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Bevezetés

1. Bevezetés

Olefingyarakban polimerizacidés alapanyagokat (etilén, propilén, butilén, stb.)
allitanak el6 vegyipari benzin, gazolaj termikus bontasaval. A pirolizadlé6 kemencékben
magas homérsékleten szamos kémiai reakcio lejatszodik, amelynek eredményeként
olyan komponensek is keletkeznek, amelyek a polimerizacios reakciok katalizatorait
mérgezik (pl. acetilén, metil-acetilén). Tovabbi probléma, hogy ezek a komponensek
desztillacioval nem, vagy csak nehezen valaszthatok el a termékektdl. Ezért az ilyen
telitetlen komponenseket hidrogénezik.

A dolgozatomban 0Osszefoglaltam a C3 frakcié hidrogénezéséhez alkalmazott
katalizatorokat, reaktortipusokat. Elkészitettem a reaktor és kornyezetének matematikai
modelljét, szimulacios programjat Aspen Plus és Aspen Dynamics szoftverekben. Nyari
szakmai gyakorlatom keretében a TVK Nyrt. Olefin-2 {izemében 0Osszegyiijtottem a
dolgozat téméjahoz sziikséges adatokat. Az ipari reaktoron gyiijtott adatok segitségével
ellendriztem a modell és a szimuldcidos programok pontossagat. Szimulacids
vizsgalatokat végeztem staciondrius ¢és dinamikus modellek felhasznalasaval az
lizemeltetési tartomany korlatainak feltarasara, a rendszer bemeneti €s kimeneti valtozoi
kozotti kapcesolatok meghatdrozésara, a valtozok kozotti érzékenységek feltarasara.
Tovabbi célom a teljes rendszer irdnyitasi struktirajanak megtervezése.



Olefin és poliolefin gyartas kezdete Magyarorszagon

2. lrodalmi attekintés

2.1 Olefin és poliolefin gyartas kezdete Magyarorszagon

A milanyag-feldolgozas alapjait 1966-ban teremtette meg a TVK Nyrt. a polietilén
zsakot ¢és mezOgazdasagi foliat gyartd lizem létrehozasaval. A petrolkémiai
tevékenység 1970-ben az I.C.I. technoldgian alapuld, elsé polietiléngyar lizembe
helyezésével kezdddott.

A magyar-szovjet Olefinkémiai Egyezmény els6 1épcsdje az 1975-ben felavatott
Olefingyar létrehozasa volt. Az itt eldallitott etilénre ¢és propilénre alapozva
telepitették a késobbiekben a polietilén és polipropilén gyarakat, igy lehetévé valt a
milanyag alapanyag-termelés dinamikus fejlodése.

A hazai igények kielégitésére, valamint az exportlehetdségek megteremtésének
érdekében megépiilt a Hercules technologian alapuld Polipropilén tizem, amely 1978-
ban kezdett termelni. Az eléallitott anyag alkalmas volt froccsontési célra, kisebb
edények, flakonok fljasara, illetve pantold szalagok ¢és folidk gyartdsdra. A
polipropilén iranti igény hatdsdra az 1980-as esztendd végén dontés sziiletett egy
Ujabb gyar létesitésérél. A Sumitumo technologidval miikodé lizemben a termelés
1983-ban indult meg.

A nagystiriségli polietilént eldallit6 HDPE iizemben a termelés 1986. augusztus
polietilén eldallitasa valt lehetdvé. 1991-ben kezdddott a termelés a BASF licenszen
alapul¢ kis stirtiségii polietilént (LDPE) el6allito iizemben.

Eurdpa legkorszeriibb polipropilén gyarat adtak at 2000. janius 29-én. A PP-4
épitése 1998 novemberében kezdddott, és 2000 marciusaban mar kereskedelmi
mindségll termék hagyta el a gyarat. A tarsasag életében fordulopontot jelentett az a
kozel 120 milliard forintos beruhdzas, aminek eredményeképpen 2005-ben egy Uj
olefingyar és egy 0j polietiléngyar (HDPE, Mitshui technologia) kezdhette meg a
termelést. Ezzel a rendkiviil tOkeigényes beruhazassal a TVK jelenlegi etiléntermeld
kapacitasa 70%-kal, polimer termeld képessége pedig 35%-kal novekedett, amely
egyuttal azt is jelentette, hogy a tiszaujvarosi tarsasdg Kozép-Eurdpa egyik
legjelentdsebb petrolkémiai vallalatava valt.

A Tiszai Vegyi Kombinat Nyilvanosan mikodé Részvénytarsasdg ma
Magyarorszag legnagyobb petrolkémiai komplexuma. Integralt termeld vallalat,
amely vegyipari benzin és gazolaj felhasznalasaval etilént és propilént allit eld, amit
vilagszinvonall technoldgidival kis-, kdzepes- és nagyslirliségli polietilénné, valamint
polipropilénné dolgoz fel.

Az eléallitott etilén és propilén nagy részét a tarsasag polimer lizemei hasznaljak
fel. Az olefingyarakban termelt etilén egy részét a BorsodChem-nek, a
propilénfelesleget a Slovnaft Petrochemicals-nek és kiilsd vevoknek értékesitik. A
hidrogént (CO mentesités utan) a C2, C3, és C4/C5 hidrogénez6 rendszerbe vezetik.
A keletkezd metant a pirolizald kemencékben hasznaljak fel tiizeldanyagként, az etant
¢és a propant pirolizis alapanyagként a bontokemencékhez vezetik vissza. A C4/C5
frakcioban 1évé acetiléneket, diolefineket és az olefinek nagyobb részét hidrogénezik
olyan telitett vegyiiletekké, amelyek a bontokemencékben pirolizalhatok.

LDPE felhasznalasi teriilete: folidk, fuvott iireges testek, froccstermékek. A HDPE-
alapanyagok alkalmazasa sokrétli. A termékek kozott megtalalhatok folidk, a
kiilonbozé méretli, fuvott tireges testek (flakonok, palackok, kannak, horddk), a
hasitott szalak, a gdz- és vizvezetékek eldallitdsara szolgdld polietiléntipusok. A



C3-frakcio hidrogénezésének folyamata

polipropilén (PP) termékek felhasznalasi teriilete rendkiviil széles: froccstermékek,
csovek ¢és profilok, ontott és fujt folia, biaxialisan orientalt folia, raffia és
monofilamentek, szalak eldallitdsara alkalmas tipusok talalhatbak meg a
termékpalettan. [1]

2.2 C3-frakcio hidrogénezésének folyamata

Ahhoz, hogy a polietilén €és polipropilén iizemek 99,99 %-os tisztasagl etilént és
propilént kapjanak alapanyagként, sziikséges az acetilén, illetve a metil-acetilén (MA),
propadién (PD) hidrogénezése, mert ezek a komponensek desztillacioval nem
tavolithatok el az elegybdl. Dolgozatomban az MA és a PD (tovabbiakban MAPD)
hidrogénezését mutatom be.

A C3 szelektiv hidrogénezé technologiai rendszer feladata, hogy a nyers C3
frakcidban 1évé metil-acetilént és propadiént katalitikusan hidrogénezze propilénné,
ugy, hogy a propilén lehetéleg ne hidrogénez6djon tovabb propanna. A C3/C4
szétvalaszto kolonna fejtermékét (103. aram) vezetjikk be a hidrogénez6 rendszerbe. A
2.1 abran lathat6 az lizemrész folyamatabraja.
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2.1 abra: C3-hidrogénez6 reaktorrendszer

Az R100 reaktorban jatszodik le az MAPD hidrogénezése. A reaktorban harom fazis
talalhato: a C3 frakcid folyadékfazisban, a hidrogén gazfazisban érkezik a reaktorba,
amely szilard katalizatorral van toltve.

A reaktorban lejatszodd hidrogénezddési folyamatok soran nagy mennyiségi ho
szabadul fel. A 10 és 80 °C kozotti hdmérséklet tartomanyban az atlagos reakciohdk a
kovetkezok:

MA + H, = CyH, AHr= -164,8 kJ/mol (2.1)
PD + H, = C;H, AHr=-172,2 kJ/mol (2.2)
C;H, +H, = C H; AHr=-124,6 kJ/mol (2.3)
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Az exoterm reakciok miatt a katalizatoragyon a hémérséklet emelkedik, amelynek
kovetkeztében a reaktoron belill a C3 frakcid egy része elparolog. Normal {izemelési
koriilmények kozott a homérséklet 19 °C-rol 54 °C-ra emelkedhet. Magasabb
hémérsékleten a katalizator karosodhat.

A reaktorban felszabaduld hdmennyiséget a reaktorba betaplalt C3 frakcio MAPD
tartalma és a hidrogén parcialis nyomasa befolyasolja. A C3/C4 szétvalaszto kolonnabol
érkez6 aram MAPD tartalma jellemzéen 3,5 mol%. A reaktor betaplalasi arama (106)
2,1-24 mol% MAPD-t tartalmazhat (propilénre magas szelektivitds megtartasa
érdekében), éppen ezért sziikséges a kolonnabol érkez6 aram higitasa, amelyhez a mar
hidrogénezett C3-frakcio egy részét (116 aram) hasznaljuk fel (kvencselés). Az R100-as
hidrogénezé reaktort elhagyd C3 frakcid6 MAPD tartalmanak eldiras szerint 1000 mol
ppm alatt kell lennie.

A reaktor kilépd aramat (107) csOkoteges hdcseréloben, amelybe ellenaramban
recirkulaltatott hiitdvizet vezetiink, lehiitjiik 35 °C-ra, hogy a gazfazisban 1évo propan,
propilén kondenzaloédjon. Ezutan a D100-as szeparatorban elvalik a gazfazisu hidrogén
¢s a folyadékfazisban 1év6 hidrogénezett C3 frakcid. A termék egy részét kvencselésre
hasznaljuk, a masik részét pedig egy sztrippeld kolonnaba vezetjiik, ahol az oldott
hidrogén eltavolitasa térténik meg [2].

2.3 Hidrogénezo katalizatorok
A hidrogénezési folyamatok kulcsfontossagiiak a finomitasban és a petrolkémiaban.

A novekvo fontossagat az is igazolja, hogy egyre nagyobb tisztasagiiaknak kell lennie
az alapanyagoknak (pl. polimergyartas alapanyagai: etilén, propilén).

2.3.1 Csoportositas

Szakirodalomban kiilonb6z6 tipust hidrogénez6 katalizatorok ismertek [3],
amelyekbdl néhany példat mutat a 2.1 tablazat.

2.1 tablazat: Hidrogénezd katalizatorok

Homogén Heterogén
dtmenetifém komplexek fémek nemfémek
Rh, Pt, Ru, Pd, Co,
foszfin. CO. COD nemesfémek Cu, Zn, Cr, Mo
0SszTIn, ) .
. Pt, Pd, Rh, Ru oxidok
ligandumok
elsdsorban hordozon
enyhe koriilmények Ni. Mo
enantioszelektiv redukcio ' szulfidok
lehetséges vascsoport fémei
elvalasztas problematikus: Ni, Fe, Co, vaz vagy o
hordozés méregalloak
vizoldhaté komplexek
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A hidrogénez6 katalizatorokat reakciok szerint is csoportosithatjuk [3], ez lathaté a
2.2. tdblazatban.

2.2. tablazat: Hidrogénezd katalizatorok csoportositasa

Katalizatortipusok
Reakciotipusok : -
Fémek Szulfidok Oxidok
WS )
: : Pt, Rh MoS,_Ni.S
Aromasok—Naftének . 05, NI,S,,
Ni, Co
Cogs o
WSZ_’ MoS2
Poliaromasok—>Nafténaromasok Pd NIS,,
Cogs o
: . Pt,Pd,Rh, | WS, Mos,
Olefinek—Paraffinok Ni. Co. Ru, Ir Ni382
+
Pd, mas fémek VI:IISZS
C e . inhibitorral,Ni, 1,9,
Diolefinek—Olefinek Kénnel MoS +
mérgezve ;
g Ni_S,
Acetilének—Olefinek Pd, Cu+Pd Ni+Cr,0,+S
Telitetlen ketonok, aldehidek—> .
Telitett ketonok, aldehidek Pd, Ni, Co
. . Rh, Pt, Pd
Nitrilek—Aminok Ni. Co, Fe
Telitetlen savak—Telitett savak Ni. Co CUO+CF203
—Részlegesen telitett savak ’ rézkromit
CuO+Cr. O
Zsirsavészterek—>zsiralkoholok Ru ) 23
rézkromit

A tablazatban lathato, hogy az acetilének hidrogénezéséhez palladium katalizatort
alkalmaznak a leggyakrabban.

A Sud-chemie Ag. altal gyartott katalizatorok koziil a G-83C és G-55A alkalmas
MAPD szelektiv hidrogénezésére. A két palladium tartalmu katalizator jellemzdit
mutatja a 2.3. tablazat [4].
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2.3. tablazat: G-83C és G-55A katalizatorok 0sszehasonlitasa

G-83C G-55A

Palladium tartalom (m/m%) 0,018 0,05
Hordozé (l-Aleg Y- A|203
Szemcse alakja henger henger
Méret (mm) 4x4 4,5x4,5
Fajlagos feliilet (m“/g) 3,5 174
Porus (cm?/g) 0,23 0,34
Stirtiség (kg/m°) 1,2 0,8

A G-55A Kkatalizator kevésbé érzékeny a szén-monoxid mérgez6 hatasara,
alacsonyabb homérsékleten is magasabb konverzid érhetd el, a hidrogénfelesleg
emelésével novelhetd a konverzid, akar 90 % folé is. Hatranya, hogy érzékeny a

térfogataramra (tartozkodasi id6), kismértékli novekedés mar jelentds visszaesést okoz.

A vilag egyik vezet6 katalizator gyartoja az Axens [5], amelynek szamos katalizatora
kozil valaszthatunk, amelyek széles korben hasznalhatéoak. Az LD145, LD265, LD273
és LD241 gyakran alkalmazott hidrogénez6 katalizatorok mellett megjelentek az uj
generaciot képviseld LD465 és LDA485 palladium tartalmt katalizatorok. Ezeket a
katalizatorokat a pirogaz diolefin tartalmanak szelektiv hidrogénezéséhez fejlesztették
ki, magas aktivitast, szelektivitast ¢és stabilitast biztositva. A 2.4. tablazatban

Osszegyljtottem a fent emlitett szelektiv hidrogénezd katalizatorok fobb jellemzdit.

2.4. tdblazat: Diolefin hidrogénez0 katalizatorok

Katalizator
neve

Alkalmazasi tertilet

Fém

Hordozo

Alak

LD145

alacsony nyomas

Ni-Mo

specialis
Al,O3

gémb

LD241

merkaptan-
mentesités

Ni

Al,O3

gémb

LD265

folyadékfazisu C3
frakcio MAPD
tartalmanak
hidrogénezése
propilénné

Pd

Al,O;

gémb

LD273

C3 frakcio
hidrogénezése
maximalis propilén
kihozatallal

Pd

Al203

gémb

LD465

magasabb
sztiroltartalomnal

Pd (nagyon
aktiv)

Al,O3

gémb

LD541

magasabb Si és As
tartalomnal, ahol a Pd
mar nem alkalmazhat6 a
szennyezések miatt

Ni

Al,O3

d

g -
/

~
~

& )

/‘/ \

"
[

Jol lathato, hogy az LD265 katalizatort kifejezetten folyadékfazisu C3 frakcio

hidrogénezésére alkalmazzak.

~ "/
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A 2.2. dbran a propilén mennyiségének alakulasa lathato a csokkené MAPD tartalom
fiiggvényében LD 273 katalizatort és egy hagyomanyos katalizatort alkalmazva.

96—

—_LD273
2 951 S o
g ", sl
B o i ~~
;tg e i Hagyomanyos
[
2
g— 93
o
92}
L | | | = .
100,000 10,000 1,000 100 10

Csokkend MAPD tartalom, ppm

2.2. dbra: Propilén tartalom valtozasa a csokken6 MAPD tartalom fiiggvényében [6]

A hidrogénezés eldtt a C3 frakcio 92 % propilént tartalmazott. A hidrogénezés utan
pedig a frakcidé propilén tartalma 95 %. Tehat az LD273 katalizatorral 103 %-0s
kihozatal is elérhetd, mig a hagyomanyos katalizatorok esetében ez 102 %.

Ha a hidrogénezést addig folytatjuk, mig elérjiik a kitizott 1000 ppm MAPD
tartalmat, akkor csokken a két katalizator kozti kiilonbség, de még akkor is magasabb
lesz az LD273 katalizatorral a kihozatal.

2.3.2 Aktivalas, reaktivalas, regeneralas

A katalizator aktivalasdhoz a katalizatort szallitd cég altal megadott Osszetételii gazt
haszndlnak fel, adott nyoméson és homérseékleten. Adott aranyi hidrogén €s nitrogén
gazelegyet cirkuldltatnak, és szabdlyozottan emelik a hdOmérsékletet, par ora utdn
visszahiitik a katalizatort, ezutan hagyjak lehtilni kornyezeti hdmérsékletre. A folyamat
soran a katalizator redukalt allapotba keriil.

A katalizatorok élettartama, szelektivitasa, aktivitdsa az iizemeltetés szempontjabol
nagyon fontos tényezd. Eppen ezért labormérésekkel, altaldban gazkromatografias
mérésekkel nyomon kovetik a reakcid végbemenetelét. A katalizator aktivitasa az 1d6
elore haladtaval csokken. A reaktor belépd és kilépd aramabol is mintat vesznek, és
elemzés utan lathatd, hogy mennyire fogy az MAPD tartalom, illetve a propilén és
propan mennyisége hogyan valtozik.

Ha a 107-es, reaktorbol kilépd aram MAPD tartalma akkor sem megfeleld, ha
elegendd hidrogén felesleget biztositanak hozza, akkor a katalizatort reaktivalni kell. A
reaktivalast a reaktor lizemi hdmérsékletén, hidrogén géz aramoltatasaval végzik.
Nitrogénnel szellOztetik a reaktort, majd forr6 hidrogénnel sztrippelik a katalizatorra
tapadt szennyezddéseket. Fokozatos visszahiitéssel kornyezeti hdmérsékletre hiitik a
reaktort.

Ha a reaktivalas sikertelen volt, a katalizatort regeneralni kell. A regeneralast mindig
el kell végezni, ha a reaktivalas utani tizemelési idétartam tal rovid. A regeneralas el6tt
a reaktort lehiitik a kvenccsel, 4&tmossak nitrogénnel, nyomaést csokkentik, majd 200 °C-
ra felmelegitik a katalizatoragyat. A regenerdlds gyenge tulnyomads alatt nitrogén,
g6z/nitrogén vagy géz aramban torténik, amelyhez a leégetés miiveleti fazisban levegdt
adnak. A regeneralas 3 {6 1épésbdl all: atmoszférikus nyomason 200-250 °C-os gdzzel
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sztrippelés, oxidativ 1épés 230-250 °C-on, égetés ¢€s tisztitds 460 °C-on. A regeneralt
katalizatorban a palladium oxidalt formaba kertil, ezért a katalizatort redukalni kell [7].

2.4 Hidrogénezé reaktor tipusanak kivalasztasa

Laboratoriumi koriilmények kozott a kémiai reakcidkat kis méretben (lombikokban,
kisebb nyomastartd berendezésekben) valosithatjuk meg. Az iparban ezek a reakciok
kiilonbozd tipusu vegyipari reaktorokban zajlanak, melyekben a nagymennyiségi
anyagok kezelése, reagéltatisa egyéb problémak megoldasat is megkdveteli (pl.
héelvonas, keverés, fazisérintkeztetés, stb.).

Az ipari reaktorok tervezésénél (modellezésénél) az alabbi kérdésekre kell valaszt
adni:
* Milyen tipusu reaktort alkalmazzunk?
* Milyen méretben?
* Milyen miveleti paraméterek mellett? [8]

Hétani jellemzés szerint lehet a reaktor izoterm (a reaktor homérséklete allando),
adiabatikus (nincs héforgalom a kornyezettel), politrop (van héforgalom a kornyezettel
és a reaktor homérséklete is valtozik). Az R100-as reaktor adiabatikus reaktor. Az
adiabatikus korilmények kozott a hidrogénezési folyamat altal termelt ho
kovetkeztében a reaktorban a hdomérséklet emelkedik, hatasara a folyadék fazis
részlegesen elparolog, ezzel is eldsegitve a hdelvonast, csokkentve a rendszer
adiabatikus véghOmeérsékletét. A recirkulaltatott anyagdram {6 feladata, hogy a
reaktoron a hémérséklet emelkedés mérséklésével a megfelelé folyadék hold-up-ot
biztositsa.

A belépé aramok halmazallapota alapjan kiilonféle kialakitasu reaktorok koziil
valaszthatunk, egy lehetséges csoportositast mutat a 2.5. tdblazat.

2.5. tablazat: Reaktortipus valasztasa

Reakcio Reaktortipus Katalizator forma
rendszer
csak gaz vagy g6z fix 4gyas (cs0) durva szemcsék tablettak
monolit szerkezetek
fluid 4gyas finom szemcsék
gaz + folyadék kevert szakaszos finom szemcsék
buborékos oszlop finom szemcsék
cirkulacios finom szemcsék
kevert folyamatos durva szemcsék
csorgedezd agyas finom szemcsék vagy
reaktor monolit szerkezetek

Az olefinlizemekben C3 hidrogénez6 reaktor leggyakoribb tipusa a csorgedezd agyas
reaktor [9]. A csorgedez6 agyas (angol megnevezés trickle-bed) reaktorban a katalizator
fix agyas. A folyékony halmazéllapoti olefin betaplalds és a gaz halmazallapoth
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hidrogén egyirdnyban halad at az agyon, feliilrdl lefel¢ aramolva. A recirkulaltatott
folyadékarammal biztositjak a reaktor megfeleld hiitését (kvencs). A csorgedezd tipusu
reaktornal feliil a betaplalas kornyezetében zajlodik le a reakcid, a reaktor alséd
szakaszdban a vegyesfazis és a folyadékfazis biztositja a hitést (a felszabadulod
hémennyiség a folyadékfazis egy részének elparologtatdsara forditddik, ezaltal hiitve a
termékaramot). A hdomérsékleti viszonyok alakulasabol is lehet kovetkeztetni a
katalizator kimeriilésére. Ha a homérséklet csucs lefelé eltolodik, akkor fent mar nem
aktiv a katalizator, reaktivalni vagy regeneralni kell. A C3 frakci6é hidrogénezéséhez
hasznalt tipust mutatja a 2.6. abra.

1 1 Folyadék

<~ Folyadék

2.6. adbra: Csorgedez0 agyas reaktor

Bar egyszerli a felépitése és lizemeltetése, a szabalyozdsa meglehetdsen Osszetett
folyamat. Lényeges szempont, hogy jo lizemelési eredmény csak akkor érheté el, ha a
teljes reaktor térfogatban stabil haromféazisu rendszer van, tovabba a reaktor teljes
katalizator toltetét a folyékony szénhidrogén elegy mindig nedvesen tartja. Ennek fobb
kovetkezményei:

a) A reaktor tetején a gaz- és folyadék eloszlasnak biztositania kell a belépd
anyagaram egyenletes eloszlasat a reaktor teljes keresztmetszeti feliiletén.

b) Egyrészrél a betaplalt folyadék aramnak elégnek kell lenni a teljes
reaktor toltet nedvesen tartdsahoz, masrészrél nem vezethet ,,elarasztodashoz”.

C) Az elparolgas mértéke nem nagyon valtozhat, 1ényegében azért, hogy a
harom fézis folyamatosan fenntarthat6 legyen. Az elparolgas mértéke alapvetéen
a reaktoron beliili nyomas és hdmérséklet valtoztatasaval torténhet.

Eppen ezért sziikséges a lezajlo folyamatok alapos ismerete.

A csOrgedez0 dgvyas reaktorokban lejatszodo folyamatok

Amikor a folyadék ¢és gaz halmazallapoti reagensek végighaladnak a
katalizatoragyon, szamos folyamat jatszodik le makro- (folyadék és gazfazis kozott),
mezo- (katalizatorszemcsék kozotti aramlas) és mikro-szinten (katalizatorszemcsén
beliili aramlas, megkotdédés a katalizator aktiv helyein) is, amelyeket mind figyelembe
kell venni a vizsgalataink, a reaktor tervezése, lizemeltetése soran.
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A nedvesités mértékétdl fliggden a gazfazisu reagens vagy kozvetlen érintkezéssel
vagy a folyadékfazison keresztiil jut el a katalizator feliiletére. A géz és a folyadék
halmazallapoti reagensek adszorbedlodnak a katalizatorszemcsén, a katalizator aktiv
helyén lejatszodik a kémiai reakcid, majd a termékek deszorbedlodnak és diffuzidval
visszajutnak a folytonos fazisba. A géaz- és folyadékfazis koncentracidja befolyasolja a
visszakeveredés mértékét. Ha a katalizatorszemcsét folyadékfilm veszi korbe, a
gaztazisu termékek diffuzidja lassabban megy végbe.

A katalizatorszemcsék elhelyezkedése jelentésen befolydsolja az daramlési
viszonyokat, ezzel egyiitt a nyomadsesést, a nedvesités mértékét, a ho- ¢és
komponensatadds hatékonysagat. A reakcid soran felszabaduldé nagymennyiségii hd
tovabb necheziti az iizemeltetést, szabalyozast, ugyanis a tulzott mértéki parolgas
kiszarithatja a porusokat, igy helyi tilmelegedés 1éphet fel (melegfoltok kialakulésa),
ami a reakci6 megszaladasahoz vagy a Kkatalizatoragy teljes kiszaradasahoz,
tonkremeneteléhez vezethet.

A csorgedezd agyas reaktorokban lejatszodo kiilonféle transzportfolyamatokat a 2.7.
abra illusztralja.

Folyadékea Géz

e=26-48%

| g Katakzétorszemcse
e

e
& 0 53
l oo

.": 1

:.:. w 1
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2.7. abra: Fazisok aramlasa a katalizatoragyban [9]

A reaktorba feliilr6l 1ép be a gaz és folyadék fazis, amely atfolyik a katalizatoragy
szabad keresztmetszetén. A reaktor miiszaki elemzésénél elsddleges kérdés ezen dramok
hatdsa a transzportfolyamatokra (makro-szint). A gaz- ¢és folyadékfazis fizikai
tulajdonsagai (ezek valtozasa a hdmérséklettel és nyomadssal), a katalizator strukturaja
(szemcseméret, elhelyezkedés, nedvesedési jellemzok, stb.), elosztok kialakitasa,
reaktor mérete, d&ramlési sebesség mind befolyasolja a reaktor mitkodését.

A katalizator elhelyezése a reaktorban nagyon fontos tényezd. Lehet rendezett,
rendezetlen, strukturalt és racs  kialakitasi. Rendezetlen tolteteknél a
katalizatorszemcsék mindsége hatassal van a szemcsék kozott kialakuld dramlasi képre,
hé- és komponenstranszportra, keveredés mértékére. Exoterm reakcioknal kiilondsen
fontos ez a tényez0, ahol a nagy héfelszabadulas miatt kiszaradhat a katalizatoragy egy
része, ott lokalis forré pontok alakulnak ki. Ezek a hdmérséklet hirtelen emelkedéséhez
vezethetnek, amely mar biztonsagi kérdéseket is felvet. A folyadékfazis parolgasanak
mértéke is jelentds tényezd a hdé-és komponenstranszport folyamataban, ez is kiemel,
hogy mennyire fontos a hdmérséklet szabalyozasa. A katalizatorszemcse tulajdonsagok
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hatdsanak elemzésével a mezo-szintli analizis foglalkozik. Strukturalt tolteteket is
kifejlesztettek kifejezetten csorgedez6 agyas reaktorokhoz, ezaltal a lokalis keveredés és
transzport jobban kontrolalhato.

Mikro-szinten egyetlen katalizatorszemcsével —foglalkozunk. A szemcsék
nedvesedése, a szemcsén beliili komponens- és hddram nagysdga rendkiviil fontos
szempont. Bar a nedvesedés mértéke a globalis miiveletek (makro-szintli szempontok:
folyadék-gaz aranya, sebessége) eredménye, mikro-szintii paraméterek is jelentdsen
befolyasoljak, mint pl. kapillaris erék, részecske alakja, feliileti tulajdonsagok. A
kapillaris erék kovetkeztében a szemcsék poOrusaiba is bejut a folyadék, igy a
katalizatorszemcse szinte teljes feliiletén érintkezhet a folyadék- és a gazfazis. Ha a
folyadéktazis parolog vagy a kapillaris hatas elhanyagolhato, akkor ez a feltétel nem
teljesiil. A szemcsék részleges nedvesitése pedig befolyasolja az komponensatadast a
gaz- ¢s folyadékfazisbol a katalizator aktiv helyein valé megkotodést (feliileten, belso
porusokba valo diffiziot). Eppen ezért a reakcidsebesség meghatérozasa ilyen
esetekben Osszetett, hiszen figyelembe kell venni az oldészer ¢és reagens
kondenzalodasat/elparolgasat, a helyi hémérsékletvaltozast, diffuziés sebességet,
adszorpcidt €s magat a reakciot. Az iparban alkalmazott csorgedezd agyas reaktorok
tobbségében exoterm reakcid jatszodik le, ezért a biztonsdgos miikodéshez
elengedhetetlen az intra- ¢s interfazisos folyamatok, illetve az agy és a fal kozti
hoéatadas pontos ismerete.

Molekularis €és atomi szinten az adszorpcié mechanizmusat kell pontosan megérteni,
illetve hogy a reakcidé hogyan jatszédik le a katalizator aktiv helyein. Igy lehetdség
nyilik a kinetikai modell megalkotdsidra, amelyet a reaktorok teljesitményének
optimalizélasakor fel tudunk hasznalni. Ez adja meg a kapcsolatot a mezo- és makro-
szintli modellek kozott.

Az el6z6ekbdl is lathatd, hogy milyen sok, bonyolult kdlcsonhatast kell figyelembe
venni a modellalkotasanal. Az elmult években a vegyészmérnokok kihasznaltak a nagy
teljesitményli szamitogépek eldnyeit, €s 0 szoftvereket fejlesztettek ki az aramlastani
vizsgélatokra (Computational Fluid Dynamic — CFD szimulatorok). A numerikus
aramlastan el6szor az lrhajogyartasban terjedt el, de ma mar a vegyipar szamos
teriiletén is hasznaljak gyorsasaga, fejlettsége miatt.

A dolgozatomban a makro-szintii modellt készitettem el, amely a reaktor miszaki
jellemzéséhez megfeleld mennyiségli informacioval szolgal. Tovéabbi céljaim kozott
szerepel, hogy a mezo- és mikro-szintli folyamatok mennyiségi megismerésével is
foglalkozzak.
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Konverzié meghatarozasa

3. Gyakorlati rész

3.1. Konverziéo meghatarozasa ipari reaktoron gyiijtott informaciok alapjan

Ahhoz, hogy a reaktort Aspen Plus szimulacios szoftverben leképezzem, nem elég a
reakciok sztochiometridjanak ismerete. Sziikséges az atalakulas mértékét is ismerni
minden reakciora. A TVK Nyrt. Olefin-2 ilizemében mik6dé R-5361-es reaktoron
gyljtott adatok alapjan hatdroztam meg a hidrogénezési reakciok konverziojat.

A 3.1-3.3. dbrdk az ipari reaktorban lejatsz6dd folyamat eredményét mutatjak
kimeriild katalizator és egy 0j katalizator esetében. A 3.1. abran a kihozatalt dbrazoltam
az eltelt id0 fliggvényében. A kihozatalt a propan €s a propilén aranyabol hatarozzak
meg. Ha 100 % feletti az érték, akkor tobb propilén van a kilépd aramban, mint a
reaktorba belépd aramban, tehat jol miikodik a katalizator. Ha azonban 100 % alatt van,
akkor tul sok propilén hidrogénezddik propanna.
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=] o o o
12 + = (o7}

O
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3.1. abra: Kihozatal valtozasa az iddvel

Jol lathatd, hogy a kimeriild katalizatorral 100 % koriil ingadozott a kihozatal értéke,
az uj katalizatorral pedig 104 % koriil ingadozik.
Az MA ¢és PD atalakulas konverzidjanak valtozasat mutatja a 3.2. és 3.3. abra.

12




Konverzié meghatarozasa
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3.2. abra: MA atalakulas konverzidja

Jol lathato, hogy a katalizatorcsere el6tt nagyon valtozo volt a hidrogénezés mértéke,
64-88 % kozott ingadozott. Az 0j katalizatorral pedig végig 95 % felett van az MA
hidrogénezés konverzidja.
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3.3. abra: PD atalakulas konverzigja

A propadién hidrogénezése is sokkal hatékonyabb a friss katalizatorral, meghaladja a
90 %-ot. Igy a metil-acetilén hidrogénezddési folyamata 99 % - os, a propadién
konverzidja pedig 96 % - os konverzidval jatszodik le. A mért adatok alapjan

crer
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Stacioner szimulacio, sztéchiometriai reaktor

3.2. Stacioner szimulacio elkészitése

A stacioner vizsgalatokat az Aspen Plus mérnoki tervezd szoftvercsomaggal
végeztem el. A szimulator segitségével egy technoldgia objektum stacioner allapotat
lehet meghatarozni a technologiat felépité miiveleti egységek €s az egységekbe bemend
anyagaramok definialasaval. A szimulator adatbankja tartalmazza vegyiparban hasznalt
anyagok fizikai tulajdonsdgait és a beépitett termodinamikai modellek segitségével
képes az adott anyagok fizikai, kémiai tulajdonsagainak szdmitasara kiilonb6z6
koriilmények kozott. A folyadék- és gdzfazis kozotti fazisegyensuly szamitdshoz az
SRK termodinamikai allapotegyenletet hasznaltam.

3.2.1. Sztochiometriai reaktor alkalmazasa

A betaplalt C3 frakcio adatait a 3.1. tablazat tartalmazza [10]. A betaplalt aramban
50,5 kmol/h MAPD van, illetve 1167 kmol/h propilén, amelynek 2 %-a hidrogénezddik
a reaktorban (43,3 kmol/h). Mindegyik reakcioban a hidrogén és szénhidrogén arany
1:1. A reaktorba a sztdchiometriai hidrogénmennyiség (93,82 kmol/h) 1,06-szorosat,
azaz 200 kg/h-t vezettem be (102-es aram). Igy 181,5 kg/h friss hidrogénbetaplalasra
van sziikség (100-as aram).

A reakciokoriilmények helyes megvalasztasara oda kell figyelni, ugyanis az alacsony
hémérséklet €s a nagy nyomas kedvez a hidrogénezddésnek, mig a magas hdmérséklet
és a kis nyomas a dehidrogénezédést mozditja elé. Igy a reaktor 20 bar nyomason
tizemel, és legfeljebb 54 °C-ig melegedhet fel a termékaram.

3.1. tablazat: Kiindulasi adatok

Aram/berendezés
R100 nyomas (bar) 20
E100 kilépé homérséklet (°C) 35
homérséklet (°C) 35
D100 nyomas (bar) 19,5
homérséklet (°C) 24
100 anyagmennyiség (kg/h) 181,5
nyomas (bar) 20
homérséklet (°C) 12
nyomas (bar) 20
anyagmennyiség (kmol/h)
etan 0,019
propan 25,89
propilén 1167
105 PD 26,88
MA 14,81
izobutan 0,9
1-butén 2,71
1,3-butadién 4,49
transz-1-butén 0,0109

A 3.4. &bran lathatd moddon képeztem le a technoldgiat Aspen Plus stacioner
szimulatorban.
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3.4. abra: Stacioner modell leképezése
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A folyadék halmazéllapoti betaplalasi aramban (105 dram) az MAPD moltortje
0,035, ezért mar hidrogénezett C3-frakcidt vezetek bele (118 aram), hogy 0,021
moltortlire higitsam az aramot (magas propilénhozam és hémérsékletszabalyozas miatt).
A 106-o0s aram (betaplalt C3 frakcio és kvencs keveréke) igy az 20 bar nyomasu és 22,1
°C hémérsékletii.

A betaplalasi aramot nem sziikséges elomelegiteni, hiszen az acetilének
hidrogénezése mar a betaplalas hOmérsékletén is lejatszodik, a felszabadulo
hémennyiség felmelegiti az aramot, igy a propadién hidrogénezddése is elkezdodik.

Sztochiometriai (Rstoic) reaktortipust alkalmaztam. A 107-es aramot csékoteges
vizhlitésti hécserélében (Heater modul) hiitom, hogy a leheté legtobb C3-frakcio
kondenzalodjon. A hdcseréldt a kilépd meleg aram hdmérsékletével specifikaltam (35
°C). Ezutan egy szeparatorban (Flash2 modul) 18,6 bar nyomason és 35 °C
hémérsékleten elvalasztom a hidrogént a cseppfolyds C3-frakciotol. A géazfazist
recirkulaltatom, a folyadék egy részét is visszavezetem a 104-es aramba, a masik része
pedig a sztrippel6 kolonnaba kertil, ahol a C3 frakcioba beoldddott metan és hidrogén
elvalasztasa torténik meg. A 3.2. tablazat tartalmazza a fobb tulajdonsagokat (a
mellékletben az M1. és M2. tablazatok tartalmazzak az 4ramok Osszetételét,
tulajdonsagait).
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3.2. tablazat: R100 aramainak fobb jellemzoi

102 106 107
Fazis gaz/folyadék gaz/folyadék gaz/folyadék
Anyagéram ka/h 978 89746 90724
kmol/h 112 2130 2158
Homérséklet °C 22,9 22,1 46,5
Nyomas bar 20 20 19,7
Osszetétel (moltdrt)
hidrogén 0,834 0,0019 0,0062
propan 0,008 0,0344 0,0534
propilén 0,158 0,9364 0,9333
propadién 0 0,0136 134 ppm
metil-acetilén 0 0,0071 279 ppm
Komponensaram(kmol/h)
hidrogén 93,73 4,06 13,5
propan 0,91 73,37 1154
propilén 17,74 1995 2015
propadién 0 28,99 0,29
metil-acetilén 0 15,06 0,6

3.2.1.1. Erzékenységvizsgdlatok

A betaplaléasi aramok tulajdonsagainak megvaltozasa befolyasolja a reakci6 lefutasat.
Az érzékenységvizsgalatnak az volt a célja, hogy megallapithassam, a szimulacio
mennyire irja le a valos rendszert.

A technologiai adatbazisbol, amely tartalmazza a TVK Nyrt Olefin-2 {izem 0sszes
mért paraméterét, kigylijtottem a C3 hidrogénez0 reaktor meérdkdreinek minden elérhetd
adatat. A szimulator bemeneti értékeit az ipari reaktor bemend paramétereivel
megegyezOre allitottam, ezaltal lehetdség nyilott a szimulator és a valos rendszer
Osszehasonlitasara.

A vizsgalatok sordn csak a reaktorba kozvetleniil belépd aramok tulajdonsagainak
hatését vizsgéltam a kilépd aram homérsékletére, illetve az MAPD tartalmara. Valtozhat
a betaplalt C3 frakci6 mennyisége, a homérséklete, a hidrogén tomegdrama, ezzel
egylitt pedig a tulhidrogénezddés lehetdsége is fennall. A kilépd dram hémérséklete
fontos paraméter. Ha magas a kilépd homérséklet, jelezheti, hogy a katalizdtor mar
kimeriilt, a propilén talhidrogénezddése jelentds mértéki. Ha tal alacsony a
hémérséklet, akkor nem szabadul fel kelld mennyiségli hd, vagyis a reakciok nem
jatszodnak le, akkor a reaktorbol kilépé aramban az MAPD tartalom magasabb lesz az
atlagosnal.
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1) Kvencs mennyiségének hatdasa

A 3.5. abran lathatd, hogy minél t6bb kvencs aramot viszek vissza azonos C3 frakcid
bevezetése mellett (MAPD tartalom higul), megemelkedik a reaktorbol kilépd aram
homérséklete. Ennek oka az, hogy a kvencs homérséklete magasabb (32 °C), és ha
tobbet vezetek vissza, megemelkedik a reaktorba belépd aram hdmérséklete, a reakciok
gyorsabban lejatszodnak.

¢ Tmeért = Tazamitott

Dimenziomentes Kilépé hémérséklet

Dimenziomentes kvencs tdmegaram
3.5. dbra: A kvencs mennyiségének hatdsa a reaktorbol kilépd aram homérsékletére

2) Belépo C3 frakcio tomegaramanak hatasa

A 3.6. abra mutatja a betaplalt C3 szénhidrogén tomegaramanak hatasat a kilépd
hémérsékletre. A kvencs tomegaramat gy valtoztattam, hogy a reaktor betaplalasi
aramaban a 2,1-2,4 mol % -os MAPD tartalmat biztositani tudjam. Az abran is jol
lathato, milyen tomegaramoknal kellett megemelni a kvencs mennyiségét, hiszen ott a
hémérsékletben egy ugrds kovetkezett be (kvencs homérséklete magasabb, igy
megemeli a reaktorba belépd, ezaltal pedig a kilépd homérsekletét is).
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3.6. abra: A betaplalt C3 szénhidrogén (106) tomegaram valtozasanak hatdsa a
reaktorbol kilép6 (107) aram hémérsékletére

3) C3frakcio homérsékletének hatdsa

A 3.7. abran lathatd, hogy a C3 frakcio hdmérsékletének is fontos szerepe van a
kilép6 hdmérséklet kialakitasaban.

> Tmeért = Tazamitott

Dimenziomentes Kilépé homérséklet

0 0.2 04 0.6 0.8 1
Dimenziomentes C3 frakcié hémeérséklet
3.7. dbra: C3 frakcié hoémérsékletének hatasa a reaktorbdl kilépd aram
hémérsékletére

Megallapithatd, hogy a szimulator jol leirja a valos reaktor mitkodését. A diagramok
alapjan lathatd, hogy fontos a reakciokoriilmények helyes megvalasztisa és a
berendezés megfeleld irdnyitasa.
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3.2.2. Kinetikai reaktor alkalmazasa

A reaktorban lejatsz6dd folyamatok jobban nyomon kovetheték, ha ismerjik a
reakciok sebességi egyenleteit [11,12]. Szakirodalombdl mindharom reakciora ismertem
az aktivalasi energiakat, a pre-exponencialis tényez6t pedig az lizemi mérési adatok
alapjan identifikaltam. Rplug reaktormodult alkalmaztam. Definialtam a reaktor
geometriai paramétereit ¢és a reakcidkat, sebességi egyenletek paramétereit. A
szamitasoknal figyelembe vettem a katalizator mennyiségét, hokapacitasat, illetve a
berendezés hdveszteségét.

A hdcseréld tipusat HeatX-re allitottam. Elsé 1épésben egyszerisitett tervezési
modban  haszndltam, mukodését ugy definidltam, hogy a kilépd meleg aram
hémérsékletét 35 °C-ra allitottam.

A sziikséges hidrogén mennyiségét a friss C3 alapanyagban 1évé MAPD tartalom
alapjan hataroztam meg [10]. 1 mol MAPD konverzidjahoz 1 mol hidrogén sziikséges,
ami azt jelenti, hogy a H,/C3H,4 arany 1. A reaktor kilépésénél tartani kell az 1000 mol
ppm MAPD tartalmat, ez az arany a 6 iizemelési véltozo. Igy a Ho/C3Hs moléris arany
1,05 — 1,8 kozotti értékeket vehet fel. A friss C3 frakcidban 43,69 kmol/h MAPD van,
vagyis 43.69-1.15=50,29 kmol/h hidrogén sziikséges.

A szimuléci6 eredményét mutatja a 3.3. tablazat, az aramok tulajdonsagai az M3,
M4. tablazatokban talalhatok.

3.3. tdblazat: R100 aramainak fobb jellemzobi

102 106 107
Fazis gaz/folyadék | gaz/folyadék | gaz/folyadék
Anyagiram kg/h 334 88915 89249
kmol/h 60 2112 2124
Homérséklet °C 23 22 44 4
Nyomas bar 20 20 195
Osszetétel (moltdrt)
hidrogén 0,91 0,002 0,005
propan 0 0,022 0,024
propilén 0,09 0,949 0,964
propadién 0 0,014 155 ppm
metil-acetilén 0 0,007 285 ppm
Komponensaram(kmol/h)
hidrogén 54,17 3,90 10,56
propan 0,12 46,89 51,38
propilén 5,20 2004 2047
propadién 0 29,01 0,33
metil-acetilén 0,001 15,06 0,61

A betaplalt C3 aramban tartani tudom a 2,1 mol%-os MAPD tartalmat, a reaktorbol
kilépd (107-es aram) MAPD tartalma pedig 440 ppm. A reaktorban a tartézkodasi 1d6
19s.

Az atalakulas nagy része a katalizatoragy felsé részében jatszodik le (ezt tdmasztja
ala a 3.8. abra).
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PD MA = propilén

0.0 16 - - 0.970

0.014 -1 0.965
0oL 0960 _
S 0.955 £
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£ 0.006 0.940 5
S 0935 2
= 0.004 =

0.930

0.002 0925

0.000 ; ; ; : T— 0.920

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Reaktor hossza (m)

3.8. abra: MA, PD és propilén moltortjének valtozasa a reaktor hossza mentén

A 3.9. abra mutatja a hdmérsékletprofilt a reaktor hossza mentén.

e
wn

e
=)

Y]
h

Hoémeérséklet (°C)
[F¥]
=

12
h

Reaktor hossza (m)

3.8. abra: HOmérsékletprofil a reaktor hossza mentén
A reaktor tetején nagy mennyiségii h6 szabadul fel (atalakulas legnagyobb része itt

jatszodik le), hamar megemelkedik a homérséklet. A folyadékfazis egy részének
elparologtatasaval (3.10. 4dbra) tudjuk tartani a 45 °C-os hdmérsékletet.
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3.10. abra: Folyadék holdup véltozasa a reaktor hossza mentén
3.2.2.1. Erzékenységvizsgdlatok
A betaplaléasi aramok tulajdonsagainak megvaltozéasa befolyasolja a reakci6 lefutasat.

Az érzékenységvizsgalatnak az volt a célja, hogy megallapithassam, egyes paraméterek
valtozasanak milyen hatasa lesz a rendszerben.

1) Betaplalast C3 frakcio molaramanak hatasa
A szimulaciéo soran biztositottam a Hy/C3H,=1,15 allandé molaranyt, illetve a

reaktorba belépd aramban a 2,1 mol%-0s MAPD tartalmat. A vizsgalat eredményét
mutatja a 3.11. abra.

44

1180 1200 1220 1240 1260 1280 1300 1320
Betaplalt C3 frakcié molarama (kmol/h)

3.11. &bra: C3 frakcidé mennyiségének hatasa a kilépd aram hémérsékletére
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Mivel a paraméterek aranyat folyamatosan allandd értéken tartottam, ezért nem
valtozott a reaktorbdl kilépd aram hdmérséklete. A dinamikus rendszer szabalyozasanal

ezt a célt kell majd elérni.

Ahhoz, hogy a megnovekedett C3 betaplalas esetén tartani tudjam a 2,1 mol%-0s
MAPD tartalmat a reaktor belépd aramaban, tobb kvencset kell recirkulaltatni. Mivel a
kvencsnek is van MAPD tartalma, ezért a reaktor kilépd draméban megné az MAPD
koncentracio. Ahogy a 3.12. abran is latszik, bar emelkedik az értéke, még az el6irt

1000 mol ppm érték alatt marad.

Reaktor Kkilépd MAPD tartalma
(ppm)

450 T T
1180 1200 1220 1240 1260 1280 1300 132

C3 frakcio tomegarama (kg/h)

3.12. abra: C3 frakci6 tomegaramanak hatasa az MAPD tartalomra

2) Betaplalasi aramok homérsékletének hatdsa

A 3.13. ébrén lathato, hogy a hidrogén betaplalasi homérsékletének nincsen hatasa a

kilépd dram hdmérsékletére.

44.60
~ 44 55
844.“.
g 4450
Y
= 44 45
=
Z 44.40
E
24435
=5
2 44.30
%\: 25
5 44.25
3 4420
R 4415
44.10

16 21 26 31 36
Hidrogénaram hémeérséklete (°C)

3.13. 4bra: Hidrogén homérsékletének hatasa a reaktorbdl kilépd aram

hémérsékletére
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A 3.14. abran lathato, hogy a magasabb C3 frakcié hémérsékletek esetén a reaktorbol
kilépd dram homérséklete is magasabb lesz.

44.9
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Belépd C3 frakciéo homérséklete (VC)

3.14. 4bra: C3 frakcié hdmérsékletének hatdsa a reaktorbdl kilépd aram
hémeérsékletére

A 3.15. abran az MAPD koncentraciéo valtozasa lathaté a friss C3 alapanyag
hémérsékletének fliggvényében.
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1
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g
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C3 belépé hémérséklet (°C)

3.15. 4bra: C3 frakcio hdmérsékletének hatdsa a reaktorbol kilépé aram MAPD
tartalmara

Az abran is lathatd, hogy a novekvd hdmérséklettel az MAPD tartalom ndvekszik.
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3) Kvencs mennyiségének hatasa

A 3.16. abra mutatja a kvencs tOomegaramanak hatasat a reaktor kilépd
hémérsékletére. Minél magasabb a kvencs mennyisége, annal jobban hiiti a rendszert.

4380 T T T T T T 1
30000 35000 40000 45000 50000 55000 60000 65000

Kvencs tomegaram (kg/h)

3.16. abra: Kvencs mennyiségének hatdsa a reaktorbol kilépd dram hémérsékletére
Kovetkeztetések:

— Ha a megfeleld aranyokat (H/CsHi, MAPD tartalom) tartani tudom,
akkor a betaplalt C3 frakcido mennyiségének novekedése nem okoz valtozast a
kilépd aram hdmérsékletében.

— A hidrogén hdmérséklete nem befolyasolja a reaktor hdmérsékletét.

— A friss C3 frakci6 hoémérsékletemelkedése a kilépd aram
hémeérsékletének emelkedését okozza.

— A kvencs aramanak novelésével a kilépd aram homérséklete csokken.
Tehat a kvencs mennyiségének emelésével kézben tarthato a reaktor
hémeérséklete.
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3.3. Dinamikus szimulacids vizsgalatok

A miveleti egység stacioner szimulacidjanak eredményeit hasznaltam fel
kiindulopontnak a dinamikus szimuldcidhoz, amit a szoftvercsomag dinamikus
szimulatoraval, az Aspen Dynamics-Szal végeztem. A dinamikus szimulacioval lehet
elvégezni az iranyitastechnikai tervezéshez sziikséges kisérleteket, amelyek alapjan
meghatarozhatd a rendszer adott munkapontjara vonatkoz6 feketedoboz modell, ami a
szabalyozo tervezés egyik Iépése. A dinamikus szimulaciot a stacioner alapjan generalja
a program, itt a definialt miiveleti egységek paramétereinek és kimend anyagaramainak
értékeit kapjuk az id6 fiiggvényében. A szimulator miikodhet térfogataram (flow driven)
vagy nyomds altal (pressure driven) vezérelt allapotban, azaz a technoldgia bemend
anyagaramainak térfogatdrama elére definialt, vagy nyomaskiilonbségbdl szamitott.

A dinamikus szimulacio elkészitésének els6 1épése, hogy az Aspen Plus
beallitdsoknal a dinamikus modot valasztottam ki. A berendezéseknél a dynamic
meniipont alatt beallitottam a berendezésekre jellemz6 paramétereket.

Aspen Plus Economic Analyser segitségével megterveztem a szeparatort. A
geometridjat elliptikusnak allitottam, a tartaly atmérdje 1,7 m, magassaga 5 m.

Az E100-as hdcserélében a Shortcut moédot atvaltottam Shell&Tube tervezd
modulra. Exchanger Design and Rating hécseréld tervezével megterveztem a hécserélét
(tipus, csovek szama, terel6lemezek, csonkok, stb.). Az M5. tablazat tartalmazza a
hécseréld TEMA adatlapjat. A geometriai adatokat betoltottem az Aspen Plus
szimulatorba.

A modositott folyamatabrat mutatja a 3.17. abra.

W01

D100

o~ - F w100 w102
105
Mos |

3.17. abra: Modositott folyamatdbra

Ezutan a térfogatdram vezérelt allapotban vizsgaltam a rendszert.
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3.3.1. Erzékenységvizsgalatok dinamikus iizemmoédban

A vizsgalatok soran nem tartottam sem a H,/C3H; molaranyt, sem az MAPD
tartalmat. A betaplalt C3 frakcio hémérsékletének és mennyiségének, a hidrogén
mennyiségének, illetve a kvencs mennyiségének a hatdsat vizsgaltam az 1dd
fliggvényében.

1) Belépo C3 frakcio anyagmennyiségének hatdasa

LépcsOzetesen emeltem a friss C3 frakcid molaramat. A kilép6é homérséklet idében
eltolva (tartozkodasi idonek megfeleld idétartam) elkezd emelkedni (1d. 3.18. abra).
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3.18. abra: Belépd C3 frakcid anyagmennyiségének hatdsa a reaktor kilépo
hémérsekletére

A stacioner vizsgalatok alapjan is ezt vartam, hogy a magasabb aram ndvelni fogja, a
kisebb mennyiségii betaplalasi aram pedig csokkenteni a kilépé hémérsékletet.

Mivel nem biztositottam a megfelelé Ho/C3Hy4 aranyt, ezért a megemelkedett MAPD-
hez képest kevesebb hidrogén taldlhato a rendszerben. Tehat a kilépd aramban
emelkedni fog az MAPD tartalom (ld. 3.19. abra).
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3.19. 4bra: Reaktorbol kilépd aram MAPD tartalmanak valtozasa az iddben
2) Hidrogén mennyiségének hatdsa
20 kg/h hidrogén betdplalast emeltem tobb lépésben 80 kg/h mennyiségig. A

magasabb hidrogénkoncentracié miatt az MAPD nagyobb része tud hidrogénezddni (1d.
3.20. 4bra), ezaltal magasabb lesz a kilépd hdmérséklet (1d. 3.21. abra).
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3.20. 4bra: Reaktorbol kilépd dram MAPD tartalmanak valtozasa az iddben
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——Hidrogén mennyisége  ——Kilépd hoémeérséklet
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3.21. 4bra: Belépd C3 frakcid anyagmennyiségének hatasa a reaktor kilépd
hémérsékletére

A reaktor hossza menti hdmérséklet eloszlasat tobb iddpillanatban abrazoltam a 3.22.
abran. A betaplalt friss hidrogén mennyiségét 106 kg/h-rol 10 kg/h-ra valtoztattam.
Eleinte a kevesebb hidrogént felmelegiti a katalizator, igy a kilépé homérséklet nem
valtozik. Miutan kimosodik a hidrogénfelesleg, az MAPD kisebb hanyada
hidrogénezddik, kevesebb ho szabadul fel, és lehiil a reaktor kilépd arama.
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Hoémeérséklet (°C)
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3.22. abra: Reaktor hossza mentén a hdmérséklet alakulasa
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3) Kvencs mennyiségenek hatdsa

A stacioner vizsgalatokbol azt lattuk, hogy a kvencs mennyiségének novelése
csokkenti a reaktorbol kilépd aram hdmérsékletét. A 3.23. abran is ez az eredmény
lathato.
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3.23. dbra: Kvencs anyagmennyiségének hatasa a kilépd dram hdmérsékletére
A nagyobb kvencsmennyiség azonnal hiiti a reaktort.
4) C3frakcio hémérsékletének hatdsa

A magasabb hémérsekletli betaplalasi aram magasabb kilépési homérsékletet és
magasabb MAPD tartalmat eredményez (3.24. és 3.25. abra).
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3.24. abra: Friss C3 frakci6 hdmérsékletének hatdsa a kilépd d&ram hémérsékletére
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3.25. 4bra: Reaktorbol kilépd &ram MAPD tartalmanak valtozasa az idében
Kovetkeztetés:
A diagramokbol tobbféle dinamikus atmenet olvashat6 ki. Els6 illetve masodrendii
Onbealld szakaszok kis holtiddvel, valamint 6nbeall6 tallendiiléssel.

A dinamikus vizsgalatok eredményét felhasznalva megvalosithatd a szabalyozok
tervezése.
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4. Osszefoglalas

A nagytisztasagu olefin termékek eldallitasa elengedhetetlen, hiszen polimerizéciods
alapanyagokként a lehetd legkevesebb szennyezést tartalmazhatjdk. A 99,99 %-0s
tisztasdg eléréséhez sziikséges a szennyezd komponensek (acetilén, metil-acetilén,
propadién) eltavolitasa. Mivel ezek a komponensek desztillacioval nem tavolithatok el,
ezért szelektiven hidrogénezik az anyagaramokat.

Dolgozatom elméleti részében Osszefoglaltam a hazai petrolkémiai ipar fejlodését.
Hazai ¢és kiilfoldi szakirodalmi cikkeket feldolgozva Osszegyiijtottem a C3-frakcid
hidrogénezésénél leggyakrabban alkalmazott katalizatorokat, reaktortipusokat.
Részleteztem a csorgedezd agyas reaktorokban lejatszo6do folyamatokat.
szoftverben. A szimuldci6 eredményét Osszehasonlitottam ipari reaktoron gyijtott
mérési adatokkal. Megallapitottam, hogy a szimulator jol kozeliti a valds adatokat.

Kinetikai reaktortipust alkalmazva érzékenységvizsgalatokat végeztem, a reaktor
kilépd aramanak hdmérsékletét figyelve. A belépd dramok (hidrogén, friss C3-frakcid)
hémérsékletének emelkedése a kilépd aram emelkedését eredményezi. A kvencs
mennyiségének emelkedése kovetkeztében a reaktorbol kilépd éaram hdomérséklete
csokken. gy a reaktor hémérsékletszabalyozasanak fontos paramétere a recirkulaltatott
anyagaram mennyisége.

A szeparator és a hdcseréld geometridjanak megtervezése utan elkészitettem a
dinamikus szimulatort. Vizsgaltam a hidrogén, a C3 frakcio és a kvencs mennyiségének
hatasat az id0 fliggvényében a kilépd homérsékletre. Jelentds valtozast a hidrogén
mennyiségének csokkenése okozott.

Mivel a szabalyozési rendszer elkészitését tliztem ki kovetkezd célként, ezért a
dinamikus szimulacioval elvégeztem az iranyitastechnikai tervezéshez sziikséges
kisérleteket.

Tovabbi céljaim kozott szerepel a nyomas vezérelt dinamikus szimulacio elkészitése,
elemzése, a csorgedezO agyas reaktor mezo- és mikro-szintli transzportfolyamatainak
elemzése.
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Melléklet

Melléklet

MI. téblazat: Stacioner szimuladci6 eredménye sztochiometriai reaktor esetében

100 102 105 106 107 109 111 112 115 116 118 120
Hoémérséklet (°C) 24,0 22,9 12,0 22,1 46,6 35,0 39,7 35,0 35,0 35,0 35,2 35,0
Nyomis (bar) 20 20 20 20 19,7 19,6 20 18,6 18,6 18,6 20 18,6
Gozhanyad 1 1 0 0 0,2309 0,0026 1 1 0 0 0 0
Moldram (kmol/h) 90 112 1245 2131 2159 2159 22 22 2137 886 886 1250
Tomegaram (kg/h) 182 978 52452 89747 90725 90725 797 797 89928 37295 37295 52633
Komponensaram
(kg/h)
hidrogén 182 189 0 8 27 27 7 7 20 8 8 12
etan 0 0 1 1 1 1 0 0 1 0 0 1
propan 0 40 1142 3236 5089 5089 40 40 5049 2094 2094 2955
propilén 0 747 49108 83966 84799 84799 747 747 84052 34858 34858 49194
propadién 0 0 1157 1162 12 12 0 0 12 5 5 7
metil-acetilén 0 0 593 603 24 24 0 0 24 10 10 14
izobutan 0 0 52 89 90 90 0 0 89 37 37 52
1-butén 0 1 152 260 261 261 1 1 260 108 108 152
1,3-butadién 0 1 237 406 407 407 1 1 406 168 168 237
n-butan 0,00 0,04 8,43 14,40 14,44 14,44 0,04 0,04 14,40 5,97 5,97 8,43
transz-1-butén 0,00 0,00 0,61 1,04 1,05 1,05 0,00 0,00 1,04 0,43 0,43 0,61
cisz-1-butén 0,000 0,001 0,112 0,192 0,192 0,192 0,001 0,001 0,192 0,080 0,080 0,112
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Melléklet

M?2. tablazat: Stacioner szimulacié eredménye sztochiometriai reaktor esetében

100 102 105 106 107 109 111 112 115 116 118 120
Komponensiaram
(kmol/h)
hidrogén 90,04 93,73 0,00 4,07 13,50 13,50 3,70 3,70 9,81 4,07 4,07 5,74
etan 0 0,00 0,02 0,03 0,03 0,03 0,00 0,00 0,03 0,01 0,01 0,02
propan 0 0,90 25,89 73,38 115,40 115,40 0,90 0,90 114,50 47,49 47,49 67,02
propilén 0 17,74 1167 1995 2015 2015 17,74 18 1997 828 828 1169
propadién 0 0,00 28,88 29,00 0,29 0,29 0,00 0,00 0,29 0,12 0,12 0,17
metil-acetilén 0 0,0035 14,81 15,06 0,60 0,60 0,00 0,00 0,60 0,25 0,25 0,35
izobutan 0 0,0050 0,90 1,54 1,54 1,54 0,00 0,00 1,54 0,64 0,64 0,90
1-butén 0 0,02 2,71 4,63 4,65 4,65 0,02 0,02 4,63 1,92 1,92 2,71
1,3-butadién 0 0,02 4,39 7,50 7,52 7,52 0,02 0,02 7,50 3,11 3,11 4,39
n-butan 0 0,00 0,15 0,25 0,25 0,25 0,00 0,00 0,25 0,10 0,10 0,15
transz-1-butén 0 0,00 0,01 0,02 0,02 0,02 0,00 0,00 0,02 0,01 0,01 0,01
cisz-1-butén 0 9,1E-06 | 2,0E-03 3,4E-03 3,4E-03 3,4E-03 9,1E-06 9,1E-06 3,4E-03 1,4E-03 1,4E-03 | 2,0E-03
Moltort
hidrogén 1 0,83 0,000 0,002 0,006 0,006 0,165 0,165 0,005 0,005 0,005 0,005
etan 0 0,00 1,5E-05 1,5E-05 1,5E-05 1,5E-05 3,2E-05 3,2E-05 1,5E-05 1,5E-05 15E-05 | 1,5E-05
propan 0 0,01 0,021 0,034 0,053 0,053 0,040 0,040 0,054 0,054 0,054 0,054
propilén 0 0,16 0,938 0,936 0,933 0,933 0,792 0,792 0,935 0,935 0,935 0,935
propadién 0 0,000 0,023 0,014 0,000134 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
metil-acetilén 0 0,000 0,012 0,007 0,000279 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
izobutan 0 0,000 0,001 0,001 0,001 0,001 0,000 0,000 0,001 0,001 0,001 0,001
1-butén 0 0,000 0,002 0,002 0,002 0,002 0,001 0,001 0,002 0,002 0,002 0,002
1,3-butadién 0 0,000 0,004 0,004 0,003 0,003 0,001 0,001 0,004 0,004 0,004 0,004
n-butan 0 6,3E-06 | 1,2E-04 1,2E-04 1,2E-04 1,2E-04 3,2E-05 3,2E-05 1,2E-04 1,2E-04 1,2E-04 | 1,2E-04
transz-1-butén 0 4,7E-07 | 8,8E-06 8,7E-06 8,7E-06 8,7E-06 2,3E-06 2,3E-06 8,7E-06 8,7E-06 8,7E-06 | 8,7E-06
cisz-1-butén 0 8,1E-08 | 1,6E-06 1,6E-06 1,6E-06 1,6E-06 4,0E-07 4,0E-07 1,6E-06 1,6E-06 16E-06 | 1,6E-06
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Melléklet

M3. tablazat: Stacioner szimulacié eredménye kinetikai reaktor esetében

100 102 105 106 107 109 111 112 115 116 118 120
Homérséklet (°C) 24,0 23,0 12,0 22,0 44 4 35,0 39,8 35,0 35,0 35,0 35,2 35,0
Nyomas (bar) 20 20 20 20 19,5 194 20 18,6 18,6 18,6 20 18,6
Goézhanyad 1 1 0 0 0,0732 0,0000 1 1 0 0 0 0
Molaram (kmol/h) 53 60 1245 2112 2124 2124 6 6 2118 867 867 1250
Tomegaram (kg/h) 107 334 52452 88915 89249 89249 227 227 89022 36463 36463 52559
Komponensiaram
(kg/h)
hidrogén 107 109 0 8 21 21 2 2 19 8 8 11
etan 0 0 1 1 1 1 0 0 1 0 0 1
propan 0 5 1142 2068 2265 2265 2260 926 926 1335
propilén 0 219 49108 84309 86159 86159 219 219 85940 35201 35201 50739
propadién 0 0 1157 1162 13 13 0 0 13 5 5 8
metil-acetilén 0 0 593 603 24 24 0 0 24 10 10 14
izobutan 0 0 52 89 89 89 0 0 89 36 36 52
1-butén 0 0 152 258 258 258 0 0 258 105 105 152
1,3-butadién 0 0 237 402 403 403 0 0 402 165 165 237
n-butan 0,00 0,01 8,43 14,27 14,29 14,29 0,01 0,01 14,27 5,85 5,85 8,43
transz-1-butén 0,00 0,00 0,61 1,04 1,04 1,04 0,00 0,00 1,04 0,42 0,42 0,61
cisz-1-butén 0,000 0,000 0,112 0,190 0,190 0,190 0,000 0,000 0,190 0,078 0,078 0,112
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Melléklet

M4. tablazat: Stacioner szimulacid eredménye kinetikai reaktor esetében

100 102 105 106 107 109 111 112 115 116 118 120
Komponensiaram
(kmol/h)
hidrogén 53,14 54,17 0,00 3,90 10,56 10,56 1,03 1,03 9,53 3,90 3,90 5,63
etan 0 0,00 0,02 0,03 0,03 0,03 0,00 0,00 0,03 0,01 0,01 0,02
propan 0 0,12 25,89 46,89 51,38 51,38 0,12 0,12 51,26 21,00 21,00 30,26
propilén 0 5,20 1167 2004 2047 2047 5,20 5 2042 837 837 1206
propadién 0 0,00 28,88 29,01 0,33 0,33 0,00 0,00 0,33 0,13 0,13 0,19
metil-acetilén 0 0,0010 14,81 15,06 0,61 0,61 0,00 0,00 0,60 0,25 0,25 0,36
izobutan 0 0,0014 0,90 1,52 1,53 1,53 0,00 0,00 1,52 0,62 0,62 0,90
1-butén 0 0,00 2,71 4,59 4,59 4,59 0,00 0,00 4,59 1,88 1,88 2,71
1,3-butadién 0 0,01 4,39 7,44 7,44 7,44 0,01 0,01 7,44 3,05 3,05 4,39
n-butan 0 0,00 0,15 0,25 0,25 0,25 0,00 0,00 0,25 0,10 0,10 0,14
transz-1-butén 0 0,00 0,01 0,02 0,02 0,02 0,00 0,00 0,02 0,01 0,01 0,01
cisz-1-butén 0 2,6E-06 | 2,0E-03 3,4E-03 3,4E-03 3,4E-03 2,6E-06 2,6E-06 3,4E-03 1,4E-03 1,4E-03 | 2,0E-03
Moltort
hidrogén 1 0,91 0,000 0,002 0,005 0,005 0,162 0,162 0,004 0,004 0,004 0,004
etan 0 0,00 1,5E-05 1,5E-05 1,5E-05 1,5E-05 3,2E-05 3,2E-05 1,5E-05 1,5E-05 1,5E-05 | 1,5E-05
propan 0 0,00 0,021 0,022 0,024 0,024 0,018 0,018 0,024 0,024 0,024 0,024
propilén 0 0,09 0,938 0,949 0,964 0,964 0,817 0,817 0,964 0,964 0,964 0,964
propadién 0 0,000 0,023 0,014 1,55E-04 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
metil-acetilén 0 0,000 0,012 0,007 2,85E-04 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
izobutan 0 0,000 0,001 0,001 0,001 0,001 0,000 0,000 0,001 0,001 0,001 0,001
1-butén 0 0,000 0,002 0,002 0,002 0,002 0,001 0,001 0,002 0,002 0,002 0,002
1,3-butadién 0 0,000 0,004 0,004 0,004 0,004 0,001 0,001 0,004 0,004 0,004 0,004
n-butan 0 3,4E-06 | 1,2E-04 1,2E-04 1,2E-04 1,2E-04 3,2E-05 3,2E-05 1,2E-04 1,2E-04 1,2E-04 | 1,2E-04
transz-1-butén 0 2,5E-07 | 8,8E-06 8,7E-06 8,7E-06 8,7E-06 2,3E-06 2,3E-06 8,7E-06 8,7E-06 8,7E-06 | 8,7E-06
cisz-1-butén 0 4,3E-08 | 1,6E-06 1,6E-06 1,6E-06 1,6E-06 4,0E-07 4,0E-07 1,6E-06 1,6E-06 1,6E-06 | 1,6E-06
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Melléklet

M5. melléklet: E100 hdcseréld6 TEMA adatlapja

Heat Exchanger Specification Sheet

Size 6096 / G086 mm Type BEM Hor Connected in 1 parallel 1 selies
Surflunit(eff.) 1316 m2 Shellsiunit 1 Surfishell (eff.) 1316 m2
PERFORMANCE OF ONE UNIT
Fluid allocation Shell Side Tube Side
Fluid name WATER CH
Fluid quantity, Total kals 16 23,5T21
Vapor (In/Out) kals 0 [ 0 1,9769 [ 0
Liguid kals 16 | 16 21,5852 | 23,5721
MNoncondensable kals 1] 0
Temperature (InfOut) C 20 39 446 a5
Dew { Bubble point C 65,83 36,12
Density (Vap / Liq) ka/m3 /998,38 /992,72 3966 | 4412 | 466,21
Vigcosity mPa’s /10214 / 0,6841{0,0106 / 0,0815 { 00837
Molecular wit, Vap 40,44
Molecular wt, NC
Specific heat kJi{kg*K) I 4176 I 4172| 2,084 | 3,286 {3,028
Themal conductivity Wim*K) I 1447 / 1,3807(0,0245 | 0,0862 {0,081
Latent heat kJikg 288 2582
Pressure {abs) bar| 2 1,87012 19,5 1948137
Velocity mis 0,68 097
Pressure drop, allow.fcalc. bar 0,39645 | 0,12988 0,25855 | 0.01864
Fouling resist. (min) m2*Kw 0 0 0 Ao based
Heat exchanged 12683 kW MTD comected 10,67 C
Transfer rate, Service 903.5 Dirty 9157 Clean 9157 Wim2*K)
CONSTRUCTION OF ONE SHELL Sketch
Shell Side Tube Side
Design/vacitest pressure.g bar|3.44738 / li P2 0632: f I
Design temperature C 8272 8222
Number passes per shell 1 1 L
Carrosion allowance mm 318 3,18 EMMMI;D
Caonnections In mm|1 1524 7 - 1 3048 ! - TE
Size/rating Out 1 1016 [ - 1 1524 I -
Nominal Intermediate i - i -
Tube No. 269 oD 26 Tks- Awvg 2 mm Length 6086 mm Pitch 32,5 mm
Tube type Plain Material Carbon Steel [Tube pattemn 30
Shell Carbon Steel ID 6096 ODG28,65 mm |Shell cover -
Channel or bonnet Carbon Steel Channel cover -
Tubesheet-stationary Carbon Steel Tubesheet-floating -
Floating head cover - Impingement protection Mone
Baffle-crossing Carbon Steel Type Single segme  Cut{%d) 26,91H Spacing: cfc 2032 mim|
Baffle-long - Seal type | Inlet 250,82 mm|
Supports-tube U-hend Type
Bypass seal Tube-tubesheet joint Exp.
Expansion joint - Type
RhoV2-Inlet nozzle 738 Bundle entrance 380 Bundle exit 485 kg/im*s2
Gaskets - Shell side - Tube Side Flat Metal Jacket Fibe
Floating head -
Code requirements ASME Code Sec VIl Div 1 TEMA class R - refinery service
Weight/Shell 38131 Filled with water 5656 Bundle 2319 k|
Remarks
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Koszonetnyilvanitas

Koszonetnyilvanitas

Koszonom dr. Németh Sandornak a tiirelmét, a szimulaciok elkészitésében nyujtott
segitségét, a dolgozatom elkészitése soran adott szakmai tanacsait.

Koszonettel tartozom még dr. Szeifert Ferencnek a szakmai tandcsaiért, melyekkel
segitette dolgozatom elkészitését.

Ezaton szeretnék koszonetet mondani Gomori Zoltannak, Horvath Gyulanak és az
Olefin-2 iizem C3 poszt feleldseinek, hogy a nyari gyakorlatom soran segitettek az ipari
C3-hidrogénez6 rendszer megismerésében.
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