Reformalas laborgyakorlat vegyészmérnok hallgatok szdmara

KATALITIKUS REFORMALAS

1. Elméleti 6sszefoglalo

1. Bevezetés

A benzinreformalds a motorbenzin-gyartas egyik legfontosabb technologidja volt hosszu
évtizedeken keresztiil. A kdrnyezetvédelmi eldirdsok szigorodasaval (limitalt aromas- és ezen
beliil benzoltartalom), az utobbi években vesztett jelentdségébol, de még mindig szamottevo
sullyal szerepel a finomitdi strukturaban.

A koéolaj feldolgozasa soran elsd 1épésben atmoszférikus desztillacioval valasztjak el
egymastdl a kdolajban talalhato, kiillonbozd illékonysagii szénhidrogéneket. A desztillacio
soran nyert termékek (egyre novekvd forrpont-tartomanyok szerint): Cio gazok (flitdgaz),
Cz4 gazok (PB), benzin frakciok, petroleum, gazolaj frakciok, ill. a desztillalo torony
fenékterméke, a tovabbiakban még feldolgozasra keriild pakura.

A kinyert benzinfrakciot - kis oktanszama miatt - nem lehet kézvetleniil izemanyagként
felhasznalni a benziniizemili gépjarmiivek hajtasara. A leparlasi benzinek altalaban 5-10%
aromas-, 15-40% naftén- és 50-80% paraffin szénhidrogént tartalmaznak, és a forraspont-
tartomany novekedésével rohamosan csokken a kinyerhetd frakcio oktanszama. Egy tipikus
nehézbenzin (kezdéforrpont: 80-100 °C, végforrpont: 160-180 °C) oktanszama csupan 45-60,
ezért a reformalas alapveté célja a kozép- és nehézbenzinek aromas (oktanszam: benzol: 99,
toluol: 124, o-xilol: 120, m-xilol: 145, p-xilol: 146, etil-benzol: 124) valamint izo-paraffin
(oktanszam: 2-metil-pentan: 83, 3-metil-pentan: 86, i-pentan: 99) tartalmanak a névelése.

A reformalt benzin kisérleti oktanszdma az iizemeltetési paraméterektdl fliiggéen 95-100,
aromastartalma 65-85 %, olefintartalma gyakorlatilag nincsen. Motorbenzinként 6nmagaban
ma mar nem alkalmazhat6, mert a benzinek aromastartalma az érvényes eldirdsok szerint
max. 35 % lehet (ezen beliil a benzoltartalom max. 1%). Viszont kivaléan alkalmas nagy
oktanszamu motorbenzin keverékomponensként, ill. egyedi aromasok gyartasahoz (benzol,
toluol, xilolok: BTX) alapanyagként.

2. A reformalas kémiaja

Foreakciok

Aromds szénhidrogének eldallithatok a velik azonos szénatomszamu nafténekbdl vagy
paraffin szénhidrogénekbdl.

¢ Ciklohexan (és szarmazékok) dehidrogénezése (endoterm reakcio)

j3\H3 CH,
—_— r/ J + 3H2
S

A leggyorsabban lejatsz6do reakcio.
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Dehidroizomerizacié: alkil-ciklopentanok izomerizalasa ¢és dehidrogénezése
(endoterm reakcio)

CH
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Ciklopentan homologokbdl eldszor ciklohexan/homologok képzodnek, majd ezek
aromasokka alakulnak.

Dehidrociklizacio: hasonloan hidrogénfejlodéssel jar a paraffinok aromasokka
torténd atalakitasa (szintén endoterm reakcié) is, pl.:

CHs
==

n-C;Hyg —— C”
S

+ 4H;

Mivel a féreakcidok endotermek és mélszam-novekedéssel jarnak, annal nagyobb mértékii a
kiindulasi szénhidrogének aromas szénhidrogénekké torténo atalakitasa, minél

e nagyobb a hdmérseéklet,
e kisebb a hidrogén/szénhidrogén molarany,

e kisebb a nyomas.

Mellekreakciok

A reformalas soran a foreakciokon kiviil az alabbi mellékreakciok is lejatszodnak.

Paraffin és a naftén szénhidrogének hidrokrakkolédasa:
n-CeHis + H2 <> 2 C3Hg (exoterm)
ciklohexan + 2 Hy <> 2 C3Hg (exoterm)

n-CgHis + H2 <> n-C7H16 + CH4 (exoterm)

A paraffinok, még inkdbb a naftének hidrokrakkolodasat a hidrogén-szénhidrogén
arany fokozasa noveli, a nafténekét pedig a nyomas is elosegiti. Ezek a reakciok a
reformalas reakciokoriilményei kozott gyakorlatilag irreverzibilisek. A hidrokrakkolas
itt nem kivant reakcio, mert csokkenti a reformalt benzin hozamat, a kiindulasi benzin
Ce-C10 - komponenseit Ci-Cs4 gazokka alakitva. Mivel a hidrokrakkolas csak
Kismértéki, a reformalt benzin hozama 80-85 %.
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e Aromas szénhidrogének dezalkilezodése:

CHJ CH]
/J"al,-csz /}\
L\ |J +H, — L\ H{L + O H, (exoterm)
C o
CH,
(Lf |J +H, — /)L + CHy (exoterm)
" N

Ugyancsak gyakorlatilag irreverzibilis, kedvezdtlen, molszamvaltozas nélkiili reakcio,
igy a nyomastol termodinamikai szempontbol fliggetlen, de a hidrogén/szénhidrogén
molarany novelésével fokozhato.

e Paraffin, naftén és aromas szénhidrogének izomerizalédasa (gyakorlatilag
termoneutralis reakcio), pl.:

CH,

CHCH ), Oy, ——— CHYCH ), “T'

CH,

e n-paraffin <« i-paraffin,
e metil-ciklopentan«<ciklohexan,
e etil-benzol—o-xilol—m-xilol—p-xilol.

Az izomerizacios egyensulyok termodinamikai szempontb6l csak a hémérséklettdl
fiiggnek.

o ,Koksz’képzédés:

A benzinek reformaldsa soran a katalizator feluletére ,,koksz”-nak nevezett termék
rakodik le. Keletkezése: a reformalas dehidrogénezddéssel is jard reakciodi soran
atmenetileg keletkezo olefinek egymassal reagalva

- hosszu szénlanct polimereket vagy
- térhalos, polikondenzalt gytirtiket

alkotnak, amelyek hidrogénben igen szegény (CH)n vegyiiletek, benniik a C/H arany
1/1. A keletkez6 ,koksz” eltomi a katalizator porusait €s igy hatastalannd teszi azt.
Ennek elkeriilésére a katalizatort bizonyos idokdzonként regenerdlni kell, ami
¢getéssel torténik.

A ,koksz’képzddés annal kisebb, minél nagyobb
- a nyomas,
- a hidrogén/szénhidrogén arany,
- a nyersanyag naftén-tartalma, ill.

- minél kisebb a hOmérséklet.
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Az eléz6ekben felsorolt f6- és mellékreakciok egymassal parhuzamosan, vagy ott, ahol
lehetséges, egymas utdn is lejatszodhatnak - természetesen kiilonbozd sebességgel -, az alabbi
reakcidsebességi sorrendnek megfeleloen:

1. ciklohexan és homologjai atalakulasa a leggyorsabban lejatszodo reakceio,
2. ciklopentan (és szarmazékok) atalakulasa mar lassabban végbemend folyamat, és a

3. paraffinok reakcioi jatszodnak le a legnehezebben.

A reformalas soran az aromdshozam is a fenti sorrendnek megfeleléen csokken
rohamosan, parhuzamosan a hidrokrakk-reakciok elétérbe kertilésével.

3. Reakciomechanizmusok

Ciklohexanbdl ¢s homoldgjaibél a hidrogénezé-dehidrogénezé reakcidokat eldsegitd
katalizatorok (elsésorban platina) hatasara keletkeznek aromas szénhidrogének. A katalizator
feliilletén 16vé finom eloszlasu, 20-100 A méretli platina krisztallitok a rajtuk
kemiszorbedlodott ciklohexan C-H kotéseit megbontjak, igy benzol (é€s homologok) valamint
hidrogén keletkezik.

Ciklopentan homologokbol és paraffin szénhidrogénekbdl csak platina tartalmt
katalizatorral nem, vagy csak igen kis sebességgel lehet aromas szénhidrogéneket eldallitani,
ugyanis ezek eldszor ciklohexan homologgé kell izomerizalodjanak. A folyamat karbénium-
ionos mechanizmus szerint jatszodik le. Karbénium-ion keletkezhet

e a szénhidrogén molekulabol hidrid-ion (H") kilépésével, az igy 1étrejott kationban a
hidrogének valamint a metil-csoportok képesek a helyiiket megvaltoztatni, majd ezt
kovetden egy hidrid-ion felvételével Gjra stabil, de az eredeti molekulatol eltérd
szénhidrogénné atalakulni. A katalizatornak tehat olyan funkcidval kell rendelkeznie,
amely ezt a reakciosort eldsegiti. Az aluminium-oxid hordozds katalizatorok feliiletén
talalhato un. Lewis-savas helyeken (elektron akceptorok) a szénhidrogénekbdl
kozvetlen hidrid-ion elvonassal tehat képzédhetnek karbonium-kationok;

e olefinekb6l proton-addicioval, azaz képzddésiikhdz olefin- és protonforrasra van
sziikség: a katalizdtor nemesfém tartalma a telitett szénhidrogénekbdl dehidrogénezés
révén olefineket allit eld, és ezekre addicionalddnak az aluminium-oxid hordozos
katalizatorok feliiletén, az un. Bronsted-savas helyeken talalhat6é hidroxil-csoportok
pozitiv t6ltésti hidrogénjei (Bronsted-sav protonok), azaz szintén karbonium-ionok
keletkeznek.

Fentiekbdl osszefoglaléan az kovetkezik, hogy a Kkiilonboz6 molekulaszerkezetli
paraffinokbol, ciklohexan és ciklopentan homologokbol allo benzinek reformalasahoz olyan
katalizatorra van sziikség, amely egyszerre rendelkezik hidrogénezo-dehidrogénezo és
savas tulajdonsagokkal is. Ezeket a katalizatorokat nevezziik bifunkciosnak.
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A Dbenzinreformalds fontosabb reakcidi az aromatizalashoz hasznilt bifunkcids

katalizatorokon az alabbiakban bemutatott médon jatszodnak le. Jelolések: Pt = hidrogénezo-
dehidrogénezd funkcio, A = a katalizator savas helyei

e Naftének dehidrogénezédése, ill. dehidroizomerizacidja:

(1) Ciklohexan (és szarmazékok) dehidrogézedddése

(2) Ciklopentan-szarmazékokok dehidroizomerizacioja

CH3 CHj
O N +3H, (1
f CH,CH3 CH,CHj3
CH,CH3 CHj CHj3
é G =
e (2)
Y/

CH3 CH3
+@ 1—2[’]

e Paraffinok dehidrociklizaciéja (3)

CHj3 CHj3
CH3 CH3
P N 3
CH3CH,—(CH,)s ~CH3 —= Hj + O'
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e Paraffinok hidrokrakkolodasa (4)
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e Paraffinok hidroizomerizaciéja (5,6,7)

CH3CH;CHyCH,CH3 —— H,, + CH3CHm=CHCH;CH3

o g
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4, Katalizatorok

Katalizatorgyartd cégenként mas-mas modszerrel elballitott, altalaban y-aluminium-oxid-
hidrat médosulaton és/vagy zeolit hordozon, 0,3-0,6 m/m%-nyi mennyiségben egyenletesen
eloszlatott platinat, vagy az un. kétfémes katalizatoroknal a platina mellett mas fémet/fémeket
(leggyakrabban réniumot) is tartalmaz6, hidrogénez6-dehidrogénez6 ¢és vazatrendezod
funkcioval egyarant rendelkezd katalizdtorokat haszndlnak a reformalas soran. A
katalizatorok fém komponense(i) a hidrogénezd-dehidrogénezd, a hordozd (savas jellegénél
fogva) a vazatrendezddéssel jaro reakciolépéseket katalizdlja. A gyartas soran 1-2 mm
atmérdjii, 5-10 mm hosszi extrudatum vagy 1-2 mm atmérdjii gombdcskék formajaban
allitjak eld a katalizatorokat, 150-400 m?/g fajlagos feliilettel.

A leggyakrabban alkalmazott kombinaciék: a 0,2-0,4 % platina + 0,15-0,5 % rénium, a
0,15-0,4 % platina + 0,1-0,3 % rénium és/vagy 0,15-0,5 % o6n vagy iridium. Ezen kiviil még a
katalizatorok altalaban tartalmaznak 0,6-1,2 % szerves, els6ésorban halogéntartalmu
vegyiileteket is, amivel az alkalmazott katalizator savassagat (vazatrendez6 képességét) lehet
szabalyozni. A kétfémes katalizatorok élettartama 5-8-szorosa a csak platinat tartalmazdkhoz
képest.

A katalizator szelektivitasanak fenntartdsdhoz sziikséges, hogy annak feliilete minél kisebb
mértékben zsugorodjon, a platindbdl (esetleg még mas fémbdl) allo krisztallitok mérete ne
novekedjen, és a savas tulajdonsdgot biztosité feliileti hidroxil-csoportok szama se
csokkenjen.

Katalizaitorméregként hat valamennyi, szabad elektronparral rendelkezd bazikus
tulajdonsagu vegyiilet (pl. a viz, az ammonia, a kénhidrogén stb.), mivel semlegesitik a savas
centrumokat. A viztartalomnak van egy optimuma: bizonyos koncentraciénal nagyobb
mennyiségben csokkenti a katalizator savassagat, ugyanakkor tul kevés viz jelenlétében a
katalizator feliiletérél viz tavozik, csokkentve a savas hidroxil-csoportok mennyiségét. A
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savassag csokkenésének ellensulyozédsara a nyersanyaghoz ppm mennyiségben klortartalmt
szénhidrogéneket (szén-tetraklorid, diklor-etan, stb.) adagolnak.

A szennyezéanyagok megengedett mennyiségei altalaban a kovetkezok:

Megengedett

maximalis
koncentracio

Miutdn a természetes benzinparlatokban nagysagrendekkel tobb szennyezdanyag van jelen a
megengedettnél (foleg kén és viz), a reformalandd nyersanyagbdl a karos komponenseket egy
elozetes katalitikus hidrogénezést kdvetd kiforralassal eltavolitjak el, ammonia, kén-hidrogén
és viz formajaban.

5. Technolodgiai paraméterek

Az eldzodek értelmében a reformalas sordn az aromashozam (szelektivitas) annal nagyobb,
e minél kisebb a nyomas,
e minél kisebb a hidrogén/szénhidrogén molarany, és
e minél szelektivebb a katalizator,

mert igy az aromastermelés szempontjabol kéaros hidrokrakkold reakciok csak kisebb
mértékben jatszodnak le.

A nyomas és a hidrogén/szénhidrogén moélarany csokkentésének viszont hatart szab az, hogy
megnd a kokszképzddéshez vezetd reakciok részaranya, igy a katalizatort gyakrabban kell
regeneralni, ami viszont a termeléskiesés miatt a gazdasagossagot rontja. A gyakorlat azt
mutatja, hogy 10-20 bar nyomason 5-8 mol Hz/mol szénhidrogén gazcirkulaciés arannyal
lehet kedvezd eredményt elérni egyfémes katalizatorok alkalmazasa esetén, mig a kétfémes
katalizatorok 6-15 bar iizemnyomason még 3-5 mol Hz/mol szénhidrogén gazarany esetén
is gazdasagosan muikodtethetok.

Technologiai szempontbol fontos lehetdség, hogy a hidrokrakkold reakciok részaranya tovabb
csokkenthet tgy is, ha ezeket mindaddig nem engedik érvényesiilni, mig a nyersanyag
nafténtartalma at nem alakult aromassa (leggyorsabb reakcid!).

Miutan a lejatszodo reakcidk bruttd hdszinezete (els6sorban a dehidrogénezddéssel jard
reakcidlépések miatt) endoterm, a katalizator lehiil a katalizatoragy hossza mentén. Mivel a
reformalas soran a technologidkban adiabatikus (hiités és flités nélkiili) reaktorokat
alkalmaznak, az alapanyaggal valamint a cirkulacios gazzal bevitt hdmennyiség nem fedezi a
lejatszodo endoterm reakciok hdsziikségletét.

Azért, hogy a naftén—aromas atalakulds minél teljesebb mértékben lejatszodjon, és
elkeriilhetd legyen a katalizatoragy tilzott mértékii lehiilése, a reformalds soran tobb, egyre
nagyobb térfogatt katalizatort tartalmazo, sorba kapcsolt reaktort alkalmaznak. A sziikséges
katalizatormennyiséget altaldban 3-4 reaktorban osztjak el, és az egyes reaktorok kozott egy
beépitett kemencével flitik fel egyre nagyobb hdmérsékletre az endoterm reakciok miatt lehiilt



Reformalas laborgyakorlat vegyészmérnok hallgatok szdmara

reakciodelegyet. A reformalast 480-530 C° hdémérsékleten végzik, a katalizator
aktivitascsokkenését a hOmérséklet novelésével ellenstilyozzak.

Az egyes reaktorokba betoltott katalizatorok mennyiségi ardnyai:
3 reaktor esetén —»  1:2:6....1:2: 8
4 reaktor esetén — 1:1:2:8.....1: 1: 2: 10.

A reformalas soran alkalmazott térsebesség, azaz az egységnyi katalizatorra, idéegység alatt
betaplalt anyagmennyiség (pl. [Kg nyersanyag/liter katalizator, o6ra] vagy [m® nyersanyag/m?
katalizator, ora],) annal kisebb, minél erélyesebb reformalas (azaz elérendé aromashozam) a cél,
az alabbiaknak megfelelden:

Térsebesség (kg nyersanyag/liter katalizator, 6ra) 2,5-2,711,5-2,2

Aromashozam, %

6. Technologiai megoldasok

A reformalas soran lejatsz6do reakciok targyaldsanal lathattuk, hogy ezek koziil a
dehidrogénezddés €s a dehidrociklizalédas erdteljesen molszam-, azaz térfogatnovekedéssel
jarnak, vagyis az aromasképzddésnek a kis nyomas kedvez. Kis nyomdson viszont az
erteljesen fellépd dehidrogénezddési reakcidk miatt a katalizator kokszosodik. A reformalas
kiilonb6zd technoldgiai valtozatainak kialakuldsat leginkabb befolyasold reakcidparaméter
ezért a nyomas, és ezzel 6sszhangban természetesen a katalizator regeneralasanak gyakorisaga
volt.

A reformalo iizemeket -mivel a milkdésiik soran a hasznalt katalizator feliiletére idével
lerakodott kokszot égetéssel el kell tavolitani- legegyszertibben a katalizator regeneralasanak
modja szerint csoportosithatjuk. Ilyen alapon

e iddnkénti regeneralassal miikodo, un. fixdgyas (szemiregenerativ),
e valtott fix-agyas reaktorokkal tizemeld ¢és

e mozgd katalizatoraggyal miik6dd lizemeket megkiilonboztetve.

¢ Az idénkénti regeneralassal miikodd, un. fixagyas iizemek (Id. 1. abra) viszonylag nagy,
kb. 25 bar lizemnyomason 8-10 honapig mitkddhetnek, a katalizator regeneralasa nélkiil.

Az elézetesen hidrogénezett alapanyagot a cirkulaltatott gazzal egyiitt egy hdcseréldt
kovetden hevité-kemencében melegitik fel, majd bevezetik az els¢ reaktorba. Az innen
tavozo, és az endoterm reakciok kovetkeztében Iehiilt reakcidelegyet egy kovetkezd
kemencében ujra felhevitik a megfeleld, az elsé reaktor belépd hémérsékleténél nagyobb
hémérsékletre, és igy vezetik be a kovetkezd reaktorba.
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1. abra A szemiregenerativ reformalé tizem reaktorrendszere, az egyes reaktorok
hémérsékletprofiljainak, valamint elegyodsszetételeinek valtozasa

Az utols6 reaktorbdl tavozd termék hdtartalmat -azt a belépd nyersanyagnak atadva- egy
hdcseréldben hasznositjak. A hdcserét hiités koveti, majd utdna egy szeparatorban valasztjak
szét egymastol a reakcioban keletkezett folyadék- és gazfazist. A folyadékot (reformalt
benzin) leeresztik, a keletkezett hidrogéntartalmi gazt pedig elvezetik a szeparatorbol. A
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szilkkséges mennyiségli  hidrogént rendszerint egy gdzturbindval hajtott radialis
turbokompresszor segitségével vezetik vissza a nyersanyaghoz.

Célszerli az els6 reaktorban kisebb hémérsékletet (460-480 C°) és hidrogén/szénhidrogén
aranyt (3:1) bedllitani, mivel igy a nyersanyagban lév0 naftén szénhidrogének aromas
szénhidrogénekké vald atalakitasa novelhetd, hidrokrakkoldédasuk pedig csokkenthetd. Az
els6 és a masodik reaktorba a sziikséges katalizatormennyiségnek csupan az 5-8 %-at toltik,
mivel a gyorsabban lejatszodo naftén—aromas atalakulas miatt, ezekben lehet nagyobb a
térsebesség. Az erételjes kokszképzddéssel jard, lassabban lejatszodd dehidrociklizalasi
reakcidkat az utols6 reaktorban nagyobb homérsékleten, nagy gazarannyal (H2/CH:5-10/1)
végzik. Ezek a reformalas hatékonysagat és a katalizator élettartamat is fokozé megfontolasok
az alapgondolatai az 1-2 éves ciklusidével miikodé un. Magnaforming-eljarasoknak.

¢ A valtott fix-agyvas, un. swing-reaktorral iizemelé reformaloknal a rendszerbe a
sziikségesnél eggyel tobb reaktort épitenek be, alapvetéen két kiilonbozé koncepcionak
megfelelden:

1. mivel mindig az utols6 reaktorban legnagyobb mértékii a kokszosodés, a pluszban
beépitett reaktor csak ennek a valtasara vald (gyakorlatilag két, parhuzamosan kotott
utolsé reaktorral tizemelnek), és a tobbit csak 3-4 atvaltasi ciklust kovetdéen kell
regeneralni;

2. ,lengd-reaktorral” miikkodo iizemeket ugy is ki lehet épiteni, hogy barmelyik reaktor
barmelyik reaktorral helyettesithetd legyen, attol fliggéen, hogy éppen melyiket kell
regeneralni. Ehhez a megoldashoz automatikusan vezérelt, bonyolult, de biztonsagos
tolozar-rendszer kell, mert katasztrofalis kovetkezménye lehet annak, ha akar levegd
keriil a szénhidrogéneket és hidrogént tartalmazéd termeld rendszerbe, vagy forditva,
hidrogén és szénhidrogének juthatnak a regeneralas alatt all6 rendszerbe.

A reformalo 4 reaktora koziil harom mindig lizemel, egyet pedig regeneralnak, igy a gyakori
regeneralds nem jar termeléskieséssel. A kisnyomason miikdo technologidk ma mar kevésbé
jelentds valtozata a ,,leng6-reaktoros” technolédgia.

¢ A katalitikus reformalas legkorszeriibb valtozatait, a 6-8 bar nyomason lizemel0, mozgo
katalizatorral miikodé, folyamatos reformalo iizemeket az 1970-es évek kozepén
fejlesztették ki, felhasznalva az ¢l6z6 technologiai megoldasok tapasztalatait (CCR=
Continuous Catalyst Regeneration).

Ezeket ugy képzeljik el, hogy a reformalasnal szokasos harom egyedi reaktort -az
anyagaramok szempontjabol- kozvetleniil egymas f61é helyezve, toronyszeriien épitették be,
azokat Osszességében egy egységként lizemeltetve, amelyben a katalizator egy specialis
zsilipeld szeleprendszeren keresztiil folyamatosan halad lefelé.

Az egyes reaktorszekciok térfogata elsdsorban a benniik lejatszodd reakcidok sebességétdl
fligg (ezzel aranyos természetesen a kokszképz6dés mértéke is!), tehat lefelé haladva egyre
nagyobb térfogatiak, a kokszképzddési hajlamnak megfeleléen. Az egyes reaktorszekciok
aljabol, a kokszképzddés sebességével ardnyos mértékben adagonként annyi hasznalt
katalizatort engednek le, amennyit a rendszerbe feliilr6l, regeneralt katalizator formajaban
egyidejiilleg vissza is adagolnak, igy a nyomast az emlitett kis értéken lehet tartani, annak
minden elonyével egyiitt. A reaktor miiveleti szempontbol fixagyasnak tekinthetd, hiszen kb.
egy hét alatt regeneralodik ilyen modon a teljes katalizatortoltet. Ilyen megoldasu pl. az UOP
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(Universal Oil Products Company) eljarasa. A Dunai Finomitoéban is egy ilyen tipusu
reformalo lizemel, elvi felépitése lathato a 2. abran.
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2. dbra Folyamatos lzemil katalitikus benzinreformalas

Ugyancsak folyamatos regeneralassal mikodik az IFP- eljaras (Institute Francais du Pétrole)
is, négy, egymds melletti reaktorral lizemelve. Az egyes reaktorok kozott nemcsak a
nyersanyag, hanem a katalizadtor is folyamatosan aramlik. Az utols6 reaktorbol tdvozo
kokszos katalizatort regeneraljak, majd visszavezetik az elsé reaktorba. A katalizator
mozgatasa pneumatikus Uton torténik. Az eljarast a 3. abran mutatjuk be.
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3. abra. Az IFP reformal6 folyamatabra
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A folyamatos regeneralassal miikdo tizemek igen fontos jellemzoi:
e magas aromastartalmi termék,
e fokozott hidrogéntermelés,

e akar 105-0s oktanszam is lehet az eldallitott reformatum.

7. A Kkatalitikus reformalas alapanyagai

A reformalas nyersanyagai a 70-180 °C kozotti forraspont-tartomanyt szénhidrogén-
frakciok (pl. leparlasi benzin, hidrokrakk benzin, termikus 4talakitd eljarasokbol szarmazo
hidrogénezett benzinek, amelyek olefineket nem tartalmaznak). Elony0s, ha ezek nagy naftén-
tartalmiak. Leggyakrabban a reformalast a leparlasi benzinek oktanszdmanak novelésére
hasznaljak. Miutén a kén-, nitrogén- ¢és fémtartalmi vegyliletek katalizatormérgek, ezért ezek
mennyiségét 1 ppm (milliomod rész) ala kell csokkenteni (hidrogénezés!).

Egy tipikusnak mondhaté nyersanyag osszetétele:

e paraffinok mennyisége: 51,4 tf%

e naftén-tartalom: 32,7 tf%
e aromastartalom: 9,9 tf%
e slirliség: 0,748 kg/dm?

A technologiai paraméterek €s a reformalas soran elérheté eredmények dsszehasonlitdsa

Technologia

UOP R-62 UOP R-34
Katalizator tipusa Pt/Re/Al,O3 0,28 % Pt/Al,O3
[0,3/0,3/ Al,O3] [egyfémes]

Regeneralasi mod szakaszos I folyamatos

Regeneralasok szama

Homérséklet, °C

Térsebesség, m3/m**h

| Nyomas, bar

Cirkulacios gaz 75-80 % H»-tartalom 85-90 % H»-tartalom
Ha-termelés, m/m% 2 2,8
Hozam, m/m% 81-82 84-85
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Egy egyfémes és egy kétfémes katalizatorral torténd reformalas 6sszehasonlitasa:

Katalizator Egyfémes Kétfémes
(Engelhard tipust) (RD-150 C) (E 601)
>5

Katalizator élettartama, év

Pt, m/m%

Re, m/m%

0 ,

Tersebesseg, kg/kg,h 2 7 2,35
H2/szénhidrogén molarany 5
RON* 98
Aromastartalom, m/m% 68

A tablazat adataibol lathatd, hogy a kétfémes katalizatorral ugyanabban az iizemben
88 helyett 95-98-as kisérleti oktanszamu* terméket lehet el6allitani, azaz a katalizator
eléallitasanak tobbletkoltsége az elérhetd nagyobb oktanszam miatt sokszorosan megtériil.

Megjegyzés:

*. egy benzin oktanszama X-érték, ha kompressziotiirés szempontjabol a vizsgalo
motorban tgy viselkedik, mint egy X tf% i-oktant ( = 2,2,4-trimetil-pentan, oktanszama:100)
¢és 100-X tf% n-heptant (oktanszama:0) tartalmazo modell-elegy. A kisérleti, un. Research
(RON)- és a motor oktanszam (MON) mérése eltérd tizemeltetési koriilmények beallitasa
mellett torténik.
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Il. A mérés leirasa

A gyakorlat célja: a benzinreformalas egyik fo reakcidjanak, a ciklohexdn benzolld torténd
katalitikus dehidrogénezésének a vizsgalata, a mérés soran szisztematikusan valtoztatott
reakcioparaméterek fliggvényében.

Osszefoglalé bevezetés: ahogy az eldzdekben leirtakbol mér kideriilt, a naftén — aromads
atalakitds a koolaj atmoszférikus desztilliciéjaval nyert nehézbenzin oktanszamnovelésére
alkalmas katalitikus reformdlds (aromatizalas) egyik igen fontos alapreakcidja.
Reformalassal aromas szénhidrogénekké alakitjuk &t a benzinben 1€év0 naftén- és paraftin
szénhidrogéneket, az alabbi reakcioknak megfelelden:

* dehidrogénezéssel (endoterm): ciklohexanbdl és homologjaibol,

* dehidroizomerizdcioval (endoterm): ciklopentan homoldégokbol
izomerizaciot kovetd dehidrogénezéssel,

* dehidrociklizalassal (endoterm): paraffinokbdl tobb Iépésben torténd
gytriizarodast kovetd dehidrogénezéssel.

Az eljaras soran izomerizacio (gyakorlatilag termoneutralis) és hidrokrakkolodds (exoterm)
is lejatszodhat. A kokszképzodés mellékreakcid, ennek sordn a nyersanyag kis hanyada
hidrogénben szegény, nagy molekulatomegii anyaggd alakul at, és lerakodva a katalizator
feliiletére fokozatosan csokkenti annak az aktivitdsat. A kokszosodds visszaszoritdsira a
reformalast hidrogén-nyomas alatt végzik, annak ellenére, hogy termodinamikailag a
molszam-novekedéssel jard reakcidk esetén kedvezdtlen a nyomas novelése.

A reformalds soran lejatszodd reakciok mechanizmusainak megfeleloen a reformadalo
katalizatorok bifunkciésok: kivétel nélkiil y-Al,O, és /vagy zeolit hordozobdl és nemes-

fémbol allnak (platina vagy platina-rénium, egyes gyartmanyoknal egyéb fémeket is
tartalmazhatnak masodik fémkomponensként).

A reformdatum mindségét (termékhozam, aromdstartalom, oktanszam) a nyersanyag
szénhidrogén-Osszetételén, forraspont-hatarain és a katalizdtor mindségén kiviil az alabbi
iizemi paraméterek hatarozzak meg:

* homérséklet: 470-530 °C (a maximalis hofok elérése utan a katalizatort
regeneralni kell);

* nyomds: 5-40 bar (attdl fiiggden, hogy oktanszamndvelés vagy egyedi
aromasok gyartasa-e a cél);
* hidrogén-szénhidrogén molardny: csak Pt-t tartalmazé katalizatorok esetén
5-7, kétfémes (Pt-Re) katalizatorok esetén pedig 3-5 kdzotti érték;
* térsebesség: minél erélyesebb atalakitast akarunk elérni, annal kisebb
(altalaban 2-2,8 kg/kgh);
* a katalizdtor mennyiségi ardnya az egyes reaktorokban:
3 reaktor esetén —»  1:2:6....1:2: 8
4 reaktor esetén — 1:1:2:8.....1: 1: 2: 10.
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111. Mérési feladat

A ciklohexan (CH) katalitikus dehidrogénezését R134 jelii, UOP gyartmanyu, bifunkcids
reformalo-katalizatoron (Pt 0,35 m/m% - Re 0,35 m/m%/yAlpO3) végezziik, a 4. dbran
lathatd, atmoszférikus nyomason miikodo kisérleti berendezésben.

H; palackrdl |

CH bevitel H
T H LI
B
A | Bl | | ] I
A

Minta|elvéatel
HOteviz|elvezetas

4. abra A Kisérleti berendezés vazlatos rajza

Jelmagyarazat:

B: ciklohexan-adagolo biiretta

A: adagolo szivattyt

T: héfokleolvaso €s szabalyzo késziilék

R: reaktor

H: kondenzator

Sz: szeparator

A: a hidrogén mennyiségét mérd rotaméter

A ciklohexan—benzol atalakitast

* kiilonbéz6 homérsékleten, a reaktort azonos névleges betaplalas (120 cmd/h
ciklohexan térfogati sebesség) mellett pl. 250 °C, 300 °C és 350 ©C-on
iizemeltetve mérjiik a termékben 1évd at nem alakult ciklohexdn mennyiségét,
illetve

* kiilonbozd tartozkodadsi iddével (a reaktort 300°C-on tizemeltetve, pl. 30, 60 és
120 cmd/h névleges ciklohexan térfogataramok beallitasa esetén vizsgaljuk az
egyes kisérletek soran elérhetd konverzidt

valésithatjuk meg. Az aktudlisan beéllitand6 paramétereket a gyakorlatvezetd meghatarozza.
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A reaktor adott hémérsékletre vald felflitése hidrogén-aramban torténik. A sziikséges
hidrogén mennyiségét rotaméter segitségével allitjuk be. Az eldirt hdmérséklet elérése utan
kezdjiik meg a ciklohexdn adagoldsat a biirettdbol egy perisztaltikus adagoloszivattyu
segitségével, ¢és bedllitjuk a sziikséges szénhidrogén-térfogataramot. A ciklohexdn a
hidrogénnel egyiitt, feliil 1ép be a reaktorba, ahol az adott homérsékleten gézz¢é alakul. A
reaktor tulajdonképpen egy szigetelt, szabalyozott fitést, fliggdleges ataramlasi irdnyt toltott

oszlop, 20 cm?® (€=0,51 hézagtérfogatli) R134 jelii iizemi reformald katalizatorral toltve. A
reaktorbol tavozd reakcidelegy egy fémbdl késziilt vizes kondenzatoron at jut a vizhiitési
szeparatorba. A szeparator tetején tavozd hidrogén+konnyli szénhidrogén térfogataramat
ugyancsak rotaméterrel mérjiikk meg, majd az elszivofiilke kéményébe vezetjilk. A szeparator
aljan Osszegytild, ciklohexan-benzol Osszetételli termékbdl vett mintat gazkromatograffal
elemezziik.

Paraméter modositas alkalmaval az 0j kisérleti koriilmények beallitasat kovetd kb. 15 perc
eltelte utan a szeparatort letiritve kezdjiilk meg az 0j mintagytijtést.

A mintak elemzései gazkromatograffal torténnek, langionizacids detektort (FID) hasznalva.
A ciklohexdn-benzol szétvalasztdsat argon vivogazzal, hdmérsékletprogramozott
koriilmények kozott, kapillaris kolonnan végezziik. Feljegyzend6 a befecskendezett minta
térfogata és a detektor, ill. az injektor hdmérséklete.

1V. Szamitasi feladatok

a.) Az esyensulyi allandé Kkiszamitasahoz kapcsoléodo elméleti megfontolasok, szamitasok

A termodinamikaban az allandé nyomason lejatszodd kémiai reakcid soran felszabadulod
vagy elnyel6dé hét a folyamat entalpiavaltozasanak nevezik. A kiinduldsi anyagok és a
végtermékek anyagi mindségliktél és a termodinamikai allapotjelzoktdl fliggd egyedi
entalpiaval rendelkeznek. Mivel az entalpia allapotfiiggvény, a folyamat befejezédése utan
felszabaduld vagy elnyelédé ho megfelel a végallapot és a kiinduldsi allapot kozotti
entalpiakiilonbségnek fliggetlentil attol, hogy a végallapot milyen kozbiilsé reakcioutakon at
valosult meg. Ezt a termokémiai szamitasok alapjaul szolgald torvényt Hess-tételnek
nevezzik,

AH =SH, 4o —=H

termékek kiindulasianyagok

amely szerint egy folyamat entalpiavaltozasa kiszamithato, ha a termékek egyedi entalpiainak
Osszegeébdl kivonjuk a kiindulasi anyagok entalpidinak §sszegét.

Az exoterm kémiai reakcidk entalpiavaltozdsa negativ eldjell, a pozitiv eldjelt
entalpiavaltozassal végbemendé reakciokat pedig endotermnek nevezzikk. Az elemek
standard (az elem legstabilabb formaja 298 K-on, 101 325 Pa nyomason) entalpiaja 0!

A h6 az egyetlen olyan energia, amely izoterm koriilmények kozott nem alakithatd veszteség
nélkiil mas energiafajtava. A ,,veszteség” az izoterm koriilmények fenntartasahoz sziikséges.
Ez azt jelenti, hogy az entalpia két részre bonthato:

o egy korlatozas nélkiil szabadon atalakithat6 (ez a max. hasznosithatdo munka), és

e azizoterm koriilmények fenntartasahoz sziikséges, at nem alakithat6 részre.
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Az entalpia szabadon atalakithato részét Gibbs-féle szabadentalpianak (G) nevezziik,
felfedezdje utan.

Entalpia = szabadentalpia + at nem alakithato rész

crer

rendezetlenségének a mértéke) szorzataként adhatdé meg (TSrendaszer), 1gy az elobbi
Osszefliggést atrendezve a

G = H-TSrendszer
illetve valtozasra
AG = AH-TASrendszer

alakban adhaté meg a szabadentalpia ill. annak a valtozasa. A szabadentalpia ugyancsak
allapotfiiggvény, igy egy kémiai reakcid szabadentalpia-valtozasanak szadmitdsa az
entalpidhoz hasonloan, a Hess-tétel alapjan torténik.

Miutan az entrépia is allapotfiiggvény, igy Hess tételét alkalmazva barmely kémiai reakcio
entropia-valtozasa is Kiszamithato, az alabbiak szerint:

AS°=%S S

o

termékek kiindulasianyagok

AS°® = a reakcio standard entropia-valtozasa, Y S°termékek = Y Niermek *SCermek @ reakcidtermékek
standard molaris entropidinak osszege a megfelelé molszamokkal szorozva,

> S°kiindulasi anyag = YN kiindulasi anyag*O° kiinduldsi anyag
a kiindulasi anyagokra vonatkozd elbbi értékek.

Onként végbemené folyamatoknal az univerzum entropidja minden esetben né (a TD II.
fotétele), azaz értéke pozitiv, ebbdl kovetkezéen viszont a szabadentalpia csak negativ értéki
lehet. AG = 0 esetben a folyamat egyensulyban van, ha AG > 0, a folyamat az adott iranyba nem
jatszodik le onként.

Az egyensulyi allando
Egyensulyi allapotba jutd reakciokat a kémiai egyensulyi allandédval jellemezziik. Az alabbi
aA +bB =cC +dD

altalanos reakcio esetén adott hdmérsékleten a kovetkezd viszonynak kell allandonak lennie:

_[clIof
[AF[BT

A K alland6t nevezziik a reakcié egyensilyi allanddjanak. Ha az egyensulyban 1évd rendszer

valtoznia kell, hogy K értéke valtozatlan maradjon. Az egyensulyi allandé szdmitasanal a
szamlaloba mindig a keletkez6 termékek egyensulyi koncentracidinak szorzata keriil, a
reakcioegyenlet szerinti sztochiometriai egyiitthatoknak megfelelé6 hatvanyra emelve azokat,
és elosztjuk a kiindulasi anyagok sztochiometriai egyiitthatoinak megfelelé hatvanyra emelt
egyensulyi koncentracidinak szorzataval.
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A szabadentalpia és az egyensulyi dallando kapcsolata

Ahogy lattuk, a standard szabadentalpia-valtozas egy teljesen végbemend reakcional AG°. Ha a
reakcid nem jatszodik le teljesen, AG a standard szabadentalpia-valtozas, a kettd kozotti
kapcsolatot a

AG = AG® + RTInQ

Osszefliggés adja meg. R a gazallando, T a hémérséklet, Q pedig az un. reakciéhanyados,
melynek szamitdsa megegyezik az egyensulyi allandd szamitdsaval, csak az egyensulyi
koncentraciok helyett tetszleges koncentraciok szerepelhetnek benne.

Egyensuly esetén Q =K és AG =0, azaz
0 =AG° + RTInK
ebbdl adddoan:
AG° =- RTInK

ahol: AG°® = a reakcio standard molaris szabadentalpia valtozasa

K = a reakcio egyensulyi allanddja

R = az egyetemes gazallandé (0,082 (dm? bar)/(mol,K))

T = a homérséklet, K

A fenti egyenletet a gyakorlatban hasznalhatjuk a standard koriilményektdl eltéré
homérsékleteken is, amikor AG®° helyett AG°t -vel (a reakcidé szabadentalpia valtozasa T
homérsékleten) szamolunk, a fajhé-fliggvények bevezetésével pl. az Ulich-II. kozelités
szerint:

AG; = AH —TAS" +Ac (T —298—Tlnl)
g 298

(ahol cp az alland6 nyomason vett fajhd)

¢s miutan AG° = - RTInK, InKy szamolhaté, ha a fenti egyenletet végigosztjuk (-RT)-vel,
aminek eredményeként:

InK; =—

AH™ AS Acm(298 T )
+ + 1

+In —
RT R R T 298

A termodinamikai szdmitasokhoz sziikséges adatok a vonatkozd irodalmakban, tablazatos
forméban rendelkezésre allnak.

A ciklohexdin — benzol atalakuldassal kapcsolatos szamitasokhoz sziikséges
termodinamikai- és egyéb adatok értékeit tartalmazza a kovetkezé tablazat:
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0

AH®, kJ/mol*

AS°, J/K,mol*

Cop, J/mOI,K*

Moltomeg

Stirtiség, g/cm®

* Forras: Rossini: Selected values of physical and thermodynamic properties of
hydrocarbons and related compounds

b.) Az elméleti egvensulyi konverzié (w) kiszamitasa

A gyakorlat soran vizsgalt alapreakcié a ciklohexan = benzol + 3H»

Erre a reakciora (tiszta ciklohexdnbol kiindulva) felirhatok az alabbi molaram valtozasok,
feltételezve, hogy 1 mol ciklohexanbdl indulunk ki, €és az atalakulas (konverzido) mértékét w-
vel jeloljiik:

kiindulaskor (mol/h)

egyensulyban (mol/h) a+3w

a-+3w
1+a+3w

1+a+3w 1+a+3w

egyensulyl moltortek

El6z6ek alapjan a reakcié egyensulyi allandoja:

ol = o]

Ehhez ki kell szadmitani "a" értékét, amely minden kisérletnél kiilonb6z6, a ciklohexan
moélaramatol fliggden (ne felejtsiik el, hogy valamennyi kisérlet 2 dmd3/h, levegds rotaméteren
meért H,-térfogatarammal indul!). A szdmolashoz sziikséges adatok:

Plev.,15°c = 1,225 g/dm3

Pro1s - = 0,084 g/dm3
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A hidrogén-mélaram az iltalanos gaztorvény alapjan kiszamithato. Feltétleniil vegyiik
figyelembe, hogy "a" értéke 1 mol ciklohexanra vonatkozik!

Az egyensulyi allandora a fentiek szerint kapott 6sszefiiggésbol az egyensulyi konverzio 0-ra
rendezett, negyedfokil egyenletként kiszamithatdo (0<w<1l). A negyedfoku egyenletet a
gyakorlati leirathoz mellékelt excel-tabla megoldja.

C.) _A gyakorlati konverzié és a reakciohianyados szamitasa:

Feltétel: az atalakulas soran a ciklohexanbol csak benzol lesz.

Szamolas: miutan a kromatografias eredményeket m/m%-ban kapjuk meg (FID-
detektor!), ezeket az értékeket at kell szamitani mol%-okra. Az igy kiszamitott
benzol-mennyiség lesz a "gyakorlati konverzié". Ennek ismeretében
egyszertien kiszamithatjuk a reakciohanyadost, hasonldéan az elméleti
egyensulyi allandohoz, csak az egyenstlyi koncentraciok helyett a mért

értékeket helyettesitjiik be.

d.) A névleges tartézkodasi id6 (T) szamolasa:

A katalizator hézagtérfogatanak ismeretében (€=0,51) szamitani tudjuk a hatasos katalizator
térfogatot:

=V €[cm3]

hatasos ~ " Katalizitor®

A névleges tartéozkodasi id6 ezen adat ismeretében:

_ Vi
= Vhatasos [y
T [hvagys]

ahol: W = a reaktorba be- ill. kimené moélaramok szamtani kdzepéb6l szamolhaté atlagos
térfogati sebesség

e.) A térsebesség (s) szamitdsa:

1 {1 1}
s=>= | =vagy -
z | h S

V. A méréssorozat értékelése

Az alland6 térsebességli ciklohexdn-atalakitds hdmérsékletének vagy 4llandé hdémérsékleten a
ciklohexdn adagolas térsebességének a fliggvényében abrazoljuk a konverzid valtozasat.
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Ellendrzés: irasbeli kiugré a laborgyakorlatok végén.

A jegyzdkonyv tartalma:
* Amérés - célja
- elvi alapjai
- menete
» Késziilekrajz
* Meérési adatok
» Szamitasi osszefliggések és az alkalmazasukhoz sziikséges konstansok, ill. adatok
* Eredmények:
1. az elméleti egyenstlyi allando és konverzid szamitasa
2. amérési adatok alapjan a reakciohanyados, a gyakorlati konverzio,

3. atartdzkodasi id6 és a térsebesség kiszamitasa

Ertékelés és a kisérletek soran elért ciklohexan konverzid abrazolasa az alkalmazott

kisérleti paraméterek fliggvényében.
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