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RAFINACE POHONNYCH HMOT

Rafinace pohonnych hmot (benzinl, petrolejii a motorovych naft) zahrnuje
obvykle:

e odsireni,

v nékterych pfipadech u petroleju a motorovych naft i snizeni obsahu aromatu.
Sirné sloucéeniny jsou v palivech nezadouci slozkou, protoze:

 Jejich spalovanim vznika oxid sifiCity, ktery poSkozuje Zivotni prostredi.

« Sirné slouceniny jsou katalytickym jedem pro katalyzatory pouzivané pfi zpracovani
pohonnych hmot (napf. reformovani, izomerace) a pro katalyzatory vyfukovych plyna.

* Nékteré sirné slou€eniny (merkaptany) maji nepfijemny zapach, a tim znepfijemnuji
manipulaci s pohonnymi hmotami.

Sirné slouéeniny se odstranuiji:
» Hydrogenacéni rafinaci (pfevazujici zpusob).

» Extrakci merkaptant do alkalickych roztokd (pouze pro odstranéni malych mnozstvi
merkaptanu tam, kde by zavedeni hydrogenacni rafinace bylo neekonomické, nebo pro
odstranéni merkaptanu z lehkych krakovych benzint (FCC) obsahujicich olefiny.

» Merkaptany se nékdy oxidaci preménuji na disulfidy (slazeni).
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Obsah siry ve frakcich nékterych rop a z visbreakingu vakuového zbytku ropy REB

Obsah siry (% hm.)
Druh ropy Surovina bL::;ﬁ Jff;sr/] Petrolej PI)(;ngvy
Syrian Light 0,75 0,0001 0,0094 0,080 0,46
REB (Rusko) 1,42 0,0004 0,063 0,25 0,87
MAYA (Mexiko) 3,45 0,016 0,31 0,84 2,04
Visbreaking VZ REB 2,8 1,2 2,0

ey

Pokud se frakce z destilace ropy nebo $tépnych procesu pouziji jako slozky pohonnych
hmot (benzin, motorova nafta, LPG) bez upravy dalSim katalytickym procesem odsifuji se
pod 10 mg/kg (ppm) siry.

Letecké petroleje — max. 0,3 % hm. siry (vétSinou ale pod 10 mg/kg siry).

Pokud se vlastnosti frakci upravuji dalsim katalytickym procesem, odsifuji se obvykle pod
1 mg/kg, protoze sirné slouceniny pusobi jako jed na katalyzator (platinové kovy).

* Primarni lehké benziny pfed izomeraci.
» Tézké benziny z destilace ropy a z termického krakovani pred reformovanim.

” OPERACNIPROGRAM  PODPORUJEME
awopsly ﬂ LIDSKE ZDROJE VASI BUDOUCNOST
= orx K EVROPSKA LNE

A ZAMESTNANOST www.esfer.cz

3



HYDROGENACNI RAFINACE
Provadi se pfi teploté 260 - 400 °C, tlaku 3 - 6 MPa, v prebytku vodiku.

Hlavni reakce

Odstépovani heteroatomu ze sloucenin obsahujicich kyslik, siru a dusik (tvorba H,O,
H,S, NH,).

Katalyzatory

Pouzivaji se difunkcni katalyzatory.

Kombinace sulfidd kobaltu, molybdenu, wolframu a niklu poskytuje hydrogenacni aktivitu
katalyzatoru.

St&peni probihd na nosiéi, pouzivad hlavné alumina (ma relativnd malou krakovaci
aktivitu).

Vytézek rafinovaného produktu je 94 - 99 % hm., zbytek jsou plynné C, - C, uhlovodiky,
sulfan, amoniak a voda.
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Typické podminky hydrogenac€ni rafinace

Surovina Primé_rnl' Primérn_l' Primérn_l'
benzin petrole plyn olej
Reakcni teplota na pocCatku procesu (°C) 260 270 340
Reakcni teplota na konci procesu (°C) 300 310 380
Reakéni tlak (MPa) 3 3 4
MnozZstvi nastfiku WHSVI (h1) 7 4 1
Obsah vodiku v plynu (% obj.) 80 -85 80 - 85 95
Obsah siry v suroviné (mg/kg) < 300 500 - 1000 > 1000
Obsah siry v produktu (mg/kg) <1 <10 <10

Il Weight hourly space velocity — hmotnost suroviny v t/h délena hmotnosti katalyzatoru v reaktoru v t.
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Priklady hydrorafina€nich reakci

1. Desulfurace sirnych slou€enin za vzniku sulfanu a pfislusnych uhlovodika.
RSH + H2 —> RH + st

! N\ + 4H, —> CH3CH,CHyCHs + H,S
S

2. Denitrogenace dusikatych slou€enin za vzniku amoniaku a uhlovodiku.

! \ + 4H, ——» CHgCH,-CH,-CHs + NHj

N
|

H

=z
@ + 5H, —> CH3'CH2'CH2'CH2'CH3 + NH3
N

3. Deoxidace kyslikatych slouc¢enin za vzniku vody a prFislusnych uhlovodiku.

OH

I | + 4H, ——> CH3sCH,CHyCHs + H,0
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cirkulaéni vodik vodikovy plyn>

plyn

| .

vodikovy plyn

O Q= |

sulfan
AR | /I\
oo le—— oo
5- -6

AR I

C;aC,
uhlovodiky

benzin

kapalny produkt

Schéma hydrogenaéni rafinace benzinu

(1 - nastfikové Cerpadlo, 2 - trubkova pec, 3 - reaktor, 4 - separator vodiku, 5 - absorbér, 6 - regenerator,
7 - frakéni kolona, 8 - kompresor, AR | - absorpcni roztok, AR Il - absorpéni roztok se sulfanem)

>

v I)
odsireny

produkt

Schéma odsifeni petroleje nebo plynového oleje je podobné, na frakCni koloné se ale
navic jako boCni proud oddestiluje malé mnozstvi benzinu.

Ef”""”"“ m ﬂ
= ored v CR EVROPSKA LNE

OPERACNI PROGRAM  PODPORUJEME
LIDSKE ZDROJE VASI BUDOUCNOST
A ZAMESTNANOST www.esfer.cz

~



ZPRACOVANI SULFANU

Sulfan vznika jako vysledek konverze sirnych slou¢enin zejména pfi:
 Stépnych procesech,

» hydrogenacni rafinaci ropnych frakci,

 vyrobé vodiku parcialni oxidaci ropnych zbytku.

Izolace kyselych plynu

Pfi odstranovani sulfanu z topnych a jinych rafinérskych plynu se zaroven odstrariuje i
oxid uhliCity a amoniak, pokud jsou v plynech pfitomny. Tyto tzv. kyselé plyny se vypiraji
fadou procesu:

* Procesy s chemickou vypirkou - kyselé plyny se absorbuji do slabé zasaditych
kapalin, obvykle vodné roztoky monoetanolaminu (HO-CH,-CH,-NH,), dietanolaminu
(HO-CH,-CH,-NH-CH,-CH,-OH) apod.

* Procesy s fyzikalni vypirkou - kyselé plyny se vypiraji polarnim rozpoustédlem, napr.
metanolem (CH;OH) pfi teploté 10 az 30 °C (proces Rectisol), N-metylpyrolidonem
(proces Purisol) atd.
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o[-

«— kysele
vycCistény /]\ < \®1AR" — plyny

Q7 =

""" uhlovodiky

surovy
plyn

j: para

Schéma vypirky kyselych plynt dietanolaminem
(1 - absorbér, 2 - odluCovaci tank, 3 - regenerator, AR-I - regenerovany absorpc¢ni roztok,
AR-Il - absorpéni roztok s kyselymi plyny)

Praci kapalina — napf. 15 - 30 % roztok dietanolaminu ve vodé.
Vypirka — protiproudné v absorbéru (20 - 24 pater), tlak cca 3 MPa, teplota 30 - 70 °C.

Regenerace — protiproudné v regeneratoru (20 - 24 pater) vodni parou, teplota o cca
40 °C vétsSi nez v absorbéru.
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VYROBA SIRY

Sulfan se prfeménuje dvoustupriovou parcialni katalytickou oxidaci na siru (Claustv
proces). Reakce jsou exotermni.

H,S + 320, —> SO, + H,0

SO, + 2H»S 3S + 2H,0
horké ) ) v ) v
plyny para l
kysele ! s/ 4l N3/ |12 NS | |14
plyny T — b b e
I B 212 RS i i

vzduch T L — L Jt .modpadnl’

5 voda sira
plyny

sira sira sira

Schéma vyroby siry Clausovym procesem
(1 - spalovaci komora, 2 - kotel na odpadni teplo, 3 - reaktor, 4 - kondenzator, 5 - kompresor)

Kysely plyn obsahujici sulfan, malé mnozstvi uhlovodikl, CO, a amoniaku je spalovan
jednou tfetinou stechiometricky potfebného mnozstvi vzduchu pfi 1 000 az 1 200 °C. Je-li
v plynu vetSi mnozstvi NH;, zvySuje se teplota az na 1450 °C, aby doslo k jeho oxidaci na

dusik.
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Spaliny se ochladi v kotli na odpadni teplo, kde zkondenzuje velka Cast siry (cca 50 %).

Ochlazené reakéni zplodiny se vedou do dvou, Castéji tfi katalytickych konvertoru
(katalyzator - oxid hlinity s chromem), kde pfi teploté cca 210 - 300 °C reaguje SO, a H,S
na elementarni siru.
V 1. stupni se dosahuje cca 85 %, ve 2. stupni az 95 % a ve 3. stupni az 98 % konverze
na elementarni siru.

Odpadni plyny z Clausova procesu musi splfiovat emisni limity platné v daném staté.
Pokud obsahuji podlimitni mnozstvi sirnych sloucenin, vedou se do spalovaci pece, kde
se vSechny sirné slouCeniny spali na SO,, a spaliny se vypusti do ovzdusi.

Pokud obsahuji nadlimitni mnozstvi sirnych slou€enin, musi se €ast téchto sloucenin

zachytit. To Ize provadét:

« Pfeménou sirnych sloucenin (H,S, COS, CS,, S, a SO,) na H,S, ktery se vypere
etanolaminem, ze kterého se H,S poté vytésni, a jde zpét na ClausUv proces.

» Katalytickym Cisténim, které spociva v pfeméné H,S a SO, na siru na specialnich
katalyzatorech pfi teplotach pod rosnym bodem siry.
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VYROBA VODIKU

Zdroje vodiku

» Reformovani tézkého benzinu.

» Parni reformovani metanu, pfipadné i etanu a propanu.
 Parcialni oxidace tézkych ropnych frakci.

* Rafinérské plyny.

Podil surovin a procesti na vyrobé vodiku (vyroba vodiku ve svété cca 50 Mt)

Surovina Podil na
vyrobé (%)
Zemni plyn (reformovani) 49

Ropné frakce (reformovani tézkych benzinu, pyrolyza ropnych frakci,

parcialni oxidace ropnych zbytkd atd. 29
Uhli (zplyhovani) 18
Elektrolyza vody a vedlejSi produkt z dehydrogenace uhlovodiku (napf. 4

dehydrogenace etylbenzenu na styren)

Vodik se spotiebuje na vyrobu amoniaku (58 %), metanolu (10 %), v rafinériich (26 %) a

jinde.
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PARCIALNI OXIDACE (POX)

Suroviny - nejCastéji tézkeé ropné frakce (vakuové zbytky, propanové asfalty).

Surovina se zplyfiuje vodni parou a kyslikem pfi teplotach 1 300 - 1 430 °C. Kyslik
potfebny pro parcialni oxidaci se vyrabi destilaci zkapalnéného vzduchu.

Cely proces probiha autotermné, teplo potfebné pro pribéh endotermnich reakci
(zplynovani vodni parou) se dodava exotermnimi, zejména oxida¢nimi reakcemi.

2CHn, + nO, 2nCO + mH,

CiHnhn + nOy nCO, + mi2H,

CoHn ¥ nHyO nNCO + n+m/2H;

VSechny vySe uvedené reakce jsou vratné, bez ohledu na slozeni zplyriované suroviny se
jeji parcialni oxidaci tvofi plynna smeés obsahujici CO, CO,, H,O, H, a téz ze sirnych
sloucenin vznikly H,S a COS.

Jako vedlejSi produkt vznikaji saze, jejich mnozZstvi stoupa se vzrlstajici molekulovou
hmotnosti nastfiku (pfi zplynovani mazutu jich vznika cca 3 % hm.).

CHn = nC + m2H
2CO =— C + CO,
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vysokotlaka para > vysokotlaka

( para surovy plyn
e

iiii surovy
1 121 plyn
ii i voda
1 ;
\-/ (L) |
t&7ky  kyslik 4
olej napajeci
v voda
kondenzat voda

sazova voda
Schéma parcialni oxidace tézkych ropnych olejt
(1 - generator, 2 - kotel na vyrobu pary, 3 - chladi¢, 4 - separator, 5 - vodni pracka)
Saze se z vody extrahuji benzinem, nebo se voda obsahujici saze smicha se
zplyflovanou surovinou, a vraci se na parcialni oxidaci.

Saze se prodavaji jako samostatny vyrobek, ktery se pouziva napr. jako sorbent s velkym
povrchem.

Z vody se filtraci odstrani popel. PNe OPERACNIPROGRAM  PODPORUJEME
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= o v R EVROPSKA LNE A ZAMESTNANOST www.esfer.cz

14



CO,

sulfan
plyn z
POX | vypirka vysokoteplotni nizkoteplotni vypirka meta- | vodik
sulfanu konverze CO konverze CO CO, "| nizace
vodni para

Blokové schéma zpracovani plynt z parcialni oxidace tézkych ropnych olejt

Ze suroveého plynu z POX se vypere sulfan (napf. roztokem metyldietanolaminu).
V dalSich reaktorech je CO reakci s vodni parou konvertovan na oxid uhli€ity a vodik.

CO + H,O CO, + Hy
Tato reakce je exotermni, Casto se realizuje ve dvou stupnich.

Ve vysokoteplotnim stupni je uzivan odolnéjsi, ale méné aktivni katalyzator na bazi oxidu
Zeleza a chromu. Teplota na vstupu do reaktoru je okolo 350 °C, na vystupu cca 500 °C.

Ve nizkoteplotnim stupni umozfuje vysoce aktivni médény katalyzator provadét konverzi
pfi teploté 180 - 230 °C (snizeni koncentrace CO az na 0,2 - 0,3 % obj.).

Vodik nesmi obsahovat kyslikaté slouCeniny, proto se zbytky CO a CO, obsazené v plynu
prevedou zpét na metan pfi teploté okolo 300 °C na katalyzatoru obsahujicim nikl.

CH4 + Hzo

CO + 3H»

PNe OPERACNIPROGRAM  PODPORUJEME
surope ﬁ LIDSKE ZDROJE VASI BUDOUCNOST
- ol GR EVROPSKA LNE A ZAMESTNANOST www.esfer.cz

15



Misto vypirky CO, a metanizacniho reaktoru, nebo jen misto metanizaCniho reaktoru Ize
pouzit jednotku PSA (adsorpce na vhodnych adsorbentech).

CO, odpadni plyn
plyn z
POX ‘ ]
konverze CO |—»> vypirka —» PSA 4>V°d'k
sulfanu a CO,
vodni para sulfan”

Blokové schéma zpracovani neodsirenych plynu z parcialni oxidace tézkych
ropnych oleju

Oxid uhli¢ity se vypousti do atmosféry, nebo se zkapalfiuje, nebo se po dukladném
vyCisténi prevadi do tuhého stavu (suchy led) a pouziva se ke chlazeni napf.
v potravinarském pramysilu.
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