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4.3. Kraking katalityczny

Kraking katalityczny jest jednym z proceséw destrukcyjnej przerdbki ropy naftowej,
a jego gtéwnym celem jest zwigkszenie ilosci produkowanych benzyn. Terminem kraking
okresla si¢ reakcje rozpadu weglowodoréw o do§¢ duzej masie czasteczkowej na weglowo-
dory o mniejszej masie czasteczkowej. W wyniku takich reakcji dlugotancuchowe cza-
steczki weglowodoréw ,,pekaja” i powstaja z nich weglowodory o krétszych tancuchach
weglowych, o nizszych temperaturach wrzenia — ciecze i gazy, stanowiace surowiec do
produkcji benzyn i olejow napedowych, a weglowodory gazowe — gldwnie frakcje propa-
nowo-propenowa i butanowo-butenowa — sg Zzrédlem cennych lekkich alkendéw. Przy
zachowawczym przerobie ropy, po destylacji rurowo-wiezowej, frakcje benzynowe stano-
wia tylko, zaleznie od jakosci ropy, od 15% do 25% wszystkich produktéw. Dzigki proce-
sowi krakingu we wspoéiczesnych zaktadach petrochemicznych masa produkowanych ben-
zyn osiaga od 40% do 50% masy przerobionej ropy naftowej. Przy duzym popycie na ben-
zyny proces krakingu dostarcza wigc dodatkowych ich iloSci, otrzymywanych z cigzszych
frakcji olejowych.

4.3.1. Chemia krakingu katalitycznego

Kraking weglowodor6w moze by¢ procesem wylacznie termicznym,
wymagajacym temperatur 470-600°C, lub katalitycznym — zachodzacym w temperaturach
440-480°C. Poniewaz surowcem do krakingu sa zwykle destylaty prézniowe z destylacji
rurowo-wiezowej, stanowiace ztozone mieszaniny wegglowodoréw, wigc 1 reakcje
zachodzace w procesie sa zlozone i wielokierunkowe. Gtéwne z nich to:

— rozerwanie wigzan C-C w czasteczkach alkanéw z wytworzeniem alkanéw i alkenéw
o krétszych tancuchach weglowych, mniejszej masie czasteczkowej i nizszej temperatu-
rze wrzenia:

CiHopo = CoHomio + ComHonem)

— odwodornienie naftenow prowadzace do weglowodoréw aromatycznych,
— rozerwanie pier§cieni weglowodoréw naftenowych z wytworzeniem weglowodoréw
nienasyconych (alkenéw lub dienéw),
— polimeryzacja alkenéw powstatych w wyniku poprzednich reakcji oraz ich kondensa-
cja z dienami do weglowodoréw aromatycznych.
Ze wzgledu na duzg energig dysocjacji wigzania C—C w pier§cieniu aromatycznym
w warunkach krakingu nie zachodzi jego rozerwanie, ale weglowodory aromatyczne ule-
gaja kondensacji do weglowodoréw wielopier§cieniowych z wydzieleniem wodoru.
Weglowodory te, o duzej liczbie skondensowanych pierScieni aromatycznych i matej
zawarto$ci wodoru, tworza koks, w ktérym zawarto$¢ wegla sigga do 95 % wag.

Pod wplywem wysokiej temperatury zachodza wigc z jednej strony reakcje rozpadu
prowadzace do weglowodorow o matej masie czasteczkowej (sktadniki benzyn i gazéw),
a z drugiej strony — reakcje kondensacji prowadzace do zwiazkéw o duzej masie czastecz-
kowej.

W obecnosci wlasciwego, selektywnego katalizatora pozadane reakcje rozerwania czg-
steczek alkanéw i odwodornienia wegglowodoréw naftenowych do aromatéw zachodza
o wiele intensywniej, a niepozadany rozklad naftenéw do alkenéw i diendw nie jest
przyspieszany. W obecnos$ci katalizatora czasteczki weglowodoréw pegkaja blisko potowy
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dlugosci taficucha weglowego, czemu towarzyszy powstawanie tylko niewielkich ilosci

metanu, etanu i etylenu w poréwnaniu z ich ilo§cig powstajaca w procesie krakowania ter-

micznego. Katalizator przyspiesza takze inne reakcje, takie jak:

— izomeryzacja alkenow prowadzaca do weglowodoréw o rozgal¢zionych tancuchach
weglowych,

— uwodornienie alkenéw i dienéw; wodor dla tej grupy reakcji pochodzi z odwodornienia
naftenéw i kondensacji weglowodoréw aromatycznych lub moze by¢ celowo dodawany
do procesu.

Te ostatnie reakcje, ktére nie zachodza podczas krakingu termicznego, maja duze zna-
czenie dla jakosci otrzymywanych benzyn. Weglowodory aromatyczne i izoalkany charak-
teryzuja si¢ duza liczba oktanowa, a weglowodory nienasycone — mala warto$cia liczby
oktanowej. Dzigki do$¢ duzej zawarto$ci tej pierwszej grupy weglowodoréw i mniejszej niz
10 % zawartosci weglowodoréw nienasyconych benzyna z krakingu katalitycznego ma
do$¢ wysoka liczbg oktanowa, okoto 80-90.

Wada procesu krakingu katalitycznego jest odktadanie si¢ depozytu weglowego (koksu)
na katalizatorze, prowadzace do pogorszenia jego wtasciwosci. Ilos¢ koksu pozostajacego
na katalizatorze podczas krakingu frakcji olejowej moze przekracza¢ 5 % wagowych prze-
reagowanego surowca. Dla zregenerowania (przywrécenia aktywnosci) katalizatora
konieczne jest wypalenie osadzonego koksu, co wymaga zastosowania dodatkowej apara-
tury i specjalnego sposobu realizacji procesu.

W przemysle petrochemicznym coraz wigkszego znaczenia nabiera proces hydrokra-
kingu. W ogdlnym rozumieniu na reakcje hydrokrakingu sktadaja si¢ dwie nastgpcze reak-
cje: krakowania weglowodoréw i uwodornienia produktéw krakingu. W przypadku alka-
néw reakcj¢ hydrokrakingu mozna zapisa¢ ogélnym réwnaniem:

CiHopir + Hy = CyHomio + ComHomomy2

Produkty hydrokrakingu nie zawieraja wigc weglowodoréw nienasyconych. Hydrokra-
king prowadzony jest w temperaturze 450°C przy ci$nieniu wodoru wynoszacym 7-15
MPa. Podstawowa jego zaleta jest mozliwo$¢ przerdbki dowolnych cigzkich destylatow
olejowych na dowolne produkty o mniejszej masie czasteczkowej i nizszej temperaturze
wrzenia. Tak duza elastyczno$¢ tego procesu umozliwia pelne wykorzystanie wszelkich
strumieni destylatow olejowych, jakimi dysponuja rafinerie, jako surowcow do wytwarza-
nia paliw silnikowych i gazu ptynnego.

4.3.2. Katalizatory krakingu

Podstawowym skladnikiem katalizatora procesu krakingu sa glinokrzemiany, ktérych
aktywno$¢ w reakcjach weglowodoréw warunkowana jest kwasowymi wtasciwosciami ich
powierzchni. Katalizatory stosowane do polowy lat szesédziesiatych ubiegltego stulecia
zawieraly 10-20 % Al,O5, 70-90 % SiO, oraz domieszki Fe,O; i CaO. Po tym okresie
rozpoczeto dodawanie do katalizatoréw zeolitow, ktére réwniez sa glinokrzemianami, lecz
o charakterystycznej strukturze krystalicznej, z regularnymi porami i kanalami. Istotna
cechg zeolitow sa silniejsze wiasciwosci kwasowe niz zwyktych glinokrzemianéw, dzigki
czemu wykazuja one znacznie zwigkszong aktywnos¢ katalityczng w reakcjach przemian
weglowodoréw. Jest to nawet aktywno$¢ nadmierna, poniewaz reakcje krakingu w obec-
nosci tylko zeolitow przebiegaja z wytworzeniem zbyt duzej iloSci weglowodoréw gazo-
wych i réwnie niepozadanym, bardziej intensywnym tworzeniem koksu na zeolicie. Dla-
tego w przemystowych instalacjach krakingu stosuje si¢ katalizatory zawierajace nie wigcej
niz 20 % zeolitu, reszte¢ masy katalizatora stanowia glinokrzemiany lub tlenek glinu. Kata-
lizatory takie charakteryzuja si¢ optymalng aktywnos$cia i selektywno$cia w procesie kra-
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kingu, dajaca wigksza wydajnos¢ pozadanych ciektych produktéw, benzyny i oleju napg-

dowego, niz pierwotnie stosowane zwykle glinokrzemiany. Wprowadzenie zeolitéw do

katalizator6w pozwolito na drastyczne zwigkszenie wydajno$ci przemystowych instalacji
krakingu i wzrost ilosci produkowanych benzyn.

Katalizator krakingu posiada silnie rozwinigta powierzchnig, do 400 m*/g katalizatora
(powierzchnia wtasciwa samych zeolitéw jest okoto dwukrotnie wigksza). W procesie kra-
kingu stosowany jest w postaci drobnego ziarna, 40-120 um, w fazie fluidalnej (patrz roz-
dziat 2.2). Musi wigc charakteryzowaé si¢ takze duza mechaniczng odpornoscia na $ciera-
nie. Inne warunki procesu sg dla katalizatora takze trudne — musi by¢ odporny na dzialanie
par weglowodoréw, pary wodnej, zwiazkow siarki znajdujacych si¢ w surowcu. Poniewaz
katalizator musi podlega¢ czgstym cyklom regeneracyjnym, w ktérych spalany jest koks
osadzony na nim w czasie krakingu, czemu towarzyszy wzrost temperatury, musi by¢
odporny na wielokrotne zmiany temperatury, a takze na dzialanie gazéw spalinowych.
Duza odporno$¢ katalizatora na dziatanie wszystkich powyzszych czynnikéw gwarantuje
zachowanie przez mozliwie dlugi czas jego optymalnej aktywnosci, selektywnoSci i czasu
pracy w instalacji przemystowe;.

Laboratoryjne metody okreslania aktywnosci katalizator6w krakingu mozna podzieli¢ na
dwie grupy:

1. Metody, w ktorych za aktywno$¢ uwazany jest efekt krakingu wyrazany przez wydaj-
no$¢ i jako$¢ ciektego produktu. Wielkoscia charakteryzujaca katalizator wyznaczana
jedna z metod nalezacych do tej grupy jest indeks aktywnosci katalizatora, okreslajacy
wydajno$¢ produktéw wrzacych do temperatury 200°C, oddestylowanych w specjalnej
aparaturze destylacyjnej, przeliczong w procentach na ilo$¢ wyjsciowego surowca.

2. Metody, w ktdérych okreSla sig¢ aktywno$¢ wzgledna, czyli masg katalizatora standardo-
wego, dajaca taki sam stopief przemiany, co okres$lona ilo$¢ katalizatora badanego, przy
czym oba katalizatory badane sa w tych samych warunkach.

4.3.3. Przemystowy kraking katalityczny

Kraking katalityczny w skali przemystowej zrealizowal po raz pierwszy w roku 1936
E.Houdry. Dawna instalacja Houdry z katalizatorem stacjonarnym (glinka bentonitowa
aktywowang kwasem) pracowata w ten sposdb, ze pary surowca podgrzanego w piecu ruro-
wym do temperatury 450°C przepuszczano przez jeden z dwéch reaktoréw z katalizatorem,
pracujacych na zmiang. Gdy w jednym odbywat si¢ kraking, w tym samym czasie
w drugim prowadzono regeneracj¢ katalizatora. Reaktory pracowaty okresowo — cykl ich
pracy sktadat si¢ z 10 minut procesu krakingu, 5 minut przedmuchiwania para wodna
w celu usunigcia z reaktora par weglowodoréw, 10 minut regeneracji katalizatora powie-
trzem i 5 minut przedmuchiwania para wodna w celu usunigcia powietrza.

Obecnie dominujaca pozycje w przemyS$le petrochemicznym zajmuje ciagly proces
krakingu z katalizatorem znajdujacym si¢ w fazie fluidalnej (FCC — ang. fluid catalytic
cracking lub fluidized catalyst cracking), z ciagla regeneracja katalizatora realizowana
takze w fazie fluidalnej i ciagla cyrkulacja katalizatora w zamknigtym ukladzie reaktor —
regenerator. Idea takiego sposobu realizacji krakingu katalitycznego pokazana jest na
rysunku 4.3.1. W regeneratorze koks osadzony na katalizatorze ulega spaleniu w atmosfe-
rze powietrza, ziarna katalizatora odzyskuja swa aktywno$¢ i jednoczes$nie ogrzewaja si¢
do wyzszej temperatury niz panuje w reaktorze krakingu. Gorace ziarna zregenerowanego
katalizatora stanowig swoisty no$nik ciepta, przekazywanego nastgpnie do reaktora
krakingu.

Ilos¢ 1 jakos$¢ benzyny i weglowodoréw gazowych wytwarzanych w procesie krakowa-
nia katalitycznego oraz intensywnos$¢ tworzenia si¢ koksu zaleza od rodzaju uzytego surow-
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ca, temperatury, ci$nienia, aktywnoS$ci katalizatora i czasu jego zetknigcia z surowcem.
W wigkszosci przemystowych instalacji FCC w reaktorze utrzymywana jest temperatura
450-460°C i ci$nienie nie wyzsze niz 0,05-0,1 MPa.

gazy produkty

spalinowe krakingu
T | Katalizator

regeneracja zuzyty kraking

570-590°C | yatalizator 440-480°C

zregenerowany’

! f

powietrze surowiec

Rysunek 4.3.1. Sposéb realizacji fluidalnego krakingu katalitycznego
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5.1. Analiza produktéw naftowych

Produktami naftowymi nazywa si¢ produkty rafineryjnego i petrochemicznego przerobu
ropy naftowej oraz sama ropg. Najszerzej stosowanymi produktami naftowymi sa paliwa
ciekle i smary.

5.1.1. Paliwa ciekle

Do paliw cieklych otrzymywanych z ropy naleza paliwa do napgdu: silnikéw nisko-
preznych z zaptonem iskrowym (benzyny samochodowe, nafta, benzyny lotnicze), silnikéw
wysokopreznych z samozaplonem (oleje napgdowe) i silnikéw odrzutowych. Do paliw cie-
ktych zalicza si¢ takze paliwa kottowe (mazut, oleje opatowe) i inne (na przyklad nafte
oswietleniowa).

Paliwa do silnikéw z zaplonem iskrowym zawieraja lekkie frakcje weglowodoréw cie-
ktych, o temperaturach wrzenia do 215°C; pozostato$é¢ po ich destylacji do tej temperatury
nie moze by¢ wigksza niz 2 %. Kontrola wlasciwosci uzytkowych takich paliw obejmuje,
migdzy innymi nastgpujace najwazniejsze wskazniki (w nawiasach podano ich znaczenie
dla pracy silnikéw):

1) liczbg oktanowa (odporno$¢ na spalanie detonacyjne),

2) temperatury destylacji:

— poczatku (lotno$¢ i samozapton),

— destylacja pierwszych 10 % paliwa (fatwo$¢ uruchamiania silnika i zdolno$¢ do two-
rzenia korkéw parowych),
destylacja 50 % paliwa (szybko$¢ odparowania i sprawnos¢ pracy silnika),
destylacja konicowych 10 % paliwa (zuzycie paliwa, tworzenie nagaru),

3) preznos¢ par paliwa (fatwo$¢ uruchamiania silnika i sklonno$¢ do tworzenia korkéw
parowych),

4) zawarto$¢ zanieczyszczen: zwiazkOw siarki (korozja), zwiazkow otowiu (toksycznos$¢),
zywic (sktonno$¢ do tworzenia smolistych osadéw), wody (przerwy w dopltywie paliwa,
oblodzenie gaznika), zanieczyszczen mechanicznych (zatykanie gaznika),

5) kwasowos¢ (korozja),

6) gestos$¢ (sprawnos$¢ wytwarzania mieszanki, takze kontrola réznych partii benzyn),

7) zawarto$¢ benzenu, nie powinna by¢ wigksza niz 5 % objgtoSciowych (zwiazki rako-
tworcze w spalinach),

8) temperatury zaplonu i palenia — ich znajomo$¢ stuzy nie tylko kontroli jakosci benzyn
ale takze orientuje o tatwopalnosci i mozliwych stratach w czasie przechowywania.
Kryteriami do oceny jakosci olejow napedowych do silnikéw Diesla, zawierajacych

przede wszystkim weglowodory o temperaturach wrzenia z zakresu 190-350°C, sa:

1) liczba cetanowa (zdolno$¢ paliwa do samozaptonu w silniku),

2) sktad frakcyjny,

3) gestose,

4) lepkos¢,

5) kwasowos¢,

6) zawartos¢ zwiazkow siarki,

7) temperatura zaptonu.

Najlepszymi paliwami do silnikéw odrzutowych sa frakcje naftowe z przerobu ropy
naftowej, o temperaturach wrzenia 150—-280°C. Ich jako$¢ okreslaja:
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1) warto$¢ opatowa,
2) sktad frakcyjny,
3) temperatura zaptonu,
4) temperatura krzepnigcia,
5) lepkosc¢,
6) gestose,
7) zawarto$¢ zwiazkéw siarki oraz zywic,
8) kwasowos¢.
Jako oleje opalowe stosowane sa pozostalo$ci z przerébki mato wartosciowych gatun-
kéw ropy naftowej lub z krakingu katalitycznego. Ich najwazniejszymi wtasciwo$ciami sa:
warto$¢ opalowa, lepko$¢, temperatura zaptonu, temperatura krzepnigcia.

5.1.2. Smary

Smary stuza do zmniejszenia tarcia pomigdzy przesuwajacymi si¢ wzgledem siebie
powierzchniami, do zabezpieczenia smarowanych powierzchni przed dziataniem czynni-
kéw zewngtrznych i konserwacji (smary ochronne), oraz do poprawiania przewodnictwa
elektrycznego migdzy stykami (smary kontaktowe). W swoim zasadniczym zastosowaniu,
warstewka smaru wprowadzona pomigdzy trace o siebie powierzchnie zmniejsza szybkos¢
ich $cierania i pozwala na zmniejszenie iloSci energii potrzebnej na pokonanie tarcia. Znaj-
dujaca si¢ pomigdzy dwoma ruchomymi powierzchniami warstewka smaru o grubosci
wigkszej niz nierdwno$ci obu powierzchni 1 wytrzymujaca ich wzajemny nacisk pozwala
zastapi¢ do$¢ znaczne suche tarcie tych powierzchni duzo mniejszym tarciem wewngtrz-
nym smaru.

Smary dzieli si¢ na grupy, przyjmujac za kryterium podzialu ich konsystencjg, pocho-
dzenie oraz przeznaczenie.

Zaleznie od konsystencji smary moga by¢ ciekle — oleje smarowe oraz smary state
o konsystencji od pétptynnej, mazistej do statej — smary plastyczne.

Gtéwnymi sktadnikami olejéw smarowych, tak zwanych mineralnych, sa weglowodory
z cigzkich frakcji ropy naftowej, rozdzielanych w prézniowym etapie destylacji rurowo-
wiezowej 1 poddanych rafinacji i odparafinowaniu. Tak otrzymywane oleje zupetnie dobrze
spelnialy swoja funkcje w silnikach dawnej konstrukcji. Oleje do nowszych generacji silni-
kéw musza miec¢ lepsze wlasciwosci, co uzyskuje si¢ przez dodanie specjalnych substancji
uszlachetniajacych. Dodatki te zwigkszaja odpornos¢ olejéw na dziatanie wysokiej tempe-
ratury i ci$nienia, oslabiaja procesy utleniania olejow i tworzenia osadéw, polepszaja
wlasciwos$ci smarne, zmniejszaja zaleznos$¢ ich lepkos$ci od zmiennych warunkéw tempe-
raturowych oraz zmniejszaja korozyjnos¢ olejow.

Coraz wigkszego znaczenia nabieraja oleje syntetyczne, na przyklad oleje silikonowe,
ktére sa tworzywami krzemoorganicznymi o catkowicie nieorganicznym szkielecie poli-
siloksanowym ... —=Si—O-Si—O-Si-... i bocznych rozgal¢zieniach organicznych. Wielka ich
zaleta jest stalos¢ wtasciwosci w bardzo szerokich granicach temperatur. Charakteryzuja si¢
mata zaleznos$cia lepkosci od temperatury przy jednoczesnej wytrzymatosci na dlugotrwate
dziatanie temperatury do 200°C i odpornoéci na dziatanie czynnikéw chemicznych. Oleje
silikonowe maja tez niskie temperatury krzepnigcia, co jest szczeg6lnie wazne przy eksplo-
atacji silnikéw w warunkach zimowych.

Do olejéw smarowych naleza réwniez niektére oleje rodlinne, na przykiad olej rycy-
nowy, oraz oleje zwierzgce, jak olej kostny.

Ze wzgledu na zastosowanie oleje smarowe mozna dzieli¢ na nastgpujace grupy: silni-
kowe, przektadniowe, maszynowe, hydrauliczne, do amortyzatoréw, cylindrowe i osiowe,
sprezarkowe, turbinowe oraz elektroizolacyjne.
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Oleje silnikowe powinny spetnia¢ nastgpujace ogélne wymagania:

— zmniejsza¢ do minimum zuzycie powierzchni tracych, co gtéwnie zalezy od ich lepkosci
i smarno$ci (zdolno$ci do tworzenia wieloczasteczkowych warstewek oleju na
powierzchni metalu, charakteryzujacych si¢ duza wytrzymatoscia mechaniczng w warun-
kach tarcia)

— zapewnia¢ latwe uruchamianie zimnego silnika we wszystkich warunkach pogodowych,
o czym decyduje lepkos¢ oleju i jego temperatura krzepnigcia

— nie wytwarza¢ duzej ilo$ci nagaru i innych osadow odktadajacych si¢ na czesciach sil-
nika, o czym decyduje chemiczna trwato$¢ olejow, czyli ich odpornos¢ na utlenianie

— nie dopuszczaé do korozji silnika

— nie zawiera¢ zanieczyszczen mechanicznych ani wody.

Oleje silnikowe klasyfikowane sa wedtug kilku kryteriéw. Istniejq systemy klasyfikacji
oparte na rodzaju dodatku uszlachetniajacego, warunkach pracy oleju w silniku lub wedlug
ich lepkos$ci. Ten ostatni system klasyfikacji, ktory jest obecnie najpopularniejszym, oparty
jest na amerykanskim systemie SAE (Society of Automotive Engineers). Aktualnie obo-
wiazujacy podzial olejéw wedlug SAE wprowadzono w 1980 roku. Rozréznia on klasy
olejow sezonowych — zimowe, oznaczane litera W (od angielskiego winter) i letnie. Wta-
Sciwosci olejow nalezacych do tych klas przedstawiono w tabeli 5.1.1. Oprécz olejow
sezonowych produkowane sa, i w silnikach samochodowych obecnie nawet czgsciej stoso-
wane, oleje wielosezonowe. Oleje takie oznaczane sa podwdjnym symbolem, na przyktad
symbol SAE 5W/30 oznacza, ze olej w zimie ma wlasciwosci oleju SAE 5W a w lecie ma
taka lepkos$¢ jak olej SAE 30.

Tabela 5.1.1. Kryteria podziatu sezonowych olejéw silnikowych na klasy wedtug systemu SAE
Lepko$¢ dynamiczna Lepkos¢ kinetyczna w temperaturze 100°C
Klasy oleju (mm*s™)
wedlug SAE
maksymalna (mPa-s) | w temperaturze (°C) minimalna maksymalna
ow 3250 =30 3.8 -
SW 3500 =25 3.8 -
10W 3500 -20 4,1 -
15W 3500 -15 5,6 -
20W 4500 -10 5,6 -
25W 6000 -5 9,3 -
20 - - 5,6 mniej niz 9,3
30 - - 9,3 mniej niz 12,5
40 - - 12,5 mniej niz 16,3
50 - - 16,3 mniej niz 21,9

Oleje przekladniowe uzywane sa do smarowania przektadni mechanicznych, w kt6-
rych wystepuja duze sily tarcia. Musza, migdzy innymi, oznacza¢ si¢ dobrymi witasci-
wosciami smarnymi, mie¢ niska temperature krzepnigcia, dobre wtasciwosci antykorozyjne
i duza odporno$¢ na tworzenie piany.

Oleje maszynowe stosuje si¢ gtéwnie do smarowania urzadzen mechanicznych: tozysk
slizgowych, tozysk tocznych, przektadni zgbatych, mechanizméw precyzyjnych.

Laboratoryjne metody badan wtasciwosci olejow smarowych okre$lajacych ich jakos¢
i zastosowanie obejmuja, migdzy innymi:

1) sprawdzanie wlasciwosci fizykochemicznych: lepkoSci, temperatury zaptonu, tempera-
tury palenia, temperatury krzepnigcia,
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2) oznaczanie sktadu frakcyjnego,

3) sprawdzanie zawarto$ci dodatkéw uszlachetniajacych,
4) okres$lanie odpornos$ci na utlenianie,

5) okreslanie wlasciwosci myjacych,

6) oznaczanie pozostatosci po koksowaniu i spopielaniu,
7) oznaczanie zawarto$ci wody i zanieczyszczen statych.

Smary plastyczne otrzymywane sa zazwyczaj z olejow smarowych przez zdyspergowa-
nie w nich stalego zageszczacza. Sa uktadami koloidalnymi, w ktérych faza rozpraszajaca
jest olej a faza rozproszona srodki zageszczajace. Dzigki swojej budowie wykazuja rowno-
cze$nie wlasciwosci substancji stalych i cieczy. Pod dziataniem niewielkich naciskéw
smary zachowuja si¢ jak ciala state, ulegajac odwracalnym, elastycznym odksztalceniom.
Pod wptywem naciskéw przekraczajacych ich zakres wytrzymatosci odksztalcaja sig
w sposob nieodwracalny i ptyna, co sprawia, ze sa dobrymi srodkami smarnymi.

Podobnie jak w przypadku olejow, coraz wigkszego znaczenia nabieraja smary siliko-
nowe.

Dodatkami zageszczajacymi, ktérych rodzaj jest jednym z kryteridéw podziatu smaréw
plastycznych, moga by¢ state weglowodory, na przyktad parafina, woski (smary weglowo-
dorowe), sole kwaséw tluszczowych (towoty, smary na bazie mydet wapniowych, sodo-
wych, potasowych, glinowych, litowych lub innych), zywice syntetyczne, substancje nie-
organiczne, jak glinka aktywna, bentonit, grafit.

Biorac pod uwage kryterium zastosowania, wsréd smaréw plastycznych znajduja sig
smary ogoélnego przeznaczenia, do tozysk tocznych, przektadni zebatych, ochronne ogél-
nego przeznaczenia, do transportu i komunikacji, dla przemystu, gérnictwa i hutnictwa,
o specjalnym przeznaczeniu (do stykéw elektrycznych, potencjometréw, do karabinéw, do
maszyn precyzyjnych).

Najwazniejszymi cechami smaréw plastycznych charakteryzujacymi ich wtasciwosci
uzytkowe 1 okre§lanymi w badaniach laboratoryjnych sa:

1. Penetracja, charakteryzujaca konsystencj¢ smaréw. Jest to wskaznik zastgpujacy lep-
ko$¢, poniewaz oznaczanie lepkosci smaréw jest klopotliwe ze wzgledu na jej duza
warto$¢. Penetracja jest umownym wskaznikiem oznaczajacym gleboko$é, na jaka
pograza si¢ w smarze znormalizowany stozek penetrometru w $cisle okreslonych i znor-
malizowanych warunkach. Im glebiej pograzy si¢ stozek, tym smar jest bardziej migkki
i tym wigksza jest liczba wyrazajaca jego penetracje. Duze warto$ci penetracji oznaczaja
mniejsza odporno$¢ smaru na wyciskanie, natomiast gdy smar charakteryzowany jest
mala penetracja trudniej jest go wprowadzi¢ pomigdzy wspétpracujace czgsci urzadzen.

2. Jednorodno$¢, charakteryzujaca rOwnomiernos¢ roztozenia czastek zaggszczacza w sma-
rze. Niedopuszczalne jest, aby w smarze byly widoczne gotym okiem grudki zaggszcza-
cza lub kropelki oleju.

3. Trwatoé¢ koloidalna, czyli zdolno$¢ smaréw do zachowania postaci koloidalnej w czasie
eksploatacji i przechowywania.

4. Temperatura kroplenia — jest to najnizsza temperatura, w ktérej ze smaru ogrzewanego
w znormalizowanych warunkach oddziela si¢ i spada pierwsza kropla. Wskaznik ten
umozliwia okre§lenie granicznej temperatury jego uzycia. Ogdlne reguly stosowania
smar6w nakazuja, aby ich temperatura kroplenia byta wyzsza przynajmniej o 10-15°C
od temperatury, jaka posiadaja wspotpracujace czgsci maszyn.

5. Trwatos¢ chemiczna, okreslajaca odporno$¢ smaréw na zachodzace w nich zmiany pod-
czas procesOw utleniania, jakie moga mie¢ miejsce podczas pracy i magazynowania.
Utlenianie smaréw jest przyczyng tworzenia kozuchdw i zaggszczen oraz przyczynia si¢
do powstawania substancji przyspieszajacych korozj¢ metali.
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6. Zawarto$¢ kwaséw i zasad. Obecnos¢ wolnych kwaséw zwigksza penetracj¢ smaréw,
powoduje zmniejszenie ich temperatury kroplenia i obniza odporno$¢ mechanicza. Za-
warto$¢ kwaséw ocenia si¢ na podstawie odczynu wyciagu wodnego i liczby kwasowe;j.
Wiasciwosci smaréw zawierajacych wolne zasady zmieniajg si¢ w przeciwnym kierunku
a ponadto smary takie fatwo si¢ rozwarstwiaja.

7. Zawarto$¢ zanieczyszczen mechanicznych i popiolu. Znajomo$¢ tych wartoéci pozwala
oceni¢ stopien czystosci smaru. Sktadniki mineralne moga powodowa¢ niszczenie sma-
rowanych powierzchni.

. Zawarto$¢ wody. Metody jej oznaczania opisano w rozdziale 5.5.

9. Zawartos¢ asfaltéw, mydel, thuszczow.

oo

Dalej opisano metody okreslania niektérych wtasciwosci produktéw naftowych, decy-
dujacych o ich zastosowaniu i jakosci. Beda to metody okre$lania sktadu frakcyjnego,
gestosci, lepkoSci, temperatury zaptonu i temperatury palenia. Sposoby ich okre$lania sa
znormalizowane, tak aby wyniki badah mogty by¢ poréwnywalne i niezalezne od tego, kto
i w jakim laboratorium je uzyskat.

5.1.3. Oznaczanie skladu frakcyjnego produktow naftowych

Prawie wszystkie produkty naftowe sa zlozonymi mieszaninami weglowodoréw réznego
typu, o réznej temperaturze wrzenia. Bardzo rzadko dokonuje si¢ petnej analizy jakoS$cio-
wej 1 iloSciowej takich mieszanin. Analizy takie sg trudne i kosztowne. Wystarczajacych
informacji charakteryzujacych produkty naftowe dostarcza oznaczenie ich sktadu frakcyj-
nego, to znaczy — zalezno$ci miedzy ilo$cia oddestylowanego produktu a temperatura
wrzenia. Zalezno$¢ t¢ okreS$la si¢ przez oznaczenie temperatur, w ktérych oddestylowuja
okreslone objetosci produktu lub przez oznaczenie objgtosci, ktére oddestylowuja w okre-
$lonych temperaturach.

Destylacje¢ prowadzi si¢ w zestawie do destylacji frakcyjnej (rysunek 5.1.1). Jednym
z jego elementdéw jest okragtodenna kolba destylacyjna (1) o pojemnosci czgsci kulistej
130-135 cm’ dla destylacji benzyn, nafty i ropy naftowej lub 175180 cm’ w przypadku
destylacji wyzej wrzacych produktéw, na przyktad olejow. Kolba zamknigta jest korkiem

Rysunek 5.1.1. Zestaw do destylacji frakcyjnej (1 — kolba destylacyjna, 2 — termometr, 3 — chtodnica wodna,
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z termometrem (2) o zakresie pomiarowym 300—-400°C, osadzonym w ten sposob, ze zbior-
nik z rtecig termometru znajduje si¢ u wylotu par z kolby do chtodnicy wodnej (3) — gérna
krawegdzZ zbiornika rtgci powinna znajdowac si¢ na wysokoSci dolnej krawedzi rurki odlo-
towej. Ogrzewanie kolby odbywa si¢ w tazni piaskowej za pomoca grzejnika elektrycznego
zasilanego poprzez autotransformator. Kolba powinna by¢ obsypana piaskiem az do rurki
odlotowej, a grubo$¢ warstwy piasku na dnie tazni nie powinna przekracza¢ 1 cm. Odbie-
ralnikiem destylatu jest cylinder miarowy (4) ze skala do 100 cm’ (poczatek skali musi
zaczyna¢ si¢ od minimum 10 cmS).

Do kolby destylacyjnej odmierza si¢ cylindrem 100 cm® produktu naftowego i dodaje
kilka kawatkéw porcelanki. Kolbg zamyka si¢ korkiem z termometrem i rurke odprowa-
dzajaca mocuje w chlodnicy. Kat nachylenia chtodnicy powinien wynosi¢ okoto 15°. Po
przepuszczeniu przez chlodnicg wody, rozpoczyna si¢ ogrzewanie kolby. W poczatkowym
etapie kolbg ogrzewa si¢ przy niewielkich nastawach autotransformatora, tak aby pierwsza
kropla destylatu w przypadku benzyn spadta do odbieralnika po 5-10 minutach od chwili
rozpoczgcia ogrzewania, za§ w przypadku cigzszych produktéw, na przyktad nafty, oleju —
po 10—15 minutach. Dalej intensywnos$¢ ogrzewania nalezy regulowac tak, aby destylacja
przebiegata ze stata szybkoscia 4—5 cm’ na minute. W czasie destylacji oznacza sie: tempe-
ratur¢ poczatku destylacji (temperature, w ktérej do cylindra spadta pierwsza kropla desty-
latu), temperatury odpowiadajace przedestylowaniu 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 %
produktu (jezeli objetosé destylowanego produktu wynosita doktadnie 100 cm® procentowe
zawartosci beda liczbowo réwne objetosci destylatu w cm’), temperature konica destylacji,
odpowiadajaca 97% przedestylowanego produktu. Czasami pod koniec destylacji moze
zachodzi¢ rozklad analizowanego produktu, temperatura destylacji moze przekroczy¢
zakres pomiarowy zastosowanego termometru lub, w przypadku wysokowrzacych sktadni-
kéw produktu, ich pary skraplaja si¢ juz wewnatrz kolby, co objawia si¢ spadkiem mierzo-
nej temperatury. W takich przypadkach destylacje przerywa si¢ wczesniej niz wynika
z powyzszych regut i okresla ilo§¢ pozostatosci po destylacji (réznica od 100 cm’® — pomija-
jac straty przy destylacji). Otrzymane wyniki notuje si¢ wedtug wzoru tabeli 5.1.2.

Tabela 5.1.2. Skifad frakcyjny produktu naftowego

Aktualne ci$nienie atmosferyczne = (hPa) = (mmHg)

Tlo$¢ przedestylowanego

produku (%) Temperatura zmierzona (°C) Temperatura rzeczywista (°C)

1 kropla
10

Przy powtarzaniu destylacji, ilosci destylatu otrzymywane w jednakowych temperatu-
rach nie powinny rézni¢ si¢ wigcej niz o 3 %, réznice temperatur poczatku destylacji ben-
zyny lub nafty nie powinny by¢ wigksze niz 5°C a cigzszych produktéw — 10°C; natomiast
réznice temperatur konca destylacji nie powinny by¢ wieksze niz 10°C.

W przypadku, gdy w czasie destylacji ciSnienie atmosferyczne jest rézne od 1013 hPa
(760 mmHg), do odczytanych temperatur wprowadza si¢ poprawke sprowadzajac pomiar
do tej wartosci ci$nienia. Korzysta si¢ przy tym z danych zebranych w tabeli 5.1.3. Dla
cisnien wyzszych od 760 mmHg poprawke odejmuje si¢, dla nizszych od 760 mmHg —
dodaje si¢ do odczytanej temperatury.
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Tabela 5.1.3. Przyblizone wartoSci poprawek sprowadzajacych pomiar temperatury do cis$nienia

barometrycznego 1013 hPa (760 mmHg)
Zakres zmierzonych Poprawka na kazde 10 Zakres zmierzonych Poprawka na kazde 10

temperatur mmHg réznicy ci$nienia temperatur mmHg réznicy ci$nienia

0 0 0 0

10-30 0,35 210-230 0,59

30-50 0,38 230 -250 0,62

50-70 0,40 250 - 270 0,64

70 - 90 0,42 270 -290 0,66

90-110 0,45 290 -310 0,69

110-130 0,47 310-330 0,71

130 - 150 0,50 330 -350 0,74

150 - 170 0,52 350 -370 0,76

170 - 190 0,54 370 -390 0,78

190 - 210 0,57 390 - 410 0,81
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Opis ¢wiczenia

Cel ¢wiczenia

Celem c¢wiczenia jest praktyczne zapoznanie z przebiegiem krakingu

katalitycznego frakcji olejowej otrzymywanej z przerdbki ropy naftowej oraz z metoda
oznaczania sktadu frakcyjnego produktéw naftowych, ktéra jest stosowana w przemysle
petrochemicznym.

Zadania do wykonania:

1.
2.
3.

Przeprowadzi¢ kraking katalityczny oleju napgdowego.

Zregenerowac katalizator i okresli¢ ilos¢ depozytu weglowego.

Okresli¢ sktad fakcyjny otrzymanego produktu oraz indeks aktywnos$ci
katalizatora uzywanego w procesie.

Aparatura do krakingu katalitycznego i regeneracji katalizatora

Schemat aparatury do krakingu katalitycznego i regeneracji katalizatora zostat

przedstawiony na Rys. 1. Sktada si¢ ona z kilku zasadniczych czgsci:

a)

b)

c)

d)

g)

ukfadu dozowania gazéw: azotu i powietrza z butli, za pomoca masowych
regulatoréw przeptywu poprzez uklad rur i zaworéw;

uktadu dozowania oleju napedowego, ktérego zasadniczym elementem jest
pompa perystaltyczna;

uktadu reakcyjnego, ktéry stanowi kwarcowy reaktor wypetniony 60 cm’
katalizatora (zeolit typu Y) oraz 30 cm’ szkla kwarcowego, umieszczony w
piecu rurowym zasilanym energia elektryczna poprzez regulator temperatury
wyposazony w czujnik temperatury typu termopara; ponadto bardzo istotnym
elementem tego uktadu jest miernik temperatury ztoza katalitycznego;

ukfadu odbierania, schtadzania i1 rozdzielania frakcji gazowej od cieklej,
wyposazonego w dwie chlodnice wodne oraz filtr z waty szklanej i miernik
obj¢tosciowego przeptywu gazow;

uktadu dopalania tlenku wegla, ktéry stanowi kwarcowy reaktor wypetniony 30
cm’® katalizatora (hopkalit: MnO,-CuQO) oraz 15 cm’ szkla kwarcowego,
owinigty tasma grzewcza 1 izolacja z waty szklanej oraz foli aluminiowej;
odpowiednia temperatur¢ zloza katalitycznego zapewnia miernik i regulator
temperatury, wyposazone w czujniki temperatury typu termopara;

uktadu absorpcji ditlenku wegla, ktéry stanowia dwie pluczki z roztworem
KOH;

uktadu odprowadzenia gazéw poreakcyjnych do wyciagu.
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Rys. 1. Zestaw do krakingu katalitycznego (1 — butla z azotem, 2 — butla z powietrzem,
3, 4 — reduktor butlowy, 5, 6 — masowy regulator przeptywu, 7, 8 — zasilacz do
masowego regulatora przeptywu, 9 — zawor tréjdrozny, 10 — reaktor kwarcowy, 11 —
naczynie 7 olejem napedowym, 12 — pompa perystaltyczna, 13 — zasilacz pompy
perystaltycznej, 14 — zwor odcinajgcy, 15 — rozdrobnione szkto kwarcowe, 16 —
katalizator krakingu, 17 — piec rurowy, 18 — regulator temperatury, 19 — miernik



temperatury, 20, 23 — chtodnica wodna (oddzielacz frakcji gazowej od ciektej), 21, 24,
26 — zbiornik frakcji ciektej, 22, 25, 27 — zawor odcinajqcy, 28 — filtr z waty szklanej,
29, 30 — zawor trojdrozny, 31 — reaktor kwarcowy, 32, 34 — ptuczka laboratoryjna, 33 —
miernik objetosciowego przeptywu gazu, 35 — rozdrobnione szkto kwarcowe, 36 —
katalizator dopalania tlenku wegla, 37 — ptaszcz grzejny, 38 — regulator temperatury,
39 — miernik temperatury, 40, 43 — zawor tréjdrozny, 41, 42 — ptuczka laboratoryjna).

Kraking katalityczny oleju napgdowego przeprowadzany jest w reaktorze, po
jego wstgpnym nagrzaniu do zadanej temperatury w przeplywie azotu. Surowiec
podawany jest za pomoca pompy perystaltycznej, a powstajace produkty po schtodzeniu
przy pomocy chlodnic wodnych sa rozdzielane na frakcj¢ ciekla 1 gazowa. Produkty
gazowe poprzez filtr z waty szklanej kierowane sa do miernika przeptywu, a nastgpnie
do wyciagu. Produkty ciekte trafiaja do zbiornika, a po zakonczeniu krakingu
oznaczana jest ich objetos¢ oraz sktad frakcyjny.

Regeneracja katalizatora, ktéra polega na wypaleniu depozytu weglowego
prowadzona jest w przeptywie powietrza i w troch¢ wyzszej temperaturze niz kraking.
W czasie regeneracji oprocz ditlenku wegla powstaje rowniez tlenek wegla, ktory
nalezy utleni¢ do ditlenku wegla. Dlatego tez powstajace gazy kierowane sa do uktadu
dopalania tlenku wegla, a nastepnie do ptuczki laboratoryjnej z roztworem KOH, celem
oznaczenia ilosci powstatego CO,.

Zestaw do destylacji frakcyjnej
Sprzet i odczynniki:

a) kolba okragtodenna 250 cm3,

b) nasadka destylacyjna,

¢) chtodnica,

d) elektroniczny miernik temperatury z czujnikiem typu termopara,
e) korek silikonowy z cienka rurka szklang na termoparg,
f) izolacja na kolbg z waty szklanej i foli aluminiowe;j,
g) koszyczek grzejny,

h) podstawka pod koszyczek grzejny,

1) autotransformator,

j) dwa cylindry na 50 cm’,

k) dwa stojaki laboratoryjne,

1) dwie tapy laboratoryjne z tacznikami krzyzowymi,

m) smar silikonowy,

n) pasta teflonowa,

0) porcelanki wrzenne.

Schemat zestawu do destylacji zostal przedstawiony na Rys. 2. Jego
podstawowe elementy to: kolba okragtodenna, nasadka destylacyjna, chtodnica oraz



cylinder miarowy, spelniajacy rol¢ zbiornika destylatu, a takze uklad ogrzewania
1 kontroli temperatury.

Rys. 2. Zestaw do destylacji frakcyjnej (I — kolba okrqgtodenna, Il — nasadka
destylacyjna, IIl — chtodnica wodna, 1V — cylinder miarowy, V — koszyczek grzejny, VI —
autotransformator, VII — termopara, VIII — miernik temperatury, IX — szklana ostonka
na termopare, X — korek silikonowy, XI — izolacja, XII — podstawka pod koszyczek).

Destylacja produktu powstalego w czasie krakingu prowadzona jest w celu
okreslenia jego sktadu frakcyjnego i polega na wyznaczeniu: temperatury poczatku
destylacji (otrzymanie pierwszej kropli destylatu) oraz temperatur odpowiadajacych
przedestylowaniu 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 i 95% surowca. Ponadto, uzyskane
wyniki sa podstawa do wyznaczenia indeksu aktywnosci katalizatora.

Zestaw analityczny do oznaczenia ilosci ditlenku wegla
Sprzet 1 odczynniki:

a) biureta 50 cm’,

b) pipeta petna 50 cm’,
c) pipeta petna 2 cm’,
d) pompka do pipet,



e) kolba erlenmajerka 250 cm”,

f) roztwér 1 mol/dm® KOH,

g) roztwor 1 mol/dm’ HCI,

h) fenoloftaleina,

i) dwie pluczki laboratoryjne (montowane w zestawie do krakingu katalitycznego),
j) smar uszczelniajacy do pluczek laboratoryjnych.

Powstajacy w czasie regeneracji katalizatora krakingu ditlenek wegla jest
absorbowany w S$cisle okreslonej objgtosci jedno-molowego roztworu wodorotlenku
potasu. Po zakonczeniu procesu regeneracji nadmiar wodorotlenku potasu
miareczkowany jest jedno-molowym roztworem kwasu chlorowodorowego, co pozwala
na oznaczenie ilosci zaadsorbowanego ditlenku wegla. Na postawie ilosci ditlenku
wegla powstatego w czasie regeneracji katalizatora krakingu mozna okreslic mase
depozytu weglowego, jaki powstat w czasie procesu krakingu oleju napgdowego.

Wykonanie ¢wiczenia

1. Zadanie 1
1.1. Nagrzewanie uktadu reakcyjnego

1.1.1. Sprawdzi¢ czy sruba nastawcza reduktora butlowego (3) butli z azotem
jest wykrecona.

1.1.2. Odkreci¢ zawér gléwny na butli z azotem (1) i ustawi¢ za pomoca $Sruby
nastawczej reduktora butlowego (3) cisnienie wylotowe na 0,5 MPa.

1.1.3. Skierowa¢ strumien azotu do reaktora krakingu (10) — ustawi¢ zawor (9)
w pozycji N.

1.1.4. Sprawdzi¢ czy zawor (14) jest zamknigty — pozycja Z.

1.1.5. Sprawdzi¢ czy zawory (22, 25 1 27) sa zamknigte.

1.1.6. Strumien azotu wyptywajacy z reaktora krakingu (10) skierowac
najkrétsza droga do wyciagu — zawor (29) ustawi¢ w pozycji Z30, zawor
(30) ustawi¢ w pozycji W.

1.1.7. Wilaczy¢ listwe zasilajaca zasilacze od masowych regulatoréw przeptywu
(7 1 8), zasilacz od pompy perystaltycznej (13) i miernik przeptywu gazéw
(33).

1.1.8. Wilaczy¢ zasilacz od masowego regulatora przeptywu (7) i ustawié
przeptyw azotu na 240 cm*/min (instrukcja obstugi zasilacza od masowego
regulatora przeptywu typu BETA-ERG — zat. 1).

1.1.9. Sprawdzi€ czy przez ptuczke (32) ptynie gaz.

1.1.10. Wiaczy¢ regulator temperatury (18) 1 wustawi¢ zadang przez
prowadzacego zajecia temperature z zakresu 410-450°C (instrukcja obstugi
regulatora temperatury — zat. 2).

1.1.11. Wiaczy¢ przeptyw wody przez chiodnice (20 i 23).



Uwaga!!!

Poniewaz nagrzanie pieca (17) do zqdanej temperatury zajmuje okoto pot godziny, to
ten czas mozna wykorzysta¢ na sprawdzenie poziomu oleju napedowego w naczyniu
(11) (punkt 1.2.1) i na przygotowanie ptuczek laboratoryjnych (41 i 42) niezbednych do
wykonania zadaniu 2 (punkty 2.1.3-2.1.7).

1.1.12. Gdy temperatura na wyswietlaczu regulatora temperatury (18) osiagnie
zadang warto$¢, a na mierniku (19) bedzie réwna lub wyzsza od zadanej
warto$ci o maksymalnie 20°C to mozna rozpoczaé proces krakingu.

1.2. Przeprowadzenie krakingu katalitycznego.

1.2.1. Sprawdzi¢ poziom oleju napgdowego w naczyniu (11) — powinno by¢
minimum 300 cm’, w przypadku nizszego poziomu dola¢ niezbedna ilogé
w taki sposob, aby koniec przewdd zasysajacy olej napgdowy przez caty
czas byl w nim zanurzony — Zeby nie doszto do zapowietrzenia uktadu
dozowania oleju napedowego.

1.2.2. Strumien azotu wyplywajacy z reaktora krakingu (10) skierowaé przez
miernik objgtosciowego przeptywu gazu (33) — zawor (30) ustawic
w pozycji M.

1.2.3. Sprawdzi¢ czy miernik objgtosciowego przeptywu gazu (30) jest
wilaczony 1 po minucie odczyta¢ wartos¢ — powinien wskazywac okoto 240
cm’/min.

1.2.4. Otworzy¢ zawér (14) — pozycja O.

1.2.5. Wilaczy¢ pompg perystaltyczna (12) 1 ustawi¢ przeplyw oleju
poddawanego krakingowi na 2 cm’/min (instrukcja obstugi pompy
perystaltycznej — zat. 3).

1.2.6. Proces krakingu prowadzi¢ przez 80 min od momentu, gdy pierwsza
kropla oleju napgdowego zostanie zadozowana do reaktora (10).

1.2.7. W czasie krakingu, co 10 minut zapisywa¢ wartosci temperatury
z miernika (19) i regulatora (18) oraz wartosci przeptywu z miernika (33).

1.2.8. Po 80 minutach wytaczy¢ pompg (12) i zamkna¢ zawor (14).

1.2.9. Gazy poreakcyjne skierowa¢ najkrétsza droga do wyciagu — zawor (30)
ustawi¢ w pozycji W.

1.2.10.Po okoto 2-3 minutach zla¢ ze zbiornikéw (21, 24 i 26) do cylindréw
miarowych na 50 cm’ otrzymany ciekty produkt i natychmiast zamknaé
zawory (22,251 27).

1.2.11. Zmierzy¢ objgtos$¢ otrzymanego produktu ciektego.

2. Zadanie 2

2.1. Regeneracja katalizatora.
2.1.1. Sprawdzi¢ przeptyw azotu przez reaktor (10) — na zasilaczu masowego
regulatora przeptywu (7) ma by¢ taka sama warto$¢ przeptywu jak w
punkcie 1.1.3 oraz widoczny przeptyw gazu przez ptuczke (32).



2.1.2. Na regulatorze temperatury (18) ustawi¢ 530°C (instrukcja obstugi
regulatora temperatury — zat. 2).

2.1.3. Pluczke laboratoryjng (41) napetni¢, za pomoca pipety, 100 cm’ jedno-
molowego roztworu KOH.

2.1.4. Pluczke laboratoryjna (42) napetni¢, za pomoca pipety, 2 cm’ jedno-
molowego roztworu KOH i 100 cm’ wody destylowanej oraz dodaé
fenoloftaleing, az do wystapienia rézowego zabarwienia.

2.1.5. Obie ptuczki zamontowa¢ w instalacji do krakingu Kkatalitycznego,
zwracajac szczegdlnag uwage na prawidlowe podtaczenie wlotu 1 wylotu
gazu (strzalki na wezykach) oraz pamigtajac o uszczelnieniu szliféw
smarem.

2.1.6. Zawor szklany (40) typu T ustawi¢ w takiej pozycji, aby gaz z reaktora
(31) byt kierowany tylko do ptuczki (41).

2.1.7. Zawor szklany (43) typu T ustawi w takiej pozycji, aby gaz z phluczki
(41) byt kierowany tylko do wyciagu.

2.1.8. Skierowac¢ strumien azotu z uktadu krakingu do reaktora dopalania tlenku
wegla (31) — ustawi¢ zawor (29) w pozycji D.

2.1.9. Wiaczy¢ regulator temperatury reaktora dopalania tlenku wegla (38)
i ustawi¢ 100°C (instrukcja obstugi regulatora temperatury — zat. 2).

2.1.10. Sprawdzi¢ czy Sruba nastawcza reduktora butlowego (4) butli z
powietrzem jest wykrecona.

2.1.11. Odkreci¢ zawér gtéwny na butli z powietrzem (2) i ustawi¢ za pomoca
sruby nastawczej reduktora butlowego (4) ci$nienie wylotowe na 0,5 MPa.

2.1.12.Gdy temperatura na wyswietlaczu regulatora (18) osiagnie wartos¢
530°C, a na mierniku (19) bedzie w zakresie 530-550°C to mozna
rozpocza¢ proces regeneracji katalizatora krakingu.

Uwaga!!!

Punkt 2.1.14 wykona¢ natychmiast (bez zbednej zwtoki) po wykonaniu punktu 2.1.13 —
tak aby katalizator krakingu pozostawat bez przeptywu gazu przez jak najkrotszy odstep
czasu.

2.1.13. Skierowa¢ strumien powietrza do reaktora krakingu (10) — ustawi¢ zawor
(9) w pozycji P.

2.1.14. Wlaczy¢ zasilacz od masowego regulatora przeptywu (8) i ustawié
przeptyw powietrza na 240 cm’/min (instrukcja obstugi zasilacza od
masowego regulatora przeptywu typu BETA-ERG — zat. 1).

Uwaga!!!
Poniewaz regeneracja katalizatora jest zadaniem praktycznie bezobstugowym i zajmuje
okoto 45 minut, to ten czas mozna wykorzysta¢ na wykonanie zadania 3.

2.1.15.Po 45 min, gdy temperatura na regulatorze (18) osiagnie stabilng warto$¢
530°C, a na mierniku (19) bedzie nie wyzsza niz 530°C, sprawdzi¢
obecnos¢ ditlenku wegla w gazach poreakcyjnych — zaworem szklanym
(40) typu T gazy poreakcyjne skierowa¢ do pluczki (42) — przeptyw do



ptuczki (41) powinien by¢ zamknigty, a zaworem szklanym (43) typu T
gazy z ptuczki (42) skierowa¢ do wyciagu — wyptyw gazéw z ptuczki (41)
poprzez zawor (43) powinien by¢ zamknigty.

2.1.16. Gdy po 5 min roztwér w ptuczce (42) nie ulegnie odbarwieniu, to proces
regeneracji katalizatora mozna uzna¢ za zakonczony — przej$¢ do punktu
2.1.17, natomiast gdyby po 5 min roztwér w pluczce (42) ulegl
odbarwieniu to regeneracj¢ nalezy prowadzi¢ przez kolejne 45 min kierujac
gazy poreakcyjne przez pluczke (41), a w tym czasie ptuczke (42) nalezy
napetni¢ swiezym roztworem w celu wykorzystania do ponownej kontroli
obecnosci ditlenku wegla.

2.1.16.1. Zawor szklany (40) typu T ustawi¢ w takiej pozycji, aby gaz z
reaktora (31) byt kierowany tylko do ptuczki (41).

2.1.16.2. Zawoér szklany (43) typu T ustawi w takiej pozycji, aby gaz z
ptuczki (41) byt kierowany tylko do wyciagu.

2.1.16.3. Pluczke laboratoryjna (42) wyjac¢ z instalacji do krakingu, wyla¢
roztwor i przeptuka¢ trzykrotnie woda destylowana, a nastgpnie
napelni¢, za pomoca pipety, 2 cm’ jedno-molowego roztworu KOH
i100 cm’ wody destylowanej oraz doda¢ fenoloftaleing, az do
wystapienia rézowego zabarwienia 1 ponownie zamontowaé Ww
instalacji do krakingu.

2.1.16.4. Po 45 min zaworem szklanym (40) typu T gazy poreakcyjne
skierowa¢ do ptuczki (42) — przeptyw do ptuczki (41) powinien by¢
zamknigty, a zaworem szklanym (43) typu T gazy z ptuczki (42)
skierowa¢ do wyciagu — wyptyw gazéw z ptuczki (41) poprzez zawor
(43) powinien by¢ zamknigty.

2.1.16.5. Gdy po 5 min roztwor w ptuczce (42) nie ulegnie odbarwieniu, to
proces regeneracji katalizatora mozna uznac za zakonczony — przejs¢
do punktu 2.1.17, natomiast gdyby po 5 min roztwor w ptuczce (42)
ulegl odbarwieniu to regeneracje nalezy prowadzi¢ przez kolejne 45
min — powtérzy¢ punkty od 2.1.16.1 do 2.1.16.5.

2.1.17. Na regulatorach temperatury (18) i (38) ustawi¢ 0°C.

2.1.18.Zamkna¢ zawor gtéwny na butli (2) z powietrzem.

2.1.19.Gdy cisnienie na manometrach od reduktora butlowego (4) butli z
powietrzem spadnie do zera lub prawie do zera (mniej niz 0,1 MPa) i na
wyswietlaczu zasilacza od masowego regulatora przeptywu (8) zacznie
spada¢ przeptyw powietrza to nalezy natychmiast strumien powietrza
zastapi¢ strumieniem azotu — zawor (9) ustawi¢ w pozycji N.

2.1.20. Wylaczy¢ dozowanie powietrza — wytaczy¢ przeptyw na zasilaczu od
masowego regulatora przeptywu (8) i wykreci¢ srube nastawcza reduktora
butlowego (4) butli z powietrzem.

2.1.21.Okresli¢ ilos¢ ditlenku wegla powstatego w czasie regeneracji
katalizatora krakingu — roztwor z ptuczki (41) przenies¢ ilosciowo do kolby
erlenmajerka 250 cm’, doda¢ kilka kropel fenoloftaleiny i miareczkowac
roztworem kwasu chlorowodorowego.



3.

2.1.22.Gdy temperatura na regulatorze (38) 1 mierniku (39) od reaktora
dopalania tlenku wegla spadnie ponizej 40°C, strumief azotu wyptywajacy
z reaktora (10) skierowa¢ najkrétsza droga do wyciagu — zawdr (29)
ustawi¢ w pozycji Z30, zawor (30) ustawic¢ w pozycji W.

2.1.23.Gdy temperatura na regulatorze (18) i mierniku (19) spadnie ponizej
40°C (zajmuje to kilka godzin), mozna wylaczy¢ przeptyw azotu przez
instalacj¢ — zamkna¢ zaw6r gtéwny na butli (1) z azotem i1 gdy ci$nienie na
manometrach od reduktora butlowego (3) butli z azotem spadnie do zera
lub prawie do zera (mniej niz 0,1 MPa) 1 na wySwietlaczu zasilacza od
masowego regulatora przeptywu (7) zacznie spada¢ przeptyw azotu to
nalezy wylaczy¢ przeptyw na zasilaczu od masowego regulatora przeptywu
(7) 1 wykreci¢ srubg nastawcza reduktora butlowego (3).

2.1.24. Wylaczy¢ zasilanie elektryczne regulatoréow (18 i 38) oraz miernikéw (19
139) przyciskiem z tytu na obudowie.

2.1.25. Wytaczy¢ listwg zasilajaca zasilacze od masowych regulatorow
przeptywu (7 i 8), zasilacz od pompy perystaltycznej (13) i miernik
przeptywu gazéw (33).

2.1.26. Wytaczy¢ przeptyw wody przez chtodnice (20 1 23).

Zadanie 3

3.1. Okreslenie sktadu frakcyjnego produktu cieklego powstatego w czasie krakingu
katalitycznego.
3.1.1. Do kolby okragtodennej odmierzy¢ za pomoca cylindra miarowego 100
cm’ produktu i doda¢ kilka porcelanek wrzennych.
3.1.2. Zestawi¢ zestaw do destylacji frakcyjnej jak na Rys. 2.
3.1.2.1. Kolbg okraglodenna (I) umiesci¢ w koszyczku grzejnym (V),
a catos¢ na podstawce (VII).
3.1.2.2. W nasadce destylacyjnej (II) od géry umiesi¢ korek silikonowy
(X), a w korku ostonkg na termoparg (IX).
3.1.2.2.1. Ostonke (IX) umiesci¢ na takiej gltgbokos¢, aby jej
zakonczenie bylo 2-3 mm ponizej poziomu bocznej rurki od
nasadki (II).
3.1.2.3.  Dolny szlif nasadki (II), ten ktéry taczy nasadke (II) z kolba (I)
nasmarowac pasta teflonowa, natomiast szlif boczny taczacy nasadke
(IT) z chtodnica (III) nasmarowa¢ smarem silikonowym.
3.1.2.4. Tak przygotowana nasadke (II) potaczy¢ z kolba (I), catos¢
przytwierdzi¢ za pomoca tapy laboratoryjnej do stojaka, chwytajac
delikatnie za nasadk¢ (II) na wysokosci szlifu zatkanego korkiem
silikonowym.
3.1.2.5. Nakolbg (I) i dolna czg$¢ nasadki (IT) nalozy¢ izolacje (XI).
3.1.2.6. Zamontowa¢ chlodnice wodna (III) i podstawi¢ pod jej wylot
cylinder miarowy (IV) o pojemnosci 50 cm”.
3.1.2.7. Do ostonki na termopar¢ (IX) wlozy¢ termoparg (VII) i wiaczy¢
miernik temperatury (VIII).
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3.1.2.8.  Odkreci¢ przeptyw wody przez chiodnicg (III).
3.1.2.9. Podlaczy¢ koszyczek grzejny (V) do autotransformatora (VI).
3.1.3. Przeprowadzi¢ destylacjg.
3.1.3.1.  Ustawi¢ na autotransformatorze (VI) 160 V.
3.1.3.2. Zanotowa¢ temperaturg oddestylowania pierwszej kropli oraz 10,
20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 i 95 cm’ produktu.
3.1.3.2.1. W czasie procesu nalezy zachowal stala szybkos¢
destylacji, dlatego tez nalezy systematycznie zwigksza¢ napigcie
na autotransformatorze w miar¢ zwigkszania si¢ temperatury
wrzenia kolejnych frakcji produktu.

3.1.3.2.1.1. Po oddestylowaniu 30 cm’ ustawié 170 V.
3.1.3.2.1.2. Po oddestylowaniu 60 cm’ ustawié 180 V.
3.1.3.2.1.3. Po oddestylowaniu 80 cm® ustawi¢ 190 V.
3.1.3.2.14. Po oddestylowaniu 90 cm’ ustawi¢ 230 V.
3.1.3.2.2. Po przedestylowaniu 50 cm’® podstawi¢ kolejny cylinder
na 50 cm”.

3.1.3.2.3. Podczas koncowego etapu destylacji, gdy oddestylowano
juz ponad 90 cm’ produktu, temperatura zamiast rosnag¢ moze
zaczaé spadaé (jest to efektem niedostatecznej iloSci energii
dostarczanej przez koszyczek grzejny do oddestylowania
wysokowrzacych sktadnikow produktu), wtedy destylacje nalezy
przerwac i zanotowac temperatur¢ oraz objgtos¢ destylatu.

3.1.4. Wylaczy¢ zasilanie koszyczka grzejnego (V) — autotransformator ustawic
w pozycji 0 V.

3.1.5. Destylat zla¢ do butelek ze zlewkami.

3.1.6. Gdy temperatura na mierniku (VIII) spadnie ponizej 150°C to dopiero
wtedy mozna wylaczy¢ jego zasilanie i korzystajac z rekawic odpornych
temperaturg zdjac izolacje (XI) z kolby (I).

3.1.7. Gdy kolba z nasadka osiagna temperatur¢ zblizona do pokojowej —
rozmontowac zestaw do destylacji i umy¢ zabrudzone elementy.

3.1.8. Zakrecic przeptyw wody przez chtodnicg.

Opracowanie wynikéw

1. Poda¢ srednig temperaturg krakingu katalitycznego.

(Bedzie to srednia z regulatora (18) i miernika temperatury (19) po odrzuceniu
wartosci poczqtkowej i koncowej)

2. Podac objetos¢ produktu cieklego uzyskanego w czasie krakingu katalitycznego.
(Bedzie to catkowita objetos¢ jaka zostata zlana ze zbiornikow (21, 24 i 26) po
zakonczeniu krakingu)

3. Poda¢ objetos¢ produktu gazowego uzyskanego w czasie krakingu
katalitycznego.
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(Bedzie to srednia z miernika (33), po odrzuceniu wartosci poczqtkowej
i koncowej oraz odjeciu objetosci azotu — 240 cn’/min i po pomnozeniu przez 80
min)

Poda¢ ilos¢ ditlenku wegla powstalego w czasie regeneracji katalizatora
krakingu oraz obliczy¢ ilo§¢ depozytu weglowego powstalego w czasie
krakingu.

(llos¢ ditlenku wegla okreslana jest w oparciu o reakcje: 2KOH + CO; —
K>CO; + H>0 oraz objetosc i stezenie wodorotlenku potasu przed i po absorpciji.
Ponadto nalezy pamietac, ze miareczkujgc po zakonczeniu regeneracji
katalizatora jedno-molowy roztwor wodorotlenku potasu za pomocq jedno-
molowego roztworu kwasu chlorowodorowego wobec fenoloftaleiny okresla sie
nie tylko ilos¢ nadmiarowego KOH uzytego do adsorpcji ale rowniez potowe
ilosci utworzonego K>COjs. Tak wiec objetos¢ KOH (Vkow zwigzany) ZUZytego na
zwiqzanie CO, okreslona jest podwojnq roznicq ilosci KOH (Vkoy = 100 cm3)
uzytego do absorpcji CO; i ilosci HCI (V) zuzytego w czasie miareczkowania.
Vkon wwiazany = 2 - (Vkon - Vuci) =2 - (100 - Vucr) [ cm’))

. Poda¢ w tabeli wartoSci temperatury oddestylowania pierwszej kropli oraz 10,
20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 1 95% produktu i poréwna¢ na wykresie z
wartosciami dla oleju napgdowego.

(Na jednym wykresie narysowac¢ dwie krzywe: krzywq obrazujacq ilosé
przedestylowanego produktu od temperatury oraz drugq krzywq obrazujqcq
ilos¢ przedestylowanego oleju od temperatury (dane do narysowania drugiej
krzywej ponizej w Tab. 1)

Tab. 1. Sktad frakcyjny oleju napedowego uzywanego do krakingu

katalitycznego
Ilosé przedestylowanego oleju [%] Temperatura [°C]
1 kropla 153
10 208
20 227
30 242
40 260
50 274
60 287
70 305
80 322
90 340
95 356

Korzystajac z wykresu sporzadzonego w punkcie 5 poda¢ zawarto$¢ frakcji
wrzacej do 200°C w produkcie ciektym (po uwzglednieniu zawartosci tej frakcji
W surowcu).

(Bedzie to objetos¢ odczytana z pierwszej krzywej i po odjeciu objetosci
odczytanej 7 drugiej krzywej wykresu sporzqdzonego w punkcie 5)

Obliczy¢ indeks aktywnos$ci katalizatora krakingu jako procentowa wydajnos¢
frakcji o temperaturze 200°C w stosunku do zuzytego surowca.

(Niezbedne dane do obliczen:
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a) objetosc zuzytego surowca do krakingu — 160 e’

b) objetos¢ otrzymanego po krakingu produktu ciektego — objetos¢ zmierzona
w punkcie 1.2.11,

¢) objetos¢ frakcji wrzqcej do 200°C w 100 c¢m’ produktu — odczytana
z pierwszej krzywej wykresu sporzqdzonego w punkcie 5,

d) objetos¢ frakcji wrzqcej do 200°C w 100 em’ surowca — odezytana z drugiej
krzywej wykresu sporzqdzonego w punkcie 5.

Wskazowki do obliczen:

I. Na podstawie wartosci a i d obliczy¢ objetosé¢ frakcji wrzacej do 200°C
w objetos¢ zuzytego surowca do krakingu (160 cnt’).

II. Na podstawie wartosci b i ¢ obliczy¢ objetosé¢ frakcji wrzqcej do 200°C
w objetosc otrzymanego po krakingu produktu ciektego.

II1. Od objetosci otrzymanej w punkcie Il odjqc objetosc otrzymang w punkcie 1.
1V. Objetos¢ otrzymang w punkcie Il podzieli¢ przez objetos¢ zuzytego surowca
do krakingu (160 cm’) i pomnozyé razy 100%.



Zal. 1. — Skrocona instrukcja obstugi zasilacza od masowego regulatora przeptywu
typu BETA-ERG

Wiacznik/wylacznik zasilania znajduje si¢ z tylu urzadzenia.

Przycisk (+) pozwala na zwigkszenie nastawy przeptywu gazu poprzez
przycis$nigcie lub przytrzymanie.

Przycisk (-) pozwala na zmniejszenie nastawy przepltywu gazu poprzez
przycisnigcie lub przytrzymanie.

Przycisk ENTER pozwala na uruchomienie procesu dozowanie gazu (na ekranie
wyswietla si¢ napis RUN) lub zatrzymanie procesu dozowanie gazu (na ekranie
wyswietla si¢ napis STOP).

Uwagal!!

Warto$ci ustawiane na ekranie zasilacza niestety nie odpowiadaja rzeczywistym
przeplywom gazu, dlatego tez:

a.

b.

aby dozowaé 240 cm’/min azotu na zasilaczu (7) nalezy ustawié¢ 226,5
cm3/min;
aby dozowa¢ 240 cm’/min powietrza na zasilaczu (8) nalezy ustawi¢ 333
cm’/min.
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Zal. 2. — Skrocona instrukcja obshugi regulatora temperatury

Uwagal!!

Regulatory temperatury (18 i 38) oraz mierniki (19 i 39) znajduja si¢ w jednej
obudowie, a ich zasilanie jest wspdlne poprzez wilacznik/wytacznik znajdujacy si¢ z
tytu na obudowie.

1. Przycisk (A) pozwala na zwigkszenie nastawy temperatury poprzez
przycisnigcie lub przytrzymanie.

2. Przycisk (V) pozwala na zmniejszenie nastawy temperatury poprzez
przycisnigcie lub przytrzymanie.

3. Przycisk (strzatka enter) pozwala na zatwierdzenie ustawione] wartoSci
temperatury i rozpocze¢cie grzania lub chtodzenia.
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Zal. 3. — Skrocona instrukcja obstugi pompy perystaltycznej

1. Wiacznik/wylacznik zasilania znajduje si¢ z tytu urzadzenia.

2. Przycisk START/STOP pozwala na rozpoczecie lub zatrzymanie procesu
dozowania.

3. W czasie dozowania na ekranie powinna wyswietla¢ si¢ warto$¢ dozowanej
obje¢tosci (w tym przypadku 2.0) oraz przy symbolach ml i min powinny $wieci¢
si¢ zielone diody.

4. Gdyby pompa byta ustawiona nieprawidlowo to nalezy siggna¢ do bardziej
szczegbtowej instrukcji obstugi lub poradzi€ si¢ prowadzacego zajgcia.
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