Széenhidrogénipari technologia
Benzinkomponens technologiak
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Arak 2022.10.11-én

Asvanyviz: 70-120 Ft/I

Tej ara: 255-625 Ft/I

Kola ara: 235-463 Ft/l

Sor ara: 500-1500 Ft/I

Brent 94,64 S/bbl

USD/HUF 440,42

K6olaj ara: 94,64/159*440,42=262,14 Ft/I
Benzin ara: 695 Ft/I



A személygépjarmuvek elterjedésének
alakulasa meghajtasi modok szerint
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Exxon Mobil: “The Outlook for Energy: A View to 20407, 2014
https://www.acea.auto/fuel-pc/fuel-types-of-new-cars-battery-electric-9-1-hybrid-19-6-and-petrol-40-0-market-share-full-year-2021/



Motorbenzin szabvany (MSZ EN 228)

Mertek-

Jellemzé ) Vizsgalati modszer Kovetelmény
egyseg

Esz-95 Esz-98

o Kisérleti oktanszam - MSZ EN 1SO 5164 > 95.0 > 98.0
Motoroktanszam - MSZ EN ISO 5163 > 85.0 > 88.0
o Etanoltartalom v/V% MSZ EN ISO 22854 < 10
Olomtartalom mg/| MSZ EN 237 <5
Sirdség 15 °C-on g/cm? MSZ EN ISO 12185 0.720 - 0.775
Kéntartalom mg/kg MSZ EN 1SO 20846 <10
Gyantatartalom,
, mg/100m! MSZ EN 1SO 6246 <5
oldészerrel mosott
Korrézios fokozat,
) MSZ EN 1SO 2160 1. osztaly
36, 50°C
&%  Benzol %(V/V) MSZ EN 12177 <10
Oxigéntartalom %(m/m) MSZ EN 1SO 22854 < 3,7
&% Aromastartalom %(V/V) MSZ EN ISO 22854 < 350
Olefintartalom %(V/V) MSZ EN ISO 22854 < 18.00

Kiilsé megjelenés - Erzékszervi tiszta és atlatszo




Illekonysagi osztalyok

Motorbenzin szabvany (MSZ EN 228)

Atallasi
idészakban
50 - 80 50 - 80
Géznyomas DVPE kPa MSZ EN 13016-1 45 - 60 vagy vagy
60 - 90 60 - 90
70 °C-ig
atdesztillalt %(V/V) MSZ EN ISO 3405 20-48 22-50 22 - 50
mennyiséqg
100 °C-ig
atdesztillalt %(V/V) MSZ EN ISO 3405 46 -71 46-71 46 - 71
mennyiség
150 °C-ig
atdesztillalt %(V/V) MSZ EN ISO 3405 > 75 275 275
mennyiség
Végforrpont °C °C MSZ EN ISO 3405 < 210 < 210 < 210
Leparlasi maradék %(V/V) MSZ EN ISO 3405 <2 <2 L2




MOTORBENZINEK
OSSZETEVOI

7~ O\

KEVEROKOMPONENSEK ADALEKOK

Az adalékokrol a , Termék keverés” c. eldadason lesz sz0.

Kis mennyiségben alkalmazzuk 6ket, sokféle van bel6luk. A motorbenzin
valamelyik minGseégi tulajdonsagat vagy a teljesitményeét javitjak



Motorbenzin keverokomponensek

zomerlzatumok

Reformatum Oligomerbenzinek
\ /‘QAlkllatum>

FCC-benzin I\/IOTORB ENZINEK

| Oxigenatok
H|drokrakk- Alkoholok, éterek
benzin

Kisérotermékként
; keletkez6

Leparlasi
benzinek
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Az izomerizalas célja: oktanszamnovelés

140 ‘ ‘
120 aromasok —
('>l) -~ i /
O 100 < \ \ ~ .. comupm — p— - L1d L1 L1 r r r
X \‘ —_— =T e tobbszoros elagazasi
E & ~ B P LR izoparaffinok S
N~ N Teey ‘ ‘
y) ~ .~~~
c 60 ~ AL naftének
:S H S~ ~~“§
X n-paraffinok ~ oo
© ™~ -
"q__; \ s,.‘.
- N\ i
:g 20 N . olefinek
4 0 N

-20
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Forra t,°
* n-butdn fp.: -1°C orraspont, °C

* n-Pentanfp.:36 °C

e n-Hexan fp.: 69 °C

* n-Heptan fp.: 98 °C — RON=0 referencia vegylulet

* 2,2,4-trimetil-pentan fp: 99 °C — RON=100 referencia vegyllet



Az izomerizalas termodinamikaja

Paraffin szénhidrogén Reakciého (25°C),
kJ/mol

n-pentanbol

2,2-dimetil-propan -19,93

2-metil-butan -8,04
n-hexanbol

2,2-dimetil-butan -18,39

2,3-dimetil-butan -10,59

2-metil-pentan -7,12

3-metil-pentan -4.44

* Osszességében enyhén exoterm folyamat



Az izopentan és a hexan izomerek

egyensulyi koncentracidja

Osszetétel, mol%
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A C5-C6 nyiltlancu paraffinok
egyensulyi elegyeinek oktanszama
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HIDROIZOMERIZALO KATALIZATOROK

Kedvezo aktivitas
homérséklete: Magas Kozepes Alacsony

2300°C . .
200°C-300°C

Pt(0,5-0,6)/g-ALO3/F 0 495N A O lér (7100
| Qﬂ Pt(0,3-0.5)/H-Y zeolit t(0,3-0,4%), ﬁlzDﬂkll (7-10%
F:3-4% . C 1/ SZUITHTOZ0 CIHOX1d
Pt(0,3-0,5)/H-Mordenit , _
Vegyes fémoxid
-H, Diffuzio +H*
n-P —=0— —h=0— n—C*\
féemes savas krakk
hely hely termékek
+H, Diffazio -H* . /
i-P —=0— —060— i-C*

n-P: n-paraffin; n-O: n-olefin; n-C+:n-karbénium-ion;
i-C+: izo-karbénium-ion; i-O: izo-olefin;i-P: izo-paraffin

Az izomerizalas mechanizmusa kétfunkcios katalizatoron



Alacsony reakciohdmeérséklet elonyei

Alapanyag- és energiatakarékossag
Nagyobb izoparaffin-hozam
Nagyobb oktanszam

Kisebb hidrogénfelhasznalas



Konnylbenzin izomerizalas

* Cél: nC ; atalakitasa iC. .-ta, oktanszamndvelés
* Alapanyag: kénmentesitett konnylibenzin

« Uzemi paraméterek: 150-250°C, 20-30 bar

* Hoszinezet: exoterm

* Katalizator: Pt/Al O,

* Termékek: iC., iC,
Make-Up Gas

Penex Resctors Stabiew &.

Dryer

Forras: UOP (www.uop.com)



http://www.uop.com/

2. Katalitikus reformalas




A reformalas célja

e Célja:
— Magas oktanszamu benzin kever6komponens
elGallitasa
— Egyedi aromasok kinyerésére alkalmas termékelegy
elGallitasa
* Alapanyaga:
— Kénmentesitett nehézbenzin (<1 ppm S)
* Reakciok:

— Szamos reakcio, dsszetett folyamat



Foreakciok 1.

Dehidrogénezés Hoszinezet
cikloparaffin = aromas AH= +205 kJ/mol
siiriiség, g/cm®>  0,7694 0,8669
KOSZ: 73,8 119,7
paraffin = olefin AH= +90 kJ/mol
AN NN T A TH
siiriiség, g/cm’ 0,6838 0,7026
KOSZ: 0 89,8
Dehidrociklizacio6 AH= +238 kJ/mol
PP
siiriiség, g/cm’ 0,6838 0,8669

KOSZ: 0 119,7



Foreakciok 2.

Izomerizacio AH=-4.4 kJ/mol
n-paraffin = i-paraffin

/\/\/\2/\)\/

siiriiség, g/cm’ 0,6838 0,6871
KOSZ: 0 52,0

C5-cikloparaffin = C6-cikloparaffin

Y =

siiriiség, g/cm’ 0,7913 0,7694
KOSZ: 100,4 73,8



Mellékreakciok
<Hidr0krakkolzis>
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Térfogat-hozam 0Osszefluggés

Kis naftén- Nagy naftén-
tartalmu Reformatum tartalmu Reformatum
alapanyag alapanyag
} Veszteség } Veszteség
Paraffin _
Paraffin Paraffin
Paraffin Y Naftén
— Naftén A o
T } Paraffinbol
Paraffinbol )
T Naften Aroma
Naftén Aroma Nafténbél s Nafténbél
S____ I
Aromas Y } Aromasbol Aromas Y } Aromasbdl

* Atermék slrlsége szignifikansan nagyobb az

alapanyag surlségénél



Midveleti paraméterek

Homeérséklet: 480-520 °C

Nyomas: 5-8 bar vs. 20-30 bar
Folyadékterhelés: 1,5-3,0 M3/m3h
H2/szénhidrogén arany: 5:1 — 12:1 modlarany
Katalizator: bifunkcios, tobbfémes

— Hidrogénezb6-dehidrogénez6 funkcio

 Platina (f6 komponens)

e Rénium, 6n, stb. (stabilizalja a platinat, szelektivitas n6)
— |zomerizald funkcid (vazatrendezés)

* Savas hordozé (yAl,O,)



Elavult ipari megoldas:
alldagyas technoldgia

ALAPANYAGELOKESZITO REFORMALO
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BAT ipari megvaldsitas:
mozgoagyas technologia (CCR)

Stacked

Reactor
Naphtha Feed Net Hp Rich Gas
, from Treating Net Gas r
CCR Compressor — Fuel Gas
Regenerator Recovery —_———
- g Section
Combined Feed
Exchanger
Separator
- Light Ends
Stabilizer
&
|
Regenerated
Catalyst
Fired Heaters @z°
\ 4
Spaut =
Catalyst >
 S— Aromatics

Rich Reformate

* BAT: Best Available Technology
* CCR: Continuous Catalyst Regeneration

Forras: UOP (www.uop.com)



http://www.uop.com/

A CCR technologia elonyei

e Kisebb nyomas

— Kisebb lGzemeltetési koltség

— Termék oldal felé tolt reakcidegyensuly
* Folyamatos Gzemelés 4-5 évig

— Nincs termeléskiesés

* Nagyobb katalizator aktivitas
— Jobb szelektivitas (tobb aromas termék)
— Tobb hidrogén
— Magasabb oktanszam (RON 102-105)



CCR reformalas

CCR
Regenerator

Regenerated
Catalyst

Cél: Magas oktanszamu benzinkeverd komponens eléallitasa
Alapanyag: kénmentesitett nehézbenzin

Uzemi paraméterek: ~500°C, 8 bar

HoOszinezet: endoterm
Katalizator: Pt-Re/Al,O,
Termékek: Reformatum, hidrogén, benzoldus frakcio

Stacked
Reactor

Fired Heaters

Naphtha Feed
from Treating

Y

Combined Feed
Exchanger

Spent
Catalyst

Forras: UOP (www.uop.com)
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http://www.uop.com/

és, oxigéntartalmu
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3. Eterez




Alkoholok

1. melleklet a 17/2017. (V. 26.) NFM rendelethez

A forgalmazott motorbenzin minoségi kovetelményei

9 Szénhidrogén-Gsszetétel:
10 - Olefintartalom % (V/V) 18,0
11 |- Aroméas anyag-tartalom % (V/V) 35,0
12 - Benzoltartalom % (V/V) 1,0
13 Oxigéntartalom % (m/m) 37
14 | Oxigenatok:
15 | - Metanol (stabilizalo adalékok hozzaadasa sziikseges) % (V/V) 3
16 | - Etanol (stabilizalo adalékok hozzaadasara lehet sziikség) % (V/V) 10
17 |- Izopropil-alkohol % (V/V) 12
18 |- Tercier-butil-alkohol % (V/V) 15
19 |- Izobutil-alkohol % (V/V) 15
20 |- Molekulanként 6t vagy tobb szénatomot tartalmazo éterek % (V/V) 22
21 |- Egyéb oxigenatok [az MSZ EN 228:2012 szabvany szerinti értéknél nem % (V/V) 15
magasabb végsé forraspont egyéb monoalkoholok és éterek]
22 |Kentartalom mg/kg 10

e Kellemeset a hasznossal: alkohol ~ bioetanol




Eterek

Jellemz6k MTBE ETBE TAME
Forraspont, °C 55,2 71,7 86,1
Lobbanaspont, °C -28 -19 -11
Oxigéntartalom, % 18,2 15,7 15,7
Kisérleti oktanszam (KOSZ) 118 118 110
Motoroktanszam (MOSZ) 100 102 97
Vizoldhatdsag

komp. a vizben, viv % 4,3 2,0 0,6

viz a komp.-ben, viv % 1.4 0.6 0.6

ETBE: Etil-TercierButil-Eter

Kellemeset a hasznossal: az etanol kukoricabol ebben az esetben is




Az éterezés muveleti paramérterei

Katalizator: savas ioncseréld gyanta (relative olcso)

Alapanyag: olefines C4 elegy (izo-butilén), alkohol

— A olefinek kozul a tercier olefinek szelektiven reagalnak az alkohollal, mig
a tobbi olefin gyakorlatilag reagalas nélkll athalad a reaktoron

— Altaldban kismolekulas alkohollal végezziik a reakciét (MeOH, EtOH)
— A biokomponens szabvanyi elGirasa 6ta jellemz6en bio-etanollal

Reakcio:

CH, CH,
N |
CT—CH, + CH;OH == CH3—<|3—O—CH3
CH CH,

3
Homeérleg: exoterm reakcio, ~ 37 kJ/mol reakciohé

Homeérséklet: 50-90°C a f6 reaktorban, 40-60 °C a befejez6
reaktorban

Nyomas: 7-20 bar
Térsebesség: 4-6 m3/m3h
Etanol/izobutilén moélarany: 1,1-1,2



Az éterezés folyamatabraja

MTBE
Foreaktor Utoreakior elvalaszio kolonna
(azeotrép desztillacid)

r ‘ ~

Viz

Vizes Metanoliviz
moscokolonna kolonna C-raffindtum

o
L

Vizes
mosokolonna

[

Y

C,-frakcio

B =P SRR S

’\, -
| Vissravezalall matanol
Metanol . MTBE

* A vizes mosas ionmentes vizzel torténik (lugnyomok a MEROX
technoldgiabdl, ill. alkoholfelesleg visszanyerése)




Jellemz6en miért C, olefineket

y 4 (X
éterezink?
. Izoolefinek .
* C;olefin nem tartalmaz | Toncserélo-gyanta | Eterek
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szénatomszam

0
novekedésével 0
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Eterezés

Cél: magas oktanszamu (bio) oxigenat el6allitasa
Alapanyag: olefines C, frakcié (izobutilén), (m)etanol
Uzemi paraméterek: 50°C, 20 bar
Hoszinezet: er6sen exoterm

Katalizator: er6sen savas ioncseréld gyanta

Termékek: MTBE/ETBE, C, raffinat (,,maradék” C, olefinekkel)

Water
washing

Water

C4 fraction
—_—

\T‘J/‘e‘ater

Methanol

Finishing
reactor

o]

MTBE separation Water
(azeotropic washing

Methanol/

water

column

distillation)

IS

1% =%

I

Recirculated methanol

C4 raffinate

MTBE




Alkilezes

4.




Az alkilezés kemiaja

Reakcio:

— Alapanyag: i-butan + (C,_)/C,_/(c.)

— Katalizator: HF vagy H,SO,

— Homogén katalitikus folyamat

— Termék: alkilat(um) benzin

Mechanizmus: karbénium ionon keresztil
Homérleg:

— Erésen exoterm (-480 — -630 kl/kg alkildtum)
— Hdbelvezetés fontos

Magasabb hémeérsékleten polimerizacios mellékreakciok
indulnak be, ami magasabb forraspontu termékeket
eredményez (hozam és oktantomeg veszteség)



Az alkilezés muveleti paraméterei

Paraméterek HF H2SO4 Szilard sav
Reaktorhé6meérséklet, °C 25-45 6-10 100-250
Nyomas, bar 20 15 20-50
|zobutan:olefin arany, térf./térf. 15-20 10-15 5-8
Savkoncentracio, % 58-90 98-99 -

Sav a keverékben, % 50-70 50-75 -
Savfogyas, kg/t alkilatum 0,4-0,7 35-150 -

* HF technologia elényei

e |dedlis reakciohémérséklet (Id. hlitéviz ~20-25°C)

* Nem kell tomény sav

* Minimalis savfogyas (minimalis veszélyes hulladék)

* HF technoldégia hatranya
* Kifejezetten veszélyes sav




Az alkilezés folyamatabraja

Process Flow Diagram

HF acid

4 ~ HF acid +
Mol sieve drier b h prepane
I @ 0 regenaration Isobutane recycle ‘
—
g — L —l
i Acid sattler
Liquid/liquid Liquid particle _—
coslescer Hiter ﬂ E_ 1
Cooling Main
Olefin feed water fractionator
(C3, C4) o 2/ quud pamcle L|qu1dfllqmd . and
—_ " iscbutane
- stripper
-
% -
Liquid particle Liquid/liquid r HF acid
filter coalescer - — ¥
. Reactor ¥ Akviat
Isobutane o 9 h'hége“'e HE kylate
feed (C4) rer R
regenerator
. e o
E Acid soluble oils r ¥
Liquid particle Liquid/liquid N
filter goaiescqgr Fresh HF » < ¥ p 1
R
Note: A representative ©
. . N-butane
HF Alkylation process is <

shown. Other specific
alkylation processes exist.

iy

_I—>=

Liquid particle
filter

Alumina bed

Iqudﬂlqmd IJcpld pamcle

Forras: https://www.pall.com/en/oil-gas/refining/refinery-alkylation.html

n

Propane stripper

Alumina bed

|| Propane

H

Liquid/liquid
coal

escer



(HF) Alkilezés

Cél: aromasmentes benzin kever6komponens eldallitasa
Alapanyag: olefines C, frakcio, olefines C; frakcio és i-butan
Uzemi paraméterek: 30°C, 2-5 bar

Hoszinezet: exoterm

Katalizator: HF sav (vagy H,SO, kénsavas technoldgia esetén)
Termékek: alkilatbenzin, n-butan, propan

Settler

Feed Driers

lsu-butane

Olefin Feed
-— Isothermal
| Reactor

Main
Fractionator

L Motor Fuel
P Butane
| KOH
Accumularor Treater
HF
Stripper Propane
De-flourinator

and KOH Treater

» Alkylate







