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(64) Zpusob predb&iné upravy suroviny pro katalytické reformovani

Zpisob plredbdiné dpravy suroviny pro ka-
talxtigké reformovdn{ vrouci v rozmezi{ 60
a 200 ’C, kterd obsahuje 5 aZ 45 % hmot.
uhlovod{ku cyklohexanového typu, 5 a% 45 %
hmot. uhlovodiku alkylcyklopentanového ty-
pu, 5 af 20 % hmot. aromatickych uhlovodi-
ki, vfhodn& pod 0,2 ppm S, pod | ppm vody
a zbytek mlkanické uhlovodiky, pri kterém
se smds podrobl selektivni dehydrogenaci
c;klohexanu a jeho homosogﬁ pfi ni%f se vede
;3: i teplotd 375 aZ 450 “C, pod tlakem 1,5 aZ

,5 MPa 8 rychlosti 5 a% 35 objemd sm¥si

na objem katalyzdétoru za hodinu, za pfitom-
nosti 250 a% 2 000 objemd cirkulvjiciho ply-
nu, obsshujfciho vodik a npsycené uhlovodi~
ky C, aZ c4 na objem sm&si na pevn? uloZeny
aktitovany*katalyzdtor obsshujfci 0,15 a%
0,35 % hmot. platiny a 0,12 a% 0,85 % hmot.
rhenia, pfifemZ hmotovy pomdr mezi platinou
a rhenlen je | : 0,9 a% 2,5,ddle 0,6 aZ
t,5 % hmot. chloru na gama aluming s pfimé-
af 0,05 aZ 5 % hmot. oxidu titani¥itého.
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Vyndlez se tfkd selektivni dehydrogenace cyklohexanu a jeho homologd pritomnych ve smé-
si nasycenych a mromatickych uhlovodikd vroucich mezi 60 a¥ 200 °C pred katalytickym refor-
movénim sm¥si.

Katalytické reformovén{ benzini se prakticky jiZ pfes 30 let trvale rozvij{ jek zihle~
diska katalytického systému, tak strojniho usporddéni i pracovnich perametrd. Od roku 1966
nastala novéd ére vjvoje zavedenim stabilnich bimetalickych katalyzdtort. To vedlo k \pravém
technologie, ke sniZovdni tlaku i cirkulace plynu a ke zm¥n¥ strojitho uspordéddni zvl. u tzv.
semiregenerativnich jednotek, v nich% se pouZivé pevné uloZeny katalyzdtor jen ob¥asnd rege-
nerovany odstnandnim koksu. Energeticky je proces velmi ndroZny, nebol se pracuje pFi vysod
kyfch teplotédch a cirkuluje se vodik obasahujic{ plyn v moldrnim pomdru nad 5 ke vstupujicimu
benzinu. Silng endotermicky zabsrvené reakce zvldstd pri niZifch tlacich nedovolujl meximél-
n¥§ vyufivat katalyzdtor v reaktorech, které jsou adiabatické.

Pokles teplot v reaktorech byvéd od 70 % a0 5 % podle polohy,reaktoru v systému, ve=-
likosti eirkulace plynu, tvaru a konstrukce reaktoru. Zvlid3t& velké nevyuZitf katalyzdtoru
nastdvéd pfi sniZovéni tlaku v jednotkdéch konstruovenych pro vy3s8f tlaky s nevyhodnymirozdd-
lenim katalyzdtord do 3 a% 4 za sebou zaifazenych reaktordi. PotiZe nllttviji i s vyulitim
ohtivacich peci pro jednotlivé reaktory, které dsoﬁ pak poddimezovény. Nelze tak vyrdbidt
vysokokvalitni produkt pro vyrobu arométd a nizkoolovnatfch autobenzint v potfebném mnoZstvi.
Rekonstrukce strojniho zaffzeni, obvykle neopotfebovaného, pro tento proces je ndékladné prévd
tak Jako vystabva nové jednotky s progresivnimi peremetry.

Vynélez prind3{ FeSeni predbdZnou dpravou suroviny pro katalytické reformovéni, vrouci
v rozmezi 60 a¥ 200 °C, kterd obsahuje 5 a¥ 45 % hmot. uhlovodikd cyklohexanového typu, 5 a%
45 % alkylcyklopentanového typu, 5 eZ 20 % hmot, aromatickfch uhlovodikn, vyhodn# pod
0,2 ppm S, pod | ppm wody a zbytek alkanické uhlovodiky spo¥ivajict v ton, Ze se tato
uhlovodikové sm&s podrobi seektivni hydrogenacl cyklohexanu: a jeho homologd, pii niZ se
vede p¥i teplotd 375 a% 450 °C, pod tlakem 1,5 aZ 3,5 MPa 8 rychlosti 5 aZ 25 objemd sm¥si
na objem katalyzétoru za hodinu, za pritomnosti 250 af 2 000 objemi cirkulujiciho plynu
obsahujfciho vodik a nasycené uhlovodiky c1ai C‘ na objem sm¥si, na aktivoveny katalyzdtor
obsahujfci 0,15 a% 0,35 % hmot. platiny a 0,12 a% 0,85 % hmot. rhenia, pfifemZ hmotnostmi
pom¥r mezi platinou a rheniem je | : 0,9 af 2,5 a ddle 0,6 aZ 1,5 % hmot. chloru na gama
aluming a prim&s{ 0,05 a% 5 % hmot. oxidu titani¥itého a produkt zbaveny z 30 a 95 %
cyklohexanu a jeho homologi se podrobi n¥kolikastupnové pemind na aromaticky koncentrét
reformovénim.

Z cyklohemanovych typd uhlovodikd jsou prevéin¥ pfitomny C, aZ c alkylcyklohexany.
Vyhodné teploty pii selektivni dehydrogenaci jsou 420 a¥ 440 °c tlak 2 a% 2,8 MPa a rych-
lost 10 aZ 20 objeml sm&si na objem katalyzdtoru za hodinu za pfitomnosti 800 a% 1 700 ob-
Jemd plynu s obsahem vodiku na objem kapalné smési. Vfhodnf obsah platiny je 0,25 a% 0,35 %
hmot. a hmotnostnf pomSr Pt a Re je | : 1,1 a% 1,5. Aktivace ketslysdboru , pFip. rc.kti-
vace po vyfihéni kolon se provédi postupnym susenim v dusfku p*i teplotdch od 20 do 450 C
predredukei vodikem pri 350 ai 450 °C, pak reoxidac{ v dusiku s 0,2 af 15 % obj. kysliku
a nakonec redukci vodikem s nejvyse 20 ppm vody pfi 350 aZ 450 9%C a stabilizact 0,05 a¥
0,2 % hmot. siry ve formd napi. sirouhliku.

Rozborem zpisbou podle vyndlezu lze stanovit rozsah vyuZfitelnosti. z ndhol vypljviu
%e se do jednotky reformovéni zapoji alkylcyklohexenovy konvertor, nejlépe pied vstupen
suroviny do prac! &&sti vyhfivaci pece, ohiivany systémem vyménikd reaknim produktem.
Podminky se vol{ tak, Ze pii teplot¥ am&si uhlovodikd a plynu dosaZené ve vynénicich se
prem¥ni prevd’nd ¥dst cyklohexanl selektivn® na aromdty, &im% nastalo v&ts{ hydrakrakovéni
cykland, event. alkand. Produkt ze selektivni dehydrogenace je zbaven cyklohexand a nerovao-
vé%né sm¥s alkylcyklopentant s alkany a arométy se vede do prvaiho reformiAgového stupnéd.
Tam se pak mohou volit optimélni podminky pro selektivni dehydroisomerizaci homologd cyklo=
pentanem na arométy pii podminkéch, kdy se alkany jedt¥ nedt¥pi pod tlekem vodiku. Nedtépi
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se ani cyklopentany, nebot isotermn¥j3im cherakterem reaktoru je zahi*d§t{ na vstupu niZsf

pri stejné teplotd vy¥stupu. Pro dehydrocyklizaci alkanl na aromdty zbyvejici pak v jednot-
ce katalytického reformovéni dva reaktory, v nich? je nejvice katalyzdtoru, a reaktory pak
pracujl téméd isotermnd s men3im vyh¥f{vénim. Lze v nich téZ udrZovat stejné nebo zvy3ujict
se vstupni teploty proti dr{ivij3im sestupnym a tim doséhnout vys$sich konverzi. I kdyZ roz-
sah koncentraci kovQ a aktivédtord na katalyzdtoru zapadd do definici reformingovych ka=
talyzdtord vyznaluje se v ndm vyhodny rozsah koncentrac{ obou aktivnich kovi, ktery dovolu-
Jje selektivni prdci pFi nizkfch teplotdch, Dokladem je, Ze pfi tdchto podmfnkédch s uvede-
nym katalyzdtorem je produktem reakce &isty vodfk, coZ bude ukdzéno v pfiklahech niZe.

Z hlediska zarizen{ pro tuto upravu uhlovodf{kové suroviny pro katalytické reformovénit
1ze jako predfazeny reaktor vfhodn& vyufit nap?. reaktor z mensS{ reformingové jednotky, kte-
ré se napriklad z hlediska niZiiho zpracovdni jiZ odstranila z provozu.

Déle je uveden priklad vyuZiti. Jeho podminky ilustruwji zpisob podle vynédlezu neomezu-
31 v8ak rozsch vyndlezu.

Priklad

K vyhodnoceni vyznamu zatizeni alkylcyklohexanového konvertoru (ACK) do reformovaci
jendotky se nejprve prostudovaly podminky jeho &innosti v teplotnim rozmezi 400 aZ 460 °c
s objemovou rychlosti 6 a% 12 n~! a suroviny obsahujici cca 10 % hmot. alkylcyklohexand.
Z tsbulky 1, kde je uvedeno sloZeni suroviny a produktu z ACK, je patrno ¥%e pri podminkéch
ACK se dajf bez zm¥ny dal¥fich typl uhlovodiki selektivn¥ odstranit z 60 a% 80 % alkylcyklo-
hexany. Teplotni spéd &inf polovinu spddu prvnfho reaktoru t¥istupfiové reformingové jednot-
ky.

Pri optimdlnich podminkdéch ACK, dosaZitelnych v reformingové jednotce za vyminiky tepla,
se pak preparovalo v&t3{ mnoZstvi produktu ACK sloXen{ daného pfibliZn¥ ve sloupci tabulky.
Tento produkt se pak reformoval na b&¥ném systému tii reak®nich vrstev a posuzovalo se vyu~
%2411 katalyzdtoru podle teplotnich spddi a podle stability. Z tabulky 2 je patrno, Ze dollo
ke zlepfienf{ isotermifnosti a tim také ke zvfSeni oktanového &isla pfi stejnfch vstupnich
teplotéch. Pro stejné oktenové &lslo pak se daly snifit reakdni teploty a tim i anergetickd
nérodnost. Ze zdvislosti oktanového &isla VM na teplotd vyplyvd, Ze lze sniZit p¥i odstra-
néf 70 % cyklohexand v ACK reakini teploty o 7-10 °C pro stejnou konverzi v rozmezi 0OCVM
89 aZ 96 jednotek. SniZenf reakini teploty o uvedenou hodnotu pfineslo prodlou¥eni stabili-
ty katalyzdtoru o 33 %.

Tebulka 1
Selektivn{ konverze alkylcylkohexand (AcCg) v benzinu podle vyndlezu

(p = 2,5 WPa, obj. pomdr H, : benzin 1 200 : 1, katalyzdtor™ : 0,3 % hmot. Pt a 0,3 % hmot.
Re na gama alumind s 0,9 % hmot. chloru)

Surovina Produkt p¥i teplotd

420 440 460
obj. rychlest, h™' - 6 12 6 12 12
snalytickd charskteristika
dy 0,752 0,752 0,752 0,758 0,754 0,759
deatil. kifivke
za&., °C 107 85 93 96 93 89
50 % obj. °C 139 140 141 141 141 140

konec °C 178 182 181 184 182 184
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Tabulka,pokradovani
Surovina Produkt pii teplotd

420 , 440 460
aromédty % hmot. 9,7 14,4 13,4 18,0 16,6 18,9
cyklany -"=- 27,9 22,9 23,8 19,6 21,0 18,7
z toho AcCg 9,3 21,5 5,4 1,1 2,4 0,2
cirk. plyn: :
% obj. H, 100 100 100 100 100 98

x)

aktivace katalyzdtoru provedena t¥mito kroky (pii 1,0 MPa):

- Zthénf v N, pri 20 az 500 °C

- redukce vodikem s 10 ppm H,0 p¥i 425 %

- reoxidace dusikem se vzduchem (0,2 a% 5 % obj. O,) pii 350 a% 425 °C
-~ deoxidace vzduchem pri 425 %

- redukce vodikem s 10 ppm Hy0 pfi 425 °C .

~ sifeni sirouhlikem na 0,05 % hmot. siry

Tabulka 2
Reformovéni plvodniho benzinu a benzinu upraveného na ACK (p = 2,5 MPa; obj. rychlost 1,5 h";
teploty vstupd do 3. reaktoru 514 a 521 °C, katalyzdtorX) viz tabulka 1)

Surovina Primdérni benzin Benzin po ACK
teplota

3. reaktoru °C 514 521 514 521
surovina: )

arométy % hmot. 10 10 17 17
Ac06 % hmot. 10 10 3 3

vysledky reformovéni:
teplotni spdd

v 1. resktoru °C 34 35 15 16
vytéiek reformétu,

% hmot. 87,7 84,53 84,0 80,8
O8VM reformétu 89,1 93,5 94,5 96,6

x) rozd&leni katalyzdtoru do.3. reaktoru | : 2 : 4
PREDMET VYINALEZU

1. 2pisob predbsiné upravy suro;iny pro katalytické reformovéni, vrouci v rozmez{
60 a 200 °C, kterd obsshuje 5 aZ 45 % hmot. uhlovodikd cyklohexanového typu, 5 aX 45 % hmot.
uhlovodikd alkyleyklopentanového typu, 5 aZ 20 % hmot. aromatickych uhlovodiki, vyhodnZ
pod 0,2 ppm S, pod ! ppm vody a zbytek alkanické uhlovodiky vyznadujici se tim, %e se smis
ﬁodrgbi selektivni dehydrogenaci cyklohexanu a jeho homologd p¥i ni% se vede p¥i teplotd
375 a% 450 °C, pod tlekem 1,5 a% 3,5 MPa s rychlostf 5 a? 25 objem} sm&si na objem kataly-
zdtoru za hodinu, za pfitomnosti 250 aZ 2 000 objemd cirkulujficiho plynu, obasahujictho
vod{k @ nasycené uhlovodiky C, a% 04 na objem sm¥si na pevn& uloZeny aktivovanf katelyzd-
tor obsshujicf 0,15 a% 0,35 % hmot. platiny a 0,12 a% 0,85 % hmot. rhenia, pPiZemZ hmotovy
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ponér.iééi‘plaliigu a rheniem je 1 : 0,9 a% 2,5, ddle 0,6 aZ 1,5 % hmot. chloru na gema alumi-
n¥ s pfim&si 0,05 aZ 5 % hmot. oxidu titanilitého.

2. Zpisob podle bodu ! vyznafeny tim, Ze teploty jsou 400 aZ 440 °c, tlak 2 aZ 2,8 MPa
a rychlost 10 a% 20 objemd sm&si na objem katalyzdtoru za hodinu za pritomnosti 800 a%
1 700 objemd plynu s obsahem vodiku na objem kapalné féze.

3. Zplsob podle bodu 1 a 2 vyznaleny tim, %e obsah platiny a rhenia je 0,25 a% 0,35 %
hmot. a hmotnostni pom&r Pt : Re 1 : 1,1 aZ 1,5 hmotnostnd.

4. Zpisob podle bodu 1 a% 3 vyznaleny tim, Ze se aktivace pfipadn¥& reaktivace kataly~
zdtoru po vy%ihdni kolon provéd{ postupnym sudenim v dusiku p¥i 20 a%Z 450 °C, pfedredukel
vodikem pFi 350 a% 450 °C, pak reoxidacf v dusiku s 0,2 a% 15 % obj. kysliku, nakonec re-
dukci vodikem s nejvyse 20 ppm vody pri 350 aZ 450 °C a stabilizaci 0,05 az 0,2 % hmot.
siry ve form#& napi#. sirouhliku. :
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