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Spotieba ropnych produktu ve svété
(ostatni produkty rafinérské plyny, LPG, rozpoustédla, ropny koks, mazaci oleje, asfalty, parafiny)

Hustota a frak¢ni slozeni riiznych druht ropy

Hustota Obsah frakce (% hm.)
Druh ropy pfi 15 °C . . . .
3 do 200 °C | 200 370 °C | 370 550 °C | nad 550°C
(kg/m°)
Brega, Libye 825 31 33 26 10
Syrska lehka 843 25 32 30 13
REB, Rusko 863 22 29 31 18
Maya, Mexiko 919 17 21 24 38
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» V oblasti vyroby tepla a elektrické energie maji ropné produkty (topné oleje) konkurenci
v uhli, zemnim plynu a v jaderné energii.

» Automobilové a letecké pohonné hmoty vyrobené z ropy nemaji vyraznou konkurenci.

 Proto rafinérie tvofi zisk zejména prodejem lehkych frakci, zatimco tézké topné oleje
prodava za nizsi cenu, nez je cena ropy.
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Obdobi (mésic/rok)
Vyvoj velkoobchodnich cen ropy WTI a vybranych paliv v USA
(TTO - tézky topny olej)
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Nedostatek lehkych frakci se feSi Stépenim tézkych frakci na lehkeé.
St&pi vakuovych destilat: - fluidni katalytické krakovani (FCC),

- katalytické hydrokrakovani (HC).
St&peni vakuovych zbytkii - koksovani,

- mirné termické krakovani (visbreaking),

- katalytické hydrokrakovani (RHC),

- katalytické krakovani (RFCC).

CH,

CH'CHz\CH A ,LCHy,  CH, /CI_IZ~CH/CI_12\CH/CH3
CHy 2 CHy CHY  ch, CH, 2 2

CH

». _CH
CH5

CH;

Hy 2
“CH5 “CH5

Priklad hypotetické struktury molekuly pryskyrice vyskytujici se v ropném zbytku
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VISBREAKING - mirné termické krakovani

» Visbreaking se pouziva ke zlepSeni vlastnosti topnych oleju, tj. snizeni jejich viskozity a
bodu tuhnuti. Setfi se tim lehké frakce nutné k vymichani ropnych zbytkl na topné oleje
pozadované viskozity.

 Kromé toho se ziska cca 20 % hm. frakci vroucich do 360 °C.
« Surovina - mazut nebo vakuovy zbytek.

A /C» plyny B /C» plyny

I I plynovy [ plynovy
ﬁ -2 || B A T B e > olej
1

topny surovina tcippy
olej ol€)

Schéma visbreakingu s reaktorem (A) a bez reaktoru (B)
(1 - pec, 2 - reaktor, 3 - frakcni kolona)

surovina

Parametr S reaktorem | Bez reaktoru
Teplota na vystupu z pece (°C) 430 - 460 470 - 500
Reakéni doba (min.) 10-40 1-3

” OPERACNIPROGRAM  PODPORUJEME
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Néekdy se ziskava i vakuovy destilat, ktery se pak Stépi napf. na jednotce fluidniho
katalytického krakovani nebo hydrokrakovani.

Zbytek z vakuové kolony je ale pfiliS viskozni, takze se neda prodat jako topny olej, ale
musi se zpracovat pfimo v rafinérii, napf. se z néj parcialni oxidaci vyrabi vodik.

Konverze je pfi visbreakingu omezena stabilitou produkovaného topneho oleje, ktery nesmi
obsahovat velké mnozstvi nerozpustnych latek (prekurzory koksu), které by mohly ucpavat
horaky slouzici k jeho spalovani (max. cca 1 % hm.).

Obvyklé reakéni podminky a vytézky produktd (% hm.) visbreakingu vakuového
zbytku (rafinérie Litvinov)

Technologické podminky Produkt Ml’vr_n y Osjry
rezim rezim
Teplota na vstupu do pece (°C) 267 |Plyny 2,4 3,2
Teplota na vystupu z pece (°C) 430 |Benzin 5,9 7,6
Tlak na vstupu do pece (MPa) 1,9 - 2,5 [Plynovy olej 13,3 16,3
Tlak na vystupu z pece (MPa) 1,0 Vakuovy destilat 14,6 14,7
Teplota na vstupu do soakeru (°C) 428 |Vakuovy zbytek 61,9 56,6

Atmosféricke destilaty se ve smési s odpovidajicimi frakcemi z destilace ropy zpracovavaji
na pohonné hmoty.

Vakuovy destilat je veden na jednotku hydrokrakovani. Vakuovy zbytek se zplynuje

parciélnl' oxidaci (Verba VOdl'kU). ﬁ OPERACNI PROGRAM  PODPORUJEME
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KOKSOVANI

* Nemusi vyrabét tézky topny olej, proto je mozno pouzit ostfejSi reakCni podminky.
» Poskytuje vétsi vytézky sveétlych frakci, jako vedlejSi produkt vznika koks.

» Koksovani se provadi vétSinou jako pozdrzené nebo fluidni.

Pozdrzené koksovani

» Teplota na vystupu z pece 480 - 510 °C, tlak v koksové komofre cca 0,2 MPa.

« Sté&pné produkty se z koksové komory se rychle odtahuji do frakéni kolony, kapalina se
v koksové komore zdrzuje a postupné koksuje.

stépné produktyﬂ plyny
/]\ 1 —»benzin

3 c 0 I

5 plynovy

v v

olej
surovina
koks _ koks L o
Schéma pozdrzeného koksovani

(1 - frakeni kolona, 2 - pec, 3 - koksova komoral
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Typicky cyklus koksové komory (celkem 48 hodin)

Operace Doba (hod) [Operace Doba (hod)
Koksovani 24 Odstranéni koksu 5
Odplynéni 3 Uzavieni komory a tlakova zkouska 2
Chlazeni vodou 3 Vyhrati komory 7
Odvodnéni 2 Rezervni Cas 2

* Naakumulovany koks se z komory odstranuje vétSinou vyfezanim proudem vody.
« Koks ze sirnych sloucenin se vétsinou spaluje.

» Pokud koks neobsahuje pfili§ velké mnozstvi heteroatomu, Ize ho pouziti v
metalurgickém pramyslu, a jako specialni palivo pfi vyrobé cementu.

PNe OPERACNIPROGRAM  PODPORUJEME
surope ﬁ LIDSKE ZDROJE VASI BUDOUCNOST
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para topny plyn
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Schéma fluidniho koksovani
(1 - fluidni reaktor, 2 - pracka, 3 - fluidni ohfivac, 4 - fluidni zplynovac, 5 - kotel na vyrobu pary, 6 - chladic,
7 - cyklon, 8 - odsifovaci zafizeni, 9 - kompresor, 10 - frakéni kolona)

Teplota predehraté suroviny 320 - 370 °C, teplota v reaktoru 510 - 540 °C, tlak 0,2 MPa.
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Cast koksu se z ohfivade odvadi do fluidniho zplynovade, kde reaguje se vzduchem a
vodni parou. Uvolnénym teplem se koks zahfiva na 800 - 1 000 °C.

koks + O + HHO —— CO + CO, 4+ H5

Plyn se po odsifeni pouziva jako palivo v pecich.
Nékteré procesy fluidniho krakovani zplynuji vétSinu produkovaného koksu, ¢imz se

ziska vétsSi mnozstvi topného plynu a pary, které se vyuzivaji jako zdroje energie v jinych
procesech v rafinérii.

Vytézky produktt pfi riznych verzich termického stépeni (% hm.)

Proces Pozdrie’né Pozdrze’ne:; Pozere’né Visbreaking | Visbreaking
koksovani | koksovani | koksovani
Surovina Mazut Mazut Vak. zbytek Mazut Vak. zbytek
Plyny 7 9 9 3,1 2,4
Benzin 12 18 10 7,9 6,0
Plynovy olej 32 50 48 14,5 15,5
TéZky topny olej 33 0 - 74,5 76,1
Koks 16 23 34 - -

Pri koksovani se ve srovnani s visbreakingem dosahuje vétSi konverze suroviny na
produkty vrouci do 370 °C, investicni naklady na koksovani jsou ale cca Ctyrikrat vétsi.

PNe OPERACNIPROGRAM  PODPORUJEME
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FLUIDNi KATALYTICKE KRAKOVANI (FCC)

« Katalytické krakovani je znaCné endotermni.
» Obvykla reakéni teplota je 500 - 550 °C, tlak 0,2 - 0,3 MPa, reak¢ni doba 5 - 10 s.
Suroviny: - Primarni vakuové destilaty (hlavni surovina).

- Atmosférické zbytky, smési vakuovych destilatl a vakuovych zbytku.

Katalyzatory: krystalické hlinitokiemicitany (zeolity), nebo jejich smési s amorfnimi
alumosilikaty.

Alumosilikaty: M,,,0-Al,05-x-Si0, y-H,O
kde M je kationt (H, Li, Na, K, Mg, atd.), n je mocenstvi kovu.

Typické vytézky (% hm.) jednotlivych frakci v riiznych modech FCC

v , Strednich frakci : Benzinua C; a
Zameéreni na produkci : Benzinu i
a benzinu C, uhlovodiku
Plyny do C, 6 7 8
C,; - C, frakce 5 10 18
Benzin 27 47 42
Stredni destilaty (% hm.) 47 20 14
Tézky topny olej (% hm.) 8 7 6
Koks (% hm.) 7 9 12
R B B oo oo
- orcd v O EVROPSKA LN A ZAMESTNANOST www.esfer.cz
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Typické schéma fluidniho katalytického krakovani

(1 - reaktor, 2 - striper, 3 - regenerator, 4 - stoupacka, 5 - cyklony, 6 - komprese vzduchu, 7 - expanze
spalin, 8 - kotel na vyrobu pary, 9 - frakéni kolona)

Teplota v regeneratoru a cyklonech 650 - 760 °C, pomér katalyzator : nastrik cca 6 : 1

Jednotka FCC je provozovana od roku 2001 v rafinérii v Kralupech nad VIt., ma kapacitu
cca 1,3 Mt/rok. Surovinou je mazut, uhrnna hodnota investice byla témér 8 miliard KC.

PNe OPERACNIPROGRAM  PODPORUJEME
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KATALYTICKE HYDROKRAKOVANi VAKUOVYCH DESTILATU
Reakéni podminky

» Provadi se v pfitomnosti katalyzatort a v atmosfére vodiku.

» Teplota 400 - 450 °C, tlak 5 - 20 MPa.

Suroviny

« Vakuové destilaty.

« Tézke destilaty z fluidniho katalytického krakovani a koksovani.

Katalyzatory
» Pouzivaji se difunkéni katalyzatory.

» Krakovaci funkce je poskytovana kyselym nosicem, pouzivaji se amorfni alumosilikaty,
krystalické alumosilikaty (zeolity) a jejich smési.

* Nositeli hydrogenacni funkce jsou hlavné sulfidy molybdenu, wolframu, kobaltu a niklu.
Vyhody hydrokrakovani (ve srovnani s katalytickym krakovanim):
 vétsSi vytézky Zzadanych stépnych produktt (benzin, plynovy olej),
« ziskané produkty jsou rafinované (obsahuji malo heteroatoml a neobsahuiji alkeny).
Nevyhody: - vétsSiinvestiCni a provozni naklady,

- je treba mit k dispozici zdroj vodiku.

PNe OPERACNIPROGRAM  PODPORUJEME
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Sifeni katalyzatoru
1. Smési vodiku a sulfanu obsahujici 2 - 5 % mol. sulfanu pfi teplotach 150 - 350 °C.

2. Ropnou surovinou, sulfan potfebny pro sifeni katalyzatoru se uvolfuje rozkladem
sirnych latek pfirozené obsazenych v této suroviné. Sifeni se provadi v atmosféfe
vodiku pfi teploté okolo 300 °C, je pomérné pomalé, protoZe ropna surovina obvykle
obsahuje malé mnozstvi sirnych latek, které se stépi pfi teploté okolo 300 °C.

3. Ropnou surovinou s pfidavkem snadno se rozkladajici sirné slouceniny (nejCastéji).
K sifeni se pouzivaji dimetyldisulfid (CH;—S—S—CH,), dimetylsulfid (CH;—S—CH,;) apod.

Reaktivace katalyzatoru

» Provadi se oxidativni regeneraci, pfi niz se pfi teploté 400 - 500 °C vede pres
deaktivovany katalyzator vodni para s malym obsahem kysliku nebo vzduchu, aby se
zabezpecilo kontrolované spalovani uhlikatych usad.

« Kovoveé slozky katalyzatoru se pfi tom pfevedou na oxidy, poté se musi sifit a
redukovat, aby se prevedly zpét na aktivni sulfidy.

» Pracovni cykly jsou pfi hydrokrakovani vakuovych destilatt cca 2 roky.

» Po kazdé regeneraci se vlastnosti katalyzatoru mirné zhorsi. To je zplsobeno hlavné
tim, Ze se pfi regeneraci neodstrani kovy, které se uvolnily ze zpracovavané suroviny
pfi jeji demetalaci (V, Ni, Fe, Na aj.), a tim, Ze se po regeneraci nepodari plné obnovit
puvodni velkou disperzi kovl na povrchu nosic¢e katalyzatoru.

» Celkova Zivotnost katalyzatoru je obvykle vice nez 5 let.
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recykl vakuoveého destilatu

Schéma jednostupnového hydrokrakovani vakuovych destilati se dvéma reaktory

(1 - pec, 2 - hydrogenacni reaktor, 3 - hydrokrakovaci reaktor, 4 - vysokotlaky separator, 5 - nizkotlaky
separator, 6 - frakéni kolona, 7 - vypirka kyselych plynu, 8 - vodikovy kompresor)

Pfi dvoustupnovém hydrokrakovani se zbytek z destilace Stépi v dalSim reaktoru, ve
kteréem se pouzivaji vysoce aktivni katalyzatory, protoze surovina obsahuje jen mala
mnozstvi siry a dusiku.
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Schéma dvoustupnového hydrokrakovani vakuovych destilati

(1 - pec, 2 - hydrogenacni reaktor, 3 - hydrokrakovaci reaktor, 4 - vysokotlaky separator, 5 - nizkotlaky
separator, 6 - frakCni kolona, 7 - vypirka kyselych ilsnl‘], 8 - vodikovy kompresor)

OPERACNIPROGRAM  PODPORUJEME
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Volbou teploty, katalyzatoru a recyklace je mozné hydrokrakovani zaméfit na maximalni
tvorbu benzinu, leteckého petroleje, motorové nafty, nebo rafinovaného vakuového

destilatu, ktery se pouziva jako surovina na vyrobu etylenu a propylenu pyrolyzou.

Slozeni produktu hydrokrakovani vakuového destilatu podle zaméreni vyroby

Zameéreni na vyrobu Benzinu Motorove NéStﬁkl,J Pro
nafty pyrolyzu
C; a C, uhlovodiky (% hm.) 12,5 3,7 1,6
Lehky benzin (% hm.) 22,0 7,3 3,2
Tézky benzin (% hm.) 65,4 24,6 8,6
Motorova nafta (% hm.) 0 63,7 25,4
Vakuovy destilat (% hm.) 0 0 60,0
Spotreba vodiku (% hm.) 3,1 2,2 1,8

V rafinérii Litvinov jsou tfi jednostupriové hydrokraky.
Dvé malé jednotky s celkovou kapacitou cca 20 t/h (0,18 Mt/rok),

Treti jednotka (UNOCAL) ma kapacita 160 t/h (1,4 Mt/rok), konverze na 70 %, hlavnim

produktem je petrolej a plynovy olej pro vyrobu motoroveé nafty.

Zbytek z atmosférické destilace se pouziva jako surovina na vyrobu alkend pyrolyzou.

OPERACNI PROGRAM  PODPORUJEME

Ef owops m ﬂ LIDSKE ZDROJE
= oK K EVROPSKA LNE

A ZAMESTNANOST

VASI BUDOQUCNOST
www.esfcr.cz

17



KATALYTICKE HYDROKRAKOVANiI VAKUOVYCH ZBYTKU

Zbytky z atmosféricke i vakuové destilace ropy obsahuji velké mnozstvi heteroatomu
(sira, dusik, kyslik) a kovl (zejména vanadu, niklu a zeleza).

Pri klasickych procesech katalytického hydrokrakovani by tyto ropné zbytky rychle
deaktivovaly katalyzatory v dusledku intenzivniho koksovani a usazovani kovu na
katalyzatorech.

Katalytické hydrokrakovani ropnych zbytku se proto obvykle provadi v reaktorech:

« S pevnym lozem, ale pfed hlavnimi hydrokrakovacimi reaktory jsou pfedrazeny
,ochranné® reaktory, které slouzi k zachyceni latek s nejvétsi tendenci ke koksovani
a k CasteCné demetalaci suroviny.

* S vroucim nebo pohyblivym lozem, z reaktoru se kontinualné nebo periodicky odebira
deaktivovany katalyzator, ktery je nahrazovan regenerovanym katalyzatorem.

Reak¢ni podminky:

» Podobné jako pfi hydrokrakovani vakuovych destilatd, tlak (10 - 20 MPa), pfebytek
vodiku, teplota 380 - 450 °C.

« Objemova rychlost nastfiku suroviny je ale nizsi (0,2 - 0,5 h'1) a obvykle se dosahuje
25 - 60 % konverze na Stépné produkty vrouci do 370 °C na jeden priachod.

* Produkty vrouci nad 370 °C jsou z velké Casti odsifené, Ize je pouzit jako nizkosirné
topné oleje, stépit na FCC, klasickém hydrokraku, nebo recyklovat.
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owopsi ﬁ LIDSKE ZDROJE VASI BUDOUCNOST
= oK K EVROPSKA LNE

A ZAMESTNANOST www.esfer.cz

18
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Schéma hydrokrakovani ropnych zbytkl v reaktorech s pevnym lozem

(1 - pec, 2 - ochranny reaktor, 3 - hydrokrakovaci reaktory, 4 - vysokotlaky separator, 5 - nizkotlaky
separator, 6 - frak€ni kolona, 7 - vypirka kyselych plynu, 8 - vodikovy kompresor)

Nékdy se vakuovou destilaci ziskava Siroky vakuovy destilat.

Nevyhodou procesu s pevhym lozem je to, ze se po deaktivaci katalyzatorti pod unosnou
mez musi cela jednotka odstavit a v reaktorech se musi regenerovat nebo vymeénit
katalyzator.
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Schéma hydrokrakovani ropnych zbytkl v reaktorech s vroucim lozem

(1 - pec, 2 - hydrokrakovaci reaktor, 3 - vodikovy kompresor, 4 - vysokotlaky separator, 5 - nizkotlaky
separator, 6 - frakéni kolona, 7 - absorbér vypirky kyselych plynd, 8 - desorbér)

Odebirany katalyzator se nahrazuje novym nebo regenerovanym katalyzatorem.
Jednotku neni tfeba odstavovat kvuli regeneraci nebo vyméné katalyzatoru.

Jednotka pracuje po celou dobu provozu s katalyzatorem o stejné aktivité, ziskané
produkty maji stejnou kvalitu.
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