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(54) : Zptsob provédéni hydrogenagnich procest

Zplispb provadéni hydrogenadnich po-
chodld s velkym reakdnim teplem, jako
nap?. hydrogenace o0xo~-aldehydl, hydro-
genace atmosférického plynového oleje
nebo vakuovanych frakci, které probiha-
Ji p#i tlaku nad 5 MPa, za pritomnosti

lynu, obsahujiciho 75 a% 90 %, vyhodné
go aZ 85 % vodiku.
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Vynélez se tyké zpisob provdadéni hydrogenalénich pochodd i
8 velkym reakénim teplem. '

Pro v&t3inu hydrogenalnich procesd vyznalujicich se vel-
kym reak&nim teplem se obvykle pouZivé technicky &isty vodik,
obsahujici min, 97,5 % Hé. Tento vodik se vyrébi Gelovd z ply-
nu ziskaného parnim reformovénim zemniho plynu, parcidlni oxi-
daci ropnych zbytkl apod. Vzhledem k &lenitosti technologie
vyrédb&jici technicky vodik zahrnujici vypirku 002 a H28, vyso-
koteplotni a nizkoteplotni konversi, metanizaci apod. je vy-
robnf cena dfelovd vyrédb&ného vodiku vysoké; ndkup tohoto vo-
diku vyznamné ovliviiuje ekonomii celého hydrogena&niho stupné.

To platf{ pro ¥adu hydrogena&nich pochodd, jako nap¥. hy-
drogenaci oxo-aldehydd na p¥fsludné alkoholy, pro hydrogenaci
benzenu na cyklohexan, pro hydrogena¥ni dpravu atmosférického
plynového oleje urfeného pro pyrolyzu na etylen, p¥i které se
snifuje obsah aromdtd z nap¥. hodnoty 25 % na hodnotu 5 a% 10 %
a podobng,, '

Nyni bylo zji8téno, %e hydrogenalni procesy s velkym re-
akénim teplem, jako je napi#iklad hydrogenace oxo-alkohold, hy-
drogenace atmosférického plynového oleje urleného pro pyrolyzu,
hydrogenace vakuovych frakei na surovinu pro vyrobu mazacich
olejd, které probihaji p¥i tlacich nad 5 MPa, lze provéd&t hy-
drogena¥nim plynem s obsahem vodiku 75 a% 90 %, s vyhodou 80 a%
85 %. Vhodné vlastnosti mé napf. vodik z reformovini benzino-
vych frakci na frekci obohacenou aromdty.
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Odpadni vodik z reformovéni benzlnﬁ na autobenzin zkompri-
movany na tlak 9 aZ 25 MPa dobie nahra-zuje dosud pouZivany 97, 5 %~
ni vodik, u¥elové vyrdb&ny napf. z generdtorového plynu ziskaného
parcidlni oxidaci ropnych zbytkd, a to pfi hlub8im zhodnoceni ropy
i dehtové suroviny.

Byla sledovéna kvalita odpadajiciho vodiku z reformovéni .
V nasledujici tabulce jsou uvedeny zji8t&né obsahy vodikuy a to
v hodnotéch: prémér, maximum a minimum;

sledované obdobi obsah vodiku v % obj.

v mésicich promér maximum minimum
leden 84,6 - -
dnor 84,5 88,1 82,9
btezen 83,2 83,8 82,2
.duben - 83,5 -
kvéten . 82,5 86,4 80,0
Eerven 82,3 84,0 80,7
ervenec 83,6 85,3 81,8
srpen ‘ 81,8 84,0 79,3

Souhrné lze uvést, Ze obvykly obsah vodiku v odpadnim vodiku
7z reformovéni lze uvafovat v rozmezi 80 aZ 85 %.

P¥i ekonomickém hodnoceni se projevi ﬁfiznivé okolnost, %e
odpadni vodik z reformovéani se ocenuje podle svého kalorického
obsahu, zatim.co u G&elovd vyrébé&ného vodiku se vyéisluai jeého
vyrobni néklady. Pro praxi to znamend, .ie odpadni vodik je asi
3x levn&jdd, a to se u procesi s vysokou specifickou spoti¥ebou
vodiku vyznamn® projevi. Vyhodné je vyufiti odpadniho vodiku zej-
ména tam, kde je k dispozici stévajici kompresor na kompresi od-
padniho vodiku, nap¥. ze saciho tlaku 2,T MPa.

Dosud se obvykle pouZival vodik z reformovéni jen pro hydro-
gena&ni rafinaci ropnych destilétd, Jjako benzinu, petroleje, mo-
torové nafty, probihajfci p¥i tlaku do 5MPa,_kde tepelné zabar-
veni je malé.
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Nyni bylo propracovéno pouZiti tohoto odpadniho vodiku z
reformovéni ve stdvajicich vyrobnich technologifch. Jediné tech~-
nologickd zména u vybranych zavedenych postupd spodivs v tom,
Ze se misto odbéru 97,5_%.niho technického vodiku odebirs z
¢é4sti nebo Uplné kompromivany odpadni vodik z reformovénd.

P¥i hydrogenaci oxo-aldehydd, jako napt. n-butyraldehydu,
i-butyraldehydu, 2-etylhexanalu, serzéména technického vodiku
za vodik z reformovéni projevi technologicky pozitivn&. Tak nap?,
p¥i hydrogenaci n-butyreldehydu na n-butylalkohol, kterd se pro-
védl p¥i pracovnim tlaku 10 MPa a kde se jako katalyzdtor pou~
Ziv4 nikl na ki¥emelin¥, se obvykle pracuje v teplotnim rozmezi
70 aZ 170 C p¥ipadne 190 °C. Reak&nf produkt zéstévd za téchto
podminek v kapalné fézi. Pro hladky prab&h hydrogenace je nutny
plynuly odvod reak&nfho tepla, kterého se dosahuje jednak redd-
nim nést¥iku, jednak zvySenym mnoéstﬁi recirkulovaného vodiku.

Pri aplikaci odpedniho vodiku z reformovéni je mnoZstvi od-
vedeného tepla, vylislené na 1 mg vy881 neZ p¥i hydrogenaci s
technickym vodikem. Je to z¥ejmé z udaji v nésledujici tabulce,
vy¥islenych pro teplotni rozmezi 90 a% 170 °C. P#i vy&isleni by-

ly pouZity tabelované hodnoty cp pro H,, CH4, C2H6 a C3H
Vstupnf vodik v % obj.

gisty technicky  cirkulan{ odpadni vod{k recirku-
) ) z reformovédni lovany

H, 100 97,5 93 83 70
CH, 2,5 7 9 15,9
CoHe \ 5 8,8
C4Hg 3 543

Enthalpie pro teplotni rozmezi 90 a% 170 °c

kJ/m3 104,2  105,4 107,6 125,7 138,8
Index 100 101 103 120 133

Pro praxi to zneamend, Ze lze sni%it mno¥stvi cirkula&nfho vodiku,
p¥ipadné pracovat i bez recirkulace hydrogenalniho plynu, rovné%
lze p¥i zachovéni stejné cirkulace jako pro technicky vodik zvy-

8it koncentraei sldehydu v nastrikuy, a tim zvys8it vykon reaktoru.
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Stejné je vyhodné vyuZitf odpadnfho vodfku p¥i vyrob& ole-
jovych hydrogenétd mirnym hydrokrakovénim vakuovych plynovych
oleji p¥i tlacich napt. 22 a¥ 24 MP&, p¥i hydrogenaci dehtové
' suroviny ve sm&si.s ropnymi destildty nebo pFi hydrogenaci ji-
nych sm&snych surovin.

Postup podle vynélezu je oevétlen v nésledujicich p¥ikledech.

Priklad 1 - Hydrogenace n-butyraldehydu na n-butanol
Tabulka 1
Slozeni vstupniho odpadniho vodiku z réformovéni

H, 82,9 % obj.
N, 0,3

CH 8,6

C,Hg 4,7

C4Hg 2,3

C,H10 0,9

CgHyp ' 0,3

Vstupni odpadni vodik z reformovéni o sloZeni uvedeném V
tabulce 1 a o spec. hmotnosti 0,286 kg/mg byl veden pi¥es pojist-
ny adsorber naplnény tverovanym ZnO nebo katalyzétorem pro nizko-
teplotn{ konversi do pistového kompresoru; ze saciho tlaku byl
vodik komprimovén na 15 a% 17 MPa. ‘

Tabulke 2 vstupni vodik
Reak&ni podminky | technicky odpadni z reformovani
tlak vatup MPa ’ 9,8 9,8
vystup MPa 9,2 9,2
teplota vstup °C 70 a% 110 70 a% 110
vystup °C 150 az 170 150 a% 170
Prosazeni
nést¥ik Fedéného 1,4 (konc.28 % a1d)®’
aldehydu m3/m> katalyzétoru 2)

za hodinu 1,4 (konc.31 % ald)

1,4
(konc.28 % ald)

MnoZetvi vodiku mg/h ,
erstivy 200 700
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technicky odpadni z reformovént

MnoZstvi vodiku mg/h
cirkul ovang | 3 700 2 850 1)
o 4 000 2)

Priklad 2 - Hydrogenace 2~éty1hexena1u

Vstupn! odpadni vodik z reformovéni byl o obdobném slofeni jako
v tabulece 1.

Tabulka 3
Reakéni podminky: , "vstupni vodik
technlcky odpadni z reformovéani

tlak vstup MPa 9,8 9,8
vystup MPa. 9,1 ' 9,1

teplota vstup °C 70 a¥ 110 70 a%¥ 110
v§stup °C 150 a% 170 150 a% 170

Prosazendi '

nédst¥ik ¥ed&ného aldehydu

obs. 28 % aldehydu m3/m3 1,15 1,15

MnoZstvi vodiku mg/h

Eerstvy 1 000 1 000

cirkulovany 13 000 9 900

P¥i zvySeni cirkulace odpadnfho vodiku na hodnotu 13 000 m3/h
lze zvy8it v nédst¥iku koncentraci aldehydu na 31 %.

P¥i zkoudkéch bylo opakovan& zji¥téno, Ze pouilti odpadniho
vodiku se nijak neprojevilo p#i vlastni hydrogenaci n-butyralde-
hydu.

V reak&nim produktu byl obsah nezreagovaného aldehydu stejny
Jako p¥i hydrogenaci s technickym vodikem, tj. v rozmezi 0,02 a%
0,3 % hmot. podle aktivity pouZitého katalyz&toru.
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Odpadni vodik‘odpouétény z hydrogenace oxo-aldehydd md
tlak kolem 9 MPa, ktery je dostate&nd vysoky pro jeho pouZiti
pro dal8i aplikace.

Tento odpadni vodik z hydrogenace oxo-aledehydd, zkompri-
movany ve vyrobnd oxonace na tlak 10 a¥ 25 MPa, lze pouZivat i
pro dalsf hydrogenace, které vyZaduji vodik o tlaku vys8im neZ

5 MPa.

P#{klad 3 - Vyroba olejovych hydrogendtd mirnym hydrokrakovénim
vakuov§ch plynovych oleji p¥i tlaku 22 a% 24 MPa na
katalyzétoru Cherox 34 03

Dosud &inila obvyklé hodinové spot¥eba 97,5 % niho vodiku
4 000 a% 6 000 m3. P¥i zkoudkéch byl ést technicky Eistého vo-
d{ku naehrazena tlakovym odpadnim vodikem, p¥i-ZemZ odb&r tohoto
odpadniho vodiku doséhl az 3 500 mg/h. Smés obou plynd byla ve-
dena do stévajiciho za¥fzeni a bylo konstatovéno, %e provedend
zména nem&la ne¥ddouci vliv na kvalitu ziskaného hydrogendtu.

V nésledujic{ tabulce jsou uvedeny vybrané analytické uka-
zatele, zji5t&né pri zkouskéch, které se prakticky nelidf od
analytickych udaji p¥i hydrogenaci s technicky gistym vodikem.

Tabulka 4
Viskozita suroviny mm?/sec pPi 100°C 19,7

vytézek neodparafinovaného
hydrogendtu % hm., pod{téno

na odtah 80 71 52
viskozita odparafinovaného A

oleje pfi 100°C mm?/sec. 9,5 10,3 11,8
viskozitni index . 88,5 90,5 97

Specifické spotieba vodiku je v rozmezi 250 aZ 270 mi/t ndstPiku.
Regulace teploty Vv hydrogenaénim zafizeni je p¥i pouZitf odpad-
niho vodiku a jednotlivych smési bez potiZi.
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P¥iklad 4 - Hydrogenace dehtové suroviny ve sm&si s ropnymi
| destiléty

Pri vyuZit{ odfenolovaného dehtového benzinu a rektisolo-
vych benzind z tlakového zplyhovéni uhli je nutné pro vlastni
rafinadni postup a pro lepdf vyufit{ instalovaného hydrogenad-~
niho za¥izen! Fed&ni ropnymi frakcemi..

Pri této rafinaci je moZné obvyklou spotfebu technickZho
vodfku v mno¥stvi 1 500 a# 2 000 m3/h z¥sti nebo tplné nahra-
dit komprimovanym odpadnim vodikem; prdabdh hydrogenadéni refi-
nace se nezméni..

Smésné surovina o sloZeni

35 % odfenolovaného dehtového benzinu 70 a% 225°%

14 % rektisolového benzinu z tlakového. zplyNovéni uhl{
32 % ropné frakce asi v rozmezi motorové nafty

19 % ropného petroleje

byla hydrogenovéna na katalyzdtoru Cherox 3600 p¥i teplotéch
360 a% 390 °c. v nésledujfci tabulce Jjsou uvedeny analytické
hodnoty.

Tabulka 5
néstrik odtah

hydrogenace pfi odb&ru ‘techn.vodfku odp.vodiku
hustota  kg/m3 834 808 808
Za¥4tek destilace ©°C 83 | 89 89
konec destilace  °c 355 354 354
fenoly mg/1 1900 11,6 12
zésady mg/l 1500 - . -

Br &fslo 17,2 - -
aromdty % hm., 32,1 23 23

sira - 0,8 % hm. 195 ppm 199 ppm
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P¥{klad 5 - Hydrogenace ropné suroviny, sm¥si t&Zkého benzinu,
petroleje a atm. plynového oleje p¥i soufasném od-
s{¥eni a sni¥eni obsahu aromdtd '

Jako katalyzdtor se poufivé katalyzétor Cherox'3600. Pra~
cuje se p¥i tlaku 20 a% 22 MPa a p¥i teplotdch 370 a% 380 °c.

Analytické vysledky z{skané s odpadnim vodikem se nelidi
od vysledkd, kdy se hydrogenuje jen pfi odbé&ru technického vo-
diku, jek vyplyvé s nésledujfci tabulky.

Tabulka 6

néstiik odtah
hustota kg/m3 815 800
zatdtek destilace  °C 125 116
konec destilace °c 373 _ 360
obsah arométd % hm. 25 10
fenoly mg/1 34 2,1
zésady ng/l 34 -
sira 1,72 % hm. 390 ppm

7 hydrogenétu vydestilovany petrolej mél vyhovujici test
na %adivost plamene, a to i po pridavku hydrogenatné rafino-
vaného petroleje.

P#i zkoudkédch. jek s vyhodou uplatnit odpadni vodik z re-
formovén{ byla provedena hydrogena&ni rafinace a hydrokrako-
véni i pri ni¥3¥{ tlacich neZ dnes poufivanfch 20 a% 22 MPa.
Dobré vysledky byly ziskény p¥i hydrogenalni rafinaci smé&sné
suroviny obsahujici dehtové benziny a p¥i tlacich 7 a% 9 MPa;
rafinace probihala obdobné jako tlaku 20 a% 22 MPa. Lze tedy
pracovat i p¥i mirnéjsich podminkéch.

Vyhodné aplikeace komprimoyaného odpadniho vodiku je p¥i
upravé atmosférického plynového oleje urdeného pro pyrolyzu na
etylen, pfi které se sni#{ obsah arométd z obvyklych cca 25%
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na hodnotu 5 a% 10 %. P#i hydrogenaci aromdty v atmosférickém
plynovém oleji Je Zé&douci, aby pracovni tlak byl v rozmezi
6 aZ 250 MPa; vhodny katelyzétor je typu WSQ.NiS naneseny na

A1203 nebo A1203 081020 ’

PEEDMET VINLALEZU

Zphsob provad&ni hydrogenalnich procesd s velkym reak&-
nim teplem, jako je napi. hydrogenace oxo-alkohol®, hydroge-
nace atmosférického plynového oleje urleného pro pyrolyzu,
hydrogenace vakuovych frakei na surovinu pro vyrobu mazacich
olej& @pod., probihajic{ p#i tlacich nad 5 MPa, vyzna&eny
tim, Ze hydrogenace se provddi{ plynem s obsahem vodiku 75 g2
90 %, s vyhodou 80 aZ 85 %.
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