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KATALITICKO KREKIRANJE

Proces toplinske razgradnje ugljikovodika uz sudjelovanje
katalizatora (zeoliti), s cillem pretvorbe sirovina viSeg
destilacijskog podrucCja u frakcije nizeg vrelista (karbokationski
mehanizmi).

Sirovine: vakuumska plinska ulja

Reakcije: izomerizacija, prijelaz vodika, dehidrogenacija
naftena...

Procesne varijable: temperatura u reaktoru, prostorna brzina,
omjer katalizator/sirovina...

Procesi: u fluidiziranom sloju katalizatora, u pokrethom sloju
katalizatora

Proizvodi: plin, benzin, ciklicka ulja



KATALITICKO KREKIRANJE

Katalizatori:

* Nekad: amorfni aluminosilikati s niskim (= 13%) ili visokim (=~ 27%)
udjelom AL, Q..
« Danas: katalizatori zeolitnog tipa, opcenitog sastava:

(R'R,)0-ALO,* nSiO, - mH,0

R’.....kationi zemnoalkalijskih metala
R......kationi alkalijskih metala
n=2-12

H,O = 2%



KATALITICKO KREKIRANJE

Djelovanjem zeolitnih katalizatora nastaju karbokationi na Lewisovim i
Bronsted-ovim kiselim centarima.

Lewis-ov kiseli centar Broénsted-ov kiseli centar



KATALITICKO KREKIRANJE

REAKCIJE
Parafini (alkani):

* lzomerizacija

R-CH,~CH,~C*H, - R-CH,~CH*-CH,
R-CH*~CH,~CH, - R-C*-CH;

CH,
* PB-cijepanje: vjerojatnost pucanja C-C veze poveCava se s

porastom mol. mase ( veci broj C atoma u molekuli ).
R-CH,-CH*-CH,-CH,-R" - R-CH,-CH=CH, + R'—CH, *
 H - prijelaz ( H™ iz molekule CH ):

R* + R—CH,~CH, —» RH + R—CH*-CH,



KATALITICKO KREKIRANJE

Olefini (alkeni) - najreaktivnija CH skupina u procesu katalitiCkog
krekiranja:

» konverzija u olefine manje molekulske mase (krekiranje)
* izomerizacija - nastaje smjesa izomera

« Tercijarni olefini - vrlo reaktivni - stupaju u reakcije prijelaza vodika:

3 CnH2n + CnH2m — 3 CnH2n+2 + CmHZm-6
olefini naften  parafini aromat



KATALITICKO KREKIRANJE

Nafteni (cikloalkani):

<:>—CH3 — CH;CH,CH=CH- CH- CH 3
|

CH3

oyl

Dehidrogenacija i dealkilacija:

— CH, CH, CH
Cemenen ) on o

Deciklizacija:

|lzomerizacija prstena:



KATALITICKO KREKIRANJE

Aromati:

1. Dealkilacija:

@CHzCHsz @ + CH,=CH - CH
- 2= — 3

2. Premjestanje metilnih skupina kod polimetilnin homologa benzena:

CH, CH, CH,

: @CH3 @
CH,

CH,

3. Kondenzacija - nastajanje kondenziranih policiklickin CH — koks



KATALITICKO KREKIRANJE

Procesni parametri

Fizikalno-kemijska svojstva katalizatora:

1. omjer Si/ Al

« Povecanje omjera Si/Al - smanjenje katalitiCke aktivnosti (smanjuje se
gustoca katalitiCki aktivnih centara — Al) i povecanje stabilnosti
katalizatora.

 Utjecaj na reakcije: naglasene reakcije krekiranja (u odnosu na
reakcije prijelaza vodika).

* nizi prinosi benzina
* ViSi prinosi plina

* manje stvaranje koksa



KATALITICKO KREKIRANJE

Kationi elemenata rijetkih zemalja - RE,O, (eng.: rare earth;
oksidi Y, La, Ce..)

Vecli sadrzaj RE,O; u strukturi zeolita - povecCava stabilnost |
aktivnost katalizatora (poveCana gustoCa katalitiCki aktivnih
centara).

Utjecaj na reakcije: povecava se selektivhost katalizatora za
reakcije prijelaza vodika (u odnosu na reakcije krekiranja).

viSi prinosi benzina
nizi prinosi plina
povecano stvaranje koksa



KATALITICKO KREKIRANJE

Fizikalna svojstva:

s L~

Otpornost prema troSenju

Specificha povrsina, volumen pora i nasipna gustoca
Raspodijela Cestica

Stabilnost katalizatora



KATALITICKO KREKIRANJE

Svojstva sirovine:

Sirovine u procesu katalitiCkog krekiranja su destilati viseg vreliSta
do 500°C:

« vakuum plinska ulja - standardne sirovine (mogucnost
dodavanja ostataka).

« “teSki” produkti sekundarnih procesa (koking, visbreaking,
hidrokreking i sl.).

Sastav sirovine utjeCe na deaktivaciju katalizatora:
« policiklicki ugljikovodici — utjeCu na nastajanje koksa
 metali NiiV - djeluju kao katalitiCki otrovi

Potrebna je hidroobrada sirovine (posebno ako su dodani ostatci)
- u€inak smanjenog nastajanja koksa, uklanjanje S i N.

Fizikalno-kemijske znacajke sirovine utjeCu na raspodjelu produkata
katalitiCkog krekiranja - sirovine parafinskog tipa - visi prinosi frakcije
benzina.



KATALITICKO KREKIRANJE

Sirovina 1 Sirovina 2
Svojstva sirovine:
J 0 -3
Gustoc¢a,15 (‘; gcm 0.905 0.935
Sumpor,mas.% 0.6 3.0
Faktor K ' |
akxtor 12.0 11.7
Prinosi:
Plin,mas.%
Ukupno C,,vol.% 16684 ;g
Ukupno C,,vol.% 13.6 12.6
Benzin C.-210°C | |
59.4 55.3
LCO 210- 16.6 18.5
350°C,vol.% 6.0 9.5
Ostatak,vol.% | |
4.8 4.9

Koks,mas.%




KATALITICKO KREKIRANJE

Procesne varijable:

. Temperatura u reaktoru
Uobic¢ajeno podrucje temperature: 480 - 540°C.

PovecCanjem temperature - poveCava se konverzija i utjeCe na
reakcije u procesu.

— Prinosi benzina - rastu s povecCanjem temperature do
odredene vrijednosti, a potom zbog “ prekrekiranja” dolazi do
prijelaza u frakciju nizeg vrelista (plin).

— Oktanski broj benzina - raste s povecanjem temperature
(endotermne reakcije — krekiranje, dehidrogenacija).

. Omijer katalizator / sirovina

Definira se kao omjer koliCine katalizatora (kg/h) i koliCine sirovine
(kg/h ) koji ulaze u reaktor.

MozZe biti izrazen i u volumnim jedinicama: [ m3/h / m3/h ].
povecanje omjera C/O uvjetuje povecanje konverzije.




KATALITICKO KREKIRANJE

3. Prostorna brzina (vrileme zadrzavanja)

100

Q0
o
T

o__ 60 § |
WHSV x C/O % 60t .
[ 450 °C
© — vrijeme zadrzavanja, min. 0 “ore
WHSV- masena prostorna brzina 20 |
(eng. weight hourly space velocity)
C/O — omjer katalizator/sirovina 0 . : : : y

Prostorna brzina/h™'

Utjecaj prostorne brzine i temperature
na konverziju u procesu katalitiCkog krekiranja



KATALITICKO KREKIRANJE

Proces u fluidiziranom sloju (FCC)

- Sirovina (+ povratni tok) - zagrijavanje (~ 400 °C) i doziranje u cjevni
dio rektora - mijeSanje s vru¢im regeneriranim katalizatorom |
zagrijavanje na reakcijsku temperaturu (480 —540 °C)- reakcije
krekiranja.

- Deaktivirani katalizator pﬁr?\ L

skuplja se na dnu reaktora
(zona stripiranja) i odvodi prema
regeneratoru.

— Plin

: (Alkilacija li
> C,-C, polimeriz.)

Plinsko konc.
jedinica

—» Debutanizirani benzin

Reaktor

—» Benzin

Regenerator

—» Lako cikl. ulje

Frakcionator

U regeneratoru — mijesanje
katalizatora s vruc¢im zrakom u —> Tesko cikl. ulje
fluidiziranom sloju — spaljivanje
koksa - povrat regeneriranog |
vruceg katalizatora u reaktor. Zrak |

|

——— —» Ostatak

Sirovina

* Produkti — preko ciklona iz reaktora na odvajanje u frakcionator —
gubitak 2-3 % katalizatora — dodavanije iste koliCine svjezag katalizatora.



KATALITICKO KREKIRANJE

Svojstva produkata:

1. Ukapljeni naftni plin: C,-C, - frakcija— sirovina za alkilaciju,
oligomerizaciju i procese dobivanja oksigenata (MTBE).

2. Benazin: ol BT

30
Parafini

* najvazniji proizvod FCC procesa ;| wen

—H ~—~
. 80 L L L I 1]
+  laksa frakcija (t, =75...125°C) = = | /:/
moguca prerada u procesu - - : |
- - |
|

|
katalitickog reformiranja. s [ vty | |
+ teZa frakcija (t,=125..210°C) = - | ~—~
nakon uklanjanja S spojeva ; Brompibroj | | \

namjesavanje u e e
motorne benzine.




KATALITICKO KREKIRANJE

3. Lako ciklicko ulje (LCU): frakcija (tv =200...350°C)

e ovisno o cetanskom broju — sastavnica dizelskih goriva ili loz. ulja

« Porastom konverzije — raste sadrzaj sumpora u LCU

Kvaliteta LCU prije i poslije hidroobrade:

SVOJSTVA NEOBRADENA OBRADENA
Gustoca, kg/m3 0.880 0.842
Sumpor, % m/m 0.15 10 ppm
Dusik, mg/kg 1200 <10
Cetanski indeks 30 45

4. Tesko ciklicko ulje - frakcija (tv = 350...420°C) — sirovina za
proces koksiranja ili sastavnica lozivog ulja




REFORMIRANJE BENZINA

Cil] procesa: povecanje vrijednosti oktanskog broja tesSkog
primarnog benzina

Reakcije: konverzije parafinskih i naftenskih ugljikovodika u
aromatske, izomerizacija, hidrokrekiranje

Procesne varijable: temperatura, tlak, prostorna brzina, omjer
vodika i sirovine

Procesi: u nepokretnom katalitiCkom sloju, kontinuirani procesi

Proizvodi: reformat-benzin, plin



REFORMIRANJE BENZINA

Sirovine: frakcija benzina s atmosferske destilacije (80-180°C),
benzini sekundarnih procesa niskog oktanskog broja.

Prinos tekuceg produkta - bitno ovisi o sastavu sirovine:

— naftenska sirovina - veci prinos = dehidrogenacija naftena
Previsoka gornja toCka destilacije - stvaranje koksa na katalizatoru
Potreba obrade vodikom radi uklanjanja katalitiCkih otrova:

— Sumpor: blokira metalne katalitiCki aktivne centre
(reakcije dehidrogenacije)

— Dusik: uzrokuje pad aktivnosti za kiselo katalizirane reakcije
(izomerizacija, hidrokreking)

— Osjetljivost na metale (posebno, As, Pb, Cu)



REFORMIRANJE BENZINA

Reakcije:
1. Reakcije kojima nastaje vodik
2. Reakcije kojima se trosi vodik

3. Reakcije kojima se mijenja oblik molekule, uz odrzanje iste
molekulske mase.

1.a. Dehidrogenacija naftenskih u aromatske ugljikovodike

O _. @ +3H,

1.b. Dehidrociklizacija parafinskih u aromatske ugljikovodike

() — )



REFORMIRANJE BENZINA

2.a. Hidrokrekiranje parafinskih ugljikovodika
C¢Hiy + Hy — C4H;¢ + C,Hg

C6H14 + 2H2 - C3H8 + C2H6 + CH4

2.b. Dealkilacija aromatskih ugljikovodika

—CH,-CH , — CH3
+H2 — +C3H8



REFORMIRANJE BENZINA

3.a lzomerizacija parafinskih ugljikovodika

/CH3
Il—C6H14 — H3C - CHZ— CHz— CH
AN

CH;

3.b. lzomerizacija naftenskih ugljikovodika

Q—CH3 . O



REFORMIRANJE BENZINA

Katalizatori:

» Difunkcionalna kataliza - ravnoteza metalne i kisele komponente
katalizatora

« Metalna komponenta = Pt — Re dispergirana je na nosacu y - Al,O,
+ 1 % mas. Cl (promotor kisele funkcije)
- povrSina 150-300 m?/g.

« Monometalni katalizatori 2 0.25 - 0.6 % mas. Pt

« Bimetalni katalizatori - 0.2-0.4 % mas. Pt + 0.2 - 0.6 % mas. Re
- niza cijena, veca stabilnost katalizatora



REFORMIRANJE BENZINA

« Reakcijski mehanizam - difunkcionalna kataliza

rmetalni
centri

&
n-heksan izohek=an
cikloheksan metilciklopentan Z—* n-heksen —* izoheksen
I 1l
cikloheksen «—= metilciklopenten
F &
Ld
cikloheksadien metilciklopentadien
I:ueeren
-
kiseli centri

Mehanizam reakcija u katalitiCkom reformiranju
(dehidrociklizacija n Cy)



REFORMIRANJE BENZINA

Dehidrogenacija naftena (najvise doprinosi OB i prinosima benzina)

— endotermna reakcija — povoljan utjecaj vise temperature i nizeg
tlaka.

|lzomerizacija parafina i naftena — blago egzotermna reakcija, mala
vrijednost - AH.

Dehidrociklizacija parafina — endotermna reakcija - pospjeSena
viSim temperaturama i nizim tlakom, ograniCena KkinetiCkim
parametrima.

Hidrokrekiranje parafina - vrlo egzotermna reakcija - ograniCena u
procesu kinetickim parametrima.

Najsporije reakcije u procesu - dehidrociklizacija parafina i
hidrokrekiranje ugljikovodika manje molekulske mase.



REFORMIRANJE BENZINA

Procesne varijable - utjecaj na prinose i kakvoc¢u produkata

Tlak

stariji procesi - visokotlacni (27-40 bar)

noviji procesi - niskotla¢ni (8-20 bar) - bimetalni katalizatori
porastom tlaka raste stupanj hidrokrekiranja, a smanjuju se
udjeli reakcija aromatizacije (dehidrogenacija naftena i
dehidrociklizacija parafina) — utjecaj na smanjenje prinosa
tekucCeg produkta.

visoki tlak — smanjuje nastajanje koksa na katalizatoru -
usporava proces deaktivacije.

Temperatura

Temperaturno podrudje: 470 - 540°C

na temperaturama nizim od 470°C - reakcije prespore
iznad 540°C brzina krekiranja prevelika - gubitak tekuceg
produkta, brza deaktivacija katalizatora (koksiranje).
porast temperature - povec¢ava OB benzina — vece
brzine svih reakcija u procesu.



REFORMIRANJE BENZINA

Prostorna brzina

Definira se kao omjer volumnog protoka sirovine i volumena
katalizatora.

LHSV (liquid hourly space velocity) [m3/h/m3] = h-

WHSYV (weight hourly space velocity) [kg/h/kg] = h-"

prostorna brzina (vrijeme zadrzavanja) - ima velik utjecaj na
raspodjelu produkata. Brze reakcije - vece prostorne brzine (krace
vrijeme zadrzavanja) - dehidrogenacija naftena, izomerizacija |
hidrokrekiranje duzih molekula.

sporije reakcije — manje prostorne brzine (duze vrijeme zadrzavanja)
- hidrokrekiranje kracih molekula i dehidrociklizacija parafina.

Omjer vodik/sirovina

Definicija: molovi H, u recirkuliraju¢em plinu / molovi sirovine.
Primarni utjecaj - na sprjeCavanje deaktivacije katalizatora

— monometalni katalizatori: 5-10:1 (manje stabilni)
— bimetalni katalizatori: 3,5 - 7:1 (stabilniji)
— U kontinuiranim procesima - omjeri mogu biti nizi



REFORMIRANJE BENZINA

Procesi:

1. Proces s nepokretnim slojem katalizatora

Raspodjela katalizatora po reaktorima u razliCitim omjerima ( 1:2:4 )

Dobivanje

Pedi

Reaktori

YY)
~ <
© =
—@_@ Sirovina

Kompresor ® gistog vodika
rec. plina
Suhi

UG

Reformirani
benzin

Separator  Debutanizer

O—®

Zagrijavanje na ulazu u
reaktore — endoterman
proces

1. reaktor — visoki prinosi
Cs* frakcije i H,.

3. reaktor — reakcije
hidrokrekiranja manijih
ugljikovodika i
dehidrociklizacija parafina —
porast temperature uz duze
vrijeme zadrzavanja —
opasnost od deaktivacije
katalizatora.



REFORMIRANJE BENZINA

2. Proces s kontinuiranom regeneracijom katalizatora

NajCesce tri reaktora — jedan iznad drugoga. Katalizator prolazi kroz
prvi, zatim drugi i treCi reaktor — s dna treCeg reaktora ulazi u
regenerator — nakon regeneracije - ponovno u prvi reaktor.

Kontinuirana regeneracija omogucuje rad u uvjetima:

. nizeg omjera H,/CH — smanjeni troSkovi energenata.
. nizeg tlaka — visi prinosi tekuceg produkta.
. viSih temperatura — nizi zahtjevi vezani uz katalizator -

mogucnost koristenja katalizatora nize stabilnosti.



