Reakcje i procesy katalityczne (cz. Xlla)

Hydrokraking katalityczny

Zenon Sarbak*

Zadaniem przemystu petrochemicznego jest dostarczanie na rynek konsumencki paliw oraz innych produk-
tow, gtownie réznorodnych paliw silnikowych spetniajacych zarowno zadania techniczne jak i ekologiczne.
Z kolei obecnie przemyst wydobywczy oferuje coraz gorsze jakosciowo surowce (np. rope naftowa) zawieraja-
ce duze ilosci zwigzkow siarki, azotu, metali oraz ciezkich frakcji. Ze wzgledéw ekonomicznych oraz ekologicz-
nych ciezkie frakcje naftowe musza by¢ w odpowiedni sposéb zagospodarowane. Jednym ze sposobow jest
przerébka ciezkich pétproduktow naftowych oraz destylatéw prézniowych w: - nizej wrzace frakcje wcho-
dzace w skiad paliw oraz olejow smarowych, - surowce wsadowe dla krakingu katalitycznego i pirolizy olefi-
nowej, jest poddanie ich procesowi zwanemu hydrokrakingiem katatalitycznym.

Hydrokraking katalityczny powoduje glteboki przeréb ropy naftowej i jest obecnie procesem powszechnie
stosowanym w zaktadach rafineryjno-petrochemicznych. Mechanizm hydrokrakingu weglowodoréw obejmu-
jereakcje: - uwodornienia, - krakowania katalitycznego.

Z tego powodu w hydrokrakingu stosuje sie katalizatory dwufunkcyjne czyli zawierajace centra uwodorniaja-
co-odwodorniajace oraz krakujace. Najczesciej stosuje sie bimetaliczne katalizatory naniesione na kwasowy
nos$nik. Ponizej oméwiono rézne aspekty tego procesu.

Rys historyczny
Hydrokraking
z najstarszych

jest  jedna

technologii
przemiany  weglowodoréw.
Poczatek tej technologii sie-
ga roku 1915, gdy Niemcy
w celu zabezpieczenia do-
staw ciektego paliwa rozpo-
czeli przerébke wegla. Jako
pierwsza przetwornig sto-
sujaca hydrokraking mozna
uznac instalacje wybudowang
w Leuna w 1927 roku, ktora
uwodorniata wegiel metoda
Bergiusa. Nastepne instalacje
powstaty w Wielkiej Brytanii
i Francji. Katalityczna kon-
wegla
byta pod wysokim cisnieniem
(200 - 700 atm), i w wysokiej
temperaturze (375 — 525 °Q).

wersja prowadzona
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W latach 1925 - 1930 I.G. Far-
benindustrie w Niemczech
i Standard Oil w New Jersey
(USA) opracowali technologie
hydrokrakingu przeznaczong
do przemian ciezkich olejow
gazowych do Izejszych frakcji
paliwowych. W Stanach Zjed-
noczonych
nologie hydrokrakingu ciez-
szych frakcji ropy naftowe;.
Proces ten wymagat wysokie-
go cisnienia (200 - 300 atm)
i wysokiej temparatury (po-
nad 375°C). Jako katalizatory
zastosowano wtedy siarczek
wolframu w postaci tabletek.
Krétko przed Il Wojng Swia-
towa uzywano katalizatoréw
zelazowych lub niklowych
osadzonych na fluorowanym

rozwijano tech-

R-S-R R —-SH

eteryalifatyczne

O g A

tiofen

merkaptany

benzotiofen dibenzotiofen

sl osdice

jedno- i dialkilowe pochodne

T G G

benzo[b]nafto[d]tiofen

Rys. 1. Zwigzki siarki wystepujgce w surowcach nafto-
wych [3]



montmoryllonicie oraz niklo-
wych osadzonych na amor-
ficznym glinokrzemianie. Po
Il Wojnie Swiatowej hydrokra-
king stat sie mniej popularny,
co zwigzane bylo z fatwym
dostepem do surowcéw naf-
towych z Bliskiego Wschodu.
Stosowano wowczas
szy proces krakingu. Dopiero
w latach 60. ubiegtego wieku
wrécono do wykorzystania
hydrokrakingu,
ne bylo z wprowadzeniem
do
réow opartych na zeolitach,
ktére charakteryzowatly sie
wyzszg aktywnoscia i lepsza
selektywnoscia w kierunku
tworzenia frakcji paliwowej.
Od tego czasu obserwuje sie
staty wzrost udziatu hydro-
krakingu w otrzymywaniu pa-

now-

CcoO zwigza-

technologii, katalizato-

liw. Zwigzane jest to gtéwnie
z wprowadzaniem nowych
katalizatorow poprawiajacych
wydajnos¢ i
procesu oraz wprowadzaniem
zmian w warunkach prowa-

selektywnos¢

dzenia procesu.

Obecnie proces hydrokrakin-
gu jest stosowany w przemy-
$le do uszlachetniania wielu
roznych surowcdw naftowych,
miedzy innymi oleju préznio-
wego, oleju z destylacji atmos-
ferycznej, oleju z koksowania,
olejéw  deasfaltyzowanych,
poétproduktéw  z
fluidalnego i produktow kra-
kingu termicznego. Gtéwnym

krakingu

celem jest uzyskanie maksy-
malnej ilosci lekkich i srednich
frakcji naftowych
lekka i ciezka, oleje silnikowe,
paliwo lotnicze, odsiarczone
oleje opatowe) z ciezkiego su-

(benzyna

rowca.
Surowcem dla hydrokrakingu
s3 przede wszystkim ciezkie
destylaty prézniowe bogate
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Rys. 2. Zwigzki azotu wystepujgce w surowcach nafto-

wych [3]

w zwiazki azotu, siarki i me-
tale ciezkie, ktére zazwyczaj
usuwa sie na etapie wstep-
nym stosujac hydrorafinacje.
W  procesie hydrorafinacji
zwiazki azotu ulegaja roztoze-
niu z utworzeniem amoniaku,
ktéry usuwany jest wraz z ga-
produktami,
hydrorafinacja i hydrokraking
przebiegaja w oddzielnych
reaktorach. W przemysle sto-
sowane sg rowniez takie roz-
wigzania aparaturowe, gdzie
hydrokraking i hydrorafinacja
odbywaja sie w jednym reak-
torze z naprzemiennie utozo-
katalizato-

zowymi jezeli

nymi warstwami
réow krakingu i rafinacji. W tym
przypadku tworzacy sie amo-
niak silnie obniza aktywnos¢
katalizatorow kwasowych.

Ponizej szeroko omoéwiono
wiele aspektéw zwigzanych
z hydrokrakingiem zaréwno
zwigzkéw modelowych jak
i surowcéw petrochemicz-
nych przebiegajacych na roz-
nych katalizatorach

Sktad chemiczny surowca
dla hydrokrakingu

Surowcem w hydrokrakingu sa
gtéwnie ciezkie frakcje pocho-
dzace z przerébki ropy nafto-
wej. Ropa naftowa jest miesza-
ning gtéwnie weglowodoréw
parafinowych, aromatycznych
i naftenowych. Wymienione
grupy weglowodoréw  wy-
stepuja w ropach w réznych
proporcjach w zaleznosci od
pochodzenia
go i dzieli sie je na parafino-

geologiczne-
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we, naftenowe, aromatyczne
i asfaltenowe. Ropy naftowe,
a zwlaszcza ich ciezkie frakcje,
zawierajg rowniez pewne ilo-
$ci weglowodoréw heteroaro-

matycznych z siarka, azotem
i tlenem w czasteczce oraz or-
ganometalicznych zwigzkéw
niklu i wanadu [1,2].
Zawartos¢ siarki w ropie naf-
towej waha sie w szerokich
granicach od 0,1% mas. do
kilku procent. llo$¢ i rodzaj
zwigzkéw siarki zwiekszaja sie
wraz ze wzrostem temperatu-
ry wrzenia frakcji.

Tak wiec siarka w ropach naf-
towych wystepuje w postaci
merkaptanéw, siarczkéw i di-
siarczkow (w lekkich frakcjach
naftowych) oraz wystepuje
w postaci tiofenowej jako tio-
feny, benzotiofeny, dibenzo-
tiofeny i ich alkilowe pochod-
ne oraz w postaci zwigzkéw
z wiekszg iloscig pierscieni
aromatycznych [4,5] w wyzej
wrzacych frakcjach (rys. 1).
Najwieksza zawartos¢ siarki
w wysokowrzacych frakcjach
przypada na zwigzki zawiera-
jace dwa pierscienie aroma-
tyczne.

Wiekszos¢ zwigzkoéw azotu
w ropie naftowej wystepuje
w formie piecio- i sze$cioczto-
nowych pierscieni heteroaro-
matycznych [6] oraz w anili-
nach (rys. 2).

Aniliny i heterozwiazki sze-
$ciocztonowe sg najbardziej
zasadowe. Zwiazki te stano-
wig $rednio jedna trzecig czesc
azotu catkowitego zawartego
w surowcu. Im ciezsza frakcja
naftowa tym wieksza jest nie
tylko zawartos$¢ azotu ale tez
réznorodnos¢ struktur, w ja-
kich jest on zwiazany [6,7].
W tabeli 1
sktad jakosciowy i ilosciowy

przedstawiono
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Tabela 1. Zawarto$¢ zwigzkdw azotu w srednich destylatach (320 - 390°C) réznych su-

rowcow naftowych [3,7]

Surowiec Olej tupkowy Ropa naftowa Olej wydzielony
z piasku roponosnego
Sktad n* 9% mas. n % mas. n % mas.
Karbazole 98 1,3 22 0,5 88 32,0
Indole 87 3,7 35 18,1 159 39,0
Pirydyny/aniliny 388 73,5 59 64,3 302 13,3
Pirole 42 3,6 16 0,2 338 15,9
Chinoliny 66 4,3 20 10,4 10 1,2
Tetrachinoliny 248 9,9 27 3,2 109 16,7
Azot catkowity 2290 83 3050
(ppm)
* n - liczba izomeréw
heterozwigzkéw  zawierajag- W uktadach pierscieniowych $rednich jonéw karbeniowych

cych azot w destylatach o za-
kresie temperatur wrzenia
320 - 390°C pochodzacych
z réznych surowcow.

Z kolei zawarto$¢ azotu w ro-
pie naftowej stanowi przeciet-
nie utamek procenta; gtoéw-
na cze$¢ azotu znajdujesie
w ciezszych frakcjach i jego
ilos¢ rosnie podobnie jak
w przypadku zwigzkéw siarki
wraz ze wzrostem temperatu-
ry wrzenia frakcji. Wystepuja
one w postaci szesciocztono-
wych zwigzkéw o wihasciwo-
$ciach zasadowych takich jak
pirydyna,
nolina, akrydyna i ich alkilo-
we pochodne oraz w postaci

chinolina, izochi-

pieciocztonowych zwigzkow
o wiasciwosciach obojetnych:
pochodnych pirolu, indolu
i karbazolu [4-6].

Tlen w ropie naftowej wyste-
puje w ilosciach od 0,1% mas.
do 1% mas. Wiekszos¢ tlenu
jest obecna w substancjach
asfaltowych.
zwigzkami tlenu

zywicznych i
Gtéwnymi
sq kwasy naftenowe, feno-
le - w postaci fenolu, krezoli
i polihydroksyfenoli (fenoli za-
wierajacych wiecej niz jedna
grupe hydroksylowa), naftoli
i ich alkilowych pochodnych.
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tlen wystepuje jako furan,
benzofuran, dibenzofuran
i ich pochodne
(rys. 3). Ponadto stwierdzono
obecnos¢ eterow aromatycz-
nych i aromatyczno - alifa-
tycznych [8,9].

alkilowe

Mechanizm hydrokrakingu
weglowodoréw

Przemiany
fancuchowych w hydrokra-
kingu
mechanizmu zaproponowa-
nego dla krakingu katalitycz-
nego [10], natomiast wodor
potrzebny do przemiany po-

J g

weglowodoréw

przebiegaja wedtug

fenol fenol di-
dgneg
CHjz
krezole metoksyfenole

J

furan benzofuran

(OH),

|

dostarczony jest:

- zsurowca (w matej ilosci),

- z zrédta zewnatrzego w po-
staci gazowej (gtéwnie).
Dostarczony wodor moze ule-
gac aktywacji na centrach me-
talicznych.

W hydrokrakingu mozna wy-
réznic trzy podstawowe drogi
reakcyjne:

- niekatalityczne, termiczne
rozerwanie wigzan C - C, po-
przez wytworzenie rodnikow
weglowodorowych i z nastep-
nym przylaczeniem wodoru
(hydropiroliza);

- monofunkcyjne rozerwanie

(OH)3

&

i triwodortlenowe

<)

eter bifenylowy

dibenzofuran

*

(OCH,3)

Rys. 3. Zwigzki tlenu wystepujgce w surowcach nafto-

wych [3]
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wigzan C - C, z przytaczeniem
wodoru na komponentach
metalicznych (Pt, Pd, Ni) lub
tlenkach albo siarczkach (hy-
drogenoliza);

- bifunkcyjne
wigzan C - C, z przytaczeniem
wodoru na bifunkcyjnych ka-
talizatorach
komponent uwodorniajacy
rozproszony (zdyspergowany)

rozerwanie

zawierajacych

na porowatym, kwasowym
no$niku. Uwaza sie, ze jest
to gtéwna reakcja zwigzana
z procesem hydrokrakingu.
Gtéwnej reakcji towarzysza
inne, takie jak:

- wodoroodsiarczanie (hydro-
desulfuryzacja HDS), wodoro-
odazotowanie (hydrodenitroge-
nacja HDN), wodoroodtlenianie
(hydrodeoksygenacja HDO), wo-
doroodmetalizowanie (hydro-
demetalizacja HDM) i uwodor-
nienie olefin;

- uwodornienie olefin, zwiagz-
kéw aromatycznych, wodoro-
dealkilacja (hydrodealkilacja),
(hydro-
izomeryzacja

wodorodecyklizacja
decyklizacja),
parafin i naftenow;

- uwodornienie poliaroma-
tow, wytworzenie tzw. Koksu;
- kraking izoparafin, alkilona-
ftendw, alkiloaromatow.
Mechanizm reakgji hydrokra-
kingu opiera sie zasadniczo
na mechanizmie jonu kar-
beniowego, reakgji krakingu
katalitycznego pofaczonego
z reakcjg uwodornienia i izo-
meryzacji. Mimo, ze reakcje
hydrokrakingu sa podobne
do krakingu katalitycznego,
to obecnos¢ nadmiaru wodo-
ru oraz katalizatoréw uwodor-
nienia hamuje drugorzedowe
reakcje krakingu czy tez two-
rzenie koksu.

W przypadku hydrokrakingu
n-alkanow (n-parafin) na dwu-



funkcyjnych katalizatorach
przebiega przez nastepujace
etapy:

- adsorpcja n-alkanéw na
centrach metalicznych,

- odowodrnienie z utworze-
niem n-alkenu (n-olefin),

- desorpcja z centréw meta-
licznych i dyfuzja do centréw
kwasowych katalizatora,

- izomeryzacja szkieletowa
i/lub kraking alkenéw na cen-
trach kwasowych,

- desorpcja alkenéw z cen-
tréw kwasowych i dyfuzja do
centréow metalicznych,

— uwodornienie alkenow (n-
i izo-) na centrach metalicz-
nych,

- desorpcja utworzonych al-
kanéw (parafin).

n-alkan
2H | [+2H

n-alken

i-alken —
_H+
-2H | [+2H
i-alkan

trzeciorzedowy jon karbeniowy

©

\
produkty krakingu

Rys. 4. Mechanizm hydrokrakingu na katalizatorach dwu-

funkcyjnych [3,14]

Opierajac sie na powyzszych
etapach procesu zapropono-
wano mechanizm hydrokra-

kingu weglowodoréw (rys. 4)
[11-13].
Widac wie¢, ze na pierwszym

etapie reakcji zachodzi odwo-
dornienie n-alkanu do n-alke-
nu na centrach metalicznych
(A), dalej na centrach kwaso-
wych nastepuja reakcje: kon-
wersja do karbokationu, prze-
grupowanie karbokationu do
bardziej stabilnej formy jonu
trzeciorzedowego (B), ktory
dalej ulega krakingowi do
lekkich alkenéw (C) lub uwo-
dornieniu do izoalkandéw (A).
Reakcjom na centrach aktyw-
nych towarzyszy ciagta dy-
fuzja produktéw posrednich
z centrow metalicznych do
kwasowych i odwrotnie (D).
Na ,idealnych” dwufunkcyj-
nych katalizatorach, takich na
ktérych aktywnos¢ centrow
katalizujacych reakcje uwo-

é )
PCA zaprasza do zapoznania sie z aktualnym wydaniem
biuletynu informacyjnego PCA INFO nr 6 (2/2012), a w nim:
1. List Dyrektora PCA
2. Ocena EA MLA i FALB
3. Podpisanie ILAC MRA dla inspekgcji 28 0 sKIE CENTRUM
4. Aktywnos¢ PCA na forum miedzynarodowym: ‘ sl
- Posiedzenie Komitetu EA LC %
- Seminarium dla auditoréw wiodacych w zakresie badan kryminalistycznych
- Posiedzenie Komitetéw EA CCi EA IC oraz IAF TC
5. Relacjairezolucje z IAF/ILAC GA w Rio de Janeiro oraz EA GA w Bratystawie
6. Realizacja projektéw UE (Biatorus, Armenia i Kazachstan)
7. Organizacja w Warszawie spotkania grupy roboczej EA LCWG ILC in Testing
8. Szkolenia i spotkania z klientami
9. Rozmowa z Nune Mkrthyan, dyrektor ARMNAB — armeniskiej jednostki akredytujacej
10. Nowe zasady akredytacji jednostek certyfikujacych (DACW, DACS, DACP)
11.  Zmiany w obszarze akredytacji weryfikatoréw GHG (14065, DAVG-01, IAF MD 6)
12. Zmiany kadrowe i organizacyjne (przyjecia, zwolnienia, podnoszenie kwalifikacji - auditorzy wiodacy, awanse
funkcyjne, itp.)
13. Akredytacja w liczbach
14. Przeglad publikacji dotyczacych problematyki akredytacji: prasa (polska i anglojezyczna) oraz Internet
Biuletyn zamieszczony jest na stronie pca.gov.pl
G ,
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dornienia pozostaje w réwno-
wadze z aktywnoscig centréw
katalizujacych reakcje krakin-
gu. Natomiast przemiany jonu
karbeniowego oznaczone
jako B i C limituja (ogranicza-
ja) szybkos¢ reakcji. Selektyw-
nos¢ w kierunku hydroizome-
ryzacji lub hydrokrakingu jest
wiec zalezna od czasu zycia
jonéw karbeniowych a ten
z kolei zalezy od temperatury
reakcji oraz mocy centréw ak-
tywnych [15,16].

Szczegotowa skta-
du  produktéw hydrokra-
kingu n-alkanéw o dtugim
taricuchu (C; - C45) na dwu-
funkcyjnym katalizatorze
platynowym osadzonym na

analiza

ultrastabilnym zeolicie typu Y
(Pt-USY) [15-20] wykazata, ze
sktad produktéw hydrokra-
kingu ciezkich alkandéw jest
gtéwnie zalezny od stopnia
konwersji. Przy niskim i $red-
nim stopniu konwersji zaob-
serwowano wysoka
tywnos¢ reakcji w kierunku

selek-

tworzenia izoalkanéw. Nato-
miast przewaga produktéw
o strukturach symetrycznych,
powstatych z rozszczepienia
fancucha w potowie jego dtu-
gosci, Swiadczy o tym, ze przy
stopniu
zachodzi wytacznie kraking
pierwotny.

niskim konwersji
Przy  wysokim
stopniu konwersji obserwu-
je sie juz produkty wtérnego
krakingu i wtérnej izomery-

n-alkan

zacji utworzone w wyniku
krakingu czasteczek alkanow
powstatych w pierwszym eta-
pie reakcji, co przedstawiono
na schemacie 1.
Przegrupowania wigzan C-C
w hydrokrakingu i izomeryza-
¢ji n-alkanéw o fancuchu dtuz-
szym niz szes¢ atomow wegla
przedstawiono narys. 5, 6.

Na podstawie analizy sktadu
produktéw
i uwzgledniem wszystkich
mozliwch typéw rozszczepie-

hydrokrakingu

nia b, stwierdzono [14], ze n-
-alkany ulegajg transformaciji
poprzez typ B izomeryzacji do
weglowodoréw
nych, ktére ulegaja rozszcze-
pieniu dopiero po utworzeniu

rozgatezio-

dwoch albo trzech bocznych
fancuchéw w szkielecie we-
glowodoru [13].

Wykazano rowniez [21], ze
na selektywno$¢ badanego
procesu ma wptyw dtugosc
faricucha n-alkanéw i warun-
kéw reakgeji. W przypadku hy-
drokrakingu alkanow C;5 - Cyg
stosunek stezen izo-alkanow
do n-alkanéw w produkcie
maleje ze wzrostem tempe-
ratury, a ro$nie ze wzrostem
stopnia konwersji. Tego wzro-
stu nie obserwuje sie w przy-
padku
C; - Cy44. Ponadto stwierdzo-
no, ze selektywnos¢ proce-

Izejszych  alkanow

su w kierunku izomeryzacji
maleje ze wzrostem dtugo-
$ci tancucha. Wykazano [22],

izomer z dwoma

ze wzrost ci$nienia wodoru
zwieksza selektywnos¢ pod-
czas hydrokrakingu ciezkich
alkanéw, w poréwnaniu do al-
kanow lzejszych, gdzie wptyw
cisnienia wodoru jest mato
widoczny.

W zaleznosci od wtasciwo-
$ci katalizatora, w danych
warunkach procesu mozli-
wych jest kilka drég reak-
¢ji hydrokrakingu alkanéw.
hydrokonwersji
n-heptanu na katalizatorze
ZSM-5 zawierajgcym rézne
metale wykazaty [23,24], ze
na katalizatorze

Badania

zawiera-
jacym Co/ZSM-5 zachodza
gtéwnie reakcje hydrogeno-
lizy (gtéwnymi produktami
s§ metan i etan), natomiast
na katalizatorze Ni/ZSM-5
przewaza reakcja krakingu
(gtéwnymi
propan i izobutan) podczas
gdy na katalizatorze NiMo/
ZSM-5 w produktach reakgji
wystepuja propan, izobutan,
oraz produkty izomeryzacji

produktami sa

n-heptanu
dimetylopentany). Powyzsze
wyniki Swiadcza o tym, ze

(metyloheksany,

w zaleznosci od rodzaju ka-
talizatora zmienia sie aktyw-
nos$¢ centréw metalicznych
i zarazem sktad produktéw
reakcji. Wykazano ponadto,
ze katalizatory dwumetalicz-
ne sg znacznie aktywniejsze
w krakingu i hydroizomery-
zacji [25,26].

izomer z trzema

— izomer z jednym —— —_—
fancuchem tancuchami tancuchami
bocznym bocznymi bocznymi
produkty hydrokrakingu
Schemat 1
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Hydrokraking naftenéw

Gtoéwna reakcja procesu prze-
biegajagcego  w  obecnosci
dwufunkcyjnych  katalizato-
row poza hydrokrakingiem
piecio- i szczesciocztonowych
naftenéw jest izomeryzacja
podobnie jak
w odpowiednim procesie n-
-parafin. Nafteny wykazuja
ponadto silng tendencje do
dysproporcjonowania
odpornos$¢ na kraking pier-
$cienia naftenowego.

szkieletowa,

oraz

Hydrokraking alkiloaromatéw
Procesowi katalitycznego hy-
drokrakingu
towarzysza reakcje izomeru-
zadji, dealkilowania i transferu
grup alkilowych oraz cyklizacji.

alkiloaromatow

Hydrokraking aromatéw poli-
cyklicznych

Mechanizm procesu hydro-
krakingu tych zwigzkow jest

skomplikowany. W jego sktad
wchodza takie reakcje jak
uwodornienie, izomeryzacja
alkilowanie i kraking.

Hydrokraking surowcéw pe-
trochemicznych

Produkty reakcji surowcow
petrochemicznych sktadaja
sie gtéwnie z frakcji zawiera-
jacych;

- lekkiej benzyny (C5 - Cy),
z duza iloscia izoparafin i wy-
soka liczbg oktanowa,

- benzyny ciezkiej zawieraja-

cej nafteny; surowca dla kata-
litycznego reformingu,

- benzyny lotniczej i paliwa
dieslowskiego, produktu za-
wierajagcego mate ilosci aro-
matow i liniowych parafin.

* Prof. Zenon Sarbak - Wydziat
Chemii, UAM Poznan, e-mail:
sarbak@amu.edu.pl



