be. Ezt a folyamatot ugyancsak
a vizg6z parcialis nyomasanak novelésével lehet visszaszoritani.

A katalizatornak nem szabad savas jelleglinek lennie, mert ez a karbonium-ionos
krakkreakciokat és igy a kokszképzddést segitené elé. A bazicitast alkalifémsokkal —
els6sorban kaliummal — biztositjak. A nagy hédmérséklet és nagy vizgbz parcialis nyomas
mellett az alkalisok illékonyak, ezért a kaliumot kalium-aluminium-szilikat formajaban épitik
be a katalizatorba.

A katalizator kénre nagyon érzékeny, ezért a nyersanyagokat 1 ppm alatti értékig kell
kénmentesiteni.

1 f —|:r|<— Hidrogén
A

R1 RZ RZB R3

=

Foldgaz

Folyamat
viz

Purge gaz

Hidrogéngyar
C1-alapanyag kompresszor, R1-kénmentesitd reaktor, R2A/B-kén-hidrogén és klér megfogd
reaktor, R3-eléreformalé reaktor, H1-g6zreformalé csékemence, R4-shift reaktor, V1-
reakcidogaz szeparator, PSA-nyomaslengetéses adszorpcios egység

A reakcidegyenletbdl lathatd, hogy a reakcid soran mélszam — azaz térfogatndvekedés lép
fel, vagyis a hidrogénképz6désnek a kis nyomas kedvez. Mégis, a reakciét altalaban a
foldgaz beérkezési nyomasan, azaz tébbnyire 20-30 bar kérili nyomason végzik, mert a
képz6d6 hidrogént is legalabb ilyen nyomason hasznaljak fel, és igy kompressziés munkat
lehet megtakaritani. A reakciéegyensuly kedvezétlenebbé valasat egyébként is kompenzalni
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lehet a h6mérséklet némi emelésével. Ha a féldgazrendszer nyomasa leesik sziikség van a
C1 alapanyag kompresszor hasznalatara

Az alapanyag kéntartalmat az R1 reaktorban a szokasos kobalt-molibdén vagy nikkel-
molibdén katalizatorral, hidrogén aramban 15-30 bar nyomason, 350-400 °C hémérseékleten
alakitjak at kén-hidrogénné. A keletkezett kén-hidrogén (ZnO tdltet) és az alapanyagban
esetleg el6forduld klorid (Al.Os és K,COs toltet) eltavolitasara szolgal az R2-A/B reaktor.
Amikor a kénhidrogén vagy a klor attor a vezetd reaktoron a reaktorok sorrendjét
megcserelik, s kimerUlt téltetett kicserélik.

A kéntelenitett szénhidrogén és megmaradt hidrogén elegyét vizgbzzel elegyitik, s H1
reformalé kemence fistjarataban elémelegitik és bevezetik a nagyobb szénatom szamu
szénhidrogének bontasara szolgalé R3 eléreformaldba, ahol a kdvetkez reakcid jatszodik le

C H_+nH,0—nCO+(n+ %)H2 —hé  (endoterm)

(n>1)
Az el6reformald belépd hémérsékletét mindig 510-530 °C hémérséklet tartomanyban kell
tartani. Ha a reaktor belépd hémérséklete 535 °C felett van az szén képzédést
eredményezhet. Alacsony belépé hdémérséklet esetén a reakcidarany lecsdokken és a
katalizator kokszolodasat eredményezheti. A kénmetesitd szekciobol az alapanyaggal
érkez6 hidrogén a gyantaképzédés ellen hat és megakadalyozza a szén lerakodasat a
katalizatorra, valamint védi a katalizator az oxidalodas ellen.

Az eléreformalobdl kilépd reakcidelegyet a H1 kivilrél, sugarzé hdvel fitdtt csovekbdl allo
reaktorba vezetik. A csOvekben van a katalizator. A nagy hétagulas miatt specialis
acélszerkezeti anyagokra, kuldnleges be- és kivezet6 csdvekre, valamint megfeleld rugalmas
flggeszt6é berendezésre van sziikség.

A metan vizg6zds reformalasa soran a
CO +H20 & CO2+ H:

reakci6 is fontos szerepet jatszik, ez a reakcid azonban exoterm vagyis hétermel6, és igy
nagy hémérsékleten kevéssé jatszodik le, egyensulya a bal oldal felé van eltolva. Ezért a
reakciot egy kulon lépésben jatszatjak le, vagyis a vizg6zos reformalébol 850 °C koruli
hémérsékleten kilépd gazelegyet héhasznositd kazanban 350 °C korlli hémérsékletre hiitik
le, és bevezetik az un. shift reaktorba, ahol vas-oxid tartalmu katalizatoron megy végbe az
exoterm reakcié. Mivel altalaban adiabatikus reaktort hasznalnak, ezért a gazelegy 400-450
°C-ra melegedve lép ki a reaktorbdl, és még 2-5 tf% CO-t és kb. 14-15 tf% CO--ot tartalmaz,
75 tf% H2 és 4-5 tf% CHs mellett. Ebb&l a gazelegybdl a tiszta hidrogént nyomaslengetéses
(pressure-swing) adszorpcioval (PSA) nyerik ki. A PSA el6tt a gazt kdrnyezeti hdmérsékletre
hitik, amelynek soran a vizgéz kondenzal és eltavolithatd. Altalaban legalabb 4 (de akar 12)
parhuzamosan kapcsolt adszorbert hasznalnak. A PSA egységbdl kilép6 hidrogén 99,99 tf%
tisztasagu.



