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Az emberiség energiaforrasai
A kéolaj mint fosszilis energiaforras

I11. rész

A kéolaj-feldolgozas kémiai modszerei

A sorozat el6z6 részeiben megismerhettiik a k6olaj-desztillacié 1épéseit, azt,
hogy hogyan kapunk a kéolajbol, kilénb6z6 leparlasi modszerekkel fontos ké-
olajipari termékeket, mint a benzin, kerozin, diesel olaj, pakura, valamint a va-
kuum desztillacié esetében vakuum gazolaj, kdnnyiolaj, k6zépolaj és nehézolaj
a desztilliciés hémérsékleti tartomanyok fliiggvényében. A visszamaradt termék
a gudron, melyet szintén feldolgoznak a nehéz kenGolajok gyartasanak céljabol.
Az {gy kapott desztillaciés termékek mindségét kiillonb6zé kémiai atalakitasok
utjan javitjak. Tobb kémiai atalakitas ismeretes, ezeket az eljarasokat nevezzik
a kéolaj-teldolgozas kémiai médszereinek. Ezek a kévetkezok:

1. Desztillicios parlatok kéntelenitése

Valamennyi kéolajfrakcié esetében alkalmaznak kéntelenitési eljarasokat,
tekintettel arra, hogy a kénszarmazékok altalaban katalizaitormérgek, melyek
tonkreteszik a katalizatorokat. Masik fontos tényez6 a kérnyezeti el6irasok be-
tartasara vonatkozik, mivel a frakciokban jelenlevé kénszarmazékok erSteljes
kornyezeti szennyez6k. Az egyik leggyakrabban alkalmazott kéntelenitési eljaras
a katalitikus hidrogénezés, azaz a hidrodeszulfurizacié (HDS).

Az eljaras a jelenlevé kénvegytiletek atalakitisa a hidrogénezés soran kén-
hidrogénné, melyet killénb6z6 bazikus rendszerekben nyeletnek el:

2RSH + H,—2R + 2H28

A kéntelenités soran kapott kénhidrogént elemi kén eléallitasara hasznaljak
a kovetkezé eljarassal: 2H5S + 302— 280, + 2H20

2502+ 4H,S — S¢ +4H>O

A kéntelenités mellett a katalitikus hidrogénezésnek egyéb céljai ill. mellék-
hatésai is lehetnek, pl. az adott kéolajfrakcio esetleges olefin vagy aromas tar-
talmanak csokkentése ezen vegyliletek telitetlen kétéseinek hidrogénezésével,
ill. gazolajok esetében a dermedéspont csokkentése enyhe hidrokrakkolassal

R-CH=CH-R + H,— R-CH-CH-R
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2. Krakkolis

A krakkolas folyamata soran az alkanok hossza szénlancu molekuldi magas
hémérsékleten vagy/és katalizitor hatdsira kisebbekre tornek szét (cracking-
tordelés). E folyamat soran nagyobb részben C5-C10 szénatomszamu telitett és
telitetlen szénhidrogének keletkeznek dehidrogénezés, valamint a lancszakadas
kovetkeztében. A muvelet alatt részben kis szénatomszamu alkénekbdl allo
krakkgaz is keletkezik. Az eredetinél kisebb szénatomszamu alkanok keletkezé-
se a j0 mindségl motorbenzin elGallitasat biztositja. A megfelel6 oktanszamu
benzin mellett a krakkolds termékeként keletkez6 vegyiiletek kozil az alkének
fontos szerves kémiai alapanyagok.

A krakkolas két alapvetd eljarassal valésulhat meg: a termikus, valamint a
katalitikus krakkolasi médszerrel. A termikus krakkolas és a katalitikus krakko-
las kozotti £6 kilénbség az, hogy a termikus krakkolas héenergiat hasznal fel a
vegytletek lebontasara, mig a katalitikus krakkolasnal katalizatort hasznalnak a
termékek el6allitasahoz. A hékrakkolashoz hasznalt hémérséklet 500-700 °C
kozott van, mig a a katalitikus krakkolashoz hasznalt hémérséklet 475-530 °C
kozott van. A termikus krakkolasban alkalmazott nyomas korilbelal 70 atm. A
katalitikus krakkolasban alkalmazott nyomas koérilbeltl 20 atm. A katalitikus
krakkolast 65-70 oktanszamu lzemanyag el6allitisara hasznaljak.

Termikus krakkolds

A szénhidrogéneknek a termikus krakkolassal szembeni stabilitisa a szén-
lanc nagysagaval fokozatosan csékken, vagyis nagyobb szénhidrogén moleku-
lak mar viszonylag alacsonyabb hémérsékleten is krakkol6dnak. Ez a szabaly az
alkénekre is érvényes. Az alkalmazott hémérséklet emelkedésével a képz&dott
szénhidrogén-elegy atlagos molekulatdmege egyre kisebb lesz: 650-850 °C ké-
z6tt mar csak Cp-Cs alkének (etén és propén), 850 °C felett pedig metan, szén
és hidrogén lesz a termék 6 alkotoja.

Katalitikus krakkolis

A katalitikus krakkolas soran katalizatorok jelenlétében a nagyobb szénatom
szamu, kevésbé értékes szénhidrogének kisebb szénatom szamdu, értékesebb
termékké alakulnak at. Ezért a katalitikus krakkolas az egyik legfontosabb k-
olaj feldolgozo eljaras, amely mind motorbenzint, mind diesel-gizolaj kompo-
nenst eredményez. Krakkolassal jelentGsen megndvelhetS az egységnyi kGolaj-
bél nyerhetS kénnyl termékek mennyisége. Rendszerint aluminium-szilikat ti-
pusu katalizitorokon (elsésorban zeolitokon), 400-500 °C hémérsékleten vég-
zik, motorhajté anyagok eléallitasa céljabol. Mivel itt izomerizacid, hidrogénat-
vitel és gylrizarddas is fellép (a hébontas leggyakrabban lejatsz6dé mellékre-
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akcibi), a folyékony termék csak igen kevés alként tartalmaz, elsGsorban (na-
gyobbrészt erGsen elagazo lancd) alkinokbdl és aromas szénhidrogénekbdl all.
A katalitikus krakkolast napjainkban féleg hig fluidagyban valdsitjak meg.

A hidrokrakkolds
Olyan eljaras, amelynek soran az egyes kéolajfrakcidk (pl. a benzin), parla-
tok és maradékok nagy molekulait kisebb molekuldkka alakitjak hidrogén at-
moszféraban, katalizator jelenlétében vagy anélkil. Ennek soran a termékek
hidrogéntartalma lényegesen nagyobb lesz az alapanyagénal. A hidrokrakkolas
célja tehat egyrészt konnyebb frakciék (motorbenzin és gazolaj komponensek)
nyerése, masrészt a termékspektrum nehéz részének, vagyis a fitSolaj kompo-
nenseknek kéntelenitése és nehézfém tartalmanak csdkkentése.
A hidrokrakkolas soran lejatsz6dé fontosabb reakciok a kovetkezok:
®  heteroatom-mentesités (elsGsorban nehezebb alapanyagok esetén),
= paraffinok izomerizalasa, krakkoldsa,
= alkil-aromasok telitése, dezalkilezése,
= aromasok (tObbgyirds is) részleges, vagy teljes telitése,
= nafténgytrik felszakitdsa, krakkoldsa.

Katalitikus benzinreformalas

A kéolaj feldolgozasa soran els6 1épésben ammoszférikns desztillacioval kinyert
benzinfrakciot — kis oktinszama miatt — nem lehet kézvetleniil tizemanyagként
felhasznalni a benziniizemd gépjarmivek hajtasara. A leparlasi benzinek altalaban
5-10% aromas, 15-40% naftén és 50-80% paraffin szénhidrogént tartalmaznak,
és a forrasponttartomany névekedésével rohamosan csékken a kinyerhetd frakcio
oktanszama. Egy tipikus nehézbenzin (kezdéforrpont: 80-100 °C, végforrpont:
160-180 °C) oktanszama csupan 4560, ezért a reformalas alapvetd célja a kzép-
¢és nehézbenzinek aromas (oktanszam: benzol 99, toluol 124, o-xilol 120, m-xilol
145, p-xilol 146, etil-benzol 124) valamint izo-paraffin (oktanszam: 2-metil-pentan
83, 3-metil-pentin 80, i-pentan 99) tartalmanak a ndvelése.

Az oktinszam kompressziotirés a benzin nyomastirésére, illetve 6ngyulla-
dasara vonatkoz6 mérészam. Nemzetkozileg egységes érték, a benzinkutak t6l-
téoszlopain fel van tiintetve a benzin oktanszama. Ha az el6irtnal kisebb ok-
tanszamu benzint hasznalunk, az a motor kopogasat (detonacios égésfolyama-
tot) idézi el6, azaz még mielStt a gyujtogyertya szikrat adna, mar a strftési
ttemben berobban az tizemanyag-levegé keverék. Ez karosithatja a motor
szerkezeti elemeit. Napjainkban a legtobb benziniizemd jarmd 95-6s oktin-
szamu (4n. szuper) benzint hasznal.

A reformalt benzin kisérleti oktinszama az Uzemeltetési paraméterektdl
figeben 95-100, aromastartalma 65-85 %, olefintartalma gyakorlatilag nincsen.
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Motorbenzinként 6nmagaban ma mar nem alkalmazhat6é, mert a benzinek
aromastartalma az érvényes elSirasok szerint max. 35 % lehet (ezen belil a
benzoltartalom max. 1%). Viszont kival6an alkalmas nagy oktanszamui motor-
benzin kever6komponensként, ill. egyedi aromasok gyartasahoz (benzol, toluol,
xilolok: BTX) alapanyagként.

A reformalas soran lejatsz6dé kémiai reakciok

Aromas szénhidrogének a veliik azonos szénatomszamu nafténekbdl vagy
paraffin szénhidrogénekbdl dllithatok eld.

= (Ciklohexan (és szarmazékok) dehidrogénezése (endoterm reakcio)

CHs CH,

A

N y
O—rr J + 3H,
=

A leggyorsabban lejatsz6do reakcio.
®  Dehidroizomerizacié: alkil-ciklopentanok izomerizalasa és dehid-
rogénezése (endoterm reakcid)

CHg

/j\ 7
7y — \J v 3H,

Ciklopentin homolégokbdl elészor ciklohexdn/homoldgok képzddése,
majd ezek aromdsokka alakulnak.

®* Dehidrociklizacié: hasonléan hidrogénfejlédéssel jar a paraffi-
nok aromasokka torténd atalakitasa (szintén endoterm reakcid)

CHas
=

n-C;Hyg — ”
S

+4H,
Az el6zbekben felsorolt reakcidk egymadssal parhuzamosan, vagy ott, ahol
lehetséges, egymas utan is lejatszédhatnak.

A reformalas soran a féreakcidkon kivil az alabbi mellékreakciok is lejat-
sz6dnak. Ezek lehetnek:
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=  paraffin és a naftén szénhidrogének hidrokrakkolodasa,

® aromds szénhidrogének dezalkilez6dése,

paraffin, naftén és aromas szénhidrogének izomerizal6dasa,
,»koksz”’képz&dés.

A reformalasi eljarasokban leggyakrabban alkalmazott katalizdtor kombindci-
dk: a 0,2-0,4 % platina + 0,15-0,5 % rénium, a 0,15-0,4 % platina + 0,1-0,3 %
rénium és/vagy 0,15-0,5 % 6n vagy iridium. Ezen kivil a katalizatorok altala-
ban tartalmaznak 0,6-1,2 % szerves, elsGsorban halogéntartalmu vegytleteket
is, amivel az alkalmazott katalizator savassagat (vazatrendez6 képességét) lehet
szabalyozni. A kétfémes katalizatorok élettartama 5-8-szorosa a csak platinat
tartalmazokhoz képest. A katalizator szelektivitasanak fenntartasahoz sziiksé-
ges, hogy annak feliilete minél kisebb mértékben zsugorodjon, a platinabél
(esetleg még mas fémbdl) allo krisztallitok mérete ne névekedjen, és a savas tu-
lajdonsagot biztosito feltleti hidroxil-csoportok szama se csékkenjen.

A katalitikus reformalas legkorszeribb valtozatai a 6-8 bar nyomdson tze-
mel6, mozgo katalizatorral mikods, folyamatos reformald tzemek.

Diesel-gazolaj és minGségi kévetelményei

A dizel-gazolaj (a kéznyelvben gazolaj vagy dizelolaj) a belsé égést, komp-
ressziogyujtasu motorok tizemanyaga. 250-350 °C-on forr, minusz 6-18 °C-on
dermed, 13-15 szénatom-szamu szénhidrogének sarga szind elegye.

A dizelmotorokban a dugattyu altal 6sszesiritett, igy felforrésodott levegd-
be adagolt gazolaj 6ngyulladassal végez munkat, mikézben korom, illetve egyéb
vegyiletek keletkeznek.

Mindségi kovetelmények:

= cl6irt hatarok kozotti forrasponttartomany (pl. 180-300 °C, 250-
370 °C),

= koénnyl gyulladas és jo égési tulajdonsagok: a cetainszam megmu-
tatja, hogy az lzemanyag ezen tulajdonsagai hany szazalék cetan
tartalmu cetdn és a-metil-naftalin elegyével egyezik meg. (cetan-
szam: 51-58),

=  kis kéntartalom (10-350 ppm),

= kis aromastartalom (5-30 %),

=  kis poliaromas-tartalom (0,02-11 %),

= kis striség (810-845 kg/m?),

= j6 tarolasi stabilitas,

= kis karosanyag-kibocsatas (szén-monoxid, nitrogén-oxidok, kén-
dioxid, kén-trioxid, szénhidrogének, részecskék).
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Cetanszam

A dizelolajokkal szemben tdmasztott égési kbvetelmények pontosan ellenté-
tesek azzal, mint ami az Otto-motorok tizemanyagara vonatkozik. Itt ugyanis
nincs szikragyijtas, és az a kovetelmény, hogy a komprimalt levegébe befecs-
kendezett gazolaj minél gyorsabban elégjen, tehat a termikus instabilitas az elS-
nyOs tulajdonsag. Az 6ngyulladas empirikus mértéke a cetdnsgam (a cetan az -
hexadekadn, azaz a 16 szénatomos normal-paraffin trividlis neve). A cetan 6n-
gyulladasi tulajdonsagai a legkedvez6bbek, ez jelenti a skala 100-as értékét, mig
a zéruspontnak a csekély ongyulladasi hajlamua a-metil-naftalint valasztottdk. A
cetinszam tehdt azt mutatja meg, hogy az adott dizelolaj 6ngyulladé-képessége
hany szazalék cetdn—alfa-metil-naftalin elegy 6ngyulladé képességének felel meg,
szabvanyos vizsgalati koriilmények mellett. A cetanszam meghatdrozasara pro-
bamotorok szolgalnak. Erdemes utalni arra, hogy a kézvetlen leparlassal kapott
gazolaj cetanszama (kb. 50—60) megfelel az elvarasoknak.

Ma mar kényelmi okokbdl alsé referenciaként az a-metil-naftalin helyett a
15-6s cetanszamu izocetant hasznaljak.

A cetan név a gérog kétosz (unroc: cet) sz6bdl szarmazik.

Osszefoglalas

A kéolaj az egyik legfontosabb fosszilis energiaforrasunk, mely korlatozott
mennyiségben 4ll az emberiség rendelkezésére. Osszetételét tekintve, killénbézé
szerves anyagok keveréke, az Gsszetétel jellemz6 a féldrajzi lel6helyre. A kéolaj fel-
dolgozasa kéolaj-finomitékban torténik, ahol szétvalasztjdk az egyes komponense-
ket, majd kiilénb6z6 finomitasi eljarasokkal kereskedelmi termékekké alakitjak. Fi-
nomitdssal nyert termékek (termék — szénatomszam — felhaszndlas-tulajdonsagai):

® Nyers benzin, petréleum (gazolin), kénnytbenzin, nehézbenzin —
Cs—Cio — olddszer, sebbenzin, motorbenzin: jellegzetes szagu,
kénnyen parolgd, tlzveszélyes folyadék, j6 oldoszer, tizemanyag.
Levialasztasi hémérséklet: 50150 °C.

= Vilagitéolaj (petréleum, kerozin) — Ci1—Ci2 — traktor, repiilégép,
rakéta hajtdanyaga, petroleum: jellegzetes szagu, halvanysarga fo-
lyadék. Levalasztasi hémérséklet: 150-250 °C.

= Gazolaj (dizelolaj) — C15—Cyo — autdk, traktorok, mozdonyok, hajo-
és teheraut6-motorok hajtéanyaga, olajkalyhak és kisebb olajkaza-
nok fitSanyaga, gizolaj vagy dizelolaj: kellemetlen szagud, sirga
szint folyadék. Levalasztasi hdmérséklet: 250-350 °C.

= Kendolaj (paraffinolaj) — Cx—Caz — gépalkatrészek kendanyaga,
vazelin és paraffin (gyertyagyartds), paraffinviasz (vizlepergetd
anyagok készitése).
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= Pakura (atmoszférikus parlasi maradék) — fekete, str folyadék,
vakuumdesztillicional  visszamaradé anyaga a gudron; va-
kuumdesztilliciéval és krakkolassal révidebb lincd szénhidrogé-
neket allitanak el6 belSle

= Bitumen — C31—Csp — utépités, szigetelés.
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hasznositjak.

Nagy gazdasagi jelentésége mellett felkutatasa, kitermelése, szallitasa és fel-
hasznalasa a folyamat minden pontjan kiros koérnyezeti kovetkezményekkel
jarhat, {gy nagy jelentéségi a kornyezeti el6irasok betartasa. Napjainkban nagy
hangsulyt kapnak az alternativ energiaforrasok, amelyek csékkenthetik az em-
beriség kéolaj igényét.
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