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SANTRAUKA

Icenko V. Vakuuminio gazolio hidrovalymo reaktoriaus modernizavimas. Naftos technologiniy
procesy studijy programos magistro baigiamasis darbas. Darbo vadovas prof. dr. V. Kvedaras,

Klaipédos universitetas: Klaipéda, 2014.—74 p.

Hidrovalymas yra vienas i§ svarbiausiy procesy Siuolaikinéje naftos perdirbimo pramonéje.
Hidrovalymo metu paSalinamos jvairios priemai$os, esan¢ios naftos zaliavos sudétyje. Hidrovalymo
procese gaunami iSvalyti nuo priemaiSy aukstos kokybés produktai.

Darbo tikslas — padidinti vakuuminio gazolio hidrovalymo efektyvuma, panaudojant Siuolaikinius
katalizatorius ir modernizuojant vakuuminio gazolio hidrovalymo reaktorius.

Tyrimo metodika. Atliktas hidrovalymo reaktoriaus bloko technologiniy charakteristiky
nustatymas ir iSnagrinéti pasaulinéje praktikoje naudojami hidrovalymo reaktoriai bei vakuuminio
gazolio hidrovalymo katalizatoriai.

Tyrimo rezultatai. Nustatyta, kad NiMo/Al,O3-TiO, katalizatorius yra aktyvesnis vakuuminio
gazolio hidrovalyme nei AB ,,ORLEN Lietuva“ jmonéje naudojamas NiMo/Al,O3 katalizatorius.
Temperatiira reaktoriaus bloko i$¢jime virSija lesting temperatiiros reikSme, dél ko néra racionaliai
i$Snaudojamas katalizatorius.

ISvada. Siiillau rekonstruoti esamus vienasekcijinius reaktorius j dviejy sekcijy reaktorius, be to
jungti katalizatoriy sluoksnius | atskirus regeneracijos ciklus. Sitlau NiMo/Al;03-TiO;
katalizatoriy panaudoti AB ,,ORLEN Lietuva“ vakuuminio gazolio hidrovalymo procese, Vietoj

imonéje naudojamo NiMo/Al,O3 katalizatoriaus.

Raktazodziai: vakuuminis gazolis, hidrovalymas, katalizatorius, reaktorius.
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IVADAS

Sunku jsivaizduoti dabarting pasauling ekonomika be energijos, transporto, Sviesos, rysio,
televizijos, technikos, automatizavimo, kosminiy technologijy. Civilizacijos vystymasis tapo
globalinés ekologinés krizés priezastimi. Egzistuoja du variantai leidziantis pakeisti situacijg ]
geresne puse. Vienas i§ varianty yra pramonés veiklos apribojimas. Kitas — pramonés vystymasis,
grieztai atsizvelgiant ] aplinkos apsaugos reikalavimus. Suprantama, kad pirmas problemos
sprendimas Siuolaikiniam misy gyvenimui netinka. Perspektyviausias yra antras variantas, derinant
gamybos efektyvumo didinimo ir aplinkos apsaugos reikalavimus.

Ypatingai didel¢ dabarting ekonoming verte turi nafta ir dujos. Nafta ir dujos — tai unikalios
naudingosios iSkasenos. Jy perdirbimo produktai panaudojami praktiskai visose pramonés Sakose,
visuose transporto tipuose, statybuose, tkyje, energetikoje, buityje. IS naftos ir dujy gaunamos
jvairios cheminés medziagos, kaip plastmasés, sintetiniai pluostai, gumos (kauciukai), lakai, dazai,
plovimo priemonés, mineralin€s trgsos.

Daugumoje Salyse didéja Svaraus kuro paklausa, todél visame pasaulyje skiriamas didelis
démesys kuro ekologiskumui. Taciau, naftos atsargos sunkéja, nes naftos sudétyje padidéja sieros,
azoto, deguonies junginiy Kiekiai. Dél $iy priezascCiy, Svaraus kuro gamyba yra didélis ekonominis
i88tkis naftos perdirbimo pramonei. Dabar dideli aktualumg naftos perdirbimo pramongje turi
kataliziniai procesai, kurie taikomi padidinti naftos perdirbimo giluma.

Hidrovalymas yra vienas i§ svarbiausiy procesy naftos perdirbimo pramonéje ne tik aplinkos
apsaugos, bet ir visy kity naftos bei naftos frakcijy perdirbimo procesy atzvilgiu. Naftos zaliavos
savybés bei kokybeé turi didele jtaka perdirbimo procesui, aparatiiros eksploatacijai, katalizatoriy
rasies parinkimui. Naftos frakcijy hidrovalymo metu pasalinami heterocikliniai atomai, tokie kaip
siera, azotas, deguonis bei nuodingi metalai — vanadis, nikelis, arsenas. Hidrovalymo procese
gaunami i$valyti nuo priemaisy aukstos kokybés naftos produktai.

AB ,,ORLEN Lietuva®“ yra naftos perdirbimo jmon¢, valdanti naftotiekiy ir produktotiekio
tinklg bei jiirinj naftos terminalg. Pagrindinés jmonés veiklos sritys yra naftos produkty gamyba ir
prekyba. Siuo metu AB ,,ORLEN Lietuva“ vykdo modernizavimo programa, kuria siekiama didinti
veiklos efektyvuma, gerinti produkty kokybe, uztikrinti saugg darbe ir aplinkos i§saugojimg ateities
kartoms.

Atrandami vis nauji efektyvesni katalizatoriy raisys, kurie pagerina hidrovalymo procesa bei
pasizymi ilgesniu eksploatavimo laiku. Taciau Siy katalizatoriy panaudojimas reikalauja naujo tipo

reaktoriy, todél ekonomiskesniu sprendimu biity patobulinti esamus reaktorius jmonéje.



Siame darbe nagrinégjama AB ,,ORLEN Lietuva“ naftos produkty gamykloje esanti LK-2
komplekso vakuuminio distiliato hidrovalymo S-100 sekcija bei galimi jos patobulinimai.

Darbo tikslas: padidinti vakuuminio gazolio hidrovalymo efektyvumag, panaudojant
Siuolaikinius katalizatorius ir modernizuojant vakuuminio gazolio hidrovalymo reaktorius.
UZdaviniai:
1. ISnagrinéti literatiiroje apraSytus hidrovalymo procesa ir katalizatorius.
2. ISanalizuoti esamo komplekso technologinés linijos savitumus ir trilkumus.
3. Nustatyti vakuuminio gazolio hidrovalymo reaktoriaus modernizavimo galimybes

AB ,,ORLEN Lietuva® ir pateikti praktines rekomendacijas.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Nafta ir jos sudétis

Nafta — tai sudétingas nuo Svesiai geltonos iki rudos ir net juodos spalvos daugiakomponentis
dujiniy, skysty, kiety angliavandeniliy ir heteroatominiy junginiy misinys.

Cheminiy elementy kickis naftoje yra labai didelis, bet pagrindiniai naftg sudaro anglis ir
vandenilis. Anglies kiekis naftoje kinta nuo 83 iki 87%, vandenilis sudaro 11 — 14%. Likusia dalj
sudaro siera — 5,3% ir reciau iki 10%; azotas — iki 1,8%; deguonis sudaro 0,05 — 0,35%, reciau iki
0,7%. Be to, naftoje nedideliais kiekiais yra metaly (Ca, Mg, Fe, Al, Si, V, Ni, Na)
(baunnos, 2000, 14 p.; ManossH, 2001, 69 p.; Axmeros, 2006, 19 p.).

Svarbus naftos kokybés rodiklis yra frakciné jos sudétis. Nafta ir naftos produktai skiriami
rektifikacijos metu ] atskiras frakcijas pagal virimo temperatiirg. Skirtingai nuo individualiy
junginiy, naftos frakcijos neturi pastovios virimo temperatiiros. Kiekviena frakcija apibudinama
virimo pradzios ir virimo pabaigos temperatiira. Sios temperatiiros i§ dalies priklauso nuo naftos
cheminés sudéties.

Rektifikuojant atmosferiniame slégyje gaunamos sekancios frakcijos:

e Virimo pradzios temperatiira — 140 °C — benzino frakcija;
e 140 - 180 °C - ligroino frakcija;

e 180 — 240 °C — Zibalo frakcija;

e 240 — 350 °C — dyzelino frakcija;

e >350°C — mazutas.

Rektifikuojant mazutg vakuume gaunamos §ios frakcijos:

e 350 - 500 °C — vakuuminis gazolis (vakuuminis distiliatas);
e >550 °C — vakuuminis likutis (gudronas).

Nuo naftos frakcinés sudéties priklauso jos perdirbimo budas bei gaunamy produkty kokybé
(Mickevicius ir kt., 2010, 12-13 p.; I'naronesa u np., 2007, 46-47 p.).

Siera yra labiausiai paplites heteroelementas naftoje ir naftos produktuose. Siera sudaro
korozinius aktyvius junginius su angliavandeniliais, o degant — oksidus, i$ kuriy susidaro sieros
ragstis. Pagal sieros kiekj naftoje, nafta skirstoma j:

e mazai sieringg nafta — iki 0,5% sieros;
e sieringg — nuo 0,51 iki 2%j;

e labai sieringg — daugiau nei 2%.



Azoto junginiai perdirbimo procesuose mazina Kkatalizatoriaus aktyvumg, sukelia naftos
tamséjima. Azoto kiekis naftoje yra mazesnis nei sieros. Nepageidaujamas ir deguonies buvimas
naftoje.

Naftoje aptikta apie 30 metaly junginiy, kuriy pagrinding dalj sudaro kintamo valentingumo
metalai (V, Ni, Fe, Mo, Co, W, Cr, Cu, Ti). Jy paSalinimas i§ naftos frakcijy yra sudétinga uzduotis.
I§ dalies metalai pasalinami hidrovalymo metu.

Heteroatominiy junginiy kiekis naftoje ir frakcijose skirtingas. Jy kiekis didéja, didéjant
naftos frakcijy virimo temperatiirai. Tarp heteroatominiy junginiy naftoje ir naftos tankiu yra
tiesioginé priklausomybé: kuo lengvesné nafta, tuo maziau joje heteroatomy ir atvirkSciai, kuo
sunkesné nafta — tuo daugiau joje heteroatominiy junginiy (Axmeros, 2006, 26-27, 30 p.; banHoB,
2000, 17 p.; baitmanosa u ap., 2010, 17 p.; ManossH, 2001, 70-71, 96-97 p.).

1.2. Hidrovalymo procesas

Nafta sudaro daugiau nei 95% energijos poreikio transporto sektoriui. Nepaisant senkanciy
iStekliy, nafta Siuo metu iSlieka pagrindiniu energijos ir chemijos produkty Saltiniu pasaulyje
(Ochoa-Hernandez et al., 2013, 81 p.). Taciau, naftos rezervai yra vis sunkesni ir yra gerokai
padidinti sieros bei azoto kiekiai. Zalioje naftoje galima aptikti jvairiy tipy priemaisy.
Naftos frakcijoms judant naftos perdirbimo pramonés jrenginiuose §ios priemaiSos turi neigiama
poveikj aparatirai (Ssukelia vamzdziy, jrangos korozijg), katalizatoriams (sukelia katalizatoriaus
apsinuodijimg ir aktyvumo praradima) ir produkty kokybei (Sau et al., 2005, 112 p.; Jleddep,
2004, 152 p.; Li et al., 2013, 246 p.). Sunkesnése frakcijose yra aukstesné asfalteny, heteroatomy
(siera, azotas, deguonis, ir metaly (Ni, V)) koncentracija.

Pramonés vystymasis pakeité Zzmogaus gyvenimo lygj, taCiau jved¢ papildomg problemg —
padidéjusig aplinkos tar§g. PriemaiSos kure, naudojamo motorinése transporto priemoneése, tersia
org iSmetamyjy dujy pavidalu. Sieros junginiai uzterSia dirvozemj bei vandenj; patek¢ j atmosferg
oksiduojasi, reaguoja su atmosferos vandeniu ir sudaro sieros riigstj, kurj kenkia Zmogaus sveikatai,
pavyzdziui, sukelia plauciy ligas; skatina Siltnamio efektg. Butina didinti auksStos kokybés
transporto kury iSeiga, norint iSvengti klimato poky¢ius. Dél $iy priezas¢iy daugybe Saliy priémé
naujus teisés aktus, dél kuriy, naftos pramoné susiduria su vis grieztéjanciais aplinkos apsaugos
reikalavimais — grieztéja leidziamas sieros Kiekis transporto kure, kuris neturi virSyti 10 mg/kg
(Melo-Banda et al., 2001, 279 p.; Prabhu et al., 2011, 1 p.; Brunet et al., 2005, 143 p.; Mouli et al.,
2011, 21 p.; Sundaramurthy et al., 2007, 239 p.; Graca et al., 2011, 613 p.; Jarullah et al., 2011 a,

10



2165 p.; Kiatkittipong et al., 2013, 16 p.; Alibouri et al., 2009, 329 p.; Lietuvos Respublikos...,
2012).

Naftos frakcijy ir naftos liekany hidrovalymas tapo vienu pagrindiniu antriniu perdirbimo
procesu ir vaidina svarby vaidmenj Siuolaikingje naftos perdirbimo pramonéje dél grieztéjanciy
aplinkos apsaugos reikalavimy. Hidrovalymo procesas sudaro daugiau nei 50% visos naftos
perdirbimo pramonés. Hidrovalymo proceso verté nuolat padidéja dél dviejy pagrindiniy priezasciy:

1. heteroatominiy junginiy (Sieros, azoto, deguonies, metaly junginiy) pasalinimas i$
frakcijy, kurios nukreipiamos j tolimesnj perdirbimg — tai svarbi riformingo, krekingo ir
hidrokrekingo katalizatoriy apsauga;

2. leidziamas sieros kiekis naftos produktuose nuolat mazéja, kas reikalauja frakcijy
ir reaktyvinio kuro isvalymag (Leyva et al.,, 2014, 89 p.; Soni et al., 2010, 116 p.;
Karim et al., 2008, 19 p.; Sau et al., 2005, 112 p.; Jlebdnep, 2004, 153 p.).

Hidrovalymas — universalus ir efektyvus naftos produkty valymo procesas nuo kenksmingy
priemaiSy. Hidronusierinimas tai sieros Salinimas i$ naftos produkty sieros vandenilio pavidalu.
Hidronuazotinimas — azoto Salinimas i§ naftos produkty amoniako pavidalu. Hidrodemetalizacija —
metaly Salinimas i§ naftos produkty. Hidrovalymas apima visus Siuos procesus, o0 taip pat
hidrodearomatizacija, hidrodeasfalteninimg ir tam tikra hidrokrekingo lygi priklausomai nuo
perdirbamos Zaliavos sunkumo.

Hidrovalyme naudojami jvairios frakcinés ir cheminés sudéties distiliatai. Hidrovalymo
proceso Zaliava yra benzino, Zibalo, dyzelino frakcijos, vakuuminis gazolis ir tepalinés alyvos.
Hidrovalymo procesas sumazina terSaly koncentracija ir gaunami Svariis degalai — ekologiskai
Svariis benzinas ir dyzelinas su mazu sieros, azoto ir aromatiniy junginiy kiekiy ar geresnés kokybés
zaliava tolimesniems perdirbimo procesams (Alvarez et al., 2008 b, 662 p.; Boahene et al., 2011 a,
31 p.; Mogadam et al., 2013, 13, 15 p.; Axmetos, 2006, 771 p.; Conomosa u ap., 2008, 28 p.).

Hidrovalymo procesas — tai procesas, kuriuo metu naudojami vandenilis ir katalizatoriai
pasalinti terSalus — sieros, azoto, deguonies ir metaly turin¢ius junginius i§ perdirbamos Zaliavos
pagrindinai dél technologiniy ir eckologiniy priezas¢iy (Castaneda et al., 2001, 3593 p.;
Texier et al., 2004, 404 p.; Jimenez et al., 2007, 200 p.; Boahene et al., 2014, 130 p.; Cotta et al.,
2000, 1731 p.; Valencia et al., 2012; 177 p.). Jei Sie terSalai nepasalinami, jie gali pakenkti aplinkai,
be to turi poveikj sveikatai. Hidrovalymo procesas didina kuro stabiluma, mazina korozija, gerina
naftos produkty spalvg ir kvapg. Sieros ir deguonies junginiai hidrovalymo metu pasalinami
geriausiai (80 — 99%), azotas paSalinamas mazesniu kiekiu (70 — 90%), o metalai pasalinami
maziausiai (30 — 40%) (Mapiour et al., 2010, 2536 p.; 'toneMucapsa u ap., 2004, 57 p.; ManoBsH,
2001, 441 p.).
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Hidrovalymo procesas yra pagristas organiniy sieros junginiy (tioliy (merkaptany), sulfidy,
tiofeny) ir organiniy azoto junginiy reakcijomis su vandeniliu. Siy reakcijy metu triiksta jungtis tarp
angliavandenilio ir sieros ar azoto atomo, vandenilis prisijungia prie laisvyjy valentiniy ir nesoCiyjy
jungéiy. Kartu su sieros ir azoto junginiais hidrovalymo metu hidrinasi ir deguonies turintys
junginiai bei suardomi metaly organiniai junginiai, esantys sunkiosiose frakcijose.

Sieros junginiai, priklausomai nuo sandaros, katalizinio hidrovalymo metu, esant vandenilio
atmosferai ir slégiui, virsta alkanais, cikloalkanais ir arenais, i$siskiriant sieros vandenilj (H,S).
Sieros junginiy stabilumas mazéja tokia tvarka:

tiofenai — sulfidai — disulfidai — tioliai.

IS visy sieros junginiy lengviausiai hidrinasi tioliai, o tiofenai prieSingai — hidrinasi
sunkiausiai. Esant toms pacioms salygoms, tioliai hidrinasi 95%, tuo tarpu, tiofenai hidrinasi
40 — 50%. Did¢jant sieros junginiy molekulinei masei hidrogenizacijos nusierinimo greitis 1étéja.
Lengvos naftos frakcijos iSvalomos Zymiai lengviau nei sunkesnés frakcijos, kuriy sudétyje yra
sieros junginiai, turintys didel¢ molekuling masg¢. Pagrindinés sieros junginiy katalizinio
hidrovalymo reakcijos:

e Merkaptanai:

RSH + H2 - RH + H,S (1)
e Disulfidai:
R-S-S-R' +3H, — RH +R'H +2 H,S )
e Sulfidai:
Acikliniai:
RSR' +2H, — RH + R'H +H,S ©)
Monocikliniai:
H2C CH2
+ 2H2 — ™  Cs4Hio +H2S 4)
Hzc\/CHz
S
Bicikliniai:
CH__ o, CH-CHs
HzC S +2Hy —» H2C, CH> +H2S (5)
H2C o CH2 HaC CH-CHs3

12



e Tiofenas ir jo dariniai:

HC CH

+4H —®  Cs4Hwo +Hz2S (6)
HC CH

CH

cH
HC - cH He C-CaHs 7)
+3H2 —» + HS
HC
A CH HC o
ch s e

Azoto junginiy hidrogenizacijos metu i$siskiria amoniakas (NHsz). Organiniai azoto junginiai
skyla sunkiau nei sieros ar deguonies turintys junginiai. Naftos frakcijose azotas dazniausiai blina

pirolo ir piridino cikluose.

e Pirolas:
HC CH
e o +4H2 —» CH3-CH2-CH2-CHs + NHs3 (8)
(C-C-C)
NH |
C
e Piridinas:
CH
HC CH
+5H2 B — CsH1iz + NH3
(C-C-C-C) ©)
HC CH |
C

N

Deguonies turintys organiniai junginiai lengvai hidrinasi, sudarydami atitinkamus
angliavandenilius ir vandenj. Naftos frakcijose deguonis yra tokiuose junginiuose kaip alkoholiali,
eteriai, esteriai, fenoliai ir naftaleninés rigstys. Gazolio frakcijose ir naftos likuéiuose deguonis yra

dervingy ir asfalteniniy junginiy pavidalu.

e Fenolis:
CH CH
HC C-CH HC CH
+Hz —> + H20 (10)
HC CH HC CH
CH CH
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Sumazéjus katalizatoriaus aktyvumui vykdoma jo regeneracija. Norint sumazinti didelés
molekulinés masés polimeriniy junginiy susikaupima ant katalizatoriaus, jis, prie§ regeneracija,
praplaunamas tirpikliu (dyzeliniu distiliatu). Tai uZztikrina tolygy temperatiiros kilimg pradinése
kokso iSdeginimo stadijose ir tre¢daliu sutrumpina bendrg regeneracijos trukme (Technologinis
reglametas..., 2007; Tkaues, 2006, 127-128 p.; Mickevicius ir kt., 2010, 100 p.; Axmetos, 2006,
763 p.; Huang et al., 2011, 444 p.).

Hidrovalymo procesas labai priklauso nuo reaktoriaus tipo, katalizatoriaus bei proceso
parametry. Hidrovalymo proceso sglygos priklauso nuo cheminés bei frakcinés zaliavos sudéties,
nusierinimo laipsnio, naudojamo katalizatoriaus bei jo aktyvumo. Pagrindiniai parametrai,
charakterizuojantys hidrovalymo procesa, yra temperatiira, slégis (vandenilio parcialinis slégis),
zaliavos trinis greitis ir vandeniliniy dujy cirkuliacijos greitis, priklausomai nuo zaliavos kiekio.

I$ visy proceso parametry svarbiausias parametras yra temperatara. Hidrovalymo reakcijos
yra egzoterminés, todél iSsiskyrusios Silumos kiekis priklauso nuo sieros ir nesociy
angliavandeniliy, esanciy zaliavos sudétyje. Hidrovalymo proceso greitis kyla didéjant
temperatiirai, bet tuo paciu metu proceso selektyvumas mazéja. Didinant proceso temperatiirg,
intensyvéja lengvyjy angliavandeniliy ir kokso nuosédy susidarymas ant katalizatoriaus.
Optimaliausias variantas vykdyti procesa esant maksimaliai temperatirai (350 — 450 °C),
nesukelianciai intensyvaus kokso susidarymo.

Slégio padidinimas pagreitina hidrovalymo reakcijy greitj, dél ko padidéja sieros, azoto,
deguonies ir metaly i§valymo laipsnis, o taip pat neso¢iy angliavandeniliy prisotinimo efektyvumas;
sumazina aromatiniy angliavandeniliy kiekj; sumazina kokso susidaryma katalizatoriaus pavirSiuje
ir padidina katalizatoriaus tarnavimo laikg. Darbinis slégis, priklausomai nuo Zaliavos, gali svyruoti
nuo 3 iki 15 MPa.

Tirinis Zaliavos greitis parodo kiek kubiniy metry zaliavos tenka vienam kubiniam metrui
katalizatoriaus per valanda. Sis parametras turi jtakos nusierinimo laipsniui bei selektyvumui, taip
pat hidrovalymo ir hidrokrekingo reakcijy intensyvumo santykiui. Didinant tiirinj Zaliavos greitj
sumazinamas zaliavos buvimo laikas reaktoriuje, ir atvirk$Ciai, mazinant tarinj zaliavos greitj
padidéja zaliavos ir katalizatoriaus kontakto laikas, dél ko giléja hidrovalymo procesas. Taciau
mazinant tlirin] Zaliavos greitj, sumaz¢ja ir produkty iSeiga. Todél kiekvienai zaliavai nustatomas
optimalus tiirinis zaliavos greitis.

Katalizatoriaus aktyvumas tai santykinis dydis, parodantis, kiek esamo katalizatoriaus
nusierinimo galia skiriasi nuo etaloninio katalizatoriaus nusierinimo galios tam paciam
naftos produktui. Kuo didesnis katalizatoriaus aktyvumas, tuo didesnis gali buti proceso tiirinis
greitis (jrenginio apkrova), iSlaikantis nustatyta nusierinimo laipsnj (Technologinis reglametas...,

2007; Txaues, 2006, 148-149 p.; Conososa u p., 2008, 28-29 p.; Kan et al., 2011, 3404 p.).
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Pastaraisiais metais, padidéjo susidoméjimas sunkiyjy naftos frakcijy, ypa¢ vakuuminio
gazolio, perdirbimu j kurus. Vakuuminis gazolis sunkus distiliatas, kurio virimo temperatiira yra
nuo 350 iki 500 °C. Jis naudojamas kaip zaliava katalizinio krekingo ir hidrokrekingo procesams,
kad gauti automobilinj kurg — benzing ir dyzeling.

Taciau vakuuminio gazolio perdirbimas j vertingg transporto kura yra didelé problema naftos
perdirbimo pramonei. Jame yra ypac¢ dideli kiekiai sieros, azoto, deguonies, metaly. Azotas ypac
veikia katalizatorius, perdirbant vakuuminj gazolj. Vakuuminiame gazolyje yra metalo junginiy
(daug vanadzio ir nikelio), kurie yra S$io perdirbimo proceso nuodai. Metalai uzkemsa
katalizatoriaus poras, kas skatina katalizatoriaus aktyvumo sumazéjimg. Vakuuminis gazolis taip
pat prisotintas policikliniais aromatiniais junginiais.

Kadangi heteroatominiai junginiai turi apnuodijimo poveikj katalizatoriams, policikliniai
aromatiniai junginiai skatina kokso formavimasi, 0 metalai skatina katalizatoriaus dezakcivacijg
ir hidrogenezacijos reakcijas, kuriy metu padidéja sausy dujy iSeiga, vakuuminis gazolis turi
praeiti hidrovalymo etapg prie§ bet kokj tolimesnj panaudojimg. TerSaly pasalinimas padidina
bendra konversija ir selektyvuma link labiau vertingy produkty bei katalizatoriaus tarpregeneracinj
ciklg. Be to, gauti produktai turi mazai sieros bei kity priemaisy, kas tenkina aplinkos apsaugos
reikalavimus (Charon-Revellin et al., 2011, 408 p.; Soni et al., 2011, 27 p.; Alvarez et al., 2008 a,
148 p.; Jarullah et al., 2011 b, 859 p.; Barbier et al., 2014, 185 p.; Leyva et al., 2012, 1 p,;
Jarullah et al., 2011 a, 2165-2166 p.; Munoz et al., 2005, 214 p.).

Sunki, termiskai atspari zaliava valoma esant Zemesnei temperatiirai, nei lengvos Zaliavos
atvéju. Norint iSvengti kokso susidarymo ant katalizatoriaus, vakuuminio gazolio hidrovalymo
metu, nerekomenduojama proceso temperatiirg didinti daugiau kaip 400 °C. Vakuuminio gazolio
hidrovalymo proceso optimalus slégis yra 4,0 — 5,5 Mpa. Optimalus tiirinis vakuuminio gazolio
greitis yra 0,8 — 1,2 h, Pasiekiamas 89 — 94% iSvalymas nuo sieros, azoto sumazéja iki 20 — 30%,
metaly sumazéja 75 — 85%, 0 koksuojamumas sumazéja iki 65 — 70% (Technologinis reglametas...,
2007; Axmeros, 2002, 577-578 p.; Mickevicius ir kt., 2010, 103 p.).

1.3. Hidrovalymo proceso katalizatoriai ir jy gamyba

Naftos frakcijy hidrovalymas tapo vienu pagrindiniu procesu Siuolaikinéje naftos perdirbimo
pramong¢je dél vis did¢janciy ekologiniy problemy. Hidrovalymo metu naftos ar naftos produkty
srautas sumaiSomas su vandenilio srautu ir nukrepiamas ] reaktoriy, kuris uZpildytas
katalizatoriumi. Hidrovalymo pagrindiniai tikslai yra heteroatominiy junginiy paSalinimas ir

nesocCiyjy angliavandeniliy junginiy hidrinimas. Proceso metu troksta C-S, C—N, C-O jungtys,
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o laisvi valentingumai uzpildomi vandenilio atomais. ISsiskiria sieros vandenilis, amoniakas ir
vanduo. Be to, vykdant zaliavos hidrovalymg taip pat siekiama kuo labiau sumazinti zalinga
nuodijimo poveikj katalizatoriams tolimesnése perdirbimo procesuose.

Hidrovalymo proceso katalizatoriai turi atlikti sekancias funkcijas:

e pasalinti nepageidaujamas priemaisas;

e skatinti hidronusierinimo ir hidronuazotinimo reakcijas;

e mazinti kokso susidarymg (Soni et. al., 2010, 16 p.; Li et al., 2013, 245 p.;
Jedduep, 2004, 153 p.; Sau et al., 2005, 112 p.; Mickevicius ir kt., 2010, 100 p.; Boahene et. al.,
2013, 101 p.).

Pramonéje hidrovalymo procese naudojami katalizatoriai yra sudétingos kompozicijos, i
kurias jeina:

e VIII grupés metalai: nikelis (Ni), kobaltas (Co), platina (Pt), paladis (Pd), kartais
gelezis (Fe);

e VI grupés oksidai ar sulfidai: molibdenas (Mo), volframas (W), kartais chromas (Cr);

o termiskai atspariis ne$¢jai su dideliu mechaniniu stiprumu, turintys inertiniy ar
rugstiniy savybiy;

o modifikatoriai.

Nikelis, kobaltas, platina ar paladis suteikia katalizatoriui dehidro-hidrinimo savybiy,
taCiau jie néra stabillis kontaktiniams nuodams ir negali biiti panaudoti atskirai hidrovalymo
procesuose.

Molibdenas, volframas ir jy oksidai yra p-puslaidininkai, kaip ir nikelis, kobaltas, platina
bei paladis. Molibdeno, volframo ir jy oksidy katalizinis aktyvumas, oksidacijos-redukcijos reakcijy
atzvilgiu, paaiSkinamas laisvy elektrony buvimu ant jy pavirSiaus, skatinan¢iy adsorbcija,
chemosorbcijg bei organiniy molekuliy skilimg. Tac¢iau molibdeno ir volframo dehidro-hidrinimo
aktyvumas Zymiai mazesnis nei nikelio, kobalto ir ypa¢ platinos bei paladZzio.

Molibdeno ir volframo sulfidai yra p-puslaidininkai (skyléti). Skylétas laidumas yra priezastis
heterolitiniy reakcijy C-S, C—N, C-O rysiy skilimo heteroatominiuose junginiuose.

Nikelio ar kobalto derinys su molibdenu ar volframu suteikia jy miSiniams bei lydiniams
bifunkciniy savybiy — gebéjimg jgyvendinti vienu metu homolitinias bei heterolitinias reakcijas,
0 taip pat, stabiluma, esanéiy naftos Zaliavos sudétyje, sieros ir azoto junginiy nuodingam poveikiui.

Katalizatoriai ant ne$¢jo, priklausomai nuo reaktoriaus tipo, gali biiti tableciy, rutuliuky

ar mikrosfery pavidalu (1 pav).
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1 pav. Katalizatoriaus formos

a — 7-skyluéiy tableté, b — ziedo forma, ¢ — triskiltis, d — keturskiltis, e — cilindro forma

2 paveiksle pavaizduota katalizatoriaus schema (Cosnomosa u mp., 2008, 10-11 p.; Yang et al.,
2013, 165 p.; Axmetos, 2002, 565-566 p.; Axmetos, 2006, 766-767 p.; Fixed bed..., 2014; Topsoe
Refinery..., 2013).

Katalizatoriaus granulé

Katalizatoriaus poros

Nes¢jas

Promotorius

Poros

Reaktorius

2 pav. Katalizatoriaus schema

Hidrovalymo procese kaip katalizatoriai pla¢iai naudojami (Ni, Co)Mo/Al,O3 sudéties
katalizatoriai. Tai aliumo-kobalto-molibdeno (Al-Co-Mo) ir aliumo-nikelio-molibdeno
(Al-Ni—Mo) katalizatoriai — ant aliuminio oksido (y-Al,O3) yra uznestas molibdenas su kobalto ar
nikelio promotoriais. Aliuminio oksidas Al,O3; naudojamas hidrovalyme kaip katalizatoriaus
neséjas deél jo mazos kainos, prieinamumo ir paprastumo. Jis pasizymi dideliu aktyvumu
suardant C-S, C—N ir C-O jungtis, prisotinant dvigubas jungtis, mazu aktyvumu nepageidaujamose
C—C jungéiy skilimo reakcijose, taip pat mazu aktyvumu polimerizacijos ir kondensacijos
reakcijy atzvilgiu, dideliu terminiu stabilumu ir dideliu nejautrumu katalizatoriy nuodams
(Technologinis reglametas..., 2007; Mouli et al., 2011, 21 p.; Sundaramurthy et al., 2008 a, 204 p.;
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Sundaramurthy et al., 2008 b, 560 p.; Nikulshin et al., 2014, 386 p.; lino et al., 2014, 17 p.; Li et al.,
2013, 245 p.; Leonova et al., 2014, 327 p.; Badoga et al., 2012, 67 p.).

Katalizatoriy, (Ni, Co)-Mo pagrindu, gamybos technologija leidzia jvesti aktyvius
komponentus j katalizing sistemg du skirtingais budais:

e struktiiros formavimo komponenty granuliy impregnavimas tirplais su aktyviais
komponentais;

e aktyviy komponenty junginiy ar jy tirpaly ir struktiiros formavimo komponenty
sumaiSymas su tolimesniu gautos masés formavimu ar granuliacija.

Taip pat naudojamas $iy dviejy biuidy derinys: vieno aktyvaus komponento ir struktiiros
formavimo komponento sumaiSymas, gautos masés formavimas, gauty granuliy impregnavimas
antru aktyviu komponentu.

Hidrovalymo Kkatalizatoriy pagrindiniu granuliavimo biidu yra ekstruzinis formavimas —
tai aktyviu komponentu ir ne$éjo sumaiSymo biidas pavadintas soekstruzija. Todél, yra tris
aktyviy komponenty jvedimo biidai, gaminant hidrovalymo katalizatorius — impregnavimas,
soekstruzija, soekstruzija-impregnavimas.

Katalizatoriaus, pagaminto soekstruzijos budu, aktyvumas mazesnis nei katalizatoriaus,
pagaminto impregnavimo budu. Tacdiau pramonéje soekstruzijos metodas naudojamas
taip pat placiai kaip ir impregnavimas dél savo paprastos technologijos. Naudojant dviejy
stadijy aliuminio oksido impregnavimo metoda, katalizatoriaus aktyvumg galima padidinti
didinant molibdeno oksido kiekj, kuris adsorbuojamas neséju i§ tirpalo (Comonosa u np., 2008,
19-20 p.).

Aliumo-kobalto-molibdeno  (Al-Co-Mo) ir  aliumo-nikelio-molibdeno  (Al-Ni—-Mo)
katalizatoriuose ne$éju yra y-Al,O3; granulés, kurios yra impregnuojamos amonio molibdato
[(NH4)sM07024 - 4H,0] ir kobalto nitrato [Co(NO3), - 6H,0] ar nikelio nitrato [Ni(NO3), - 6H,0]
vandens tirpalais (Kan et al., 2011, 3405 p.; Nielsen et al., 2000, 376 p.; Awadallah et al., 2014,
144 p.).

Aliumo-kobalto-molibdeno ir aliumo-nikelio-molibdeno katalizatoriy sudétyje yra 2 — 4%
Co ar Ni, ir 9 — 15% Mo0Os. Prie§ panaudojima, katalizatoriai jsodrinami siera ir jy katalizinis
aktyvumas zymiai iSauga. Kobaltas ar nikelis su molibdenu sudaro tarpusavyje sudétingus
pavirSinius junginius, kurie po sulfidinimo formuoja aktyvias sulfidinio tipo struktiras
(CoxMoSy, NixMoSy). Isodrinto siera katalizatoriaus aktyvumas tampa didesnis ir mazéja
jo uzsikoksuojamumas, o taip pat dvigubai padidéja jo tarpregeneracinis periodas.

1 lenteléje pateikiami aliumo-kobalto-molibdeno ir aliumo-nikelio-molibdeno katalizatoriy

charakteristikos.
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1 lentelé. Aliumo-kobalto-molibdeno ir aliumo-nikelio-molibdeno katalizatoriy

charakteristikos

Rodiklis Al-Co-Mo | Al-Ni-Mo
Aktyvis komponentai. % masés:

CoO 4,0 4,0
MoOs 12,0 12,0
Beriamas tankis, kg/m’ 680 680
Specifinis pavirsiaus plotas, m“/g 120 120
Granuly skersmuo, mm 4-5 4-5

Aliumo-kobalto-molibdeno katalizatorius ypa¢ aktyvus sieros junginiy hidrogenolizés
reakcijose ir turi didelj terminj stabiluma. Aktyvus nesoCiy angliavandeniliy, azoto ir
deguonies junginiy hidrinimo reakcijose bei naudojamas visy naftos frakcijy hidrovalyme.

Aliumo-nikelio-molibdeno  katalizatorius,  palyginus  su  aliumo-kobalto-molibdeno
katalizatoriumi, labiau aktyvus aromatiniy angliavandeniliy ir azoto junginiy hidrinimo
reakcijose. Taciau jo termostabilumo ir mechaninio stiprumo rodikliai yra maZesni
nei aliumo-kobalto-molibdeno katalizatoriaus (Axmeros, 2002, 566-567 p.; Axmeros, 2006,
767-769 p., 8.12 lent.; ComomoBa u nap., 2008, 11-12, 14 p.; Soni et al., 2011, 27 p.;
Sundaramurthy et al., 2008 c, 20 p.).

Nuolat siekiama padidinti katalizatoriaus aktyvuma ir selektyvuma, taip pat, katalizatoriaus
atsparumg dezaktyvacijai dé¢l padidinto heteroatominiy junginiy, metaly, asfalteny, dervy kiekiy
zaliavoje. Todél, NiMo/Al,O3 katalizatoriaus naudojamas susiduria su vis didéjanciais ekologiniais
apribojamais nustatomais kurams.

Pastaraisiais metais, siekiant pagerinti hidrovalymo katalizatoriy aktyvumga bei selektyvuma
naudojami jvairlis metodai:

e jvairls paruoSimo bidai;
e skirtingi ne$¢jai;
e jvairiis aktyviis komponentai.

Nagrinéjami jvairtis katalizatoriy priedai bei neS¢jai, kurie daro jtaka katalizatoriaus
aktyvumui. Tai ceolitai, amorfiniai aliumosilikatai, mezoporinés silicio medziagos (MCM-41,
SBA-15), metaly oksidai (ZrO,, TiO,), oksidy derinys (Al,03-ZrO,, Al,03-TiOy).

NiMo katalizatoriai ant Al,O3 gali bati modifikuoti tokiais priedais kaip F, Cl, SO,4, Zn, Mg,
Na, P. Tyrimai parode¢, kad fosforas (P) gali biiti placiai naudojamas kaip katalizatoriaus priedas,

nes padidina katalizatoriaus aktyvumga hidronusierinimo ir hidronuazotinimo reakcijose.
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Pastaraisiais metais mezoporinés silicio medziagios, tokios kaip MCM-41, MCM-48, HMS,
SBA-15, SBA-16, KIT-6 ir FSM-16 patrauké visuomenés démesj, kaip galimi nauji neséjai
hidrovalymo katalizatoriams.

MCM-41 neséjas turi didesnj pavirSiaus plota, pory dydj, terminj stabilumg. Jis aktyvesnis
hidrovalymo reakcijose.

SBA-15 yra aktyvesnis dél didesnio pavirSiaus ploto, pory skersmens, tvarkingos struktiiros ir
siauro pory pasiskirstymo. SBA-15 medziaga turi auksta Silumos, hidroterminj ir mechaninj
stabilumus. Jo pory dydis sumaZina katalizatoriaus uZsikoksavima ir gerina metaly konversijas. Sio
nes¢jo tekstiirinés savybés yra geresnés nei HMS, MCM ir tradiciniy aliuminio nes¢jy. Pastebéta,
kad SBA-15 katalizatoriai yra 2 — 2,5 karto aktyvesni palyginus su Al,O5 katalizatoriais.

KIT-6 medziaga turi didesnj pavirSiaus plota, pory dydj, terminj stabilumg. Ji aktyvesné
hidrovalymo reakcijose, be to §] medziaga aktyvesné nei SBA-15.

Taip pat, naftos perdirbimo pramonés démésj patrauké ir tokie jvairiis neséjai, kaip amorfiniai
ir mezoporiniai silicio-aliuminio oksidai bei cirkonio, titano, niobio misSriis oksidai ir ceolitai. Jie
pagerina katalizatoriy tekstlirines savybes, pavirSiaus plota bei didina jy aktyvumag hidrovalymo
reakcijose. Labiausiai jdomus yra titano (Ti) oksidas. Sio oksido derinys su Al,Os; parodé
3 — 5 kartus didesnj aktyvuma hidrinimo reakcijose, dideli pavirSiaus plota bei terminj stabiluma
(Badoga et al., 2014, 31 p.; Trejo et al., 2014, 1 p.; Villasana et al., 2014, 318 p.; Badoga et al.,
2012, 67-68 p.; Sundaramurthy et al., 2008 b, 560-561 p.; Soni et al., 2010, 116-117 p.;
Garcia-Vila et al., 2014, 310-311 p.; Boahene et al., 2013, 101 p.; Soni et al., 2013, 119-120 p.;
Sundaramurthy et al., 2008 a, 204 p.; Samadi-Maybodi et al., 2011, 1667 p.; Song et al., 2012,
228 p.; Sundaramurthy et al., 2007, 239-240 p.; Ardiyanti et al., 2012, 122 p.).

NiMo/Al,O3-TiO, katalizatorius naudojamas sunkios frakcijos (gazolio) hidrovalyme.
Aliuminio modifikavimas TiO, pagerina ne tik hidronusierinimo, bet ir hidrinimo reakcijas.
NiMo/Al;03-TiO; privalumai pries NiMo/Al,O3 katalizatoriy:

¢ Visy reakcijy geresnés konversijos negu katalizatoriaus gryno aliuminio nes¢jo;

o tik 5% Ti yra pakankamai, kad padidinti hidronusierinimo, aromatiniy bei metaly
junginiy hidrinimo reakcijas;

e ypac aktyvus aromatiniy ir metaly junginiy hidrinime;

e NiMo/Al,O3-TiO; iki 5 karty aktyvesnis nei NiMo/Al,O3; (Herbert et al., 2005,
559-563 p.; Santes et al., 2005, 121-128 p.; Saih et al., 2005, 11-22 p.; Guevara-Lara et al., 2007,
99-108 p.).

NiMo/SBA-15 katalizatorius naudojamas gazolio hidrovalyme. NiMo/SBA-15 privalumas
pries NiMo/Al,O3 katalizatoriy yra tas, kad jis yra aktyvesnis nei NiMo/Al,O3 hidronusierinimo
reakcijose.

20



NiMo/SBA-15 trikumai:
¢ hidronuazotinimo reakcijose NiMo/SBA-15 yra maziau aktyvesnis uz NiMo/Al,Os3;

e kuo aukStesné temperatiira, tuo daugiau sunaudojamas vandenilis (Sundaramurthy
etal., 2008 a, 204-210 p.; Sundaramurthy et al., 2008 b, 560-568 p.; Soni et al., 2010, 116-125 p.).

NiP/SBA-15 katalizatorius naudojamas gazolio hidrovalyme. NiP/SBA-15 privalumai:
e NIiP/SBA-15 aktyvesnis hidronusierinimo ir hidronuazotinimo reakcijose uz
NiMo/Al,O3 katalizatoriy;
e NiP/SBA-15 > NiMoP/SBA-15 > NiMo/Al,Os.

NiMo/Al-SBA-15 katalizatorius naudojamas gazolio hidrovalyme. NiMo/Al-SBA-15
privalumai:

e NiMo/AI-SBA-15 aktyvesnis uz NiMo/SBA-15 ir NiMo/B-SBA-15;

e NiMo/AI-SBA-15 ypa¢ aktyvus hidronusierinimo reakcijose;

e nors yra nedidelis pageré¢jimas hidronuazotinimo reakcijose, bet kombinuotas
aktyvumas hidronusierinime ir nidronuazotinime yra geresnis uz NiMo/SBA-15 ir
NiMo/B-SBA-15;

e NiMo/AI-SBA-15 katalizatoriaus aktyvumas, esant pory skersmeniui iki 13 nm,
hidronusierinimo ir hidronuazotinimo reakcijose didéja didéjant pory skersmeniui;

e NiMo/AI-SBA-15 > NiMo/SBA-15 > NiMo/B-SBA-15.

Taciau NiMo/Al-SBA-15 katalizatoriaus triikumas yra tame, kas hidronuazotinimo reakcijose
yra maziau aktyvus uz NiMo/Al,O3 (Badoga et al., 2012, 67-84 p.; Sundaramurthy et al., 2008 b,
560-568 p.).

NiMo/KIT-6 katalizatorius naudojamas gazolio hidrovalyme. NiMo/KIT-6 privalumai:
¢ hidrovalymas su NiMo/KIT-6 aktyvesnis nei SBA-15, nes sukelia geresne aktyviy
daleliy dispersijg ir greitesn¢ reagenty bei produkty difuzija. Tai jmanoma nes iy medziagy sistema
ir strukttira gali kontroliuoti metaly oksidy daleliy dydj, apriboti klasteriy augima, patekanciy i
kanaly uzdarg erdve;
o aktyvesnis hidronusierinime ir hidronuazotinime nei NiMo/SBA-15 katalizatorius;
e NiMo/KIT-6 > NiMo/SBA-15 > NiMo/Al,O3 (Soni et al., 2010, 116-125 p.).

NiMo/(Al, Ti, Zr)-HMS. Sitie Kkatalizatoriai sitilomi naudoti hidrovalymo procese.
NiMo/AI(Ti, Zr)-HMS katalizatoriy privalumai:
e Katalizatoriai pasizymi geresniu hidrinimu, kataliziniu aktyvumu ir selektyvumu nei
AlOs3.
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o katalizinis aktyvumas ir selektyvumas mazéja tokia tvarka:
NiMo/Al-HMS > NiMo/Zr-HMS > NiMo/Ti-HMS > NiMo/HMS > NiMo/Al,O3
(Montesinos-Castellanos et al., 2008, 146-162 p.).

NiPMo/Ti-HMS Katalizatorius naudojamas gazolio hidrovalyme. NiPMo/Ti-HMS
privalumai:
e pasizymi auksty aktyvumu ir selektyvumu hidronusierinime bei hidronuazotinime,
palyginus su NiMo/HMS ar NiMo/Al,O; katalizatoriais;
e NiPMo/Ti-HMS > NiPMo/HMS > NiMo/HMS > NiMo/Al,O; (Boahene et al.,
2011 b, 294-305.).

NiPW/Ti-HMS Kkatalizatorius naudojamas gazolio hidrovalyme. Sio katalizatoriaus
privalumai:
e NIiPW/Ti-HMS aktyvus hidronusierinime bei hidronuazotinime;
e NiPW/Ti-HMS > NiPW/HMS > NiW/HMS > NiW/Al,O; (Soni et al., 2011,
27-36 p.).

NiMo/Al,Os/F. Sitas katalizatorius sitilomas naudoti hidrovalymo procese. NiMo/Al,Os/F

privalumai:

e NiMo/Al,O3/F aktyvesnis hidronuazotinimo reakcijose uz NiMo/Al,Og;

e Gaunami geresnés kokybés produktai nei su NiMo/Al,Os3.

¢ NiMo/Al,Os/F > NiMo/Al,O3 (Badoga et al., 2012, 67-84 p.; Kovacs et al., 2011,
237-243 p.).

Modifikuojant hidrovalymo katalizatoriy su titano junginiais didéja katalizatoriaus
darbo aktyvumas, stabilumas bei hidrovalymo proceso selektyvumas, be to, sumaz¢ja
vandenilio sunaudojimas  ir netiksliniy produkty iSeiga, taip pat pageréja katalizatoriaus
regeneracijos savybés. Sios katalizatoriaus savybés pasiekiamos modifikuojant hidrovalymo
katalizatoriy titano oksidy, chloridy ar kompleksiniais tirpalais vandenyje arba organiniuose
tirpikliuose. Titanas, hidrovalymo proceso katalizatoriuose, stabilizuoja aktyviy komponenty,
esanCly neS¢jo pavirSiuje, kristalitus. Regeneracijos metu, titanas, katalizuoja kokso
oksidacijos reakcijas, dél ko padidéja katalizinio aktyvumo atstatymo laipsnis. Be to, titano priedas,
sumazina kokso susidarymo greit] ant katalizatoriaus pavirSiaus, o tap pat, padidina granuliy
atsparumg deveéjimui ir mechaninj stipruma.

Ivedant titano oksida kaip hidrovalymo katalizatoriaus modifikatoriy, jis pagerina Zaliavos
iSvalymg nuo priemaiSy ir tuo paciu metu iSlaiko pagerintus selektyvumg ir stabiluma.
Be to, katalizuoja vandenilio perneSimo reakcijas, kas yra labai svarbu perdirbant sunkig

zaliava, $iuo atvéju yra sunkus vandenilio perneSimas prie katalizatoriaus pavirSiaus (Maity et al.,
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2001, 215-216 p.; Saih et al., 2005, 11 p.; Cononosa u np., 2008, 22 p.; Ramirez et al., 2005, 54-55
p.; Song et al., 2012, 228 p.; Afanasiev, 2008, 734 p.; Klimova et al., 2001, 357 p.).

Katalizatoriaus dezaktivacija priklauso nuo Kkatalizatoriaus naudojimo salygy bei
reaktoriaus tipo. Esant normaliems darbo salygoms, Kkatalizatoriaus dezaktyvacija vyksta
nepertraukiamai ir palaipsniui per visg darbo ciklg. Taip pat Katalizatoriaus dezaktyvacija
kelia didelj susirlpinimg sunkiyjy naftos produkty hidrovalyme, nes ji labai priklauso
nuo perdirbamos Zaliavos savybiy. Zaliavos sudétyje esantys sieros, azoto bei metaly junginiai
turi jtakos katalizatoriaus dezaktyvacijai — vyksta katalizatoriaus apsinuodijimas ir sukepinimas
bei metaly ir kokso nusédimas ant katalizatoriaus. Katalizatoriaus dezaktyvacija iSskirstoma j
tris etapus:

1. pradiné dezaktyvacija vyksta dél kokso susidarymo;

2. vidutiné dezaktyvacija — katalizatoriaus apsinuodijimas ir katalizatoriaus pory
uzkimsimas metalo sulfidais;

3. pilnas katalizatoriaus aktyvumo praradimas — vyksta dél stipraus difuzinio
atsparumo, kurj jtakoja beveik pilnas pory uzkimsimas.

Zaliavai keliami griezti reikalavimai, jskaitant drégnumo ir mechaniniy priemaisy kiekj.
Padidéjes drégnumas turi jtakos katalizatoriaus stiprumui, didina korozijos intensyvuma. Zaliavoje
neturi biti mechaniniy priemaisy, nes patenkant j reaktoriy jos nuséda ant katalizatoriaus pavir§iaus
ir sumazina jo darbo efektyvumg. Sunkios naftos frakcijos tai sudétingi miSiniai, kuriuose yra
ypa¢ dideli sieros, azoto, metaly kiekiai. Siera yra pagrindiné nepageidajama priemaisa
hidrovalymo Zaliavoje, nes pagrindinai siera yra aukStamolekuliniy junginiy sudétyje, o
kokso susidarymas vyksta dél aukStamolekuliniy junginiy zaliavoje. Todé¢l, pirmiausiai,
svarbu paSalinti aukStamolekulinius junginius. Kokso susidarymas i§ aukStamolekuliniy Zaliavos
junginiy kontroliuojamas zaliavos kokybe, iskaitant asfalteny kiekj. Tam atlickami Zaliavos
tyrimai ir nustatomas angliavandeniliy kiekis netirpstanciy heptane.

Metalorganiniai junginiai irsta ir nuséda ant katalizatoriaus pavirSiaus, be to, linke kauptis,
blokuodami katalizatoriaus poras, mazina pory skersmenj, dél ko sumazéja katalizatoriaus
aktyvumas. Labiausiai kenkia tokie metalai kaip nikelis ir vanadis. Sarminiai metalai
kaupiasi ant katalizatoriaus dél nepakankamo Zaliavos nudruskinimo ar dél kontaktavimo
su priedais. Sitie metalai yra nekontroliuojami nuodai.

Organiniai azoto junginiai, esantys zaliavoje, hidrovalymo metu virsta amoniaku. Didesné
dalis amoniako yra paSalinama i§ reaktoriaus bloko praplaunant dujy-produkty misinj vandeniu
ir todél jo poveikis katalizatoriaus dezaktyvacijai yra nezymus. Taciau, baigiant paduoti

praplovimo vandenj, amoniakas kaupiasi cirkuliuojanciose dujose ir grizta j reaktoriy, dél ko
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vyksta staigus katalizatoriaus aktyvumo mazéjimas. Atnaujinant praplovimo vandens padavima,
aktyvumas atsistamomas praktiskai pilnai.

Auksta temperatiira, taip pat, turi jtakos katalizatoriaus dezaktyvacijai. AukSta temperatiira
gali skatinti nepageidaujamas reakcijas, kurias sunku kontroliuoti, dél ko Kkatalizatoriaus
aktyvumas sumazéja. Vykstant nepageidaujamoms reakcijoms, sumazéja tikslinio produkto iSeiga
ir padid¢ja dujy bei kokso kiekiai.

Kokso susidarymas ant katalizatoriaus pavirSiaus yra pagrindiné Kkatalizatoriaus
dezaktyvacijos priezastis, todél Kkatalizatoriaus regeneracija vykdoma iSdeginant koksg
(Elizalde et al., 2014, 221 p.; Klimov et al.,, 2014, 97-98 p.; Tkaues, 2006, 145-146 p.;
Axmero, 2002, 570-571 p.; Axmeros, 2006, 771 p.; banunos, 2000, 202 p.; Elizalde et al.,
2014, 1 p.; Torres-Mancera et al., 2014, 53 p.; Bharadwaj et al., 2013, 673 p.; Jarullah et al.,
2011 a, 2165 p.; Madriz et al., 2013, 338-339 p.). Regeneracijos metu deguonis oksiduoja koksag,
sierg ir jos junginius, didelés molekulinés masés angliavandenilius, kurie proceso reakcijy
metu buvo nuséde¢ reaktoriuose ant katalizatoriaus. ISdeginimas vykdomas oro deguonimi, tickiamu
su inertinémis dujomis (azotu). Sieros oksidai i§ regeneraciniy dujy pasSalinami valant

cirkuliuojanc¢iy dujy srautg 5—10% NaOH tirpalu (Technologinis reglametas..., 2007).

1.4. Hidrovalymo reaktoriai

Kiekvienas hidrovalymo jrenginys susideda i§ atskiry bloky, kurie naudojami tam
tikram tikslui: reaktoriaus blokas; vandeniliniy dujy valymo nuo sieros vandenilio
blokas; hidrogenizato stabilizacijos blokas. Hidrovalymo jrenginiai, skirti iSvalyti jvairus
naftos produktus, turi daug panaSimy jrenginio aparatiiroje bei reaktorinio bloko
schemose. Irenginiai skiriasi galingumu, aparaty parametrais, technologiniu rezimu, separacijy
ir hidrogenizato stabilizacijy schemomis.

Reaktoriaus blokas. | ji jeina Silumokaiciai dujy-zaliavos miSiniui pasildyti; Kkrosnis;
reaktorius ar keli; separatoriai ir cirkuliuojan¢iy dujy padavimas su kompresoriais. Tai pagrindinis
blokas, kuriame vyksta hidrovalymas reakciniuose aparatuose ir atskyriamas dujy-produkty
misinys separatoriuose ] skystus reakcijos produktus, angliavandenilines dujas ir cirkuliuojancias
vandenilines dujas.

Stabilizacijos blokas. | jj jeina Silumokaiciai ir stabilizacijos kolonos, kurios reikalingos
iskirti nestabily hidrogenizata, kad iSgauti stabily produkta.

Cirkuliuojan¢iy vandeniliniy dujy ir angliavandeniliniy dujy nuo sieros vandenilio

monoetanolamino (MEA) tirpalu valymo blokas. Valymas vyksta atskiruose absorberiuose.
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MEA tirpalo regeneracijos blokas — tai blokas j kurj jeina regeneratorius-desorberis,
dujy Silumokaitis-riboileris ir $ilumos mainy aparatiira (Axmetos, 2002, 573 p.; Axmeros, 2006,
774 p.; bannos, 2000, 203 p.).

Pagrindinis jrenginio aparatas yra reaktorius. Hidrovalymo procesas yra egzoterminis
procesas, kuriuo metu vysta temperatiros kilimas iSilgai reaktoriaus. PaSildytas zaliavos ir
vandenilio miSinys paduodamas ] reaktoriy, kur miSinys praeina katalizatoriaus sluoksnj.
Reaktoriuje sieros junginiai i§ zaliavos paverCiami | vandenilio sulfida, o azoto junginiai j
amoniakg. Reaktoriuje vykstancios hidrovalymo reakcijos padidina temperatiirg, todél reaktoriaus
konstrukcija priklauso nuo zaliavos savybiy, reaktoriuje vykdomy reakcijy tipo ir konversijos
laipsnio. Pageidautina reaktoriaus temperatiiros kontrolés sistema. Temperatiira jtakoja reagenty
konversijos laipsnj, selektyvuma ir katalizatoriaus tarnavimo laika. AukS$ta temperatiira padidina
kokso susidarymg, pakeicia selektyvuma link nepageidaujamy produkty, skatina katalizatoriaus
dezaktyvacija. Pagrindinis atrankos kriterijus tarp kiekvienos technologijos riSies yra
katalizatoriaus dezaktyvacija, kuri priklauso nuo Zaliavoje esanciy priemaiSy, kurios apnuodija
katalizatoriy (Alvarez et al., 2008 a, 148 p.; Alvarez et. al., 2011, 3551 p.; Schweitzer et al., 2010,
313 p.; Rana et al., 2007, 1217 p.; Mogadam et al., 2013, 35 p.; Al-Dalama et al., 2006, 33 p.).

Reaktoriaus blokas paprastai susideda i§ 1 — 3 reaktoriy. Esant bloke dviem ar daugiau

reaktoriams, jie tarpusavyje gali biiti sujungti nuosekliai arba lygiagreciai (3 pav.).

e N TN T Ty T Ty P I P
A N L N S p. - N

a b C
3 pav. Reaktoriy sujungimo principinés schemos

a — lygiagretus sujungimas, b — nuoseklus-lygiagretus sujungimas, ¢ — nuoseklus sujungimas

Sujungiant reaktorius lygiagreciai svarbu palaikyti gerg dujy-zaliavos misinio maiSymg pries$
iSskirstyma j du srautus. Tai leidzia iSvengti netolygy skystos fazés pasiskirstyma j reaktorius bei
sumazina katalizatoriaus uzsikoksavimg viename i$ rektoriy. Sunkesnei zaliavai geriausiai naudoti
du arba tris nuosekliai sujungtus reaktorius (Tkaues, 2006, 154-155 p., 4.10 pav.; ConoaoBa u mp.,
2008, 34 p.).
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4 paveiksle pavaizduoti hidrovalymo reaktoriai, kuriuose yra lygiagretus ir prieSprieSiniai

dujy bei skyscio srautai.

Skystis Skystis
Dujos

Pasiskirstymo lekste Dujos
/ \ " —
i
B I s I By

Porceliano rutuliukai

I T

Skystis + Dujos Skystis

(piyEyiyl

Kietas katalizatorius

Promotorius

Skystis + Dujos Skystis

4 pav. Dujy ir skysc¢io srautai hidrovalymo reaktoriuose

a — lygiagretus srauty padavimas, b — prieSprieSinis srauty padavimas

PrieSprieSinis srauty padavimas yra efektyvesnis, lyginant su lygiagreciu srauty
padavimu. Vykdant prieSprieSinj srauty padavimg hidrovalymo procesas pageréja. Esant
prieSprieSiniam srauty padavimui gauname mazesnj sieros junginiy bei kity priemaiSy kiekj
iSvalytame produkte, nei esant lygiagre¢iam padavimui (Mederos et al., 2001, 10, 21 p., 1 pav.).

Hidrovalant sunkiasias naftos frakcijas — vakuuminj gazolj, sunkiasias alyvas ir naftos
lickanas, dél didelio juose esanciy sieros, aromatiniy medziagy ir Kity priemaisy kiekio, reakcijos
metu iSsiskiria didelis Silumos kiekis, dél ko iSilgai reaktoriaus stebimas staigus temperatiiros
padidéjimas. 5 paveiksle pavaizduotas srauto ausinimas hidrovalymo reaktoriuje.

Srauto auSinimas vandeniliu (5 a pav.) turi privalimy — palaiko vandenilinése dujose
vandenilio koncentracija, sumazina sieros vandenilio ir amoniako parcialinj slégj, bei sumazina
kokso susidarymg. Taciau vandenilis turi mazg Siluming talpg bei maza suspaudimg. AuSinimas
skysCiu (dyzelinu arba vandeniu) (5 b pav.) gali tapti perspektyviu biidu ausinti srautg del didelés

Siluminés talpos ir didelio suspaudimo.
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Regeneruotas Valymas - Regeneru.o.tas Valymas
Vandenilis vandenilis Vandenilis vandenilis

Vakuuminis Vakuuminis

I
I
gazolis I gazolis

I
1 |
1 |
| |
| |
N 1

AuSinimas Lo

vandeniliu . ! AusmlElas
1 DyzelmasL skysciu

[ ———— arba == = =k = == —

Vanduo
Dujy Dujy
valymas valymas
Hidrovalytas Hidrovalytas
produktas produktas
Separatorius Separatorius
a b

5 pav. Srauto auSinimas hidrovalymo reaktoriuje:

a — srauto ausinimas vandeniliu, b — srauto auSinimas skys¢iu

Taciau pagrindinis ausinimo skys¢iu budo trikumas, lyginant su dujy ausinimu, yra tai, kad
Sitas budas reikalauja didesnio tiirio reaktoriaus, norint pasiekti ta pacig konversija. Be to, dyzelinas
garuoja ir jo garai susimai$o su reaktoriuje esan¢iomis dujomis, o taip pat dyzeline esancios
priemaiSos patenka su skysta faze j antrg reaktoriaus katalizatoriaus sluoksnj, dél ko gali padidéti
apatinés reaktoriaus dalies temperatiira.

Vanduo, lyginant su dyzelinu, turi privalumy — ausinimo proceso metu vanduo visiskai
iSgaruoja, apie 3% mazina vandenilio slégj ir stebim0Os Zemésnés temperatiiros reaktoriuje (Alvarez
et al., 2008 b, 662-664, 671-672 p., 1 pav.)

Siuolaikiniuose ~pramoniniuose jrenginiuose hidrovalymas vykdomas skirtingy tipy
reaktoriuose: hidrovalymas vykdomas vienos sekcijos (vieno katalizatoriaus sluoksnio)
reaktoriuje; dviejy ar daugiau sekcijy reaktoriuje (politropinis reaktorius); trijy faziy
pseudoverdancio katalizatoriaus sluoksnio reaktoriuje  (Axmeros, 2002, 581 p.; Axmeros,
2006, 781-782 p.).

Pseudoverdantis Kkatalizatoriaus sluoksnis reaktoriuje (6 pav.) suteikia intensyvesnj
kontaktuojanéiy faziy sumaiSyma, reakcijy izoterminj rezima, zaliavos konversijos laipsnio
palaikyma. Naftos frakcijose, ypac¢ sunkesnése frakcijose, padidinti kiekiai nepageidaujamy
priemaiSy turi didele jtakg katalizatoriaus aktyvumui ir stabilumui. Pseudoverdancio katalizatoriaus
sluoksnio reaktoriuje dalis katalizatoriaus periodiSkai pasalinama 1§ reaktoriaus ir paSalinta dalis
pakeiiama | Sviezig arba regeneruota katalizatoriy. Tokiu biidu palaikomas katalizatoriaus

aktyvumas.
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Dujy/skystio
separatorius
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produktas
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produktas g pivs

6 pav. Hidrovalymo pseudoverdancio katalizatoriaus sluoksnio reaktorius

Tac¢iau pseudoverdancio Katalizatoriaus sluoksnio reaktorius turi didelius gabaritus bei
mase. Taip pat, pseudoverdancio katalizatoriaus sluoksnio reaktoriai dirba aukstuose vandenilio
slégiuose, yra sunkumy jvedant ir nuvedant katalizatorius, be to Sitie reaktoriai reikalauja
dideliy kapitaliniy ir eksploataciniy iSlaidy, todél iki $iol pladiai nenaudojami naftos perdirbimo
pramonéje (Axmeros, 2002, 581-582 p.; Chenga et al., 2014, 228 p.; Axmeros, 2006, 781-782 p.;
Al-Dalama et. al., 2006, 33-34 p., 1 b pav.).

Pagrindinai  hidrovalymo procese naudojami stacianaraus katalizatoriaus sluoksnio
reaktoriai — vienos sekcijos ar daugiau (politropinis reaktorius), kurie gali bati uzkrauti vienu
katalizatoriu arba keleta katalizatoriy su skirtingomis funkcijomis. Tai vertikalGs cilindriniai
aparatai, turintys elipso formos dugnus. Reaktoriy skersmuo ir aukstis priklauso nuo jy galingumo.

Dazniausiai reaktorius susideda i$ tokiy elementy, kaip:

e padavimo vamzdis;

o filtras — i$ dujy-zaliavos srauto sulaiko korozijg sukelian¢ias medziagas prie$ srautui
patenkant j reakcijos zona;

o reaktoriaus skerspjuvyje srauto pasiskirstymo leksté — uztikrina ne tik skystos fazes
tolygy pasiskirstymag katalizatoriaus sluoksnyje bei sulygina srauto gary greiéius, bet ir sulaiko
korozijg sukelencias medZiagas;

e vienas arba keleta katalizatoriy sluoksniai;

e katalizatoriaus palaikymo grotelés;
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o Jekste (lekstes) tarspluoksniniam atauSinimui/maiSymui ir lékste (1¢kstes) antriniam
srauto pasiskirstymui;

e inertinés granuliuotos medziagos srauto pasiskirstymo optimizacijai;

e katalizatoriaus palaikymo inertinés granuliuotos medziagos — déka jy iSvengiamas
katalizatoriaus judéjimas, esant dideliam srauto grei¢iui bei sulaiko korozija sukelencias medziagas;

¢ iSleidimo vamzdis.

7 paveiksle pavaizduotas vienos sekcijos hidrovalymo reaktorius. Dujy-zaliavos srautas
paduodamas pro vamzdj, esantj reaktoriaus virSutinéje dalyje, ir srauto purskintuvu paskirstomas
reaktoriaus skerspjivyje. Srauto purskintuvas leidzia iSvengti netolygy paduodamo srauto
pasiskirstymg vir§ katalizatoriaus sluoksnio. Taciau Sitas reaktoriaus elementas neuztikrina srauto
pasiskirstyma skerspjiivyje vienu grei¢iu. Siam tikslui jmontuojama pasiskirstymo leksté ir virs

katalizatoriaus sluoksnio uzberiama inertiné medziaga (porcelianiniai rutuliukai).

Ual| On .

AR A AR

7 pav. Vienos sekcijos hidrovalymo reaktorius:
1 — Zaliavos padavimas; 2 — srauto purskintuvas; 3 — pasikirstymo Ieksté;

4 — reaktoriaus korpusas; 5, 7 — porcelianiniai rutuliukai; 6 — katalizatoriaus sluoksnis;

8 — katalizatoriaus ir porcelianiniy rutuliuky Salinimo anga; 9 — produkto jSejimas; 10 — termopora

Katalizatoriaus sluoksnj gali sudaryti vienas katalizatorius arba vienas ant kito uZzberti

keleta katalizatoriy. Biitent katalizatoriaus sluoksnyje vyksta hidrovalymo reakcijos (Alvarez et al.,
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2008 a, 148 p.; Klimov et al., 2014, 67 p.; Conomosa u mp., 2008, 35-38 p.; Ferreira et al.,
2010, 322 p.; Al-Dalama et al., 2006, 33 p.; Tkaues, 2006, 162-165 p.). Taiau naudoti vienos
sekcijos reaktorius, ypa¢ hidrovalant sunkiasias frakcijas, yra nesaugu. Pagrindiniai trikumai
yra katalizatoriaus dezaktyvacija ir kokso susidarymas, ypac hidrovalant kuo sunkesne frakcija.

Hidrovalymo egzoterminés reakcijos, priklausomai nuo reakcijy salygy, konversijos laipsnio
bei zaliavos savybiy, gali sukelti didelj temperatiiros padidéjimg reaktoriuje. Reakcijos temperattira
pagerina hidrovalymo reakcijas, taciau skatina kokso susidaryma ir sumazina tikslinio produkto
1Seiga, tuo paciu didinant dujy iSeigg. Be to, aukSta temperatiira sumazina katalizatoriaus tarnavimo
laikg (Alvarez et al., 2008 b, 663 p.; Tkaues, 2006, 164 p., 4.14 pav.; Elizalde et al., 2014;
Alvarez et al., 2011, 3551 p.).

Norint geriau kontroliuoti temperattira bei prailginti katalizatoriaus tarnavimo laika, $ilumos
kiekj reikia iSskirti j keleta porcijy — padalinti reaktoriy j daugiau sekcijy bei tarp jy jmontuoti
jrenginius, mazinanc¢ius reakcijy Silumas (Alvarez et al., 2011, 3551 p.; Torres-Mancera et al.,

2014, 153 p.). 8 paveiksle pavaizduotas dviejy sekcijy hidrovalymo reaktorius.

EJD

-------------

G

8 pav. Dviejy sekcijy hidrovalymo reaktorius:
1 — korpusas; 2 — srauto purSkintuvas; 3 — pasikirstymo 1eksté; 4 — filtras; 5 — grotelés;

6 — vandenilio jvedimo kolektorius; 7 — porcelianiiai rutuliukai; 8 — termopora
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Sio reaktoriaus korpusas pagamintas i§ dvigubo plieno sluoksnio. VirSutinis katalizatoriaus
sluoksnis beriamas ant groteliy, 0 apatinis — ant porcelianiniy rutuliuky, kuriais pripildytas dugnas.
Po grotelémis jmontuojamas kolektorius, kuriuo paduodamos $altos vandenilio dujos, perteklinei
reakcijos $ilumai sumazinti. Zaliava paduodama pro virSutinj vamzdj ir tolygiai pasiskirsto visame
reaktoriaus skerspjivyje. Pirmiausiai, zaliava praeina pro filtra, esantj virSutiniame katalizatoriaus
sluoksnyje, kad sulaikyti mechanines priemaiSas. Dujy-zaliavos miSinys praeina katalizatoriaus
sluoksnj abiejose sekcijose ir iSleidziamas i§ reaktoriaus apatinés sekcijos (Axmeros, 2002,
575-576 p.; Axmertos, 2006, 776 p., 8.12 pav.).

Jmoné ,.Haldor Topsoe“ naudoja daugiasekcijinj hidrovalymo reaktoriy. Sio reaktoriaus

schema pateikta 9 paveiksle.
ileidimo difuzorius
filtras

virSutine pasiskirstymo lekste

risiuojamo katalizatoriaus sluoksnis

hidrovalymo katalizatorius
katalizatoriaus atramos sijos ir grotelés
numalS§inimo maiSytuvai

apatine pasiskirstymo lekste

difuzorius

1Sleidimo kolektorius

9 pav. ,,Haldor Topsoe* hidrovalymo reaktoriaus skerspjtvis

3

,Haldor Topsoe“ teigia, kad pastoviai tobulina reaktoriaus Vidinj dizaing. ,,Haldor Topsoe*
reaktorius jungia tokius vidinius elementus kaip skys¢io pasiskirstymo 1€ksté, numalSinimo
maiSytuvai, taip pat jleidimo difuzoriai, katalizatoriaus atramos sijos, grotelés ir iSleidimo
kolektorius. Jmoné ,,Haldor Topsoe* pateikia Sio reaktoriaus privalumus: savarankisko iSvalymo
purkstukai reikalauja maziau priezitros ir uZztikrina geresnj naSumg; lengvas ir greitas

montavimas; uztikrina geresnj katalizatoriaus panaudojimg (Reactor internals..., 2013).
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2. TYRIMO METODAI

2.1. Tyrimo objektas

AB ,,ORLEN Lietuva“ kombinuotas mazuto giluminio perdirbimo technologinis jrenginys
(kompleksas) KT-1/1 sujungia | vieningg technologinj kompleksa mazuto vakuuminés
rektifikacijos, gudrono visbrekingo, vakuuminio distiliato hidrovalymo, katalizinio krekingo,
katalizinio krekingo produkty stabilizacijos, absorbcijos ir frakcionavimo, butany-buteny frakcijos
demerkaptanizacijos, katalizinio krekingo benzino hidrovalymo, metiltretbutilo eterio (MTBE) arba
etiltretbutilo eterio (ETBE) gamybos, angliavandeniliniy dujy valymo monoetanolamino (MEA)
tirpalu procesus.

Be minéty technologiniy procesy, technologiniame jrenginyje numatyta vamzdiniy krosniy
darbo metu ir katalizinio krekingo katalizatoriaus regeneracijos metu susidariusiy dimy Silumos
utilizacija bei technologiniy srauty Silumos utilizacija.

Visi auk$ciau iSvardinti procesai ir vandenilio gamybos technologinis jrenginys bei fakely
tkis, kuriame tvarkomos fakelinés dujos i§ bendrovés (NPGG — naftos perdirbimo produkty
gamyklos) technologiniy objekty, sudaro vieng administracinj padalinj — Gamybos padalinj Nr. 2.

Gamybos padalinys Nr. 2 susideda i§ §iy administraciniy jrenginiy:

e jrenginys Nr. 1 — mazuto vakuuminés rektifikacijos ir gudrono visbrekingo
technologiniai jrenginiai (sekcija S-001);

e jrenginys Nr. 2 — vakuuminio distiliato hidrovalymo technologinis jrenginys su
angliavandeniliniy ir vandeniliniy dujy valymo monoetanolamino tirpalu bloku (sekcija S-100) ir
metiltretbutilo eterio (MTBE) arba etiltretbutilo eterio (ETBE) gamybos technologinis jrenginys
(sekcija MTBE) ir katalizinio krekingo benzino hidrovalymo technologinys jrenginys (sekcija
S-500);

e jrenginys Nr. 3 — katalizinio krekingo (KK), rektifikacijos, absorbcijos ir dujy
frakcionavimo technologinis jrenginys, su sieros junginiy valymo i§ technologinio kondensato
bloku (sekcija S-200/300);

e jrenginys Nr. 4 — Silumos utilizacijos technologinis jrenginys ir apsildymo
sistemomis (sekcija S-400);

o fakely iikis;

e Vvandenilio gamybos jrenginys (VG]) (Technologinis reglametas..., 2007).

Sio darbo tyrimo objektas — AB ,,ORLEN Lietuva® jmonés sekcijos S-100 vakuuminio
distiliato hidrovalymo technologinis jrenginys (detali schema pateikiama 1 priede). Pateikiamas

supaprastintas techniloginio proceso apraSymas (10 pav.).
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Nevalytas vakuuminis gazolis j S-100 tickiamas i§ mazuto vakuuminés rektifikacijos sekcijos (S-
001) kolonos K-601 j talpa T-106. Vakuuminis gazolis i§ talpos T-106 vamzdynu patenka j
mechaninio valymo filtrg F-101, sumaiSomas su sistemoje cirkuliuojanciomis vandenilinémis
dujomis. Vakuuminis gazolis, susimaiS$¢s su cirkuliuojanéiomis vandenilinémis dujomis,
paduodamas } Silumokaicius TK-101/1,2,3,4, kuriuose paSildomas karstu reakcijos produkty srautu.
Pasildytas vakuuminio gazolio ir cirkuliuojan¢iy vandeniliniy dujy miSinys paduodamas j KR-101,
kur yra pasildomas ir paduodamas j R-101/1,2. Reaktoriuose R-101/1 ir R-101/2 reakcijos metu ant
katalizatoriaus vyksta sieros junginiy hidrinimas, i$siskiriant H,S, taip pat dalinis hidrokrekingas,
susidarant angliavandenilinéms dujoms, benzininéms ir dyzelinéms frakcijoms. Reakcijos produkty
miSinys (hidrogenizatas) i§ R-101/1,2 patenka j Silumokaicius TK-101/1,2,3,4 vamzding ertme, kur
atiduoda Silumg vandenilio dujy ir Zaliavos miSiniui. AtauSinti srautai patenka j didelio slégio
kar$tajj separatoriy SP-101 separacijai, kur cirkuliuojancios vandenilinés dujos atskiriamos nuo
hidrogenizato.

IS separatoriaus SP-101 virSaus cirkuliuojancios vandenilinés dujos ir naftos produkty
(dyzelinio distiliato) garai vamzdynu patenka j Silumokai¢iy TK-101/5,6 vamzding ertme, kuriuose
atiduoda Siluma cirkulivojanc¢ioms vandenilinéms dujoms. Dalinai atauSintas cirkuliuojanciy
vandeniliniy dujy ir dyzelinio distiliato miSinys paduodamas j orinius auSintuvus A0O-101/1,2,3.
Cirkuliuojan¢iy vandeniliniy dujy, dyzelinio distiliato ir vandens srautas i§ AO-101/1,2,3
paduodamas j vandeninj ausintuvg AV-104, kuriame galutinai atauSinamas apytakiniu vandeniu ir
nukreipiamas | didelio slégio Saltajj separatoriy SP-102. Separatoriuje SP-102 atskiriamos trys
fazés — cirkuliuojancios vandenilinés dujos, dyzelinis distiliatas ir technologinis kondensatas.
Dyzelinis distiliatas i§ SP-102 paduodamas j kolong K-101. Technologinis kondensatas i§ SP-102
1Svedamas ] sekcijos S-200 kondensato valymo blokg. Cirkuliuojanc¢ios vandenilinés dujos i$
SP-102 isvedamos j separatoriy SP-105. Separatoriuje SP-105 cirkuliuojanc¢ios vandenilinés dujos
papildomai atskiriamos nuo dyzelinio distiliato likuc¢iy. Dyzelinis distiliatas i§ SP-105 paduodamas
] kolong K-101. Cirkuliuojanc¢ios vandenilinés dujos i§ separatoriaus SP-105 nuvedamos j absorber;j
K-102 i§valymui nuo vandenilio sulfido MEA tirpalu.

Nestabilus vakuuminis gazolis i§ didelio slégio karStojo separatoriaus SP-101 tiekiamas j
Silumokaicio TK-106 vamzding ertmg, kuriame paSildomas stabiliu vakuuminiu gazoliu. Pasildytas
nestabilus vakuuminis gazolis i§ TK-106 tiekiamas j krosnj KR-102, po to j K-101 vamzdyna.
Kolona K-101 skirta vakuuminio gazolio rektifikavimui, kurio metu atskiriamas stabilus
vakuuminis gazolis, dyzelinis distiliatas, benzininis distiliatas ir dujos.

Stabilus vakuuminis gazolis isvedamas i§ K-101 apacios. Dyzelinis distiliatas nuo K-101
aklinosios lékstés cirkuliuoja kaip K-101 tarpinis cirkuliacinis laistiklis. IS kolonos K-101 virSaus

angliavandeniliniy dujy, vandens garo ir benzininés frakcijos gary misSinys paduodamas j orinius
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auSintuvus AO-102/1,2 atauSinimui. AtauSintas ir dalinai sukondensuotas angliavandeniliniy dujy,
vandens garo ir benzininés frakcijos misinys i§ AO-102/1,2 paduodamas j vandens auSintuva
AV-105, kuriame atauSinamas apytakiniu vandeniu. AtauSintas ir sukondensuotas miSinys i$
AV-105 tickiamas ] separatoriy SP-103. Separatoriuje SP-103 atskiriamos angliavandenilinés dujos,
benzinin¢ frakcija ir technologinis kondensatas. IS separatoriaus SP-103 angliavandenilinés dujos
paduodamos ] MEA bloko absorberj K-105. Benzinas 1§ SP-103 paduodamas kaip K-101 virSutinis
cirkuliacinis laistiklis. Technologinis kondensatas i§ SP-103 apacios susijungia su technologiniu

kondensatu i separatoriaus SP-102 ir paduodamas j sekcijos S-200 kondensato valymo bloka.

2.2. Hidrovalymo reaktoriy skaiiavimo metodika

2.2.1. Reaktoriaus bloko materialinis balansas

Hidrovalymo proceso zaliavai apskai¢iuojamas materialinis balansas ir rezultatai surasomi }

lentele.

Hidrovalyto vakuuminio gazolio iSeiga

Hidrovalyto vakuuminio gazolio iSeiga Bygo (% masés) 1§ zaliavos lygi (Konapamesa u ap.,
2008, 16 p., 4 f.):
BD’GIS':]-DD_BE_BD_&S (1)
dia Bveo — vakuuminio gazolio ir dyzelinio komponento suminé iSeiga, % masés;
Bs, Bp, AS — benzino, dujy ir pasalintos i§ Zaliavos sieros i8eig0s atitinkamai i§
zaliavos, % masés.
Benzinas ir dujos susidaro pagrindinai sieros junginiy hidrogenolizés metu ir jy iSeigas

(% masés) galima apskaiciuoti taikant (2) ir (3) formules:
Bg = AS (2)
Bn=03A5 3

ApskaiCiuota vakuuminio gazolio iSeiga tolimesniuose skaiiavimuose yra patikslinama,
apskaiCiuojant vandenilio kiekj, jeinantj j vakuuminio gazolio sudét] po sieros junginiy

hidrogenolizes, nesociy bei aromatiniy angliavandeniliy hidrinimo.

Vandenilio sunaudojimas hidrovalymo procese

Vandenilis hidrovalymo proceso metu sunaudojamas:
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1
2
3.
4

5.

sieros junginiy hidrogenolizei;

nesociy angliavandeniliy hidrinimui;

cirkuliuojanciose vandenilinése dujose vandenilio koncentracijos palaikymui;
tirpimui hidrogenizate;

praradimui pro nesandarumus.

Vandenilio sunaudojimas cheminése reakcijose priklauso nuo sieros, azoto, nesociy ir

aromatiniy

angliavandeniliy. Vandenilio sunaudojimas sieros junginiy hidrogenolizei

apskaiciuojamas taikant (4) formule:

¢ia

G, =m-AS @)

G1 — 100%-nio vandenilio sunaudojimas, % masés nuo zaliavos;
S — hidrovalymo metu pasalintas sieros kiekis, % masés nuo zaliavos;
m — koeficientas, priklausantis nuo sieros junginio tipo (Cosonosa u ap., 2008,
55 p.):

o sieros vandenilis — 0;

o siera — 0,0625;

o merkaptanai — 0,062;

o sulfidai — 0,125;

. disulfidai — 0,0938;

o tiofenai — 0,25;

o benzotiofenai — 0,187,

o tiofanai — 0,125.

Kadangi naftos Zaliavos sudétyje yra jvairiy sieros junginiy, tai vandenilio sunaudojima

nustato kiekvieno junginio hidrogenolizei ir rezultatai sumuojami.

Hidrovalymo procese labiausiai stabilis yra tiofeno junginiai, todél skai¢iavimuose priimama,

kad visa likutine siera hidrogenizate yra tiofening, o visi kiti sieros junginiai pilnai i$siskaido.

Vandenilio sunaudojimas nesociy junginiy hidrinimui apskaiciuojamas taikant (5) formule:

¢ia

200w
G, =—= (5)

Jl‘l.f
G, — 100%-nio vandenilio sunaudojimas, % masés nuo zaliavos;
AGy — nesociy angliavandeniliy kiekio zaliavoje ir hidrogenizate santykis,
% masés nuo zaliavos;
M — vidutiné Zaliavos moliné masé, kuri apskaic¢iuojama taikant formulg (6):

M = 60+ 0,3At + 0,001At7, kg/kmol (6)

t — vidutiné frakcijos virimo temperatiira, °C.
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Vandenilio sunaudojimas tirpimui hidrogenizate (% masés) (Conomosa u ap., 2008, 59 p., 7.9 f.):

x},-E-MHE-II]I]

Eg = = - 7

Molin¢, iStirpinto hidrogenizate, vandenilio dalis apskaiiuojama 1§ aukSto slégio dujy

separatoriaus faziy pusiausvyros salygy:

¥ _ }HE
¢ia X‘Hz, y‘Hz — skystos ir gary faziy vandenilio molinés dalis;

Kp — auksto slégio dujy separatoriaus salyguose faziy pusiausvyros konstanta, Kuri
lygi 30 (Konaparmesa u ap., 2008, 22 p.).
Vandenilio kiekio praradimas pro nesandarumus (% masés) apskaiCiuojamas taikant
(9) formule (Konaparuesa u ap., 2008, 23 p., 17 £.):

G, _ Fe0ooiMa; 00
¢ 22,40 ©)

Cia K. — vandeniliniy dujy cirkuliacijos greitis, nm*/m>;
p — zaliavos tankis, kg/m°.

Vandenilio koncentracija sistemoje padidé¢ja dél angliavandeniliniy dujy tirpimo skystame
hidrogenizate ir vandenilio koncentracijos padidéjimo vandenilj turinCiose dujose. Kad palaikyti
pastovy slégj sistemoje, paduodamy ir susidaranciy dujy tankis turi biti lygus i§vedamy i§ sistemos
ir sunaudojamy cheminése reakcijose dujy tankiui.

Bendras vandenilio sunaudojimas hidrovalymo proceso metu (% masés):
EHE = Gl + Ez +GE+E4 + EE (10)

Svieziaus vandenilio sunaudojimas hidrovalymo proceso metu (% masés):

Gl = GHq
Hy — 0 11
¢ia M 1z — vandenilio kiekis §vieZiose vandenilinése dujose, % masés.

Hidrovalymo reaktoriaus bloko materialinis balansas

Sieros vandenilio iseiga (% masés) apskaiciuojama taikant (12) formule (Konaparmiesa u np.,
2008, 27 p., 27 f.):

_ ASMy_g

B
H, 5 Ms

(12)
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éia Muas, Mg — sieros vandenilio ir sieros molinés maseés.
Balansinis sieros vandenilis sunaudoja vandenilio kiekj (% masés), kuris apskaiciuojamas

taikant (13) formulg:
By s, =By s—AS (13)

Vandenilio kiekis (% masés), jeinantis j hidrovalyto vakuuminio gazolio sudét;:

Gy yep = 01 T 62 — By 5, (14)
Patikslinama hidrovalyto vakuuminio gazolio iSeiga:
Breo = Bveo + Gaarso, (% mases) (15)

Duota frakcija i$skiriama j vakuuminj gazolj ir dyzelina.
Sausy dujy, nuvedamy i§ jrenginio, iSeiga susideda i$ angliavandeniliniy dujy, paduodamy su
Svieziomis vandenilinémis dujomis; dujy, susidarusiy hidrogenolizés metu; hidrogenizatu

absorbuoto vandenilio (Kouaparuesa u mp., 2008, 29 p., 32 f.):
Bep = Gg,z . (1 — G'HE) + Bp + G3, (% maseés) (16)

éia G‘Hz — vandenilio kiekis vandenilinése dujose, % masés.
I reaktoriy be Zaliavos ir Svieziy vandeniliniy dujy paduodamos cirkuliojancios vandenilinés
dujos. Vidutiné cirkuliuojan¢iy vandeniliniy dujy moliné masé (kg/kmol) apskai¢iuojama taikant

formule (17):

Mop =Y%M,y (17)

i ¥

Cia M; — cirkuliojan¢iy vandeniliniy dujy komponenty moliné mas¢;
y i — komponenty moliné dalis cirkuliojan&iose vandenilinése dujose.
Cirkuliojanc¢iy vandeniliniy dujy sunaudojimas 100 kg zaliavai (Cononosa u ap., 2008, 77 p.,
8.16 f.):

_ 1 EI D 'H:‘ 'J‘!‘!ﬂ.’j‘_':l

Gevp = —F5 .- kg (18)

¢ia K. —cirkuliojan¢iy vandeniliniy dujy cirkuliacijos greitis, nm*/m°.
Bendras cirkuliojan¢iy vandeniliniy dujy sunaudojimas (kg/h) apskaiciuojamas taikant
(19) formulg:
__ B-Gryp

Gevn, = 15, (19)

I lentele suraSomas hidrovalymo reaktoriaus materialinis balansas.
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2.2.2. Siluminis balansas

Hidrovalymo reaktoriaus $iluminis balansas uzrasomas taikant (20) formul¢ (Konapaiesa u
ap., 2008, 31 p., 35 f.):
Qs+ Qoyp T s T @y = X0y (20)

¢ia Qz, Qcvp — 1 reaktoriy jvedamas Silumos kiekis kartu su $viezia zaliava ir

cirkuliojan¢iomis vandenilinémis dujomis, kJ/h;

Qs, Qn — i8siskyre Silumos kiekial sieros junginiy hidrogenolizés ir nesociy
angliavandeniliniy junginiy hidrinimo reakcijy metu, kJ/h;

Qwm — nuvedamas i$ reaktoriaus Silumos kiekis kartu su reakcijos misiniu, kJ/h.

Hidrovalymo metu reakcijos miSinio vidutiné specifiné¢ Siluma keiciasi nezymiai, todél

reaktoriaus Siluminis balansas uzrasomas taip (Kongpamesa u ap., 2008, 31 p., 37 f.):

Getg + ASq.+ ACyq, = Get (21)
_ ASgstAlyay
t=1, + oy (22)
éia G — reakcijos misinio kiekis, % masés;

¢ — reakcijos misinio viduting specifiné Siluma, kJ/(kg-K);

AS, ACy — 18 Zaliavos i8valyty sieros ir neso¢iy angliavandeniliy kiekiai, % masés;

t, to — temperatiiros reaktoriaus jejime ir sieros i§valymo metu, °C;

s, gn — sieros ir neso¢iy angliavandeniliy hidrinimo Siluminiai efektai, kJ/kg.
Sieros junginiy hidrogenolizés metu iSsiskyres Silumos kiekis (kJ):

Qs = X4qs, " gs, (23)

¢ia Qgsi — sieros junginiy Siluminiai efektai, kJ/kg (Cononosa u ap., 2008, 68 p.,

7.6 lent.);
gsi — iSskaidyty sieros junginiy kiekis, kg.
Nesociy angliavandeniliy hidrinimo metu i$siskyres Silumos kiekis qn lygus 12600 kJ/mol,
tada duotai zaliavai jis apskaic¢iuojamas taikant (24) formule (Conomosa u ap., 2008, 68 p.):

_ AQy-gy
Qv = = K (24)

Cirkuliuojanc¢iy vandeniliniy dujy specifiné Siluma (kJ/(kg-K)):

Cevp = L6Cp, " ¥ (25)

Cia Cpi — atskiry cirkuliuojan¢iy vandeniliniy dujy komponenty specifiné Siluma,
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kJ/(kg-K) (Konaparresa u mp., 2008, 34 p., 7 lent.);
yi — cirkuliuojanc¢iy vandeniliniy dujy kiekvieno komponento masiné dalis.

Zaliavos gary entalpija (kJ/kg):
2" = 416,56(4— p) — 308,99 (26)

Zaliavos absoliutiné kritiné temperatiira:

ti = 1,05At + 160, °C (27)
T, =t, +273 K (28)
Cia At — frakcijos vidutiné virimo temperatiira, °C.
Privesta temperatiira:
T
Tor =1 (29)
¢ia T — temperatiira reaktoriuje, K.

Kritinis zaliavos slégis (MPa) apskai¢iuojamas pagal (30) formule:

_ DAT K
Prow =—3 — (30)
3 —
1,216 VAt
K== (31)
Privestas slégis:
F
Por =20 (32)
Entalpijos patikslinimas (kJ/kg):
ALM -Ir_t;-a-'
e 4,453; (33)
=1 o
Zaliavos specifiné Siluma (kJ/(kg-K)) apskaigiuojama taikant (35) formule:
i
C; =2
Z T (35)

Reaguojanc¢io miSinio vidutiné specifiné Siluma (kJ/(kg-K)) (Taunatapos u ap., 1987, 183 p.,
241 1):

, Eca__.l-s:+cﬂ.rﬂ-5ﬂ.rﬂ
¢ =— 3 (36)
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¢ia

>Cy; — kiekvieno zaliavos komponento specifiné Siluma, kJ/(kg-K);
Gj — zaliavos kiekvieno komponento kiekis, kg;

G — bendras reakcijos miSinio kiekis reaktoriaus jejime, kg.

Temperatiira reaktoriaus iSejime (°C) apskai¢iuojama taikant (37) formulg:

— Y+ Oy
t =400+ ool (37)

2.2.3. Katalizatoriaus sluoksnio reaktoriuje skai¢iavimas

Katalizatoriaus turis reaktoriuje (m®) apskai¢iuojamas taikant (38) formule (Kommpamesa

u ap., 2008, 39 p., 50 f.):

FKHT - m (38)

¢ia o — tiirinis Zaliavos padavimo greitis, h™.
V/; — zaliavos gary tiris reaktoriuje (m*/h), kuris apskai¢iuojamas taikant (39)
formule:
. (e+273) _ 01 1 oG
V=224~ =z oo Xy (39)
Cia t — ciklo pradzios temperatira, °C;
P — slégis reaktoriuje, MPa;
z — skystéjimo koeficientas (Tanatapos u ap., 1987, 58 p.).
Katalizatoriaus sluoksnio aukstis (m) (Conomosa u ap., 2008, 64 p., 7.18 f.):
— VEar
Hgar =—; (40)
Cia F — reaktoriaus skerspjivio plotas (m?), kuris apskaidiuojamas taikant
formulg (41):
Vir
F —_ 21
N (41)
¢ia V3 — Zaliavos gary ir cirkuliuojan¢iy dujy miSinio sekundinis taris, m3/S;

u — linijinis zaliavos greitis reaktoriuje (0,3 — 0,4 m/s) (ComomoBa u ap., 2008,
64 p.).
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Zaliavos gary ir cirkuliuojanéiy dujy misinio sekundinis tiris:
Vi =Vi+Vip (42)

Cia Vip — cirkulivojanéiy ir §vieZiy vandeniliniy dujy sekundinis taris (m?/s),

kuris apskai¢iuojamas taikant (43) formule:

(e+273) 0,1 1
'LI,I"S e 'L,-r [ s T —
o €D 273 P 360 (43)
¢ia Vep — cirkuliuojangiy ir §vieziy vandeniliniy dujy tiris (m®/s).

Cirkuliuojanciy ir $vieziy vandeniliniy dujy tiris apskai¢iuojamas taikant (44) formule:

_ K G
Vep = (44)
e
éia pt — zaliavos tankis, esant reaktoriaus temperattrai, °C.

2.2.4. Slégio nuostoliy katalizatoriaus sluoksnyje skai¢iavimas
Slégio nuostoliai katalizatoriaus sluosnyje (MPa) apskaiCiuojami taikant (45) formule
(Konapamesa u ap., 2008, 40 p., 57 £.):

1,75 'l:j.—E::l'_G"‘E{E
d-g

AP 150 'l:j.—E::IE'U_.i',li-l.'i{
H Eln’!

+ (45)

&ia & — sluoksnio poringumas, m*/kg;
u — dinaminis klampis, Pas;
d — daleliy vidutinis skersmuo, m;
p — gary tankis, kg/m3;
g — laisvojo kritimo pagreitis, m/s.
Dinaminis klampis apskai¢iuojamas taikant Frosto formule (46) (Conomosa u ap., 2008, 65 p.,
7.251.):

u=T-(66—225lg(M,,))- 1078 (46)

Cia Myiq — vidutiné zaliavos ir cirkuliuojanciy vandeniliniy dujy molekuliné masé,

kurj apskai¢iuojama taikant (47) formulg:

Mg =57
id = Tz Sorp (47)
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Tankis apskai¢iuojamas taikant (48) formule:

_ & +Gevp
P Va+Verp (48)
¢ia V7 ir Veyp — zaliavos ir cirkuliuojanéiy vandeniliniy dujy tiiriai atitinkamai,

kurie apskaiGiuojami taikant (39) formule, m*/h.
Naudojant gautus rezultatus apskai¢iuojami slégio nuostoliai katalizatoriaus sluosnyje, kurie
neturi virSyti 0,3 MPa. Jeigu gauti rezultatai vir§ja duotg reikSme, reikalinga keisti katalizatoriaus
sluoksnio aukscio ir skersmens santykj (mazinti aukstj) (Konnpamesa u ap., 2008, 44 p.; ConomoBa

u 1p., 2008, 66 p.).
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3. TYRIAMOJI DALIS IR REZULTATU APTARIMAS

Vakuuminio gazolio hidrovalymo procesas skirtas sumazinti vakuuminiame gazolyje esanciy
priemaisSy kiekj bei pagerinti katalizinio krekingo produkty iSeigas ir kokybe, taip pat sumazinti
sieros ir azoto junginiy iSmetimus j atmosfera.

Nagrinéjant AB ,,ORLEN Lietuva“ jmonés vakuuminio gazolio hidrovalymo proceso
techonologing linija, nustatyta, kad vakuuminio gazolio hidrovalymo reaktoriaus bloka sudaro du
identiski lygiagreciai sujungti vienasekcijiniai stacianaraus katalizatoriaus sluoksnio reaktoriai.
Be to, jmoné vakuuminio gazolio hidrovalymo procese naudoja aliumo-nikelio-molibdeno
NiMo/Al,O3 katalizatoriy.

Taciau nuolat grieztéjantys aplinkos apsaugos reikalavimai lémé technologinés linijos
patobulinimo. Hidrovalymo procesai efektyviau vyksta politropiniuose (daugiasekcijiniuose)
reaktoriuose. Be to, dabar pasaulyje naudojami hidrovalymo katalizatoriai su jvairiais katalizatoriy
priedais ir nes¢jais, kurie modifikuoja katalizatorius, pagerina jy savybes, tuo tarpu, pageréja ir
hidrovalymo procesas.

Atlikus atitinkamus vakuuminio gazolio hidrovalymo reaktoriaus bloko skai¢iavimus,

panaudojus AB ,,ORLEN Lietuva“ jmong¢je gautus duomenis, pateikiami gauti rezultatai (2 priede).

3.1. Hidrovalymo reaktoriaus bloko technologiniy charakteristiky nustatymas
3.1.1. Vandenilio sunaudojimas vakuuminio gazolio hidrovalymo procese
Vandenilio  sunaudojamas  hidrovalymo proceso metu apskaiCiuojamas taikant
(4 — 11) formules bei panaudojant AB ,,ORLEN Lietuva“ kokybés tyrimy centro ir

vakuuminio gazolio hidrovalymo proceso technologinio reglamento duomenis.

Proceso rezimo parametry duomenys patekiami 2 lenteléje.

2 lentelé. Proceso rezimo parametrai (Technologinis reglametas..., 2007)

ISeiga, t/metus 4050000
Slégis reaktoriaus bloke, MPa 4
Temperatiira reaktoriaus bloko jejime, °C 400
Tirinis Zaliavos padavimo greitis, h™ 1,2

Cirkuliuojan¢iy vandeniliniy dujy cirkuliacijos 500
greitis, nm*/m®
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IS 2 lentelés matome, kad vakuuminio gazolio hidrovalymo procese iSvalyto vakuuminio
gazolio iSeiga sudaro 4050000 t/metus. Svarbiais hidrovalymo proceso parametrais yra slégis
reaktoriaus bloke, kuris AB ,,ORLEN Lietuva“ vakuuminio gazolio hidrovalymo procese lygus
4 MPa, ir temperatiira reaktoriaus bloko jejime — 400 °C. Taip pat, hidrovalymo procesui svarbiis
tiirinis zaliavos padavimo ir cirkuliuojanciy vandeniliniy dujy cirkuliacijos greiciai.

3 lenteléje pateikiamos hidrovalymo Zaliavos charakteristikos, Kkurios nustatomos
AB ,,ORLEN Lietuva“ kokybés tyrimy centre. Pateikiami nevalyto vakuuminio gazolio frakcijos
virimo temperatiiry intervalas (304 — 574 °C); tankis, kuris lygus 923,30 kg/m?; taip pat sieros ir

nesoCiy angliavandeniliy kiekiai nevalyto vakuuminio gazolio sudétyje.

3 lentelé. Zaliavos charakteristikos (AB ,,ORLEN Lietuva“ kokybés tyrimy centro duomenys)

Frakciné sudétis, °C 304 —-574
Tankis, esant 15 °C, kg/m® 923,30
Sieros kiekis, % masés:
bendras 1,73
merkaptany 0,03
sulfidy 0,40
disulfidy 0,50
tiofeny 0,80
Nesociy angliavandeniliy kiekis, % masés 9,00
Likusios sieros kiekis, % masés 0,23

IS 3 lenteléje pateikty duomeny matome, kad nevalytame vakuuminiame gazolyje bendras
sieros kiekis lygus 1,73 % masés. Po hidrovalymo proceso iSvalytame vakuuminiame gazolyje

sieros kiekis sumazg¢ja iki 0,23 % masés.

4 lenteléje pateikiama paduodamy j jrenginj vandeniliniy dujy sudétis.

4 lentelé. Vandeniliniy dujy sudétis (Konnpamesa u ap., 2008, 40 p.):
Komponento kiekis H, CH; | CoHs | CsHg | D C4Hio | Coss
Moliné dalis 0,850 | 0,700 | 0,500 | 0,200 [ 0,100 )
Masin¢ dalis 0,294 | 0,194 | 0,260 | 0,152 | 0,100 )
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Vandenilis hidrovalymo proceso metu sunaudojamas sieros junginiy hidrogenolizei (Gy),

(G2),

cirkuliuojanciose

neso¢iy angliavandeniliy hidrinimui
(Ga),
palaikymui (Gs). Vandenilio sunaudojimo vakuuminio gazolio hidrovalymo procese rezultatai

tirpimui hidrogenizate (Gs), praradimui pro

nesandarumus vandenilinése dujose vandenilio koncentracijos

pateikiami 5 lenteléje.

5 lentelé. VVandenilio sunaudojimas hidrovalymo procese

Masiné dalis
0,241 0,047 0,015 0,048 0,010 0,362

Panaudojus AB ,,ORLEN Lietuva“ jmong¢je gautus duomenis, apskai¢iuojamas vandenilio
sunaudojimas vakuuminio gazolio hidrovalymo procese. Nustatyta, kad bendras vandenilio
sunaudojimas (Gp_) hidrovalymo proceso metu lygus 0,362 % masés nuo zaliavos.

Hidrovalymo proceso pagrindinis tikslas yra pasalinti sierg i§ naftos bei jos produkty. Kuo
sunkesné zaliava, tuo daugiau sieros yra jos sudétyje. IS 5 lentelés matome, kad daugiausiai
vakuuminio gazolio hidrovalymo procese vandenilis sunaudojamas sieros junginiy
hidrogenolizei (G;) ir yra lygus 0,241 % masés. Vandenilio sunaudojimas neso¢iy angliavandeniliy
hidrinimui (G2) apie 5 kartus mazesnis uz sieros junginiy hidrogenolize ir yra lygus 0,047 % masés.
IS pateikty rezultaty matome, kad maZiausiai vandenilis sunaudojamas cirkuliuojanciose

vandenilinése dujose vandenilio koncentracijos palaikymui (Gs) — 0,010 % masés.

3.1.2. Hidrovalymo reaktoriaus bloko materialinis balansas

Vakuuminio gazolio hidrovalymo proceso metu ] reaktoriaus blokg paduodami nevalytas
vakuuminis gazolis, kurio sudétyje yra nepageidaujamy priemaiSy — pagrindinai sieros;
vandenilinés dujos bei cirkuliuojancios vandenilinés dujos.

I reaktoriaus bloka paduodamy cirkuliuojanéiy vandeniliniy dujy sudétis pateikiama

6 lentel¢je.

6 lentelé. Cirkuliuojanciy vandeniliniy dujy sudétis (Konapamesa u mp., 2008, 30 p.):

Komponentas H, CH,4 C2H6 C3H8 ZC4H10 ir aukSc¢iau
Moliné¢ dalis 0,720 | 0,200 | 0,050 | 0,020 0,010
Masiné dalis 0,192 | 0,427 | 0,201 | 0,103 0,077
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Atlikus materialinio balanso skai¢iavimus, taikant (12 — 19) formules bei panaudojus
AB ,,ORLEN Lietuva“ jimong¢je gautus duomenis 7 lentel¢je pateikiamas hidrovalymo reaktoriaus
bloko materialinis balansas.

7 lentelé. Hidrovalymo reaktoriaus bloko materialinis balansas

Medziagos % masés kg/h
Paimta:

Nevalytas vakuuminis gazolis 100,00 454 331
Vandenilinés dujos 1,23 5 588
Cirkuliuojancios vandenilinés dujos 14,70 67 603
IS viso: 115,93 527 522
Gauta:

Hidrovalytas vakuuminis gazolis 90,84 412714
Benzinas 1,50 6 815
Dyzelinas 5,90 26 805
Sieros vandenilis 1,59 7224
Sausos dujos 1,33 6 042
Cirkuliuojancios vandenilinés dujos 14,70 67 603
Nuostoliai 0,07 319
IS viso: 115,93 527522

IS 7 lentelés matome, kad po vakuuminio gazolio hidrovalymo proceso gaunama
90,84 % masés hidrovalyto vakuuminio gazolio. Be to, hidrovalymo proceso metu be hidrovalyto
vakuuminio gazolio gaunami nedideli kiekiai benzino bei dyzelino frakcijy. Vakuuminio gazolio
hidrovalymo proceso metu gauti benzinas ir dyzelinas naudojami kaip kolonos laistikliai. Benzino ir
dyzelino iseigos lygios 1,50 % masés ir 5,90 % masés atitinkamai. Siera i§ nevalyto vakuuminio
gazolio paSalinama sieros vandenilio pavidalu. I§ pateikty rezultaty, matome, kad paSalintas sieros
kiekis, sieros vandenilio pavidalu, sudaro 1,59 % masés. Vakuuminio gazolio hidrovalymo proceso

nuostoliai yra nedideli ir sudaro 0,07 % masés.
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3.1.3. Siluminis balansas

Atlikus atitinkamus Siluminius skai¢iavimus, taikant (20 — 37) formules, gauti rezultatai

pateikiami 8 lenteléje.

8 lentelé. Reaktoriaus bloko Siluminio balanso skai¢iavimy rezultatai

Qs Qn Ccvp Cz Cz t
K] K |KI(kgK) | KiI(kgK) | KIkgK) | °C
8952,00 | 2558,00 5,47 1,30 1,82 454,64

Hidrovalymo procesas yra egzoterminis procesas, kuriuo metu iSsiskiria dideli Silumos
Kiekiai, ypa¢ hidrovalant sunkias frakcijas. Apskai¢iuojami sieros junginiy hidrogenolizés metu bei
nesoCiy angliavandeniliy hidrinimo metu iSsiskyre Silumos kiekiai. IS pateikty rezultaty, matome,
kad sieros junginiy hidrogenolizés metu issiskyres Silumos kiekis (Qs) apie 3,5 karty didesnis nei
hidrinant nesoéius angliavandenilius (Qy). Nustatyta, kad sieros junginiy hidrogenolizés metu
isiskyres Silumos kiekis lygus 8952,00 kJ, o nesociy angliavandeniliy hidrinimo metu i$siskiria
2558,00 kJ silumos.

Tam, kad apskaiiuoti reaguojanéio misinio specifing Siluma (c'y), reikalinga apskaiiuoti
cirkuliuojanc¢iy vandeniliniy dujy (Ccyp) bei Zaliavos (C;) specifines Silumas, atlikus papildomus
skaiCiavimus. PO reaguojan¢io miSinio specifinés Silumos apskaiiavimo, Siluminiuose
skai¢iavimuose gauti duomenys leidzia apskai¢iuoti temperatiirg reaktoriaus bloko isejime.

Vakuuminio gazolio hidrovalymo proceso lemiantis faktorius yra temperatiira reaktoriuje
proceso metu, kurios dydis priklauso nuo Zaliavos, katalizatoriy riiSies bei kity technologiniy
parametry. IS 8 lenteléje pateikty rezultaty, matome, kad temperatiira reaktoriaus bloko isé¢jime lygi
454,64 °C. AB ,,ORLEN Lietuva®“ vakuuminio gazolio hidrovalymo proceso temperatiira
reaktoriaus bloko i$é¢jime, panaudojant NiMo/Al,O; Kkatalizatoriy, virSija technologiniame
reglamente nurodyta didZiausig leisting temperatiirg 420 °C. Padidinta temperattira skatina kokso
susidaryma, todé¢l galima teigti, kad katalizatorius yra nepilnai iSnaudojamas. Vienu i§ sprendimy
btity modernizuoti esamus vienasekcijinius hidrovalymo reaktorius j daugiasekcijinius, dél jy

pranaSumo pries vienos sekcijos reaktorius.
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3.1.4. Katalizatoriaus sluoksnis reaktoriuje

NiMo/Al,O; Kkatalizatoriaus sluoksnis vakuuminio gazolio hidrovalymo reaktoriuje
apskaiCiuojamas taikant (40) formul¢. Tam kad apskaiCiuoti katalizatoriaus sluoksnio dydj,

atlickami papildomi skaiciavimai taikant (38 — 44) formules. Gauti rezultatai pateikiami 9 lenteléje.

9 lentelé. Katalizatoriaus sluoksnio skai¢iavimy rezultatai

Vy Veb F Vkat HkaT
m°/h m°/h m? m° m
228,42 329413,94 14,26 190,35 14

Nustatyti zaliavos gary (V) bei cirkulivojanciy ir svieziy vandeniliniy dujy (Vcp) turiai, kurie
lygus 228,42 m®h ir 329413,94 m%h atitinkamai. Reaktoriaus skerspjivio plotas (F) lygus
14,26 m®,

I$ 9 lenteléje pateikty rezultaty, matome, kad katalizatoriaus tiris (Vkar) lygus 190,35 m®.
Atlikus reikalingus papildomus skai¢iavimus, apskaiCiuojamas katalizatoriaus sluoksnis (Hkar).
Nustatyta, kad vakuuminio gazolio hidrovalymo reaktoriaus bloko NiMo/Al,O3 katalizatoriaus
sluoksnio aukstis lygus 14 m (14000 mm). Reaktoriaus blokas susideda i§ dviejy reaktoriy, todél
kiekviename reaktoriuje NiMo/Al,O3 katalizatoriaus sluoksnio aukstis lygus 7 m (7000 mm).

Naujy katalizatoriy paieSkoje buvo nustatyta, kad NiMo/Al,O3-TiO, katalizatorius yra ypac
aktyvus vakuuminio gazolio hidrovalymo procese. Sitalau vietoj naudojamo NiMo/Al,O3
katalizatoriaus vakuuminio gazolio hidrovalymo procese AB ,,ORLEN Lietuva®“ jmonéje naudoti
NiMo/Al,O3-TiO, katalizatoriy. 10 lenteléje pateikiamos NiMo/Al,O3-TiO, katalizatoriaus
charakteristikos.

10 lentelé. NiMo/Al,05-TiO; katalizatoriaus charakteristikos (Herbert et al., 2005, 560 p.)

Beriamas tankis, kg/m’ 820
Specifinis pavirsiaus plotas, m“/g 182
Poringumas, m*/kg 0,43

NiMo/Al,Os-TiO, katalizatoriaus pavirsiaus plotas lygus 182 m%g, o NiMo/Al,O;
katalizatoriaus — 120 m?g. Palyginus &iy katalizatoriy pavir§iaus plotus matome, kad
NiMo/Al,O3-TiO, katalizatorius 1,5 kartus aktyvesnis uz NiMo/Al,O3 katalizatoriy. Todél
panaudojus NiMo/Al,O3-TiO, katalizatoriy, sitlau 1,5 karto sumazinti esama katalizatoriaus

sluoksnio aukstj kickviename reaktoriuje iki 4,6 m (4600 mm).
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3.1.5. Slégio nuostoliai katalizatoriy sluoksniuose

Apskaic¢iuojami naudojamo NiMo/Al,O; ir sitilomo NiMo/Al,O3-TiO, katalizatoriy slégio
nuostoliai sluoksniuose. Tam, kad apskaiciuoti slégio nuostolius katalizatoriaus sluoksnyje
reikalinga apskaiciuoti reakcijos misinio parametrus. 11 lentel¢je pateikiami reakcijos miSinio

tankio (p), molinés masés (Myig) bei dinaminio klampio (p) gauti rezultatai.

11 lentelé. Reakcijos miSinio apskaiciuoti parametrai

p Muid R
kg/m® kg/kmol Pas
40,10 51,79 1,92:10”

NiMo/Al,O; katalizatoriaus sluoksnio poringumas lygus 0,47 m*/kg, o NiMo/Al,O3-TiO, —
0,43 m¥kg. Apskaigiuojami abiejy katalizatoriy slégio nuostoliai sluoksniuose taikant (45) formule.

Nustatyta, kad vakuuminio gazolio hidrovalymo procese naudojamo NiMo/Al,O3
katalizatoriaus slégio nuostoliai lygus 0,104 MPa. Siilomo NiMo/Al,O3-TiO, hidrovalymo
katalizatoriaus slégio nuostoliai sluoksnyje yra mazesni nei NiMo/Al,O3; Katalizatoriaus slégio
nuostoliai ir lygus 0,096 MPa.

3.2. Vakuuminio gazolio hidrovalymo reaktoriaus modernizavimas

Vakuuminio gazolio hidrovalymo reaktoriaus bloko modernizavimo rekomendacijos
pateikiamos remiantis atliktais skaiiavimais ir gautais rezultatais. Kaip matome i$ rezultaty,
temperatira esamame AB ,,ORLEN Lietuva®“ jmonéje hidrovalymo reaktoriaus bloko iSejime
34,64 °C virsija didziausia leisting temperatiirg 420 °C. Temperatiiros padidéjimas skatina kokso
susidarymg, tuo tarpu, sumazgja Kkatalizatoriaus aktyvumas bei tarnavimo laikas, sumazéja
hidrovalyto produkto iSeiga.

AB ,,ORLEN Lietuva® vakuuminio gazolio hidrovalymo reaktoriaus bloka sudaro du
vienasekcijiniai reaktoriai. Atsizvelgiant | gauty rezultaty duomenis, tikslingiausia bity esamus
reaktorius patobulinti ir siilau katalizatoriaus sekcijg i8skirti j dvi sekcijas, iSliekant vakuuminio
gazolio hidrovalymo reaktoriy pagrindiniams parametrams — auk$¢iui (11150 mm) ir skersmeniui
(3600 mm) (3 priedas). Abu esami jmonéje hidrovalymo reaktoriai yra identiski, todél pateikiamas

vieno reaktoriaus patobulinimas, nors modernizavimo rekomendacija taikoma abiem reaktoriams.
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Vakuuminio gazolio hidrovalymo esamo ir rekomenduojamo reaktoriy skerspjiiviai

pavaizduoti 11 paveiksle.
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11 pav. Vakuuminio gazolio hidrovalymo reaktoriai:
a — esamas vakuuminio gazolio hidrovalymo reaktorius;

b — rekomenduojamas vakuuminio gazolio hidrovalymo reaktorius

Dujy-zaliavos srautas rekomenduojamame reaktoriuje, kaip ir esamame reaktoriuje,
paduodamas pro padavimo vamzdj, esantj reaktoriaus virSutinéje dalyje. Srauto pasiskirstytojas bei
pasiskirstymo 1€kSté uztikrina dujy-zaliavos tolygy pasiskirstymag katalizatoriaus sluoksnyje.
Skirtingai nuo esamy hidrovalymo reaktoriy, rekomenduojamuose reaktoriuose katalizatoriaus
sluoksnis dalijamas j du sluoksnius. Srautas praeina pro filtrg, esantj pirmoje sekcijoje virSutingje
katalizatoriaus dalyje. Hidrovalymo reakcijos yra egzoterminés, todél pertekliniai Silumai
sumazinti, tarp dviejy katalizatoriy sluoksniy jmontuojamas reakcijos miSinio srauto auSinimo
kolektorius. Be to, auSinimas uztikrinty geresnj katalizatoriaus panaudojimg, nes sumazéty kokso
susidarymas ant katalizatoriaus pavirSiaus ir padidéty katalizatoriaus tarnavimo laikas. Praeinant
pirma katalizatoriaus sluoksnj, reakcijos miSinys paduodamas i antrg sekcija. Reakcijos miSinys

pracina pro pasiskirstymo 1ékste, kad srautas tolygiai pasiskirstyty katalizatoriaus sluoksnyje.
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Srautui praeinant apating sekcijg, gautas hidrogenizatas nuvedamas pro reaktoriaus apating dalj ]
tolimesnius hidrovalymo proceso jrenginius.

Dabar naftos pramonéje kaip hidrovalymo katalizatoriai naudojami jvairtis NiMo modifikuoti
katalizatoriai, kurie, palyginus su senais, turi geresnes savybes. AB ,,ORLEN Lietuva“ jmonéje
vakuuminio gazolio hidrovalymo procese, dél savo savybiy, siilau naudoti NiMo/Al,O3-TiO;
katalizatoriy, kuris turi pranasumy palyginus su dabar naudojamu NiMo/Al,O5; katalizatoriumi.
Nustatyta, kad panaudojus NiMo/Al,O3-TiO, katalizatoriy, vietoj NiMo/Al,Os3, katalizatoriaus,
sluoksnio aukstis gali buti sumazinamas iki 1,5 karto. Modernizuojant esamus vienasekcijinius
vakuuminio gazolio hidrovalymo reaktorius j dviejy sekcijy vakuuminio gazolio hidrovalymo
reaktorius bei panaudojus NiMo/Al,O5-TiO, katalizatoriy, Kiekvienoje sekcijoje katalizatoriaus
sluoksnio aukstis yra lygus 2300 mm.

Tikslinga buty vakuuminio gazolio hidrovalymo reaktoriuose kiekvieng katalizatoriaus
sluoksnj jjungti 1 atskirus regeneracijos ciklus. Esant pastoviai ar periodinei katalizatoriaus
cirkuliacijai sistemoje “reaktorius — kompresijos jrenginys — regeneratorius — reaktorius” galima
buty sukurti proceso nepertraukiamumg ir tuo biudu padidinti proceso nasuma, padidinti
katalizatoriaus eksploatacijos trukme. Todél yra biitinas $io darbo testinumas tiriant katalizatoriaus
regeneracijos procesus ir sukuriant naujg (ar pagal esamas salygas modernizuota) regeneracijos

sistema.
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ISVADOS

1. AB ,, ORLEN Lietuva®“ vakuuminio gazolio hidrovalyme naudojamas NiMo/Al,O3
katalizatorius. Naujy katalizatoriy paieSkoje buvo nustatyta, kad dabar naudojami Zymiai
kokybiskesni hidrovalymo katalizatoriai. Sitlau vakuuminio gazolio hidrovalyme panaudoti
NiMo/Al,03-TiO, hidrovalymo katalizatoriy. Palyginus esamo naudojamo katalizatoriaus savybes
su rekomenduojamu katalizatoriumi, nustatyta, kad NiMo/Al,O3-TiO, katalizatorius turi tokius
pranaSumus:

e NiMo/Al,O3-TiO, Kkatalizatorius yra iki 5 karty aktyvesnis uz NiMo/Al,O;3
katalizatoriy;

e geresnés hidrovalymo bei regeneracinés savybés;

e sumazéja vandenilio sunaudojimas;

e sumazeja kokso susidarymo greitis.

2. AB ,,ORLEN Lietuva®“ vakuuminio gazolio hidrovalyme naudoja vieno stacianaraus
katalizatoriaus sluoksnio reaktorius. Taciau, nustatyta, kad esamame vakuuminio gazolio
hidrovalymo reaktoriaus bloke yra padidéjusi temperatira iki 40 °C vir§ technologiniame
reglamente nurodytos didziausios leistinos temperatiros reik§més 420 °C. Siuo atvéju, néra
racionaliai iSnaudojamas katalizatorius. Dviejy katalizatoriy sluoksniy reaktoriai sudaryty galimybe
sumazinti hidrovalymo proceso metu i$siskyrusig $ilumg bei regeneruoti katalizatoriy dalimis.

3. Atlikti tyrimai parodé, kad siekiant padidinti vakuuminio gazolio hidrovalymo
efektyvuma, panaudojant naujg Katalizatoriy, bitina atlikti ir pac¢io reaktoriaus modernizavima.
Sidlau:

e rekonstruoti esancius vieno stacianaraus katalizatoriaus sluoksnio reaktorius |
politropinius (daugiasekcijinius) reaktorius, kuriuose yra dvi katalizatoriaus sekcijos. Katalizatorius
bus racianaliai iSnaudojamas bei padidéty katalizatoriaus eksploatacijos laikas, o taip pat sumazéty
temperatiiros kitimas iSilgai reaktoriaus;

e vakuuminio gazolio hidrovalymo reaktoriuose kiekvieng katalizatoriaus sluoksnj

jjungti j atskirus regeneracijos ciklus.
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SUMMARY

Icenko V. Modernization of reactor for hydrotreating of vacuum gasoil. Oil technological processes
master studies programs final work. Supervisor prof. dr. V. Kvedaras, Klaipeda university:
Klaipeda, 2014. 74 p.

Hydrotreating is one of the most important processes in modern petroleum refining industry.
Hydrotreating is used to remove various impurities in crude oil. Hydrotreating process produces
high quality products.

Work aim. To improve the efficiency of the vacuum gasoil hydrotreating process by using modern
catalyst and reactors modernization for hydrotreating of vacuum gasoil.

Methods. Technological characteristics of reactor block for hydrotreating are accomplished, also
reactors and catalysts for hydrotreating of vacuum gasoil are investigate.

Results. It was found that NiMo/AI203-TiO2 catalyst is more active in hidrotreating process of
vacuum gasoil than NiMo/Al203 catalyst that used in AB ,,ORLEN Lietuva®“ company. The
temperature of the reactor block outlet exceeds the normal temperature value, because of that
catalyst is irrationally exploited.

Conclusion. The proposed is to reconstruct the existing one section reactors to reactors with two
sections, also to separate catalyst sections into regeneration cycles. Offer in AB ,,ORLEN Lietuva“
hydrotreating process of the vacuum gasoil instead of the company used NiMo/Al,O3 catalyst to use
NiMo/Al,03-TiO, catalyst.

Key words: vacuum gasoil, hydrotreating, catalyst, reactor.
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1 priedas. GP 02-01, S-100 Principiné technologiné schema
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1 priedas. Principiné technologiné schema PDF
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2 priedas. Hidrovalymo reaktoriaus bloko technologiniy charakteristiky nustatymo gauti rezultatai

10 lentelé. VVandenilio sunaudojimo hidrovalymo procese skai¢iavimy rezultatai

G; M G2 X‘H2 Gs Gy Gs G2 G’z
% masés | kg/lkmol | % masés mol % masés
0,241 | 384,421 | 0,047 0,028 | 0,015 | 0,048 | 0,010 | 0,362 | 1,230

11 lentelé. Hidrovalymo reaktoriaus bloko materialinio balanso skai¢iavimy rezultatai

Bhas Bhzse | GHaveo | Bfveo Bsp Mcvo | Gevp | Gevob
% masés [ % masés | % masés | % masés | % masés | kg/kmol kg kg
1,59 0,09 0,19 96,74 1,33 7,60 14,70 | 67603
12 lentelé. Reaktoriaus bloko Siluminio balanso skai¢iavimy rezultatai
Qs Qn Cevp 1" tir Tae | Tor | K | Pur | Por | 127" Cy Cz t
kJ kJ kJ/(kg-K) kJ/kg °C K - - MPa | - kilkg | kd/(kg'K) | kd/(kg-K) °C
8952,00 | 2558,00 5,47 972,64 |620,95| 893,95 | 0,75 | 10,01 | 2,33 | 1,72 | 876,81 1,30 1,82 454,64
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13 lentelé. Katalizatoriaus sluoksnio skai¢iavimy rezultatai

Vy, VkaT Veb Ve | Vim F HkaT

m°/h m° m°/h m°/s | m’/s m? m

228,42 | 190,35 | 32941394 | 564 | 5,70 | 14,26 14

14 lentelé. Slégio nuostoliy NiMo/Al,O3 ir NiMo/Al,03-TiO; katalizatoriy sluoksniuose skai¢iavimy rezultatai

Ap Ap
Mig 1] Vz Vep p _ _ _
(NIMO/A'QOg) (NIMO/A'zog-TIOZ)
kg/kmol Pa's m>/h m>/h kg/m® MPa MPa
51,795 | 1,920-10™ | 237,692 | 12778,298 | 40,099 0,014 0,096




3 priedas. Vakuuminio gazolio hidrovalymo esamo ir rekomenduojamo reaktoriy brézinys

72



3 priedas. Reaktoriai PDF
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