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Περίηψη

Το αντικείμενο της παρούσας διπματικής ερασίας είναι η μεέτη της καταυτικής υδρο-
ονοεπεξερασίας σε έντονες συνήκες του προϊόντος (Heavy Coker Gasoil) της μονάδας
FlexiCoker τν ΕΛ.ΠΕ. διυιστήριο Εευσίνας. Τα πειράματα πραματοποιήηκαν στο ερα-
στήριο Τενικής Χημικών Διερασίν της Σοής Χημικών Μηανικών Ε.Μ.Π., σε αυτό
καταυτικό αντιδραστήρα εφοδιασμένο με εμπορικό καταύτη 𝑁𝑖𝑀𝑜/-𝐴𝑙2𝑆𝑂3. Μετά τη εί-
ση του καταύτη πραματοποιήηκαν τέσσερις σειρές πειραμάτν σε ήπιες και έντονες συν-
ήκες με την ίδια φόρτση. Από αυτές, οι δύο τεευταίες σειρές αποτέεσαν το αντικείμενο
της παρούσας διπματικής ερασίας.

Στην πρώτη σειρά πειραμάτν πραματοποιήηκαν 18 πειράματα με τροφοδοσία μίματος
25% wt. HCGO σε διαύτη Diesel Auto σε ερμοκρασία 310° C. Σε αυτόν τον κύκο πει-
ραμάτν, αρικά διατηρήηκε σταερή η πίεση στα 40 bar και μετααόταν από πείραμα σε
πείραμα η ταύτητα ώρου του αντιδραστήρα (WHSV) μεταξύ τν τιμών 0,7, 1 και 1,3 ℎ−1.
Με τα πειράματα αυτά, κατέστει δυνατός ο υποοισμός της τάξης της αντίδρασης αποείσης
(n=2,4) και της κινητικής σταεράς 𝑘 = 10−5 (𝑝𝑝𝑚−1.4×𝑔𝑟𝑓𝑒𝑒𝑑

𝑏𝑎𝑟×𝑔𝑟𝑐𝑎𝑡
) ενώ σε συνδυασμό με τα απο-

τεέσματα από τις προηούμενες σειρές πειραμάτν σε ερμοκρασίες 270° C και 290° C (που η
τάξη της αντίδρασης ήταν η ίδια) πραματοποιήηκε υποοισμός της ενέρειας ενεροποίησης
της αποείσης (𝐸𝑎 = 25, 42(𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙)).

Επιπέον, πραματοποιήηκαν 15 πειράματα με τροφοδοσία μίματος 25% wt. HCGO σε
διαύτη Diesel σε ερμοκρασίες 370 και 380° C. Ακοουώντας την ίδια διαδικασία, υποο-
ίστηκαν η τάξη της αντίδρασης αποείσης (n=1,2) ια αυτό το ερμοκρασιακό εύρος και
οι κινητικές σταερές ια κάε ερμοκρασία (0,63 (𝑝𝑝𝑚−0.2×𝑔𝑟𝑓𝑒𝑒𝑑

𝑏𝑎𝑟×𝑔𝑟𝑐𝑎𝑡
) και 0,86 (𝑝𝑝𝑚−0.2×𝑔𝑟𝑓𝑒𝑒𝑑

𝑏𝑎𝑟×𝑔𝑟𝑐𝑎𝑡
)

αντίστοια. Ακοούς, η τιμή της ενέρειας ενεροποίησης της αποείσης υποοίστηκε
ίση με 𝐸𝑎 = 26, 43(𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙).

Στη συνέεια, διατηρώντας σταερή τη ερμοκρασία 310° C και την ταύτητα ώρου του
αντιδραστήρα (WHSV=1 ℎ−1) διερευνήηκε κατά πόσο το παραόμενο 𝐻2𝑆 όσο και το 𝐻2
της τροφοδοσίας προκαούν ανάσεση στην αντίδραση αποείσης. Στην περίπτση αυτή οι
μεταητές παράμετροι ήταν η πίεση (30, 40 και 50 bar) και η παροή τροφοδοσίας του 𝐻2 (13,
20 και 30 (Nl/h)). Από τα παραπάν, πειράματα μεετήηκαν δύο κινητικά μοντέα τα οποία
κρίηκαν αξιόπιστα και από τα οποία προέκυψε ότι τόσο το 𝐻2𝑆 όσο και το 𝐻2 προκαούν
ανάσεση.

Ομοίς, και στα πειράματα σε ερμοκρασίες 370 και 380° C διατηρώντας την ταύτητα
ώρου του αντιδραστήρα (WHSV=1 ℎ−1) και μεταάοντας την πίεση (30, 40 και 50 bar)
και την παροή τροφοδοσίας του 𝐻2 (13, 20 και 30 (Nl/h)) παρατηρήηκε και πάι ανάσεση
από την παρουσία 𝐻2𝑆 και 𝐻2.
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Σετικά με την αντίδραση απαζώτσης, ια την πρώτη σειρά πειραμάτν, αποδείηκε
πς ακοουεί κινητική πρώτης τάξης (n=1) σε όο το εύρος τν ερμοκρασιών και υπο-
οίστηκε μια κοινή ενέρεια ενεροποίησης (𝐸𝑎 = 17, 65(𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙)). Τέος, μεετήηκαν
οι τεικές ιδιότητες τν προϊόντν υδροονοεπεξερασίας (Πυκνότητα, Συκέντρση Θείου,
Συκέντρση Αζώτου, Συκέντρση Αρματικών).

Στη δεύτερη σειρά πειραμάτν πραματοποιήηκαν 8 πειράματα σε έντονες συνήκες. Τρο-
φοδοσία σε αυτή τη σειρά πειραμάτν ήταν το προϊόν της υδροονοεπεξερασίας στους 310° C.
Τα πειράματα αυτά πραματοποιήηκαν σε ερμοκρασία 370° C ενώ μεταάονταν η πίεση (30,
40 και 50 bar), η παροή τροφοδοσίας του 𝐻2 (13, 20 και 30 (Nl/h)) και ο ρόνος ώρου
του αντιδραστήρα (0,7, 1, 1,3 ℎ−1). Από τα πειράματα αυτά, κατέστει δυνατός ο υποοισμός
της τάξης της αντίδρασης αποείσης (n=1,2) καώς και της κινητικής σταεράς υδροονοα-
ποείσης 0,77 (𝑝𝑝𝑚−0.2×𝑔𝑟𝑓𝑒𝑒𝑑

𝑏𝑎𝑟×𝑔𝑟𝑐𝑎𝑡
) ενώ στη συνέεια μεετήηκαν και οι τεικές ιδιότητες τν

προϊόντν (Πυκνότητα, Συκέντρση Θείου, Συκέντρση Αζώτου, Συκέντρση Αρματι-
κών).

Τέος, εκτιμήηκε η κατανάση υδροόνου στα πειράματα και τν δύο σειρών και πα-
ρακοουήηκε η ενερότητα του καταύτη, η οποία δεν εμφάνισε πτώση όσον αφορά την
αποείση.

Λέξεις κειδιά: καταυτική υδροονοεπεξερασία, HCGO, FlexiCoking, αποείση, απα-
ζώτση, κορεσμός αειφατικών, αρματικές ενώσεις, ενέρεια ενεροποίησης, κατανάση
υδροόνου, κινητικά μοντέα



Abstract

The present thesis studies the catalytic hydrotreatment under severe conditions of
Heavy Coker Gas Oil derived from the Hellenic Petroleum Refineries' Flexi-Coking Unit.
The experiments were carried out at the Chemical Process Laboratory in a catalytic plug
flow reactor. A commercial catalyst 𝑁𝑖Μ𝜊/-𝐴𝑙2𝑂3 was used for the severe hydrotreating
experiments. After it was sulfidation, four different sets of experiments were conducted with
the same catalyst loading from which the last two are included in this thesis.

In the first set, 18 experiments were conducted for the mixture HCGO 25% w/w into
non-reacting Diesel Auto mixture, at temperature of 310° C. At first, the pressure was kept
constant at 40 bar, flow of hydrogen at the unit’s inlet was constant too 20 Nl/h and the
space velocity WHSV was changed from 0.7 to 1.3 ℎ−1. The order of hydrodesulfurization
reactions was estimated (n=2.4) as well as the kinetic constant at this temperature. Subsequently,
the activation energy for the hydrodesulfurization reaction was calculated Ea=25.42 kcal/mol.

Another 15 experiments were conducted for the mixture HCGO 25% into non-reacting
Diesel Auto mixture, at 370 and 380° C. Following the same procedure, the order of
hydrodesulfurization reactions and the activation energy were estimated (n=1.2 and Ea=26.43
(kcal/mol) respectively).

Furthermore, conducted some extra experiments were conducted in order to investigate
the inhibition effect of the𝐻2𝑆 produced during by the hydrodesulfurization on the hydrodesulphurization
reactions (HDS) of HCGO/Diesel Auto’s sulfur compounds. These experiments were conducted
under constant temperatures at 310, 370 and 380° C and constant WHSV at 1 ℎ−1, when
varying the inlet hydrogen flow (13, 20 and 30 Nlt/h) as well as the reactor pressure (30,
40, 50 bar). Adding to that, the experimental process was simulated by using two different
kinetic models. Both models produced reliable predictions on the experimental data. Both
models indicated that 𝐻2𝑆 affected inhibition considerably, at all temperatures.

Concerning the hydrodenitrogenation reactions, for the first set, they were considered
to be of first order whereas the activation energy was estimated 𝐸𝑎 = 17, 65(𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙).
Finally, upon these experiments, were determined the final products’ properties (bromine
number and total aromatics content) were determined.

For the second set, 8 experiments were conducted under severe conditions. As feed, was
used the the mild-hydrotreated products of the HCGO/Diesel Auto mixture hydrotreated
at 310° C. These experiments were performed, to assess the properties of final products,
the order of hydrodesulfurization (n=1.2) and hydrodenitrogenation (n=1) reactions. The
experimental conditions for these experiments were, constant temperature at 370° C ,
hydrogen flow rate (13, 20 and 30 Nlt/h), pressure 30, 40 και 50 bar and WHSV 0,7, 1,
1,3 ℎ−1.
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Closing, this study calculated the hydrogen consumption during the progress of the
desulfurization process while no deactivation concerning HDS reaction was observed.

Key words: hydrotreating, hydrodesulphurization, hydrodenitrogenation, HCGO, FlexiCoking,
bromine number, total aromatics content, hydrogen consumption, activation energy.
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Κεφάαιο 1

Εισαή

Η συνεής ανακάυψη νέν κοιτασμάτν πετρεαίου πακοσμίς και κυρίς η ανάκη ια
εκμετάευση αρέν κοιτασμάτν δημιουρεί την ανάκη ια αναάμιση τν υποειμάτν
κυρίς της ατμοσφαιρικής απόσταξης.

Παραδοσιακά τα υποείμματα αναμινύονταν με αριάς μορφής καύσιμα όπς το μαζούτ.
Τα τεευταία ρόνια όμς ό της εσμοέτησης αυστηρότερης περιαοντικής νομοεσίας
σετικά με την περιεκτικότητα τν καυσίμν κίνησης σε είο στην πειοψηφία τν ρών, υφί-
στανται επιπέον επεξερασία ια την παραή ευκών προϊόντν (diesel κίνησης, ενζίνη)τα
οποία έουν και μεαύτερη εμπορική αξία.

Η ιομηανία πετρεαϊκν προϊόντν τις τεευταίες δεκαετίες έει στραφεί σε δύο κατη-
ορίες διερασιών: Τις ερμικές διερασίες, που στόο έουν τη μείση του ιξώδους και του
μοριακού άρους του υποείμματος, και τις διερασίες υδροονοκατερασίας που κύριο στόο
τους έουν την απομάκρυνση του είου από τα αριά αυτά κάσματα με προσήκη υδροόνου.

Οι πιο διαδεδομένες ερμικές διερασίες είναι οι Visbreaking, Delayed-Coking, Fluid-
Coking και Flexi-Coking. Όσον αφορά τώρα τις διερασίες υδροονοκατερασίας διακρίνονται
στις διερασίες Hydrotreating και Hydrocracking ανάοα με τις συνήκες ειτουρίας και
τον τύπο καταύτη που επιέεται.

Σε αυτό το σημείο πρέπει να τονιστεί πς οι διερασίες υδροονοκατερασίας αρέν
κασμάτν διαφέρουν σημαντικά από αυτές τν εαφρών ό της πουποκότητας του μεί-
ματος υδροονανράκν το οποίο αποτεείται από ασφατούα μόρια υψηού μοριακού άρους
καώς και ετεροάτομα αζώτου, οξυόνου, είου καώς και μέταα. Οι κυριότερες κατηορίες
αντιδράσεν που αμάνουν ώρα στις διατάξεις αυτές είναι η υδροονοαποείση (HDS),
υδροονοαπαζώτση (HDN) και η απομάκρυνση τν μετάν.

Η σημαντικότερη παράμετρος στις διερασίες αυτές είναι η επιοή του καταύτη καώς
αυτός επηρεάζει τόσο τη ειτουρία όσο και την απόδοση της διερασίας. Για το όο αυτό
είναι σημαντική η επιοή του μεέους, του σήματος, όσο και τν πόρν του καταύτη. Μία
ακόμη σηνήκη που εξετάζεται είναι η ανεκτικότητα του καταύτη στην παρουσία του coke
που εμφανίζεται σαν παραπροϊόν τν αντιδράσεν προσήκης υδροόνου όσο και στην απόεση
μετάν στην επιφάνεια του. Σε αντίετη περίπτση, ο καταύτης απενεροποιείται πού
ρήορα με συνέπεια την αντικατάστασή του, κάτι που α αύξανε το κόστος τν διερασιών
σε πού μεάο αμό.

Η παρούσα διπματική ερασία ασοείται με τη μεέτη τν συνήκν ειτουρίας μο-
νάδας υδροονοεπεξερασίας (Hydrotreating) σε έντονες συνήκες με σκοπό την εύρεση του
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έτιστου συνδυασμού τν μονάδν ερμικής διερασίας Flexi-Coking και διερασίας έντονης
υδροόνσης Hydrocracking. Συκεκριμένα, μεετάται η εκατάσταση μονάδας ήπιας υδρο-
ονοεπεξερασίας μεταξύ τν δύο παραπάν μονάδν προκειμένου να επιτευεί ομαή μετά-
αση του προϊόντος της πρώτης (Flexi-Coking) στη δεύτερη (Hydrocracking) περιορίζοντας
τις αντιδράσεις εναπόεσης coke και απενεροποίησης, οι οποίες έουν ς άμεση συνέπεια τη
μείση της συνοικής απόδοσης τν μονάδν.



Κεφάαιο 2

Coker Gasoil

2.1 Ορισμός
To Coker Gasoil, αποτεεί προϊόν της μονάδας εξανράκσης του διυιστηρίου. Πιο συκε-

κριμένα ρίζεται σε δύο προϊόντα. Το Light Coker Gasoil, το οποίο είναι το πευρικό προϊόν
τν μονάδν εξανράκσης και το Heavy Coker Gasoil το οποίο είναι το προϊόν του πυμένα
της διερασίας εξανράκσης. Η ποσότητα Heavy Coker Gasoil που παράεται εξαρτάται κυ-
ρίς από το είδος του υποείμματος το οποίο τροφοδοτεί τη μονάδα. Και τα δύο αυτά προϊόντα
οδηούνται στη συνέεια σε μονάδες καταυτικής πυρόυσης (FCC) ή υδροονοπυρόυσης
(hydrocracker) ώστε να παραούν τεικά προϊόντα στην περιοή του Diesel. [Aijun Duana,
2005]

Σε αυτό το σημείο α πρέπει να τονιστεί ότι δεν πρέπει να συέεται ο όρος Heavy Coker
Gasoil (HCGO) με τον όρο Heavy Gasoil (HGO) καώς το πρώτο αποτεεί διυιστηριακό
προϊόν της μονάδας εξανράκσης ενώ το δεύτερο είναι το αρύτερο κάσμα του αρού πε-
τρεαίου το οποίο αντείται από κάποια κοιτάσματα και αποτεεί προϊόν εξόρυξης.

2.2 Σύσταση Heavy Coker Gasoil
Σύμφνα με τη ιιοραφία, πραματοποιήηκε μία σειρά πειραμάτν υρής ρματορα-

φίας HPLC στο Heavy Coker Gasoil με σκοπό την εύρεση της σύστασής του σε κορεσμένες,
αρματικές και ποικές ενώσεις, τη ημική δομή κάε ομάδας, τα αντίστοια μοριακά άρη,
καώς και τα κ..% σε υδροόνο και άνρακα.
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Σήμα 2.1: Χημική ανάυση Heavy Coker Gas Oil με ρματοραφία HPLC

Στις παρακάτ εικόνες παρουσιάζονται η μοριακή δομή και τα μοριακά άρη τν ενώ-
σεν που ανινεύηκαν στην τροφοδοσία του Heavy Coker Gas Oil. Συκεκριμένα, ρέη-
καν κορεσμένες ενώσεις, ενώσεις μονο- αρματικών, δι-αρματικών, τρι- αρματικών, τετρα-
αρματικών δακτυίν, καώς επίσης και μονο-ποικές και δι-ποικές ενώσεις. [Wiehe, 2008]
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Σήμα 2.2: Μοριακή δομή και μοριακά άρη τν ενώσεν που ανινεύηκαν στην τροφοδοσία
Heavy Coker Gas Oil [Wiehe, 2008]



Κεφάαιο 3

Διερασία Coking

3.1 Ορισμός
Το Coking είναι διερασία ερμικής πυρόυσης κατά την οποία τα υποείμματα, είτε της

ατμοσφαιρικής απόσταξης, είτε της απόσταξης υπό κενό, μετατρέπονται σε ένα στερεό προϊον
που ονομάζεται κκ καώς και προϊόντα αμηότερης περιοής ρασμού τα οποία στη συνέεια
μετατρέπονται σε ευκά προϊόντα. Το υδροόνο από τα αριά μόρια του υποείμματος μεταφέ-
ρεται στα εαφρύτερα προϊόντα αποάοντας τον άνρακα με τη μορφή κκ. Αυξάνεται δηαδή
ο όος H/C στα εαφρύτερα προϊόντα με αποοή άνρακα. [Gary, 2004] Σήμερα υπάρουν
τρεις διαδεδομένες τενοοίες coking: Delayed Coking, Fluid Coking και Flexi Coking. Οι
τρεις αυτές τενοοίες ανήκουν στην οικοένεια τν μη καταυτικών διερασιών επεξερα-
σίας υποείμματος. Η ερμοκρασία της διερασίας του Coking κυμαίνεται μεταξύ 480-525° C
και η πίεση μεταξύ 1-7 atm.

3.2 Delayed Coking
Η τενική αυτή είναι η πααιότερη και η πέον διαδεδομένη. Στα πεονεκτήματα της συ-

καταέονται το ευρύ φάσμα υποειμμάτν που μπορεί να δεεί ς τροφοδοσία, [Mohan
S. Rana, 2007] καώς και το εονός ότι τα μέταα συσσρεύονται σεδόν πήρς στο κκ
μετατρέποντας παράηα το υπόειμμα σε νάφα και ντήζε. Αντιέτς όμς, η διερασία
του Delayed Coking έει μικρότερη απόδοση σε υρά προϊόντα και μεάη παραή κκ
σε σέση με τις άες δύο, αά παραμένει εκυστική ό του αμηότερου κόστους της.
L.C. Castaneda [2012] Στο παρακάτ σήμα φαίνεται το διάραμμα ροής μιας τυπικής μονάδας
Delayed Coking:

7



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3. ΔΙΕΡΓΑΣΙΑ COKING 8

Σήμα 3.1: Διάραμμα ροής διερασίας Delayed Coking

Η μονάδα του delayed coking δέεται συνής ς τροφοδοσία το υπόειμμα της από-
σταξης υπό κενό. Η τροφοδοσία αυτή εισάεται στον πυμένα της στήης κασμάτσης
(fractionator) όπου και προερμαίνεται. Στη συνέεια διέρεται μέσα από φούρνο όπου ερ-
μαίνεται μέρι τους 496° C και οδηείται στον πυμένα τν δοείν εξανράκσης (Coking
Drums). Οι αντιδράσεις coking είναι ενδόερμες και ια το όο αυτό η ερμοκρασία μειώνεται
στα δοεία εξανράκσης καώς οι αντιδράσεις προρούν. Τα αέρια προϊόντα της πυρόυ-
σης εκαταείπουν τα δοεία εξανράκσης σε ερμοκρασίες 435-460° C και εισέρονται στη
στήη κασμάτσης. [Gary, 2004]

Στη στήη κασμάτσης (fractionator)παράεται ένα αέριο προϊόν κορυφής, υρά πευρικά
προϊόντα καώς και υπόειμμα.Όα τα υρά αυτά προϊόντα είναι πούσια σε οεφίνες και
συνεπάεται πς πρέπει να επεξεραστούν περαιτέρ προκειμένου να ανααμιστεί η ποιότητά
τους. Το αέριο προϊόν συμπυκνώνεται μερικώς και το αέριο κάσμα του οδηείται σε διερασίες
επεξερασίας αερίν. Αντίστοια το υρό κάσμα το οποίο αποτεείται κυρίς από νάφα
προορίζεται ια τροφοδοσία τν μονάδν hydrotreatment. [Speight, 2004]

Τα πευρικά προϊόντα είναι αρύτερα gasoil (Heavy and Light Coker Gasoils) τα οποία
πηαίνουν στον FCC ή/και στον Hydrocracker προκειμένου να παραεί diesel. Το υρό
προϊόν του πυμένα (Flash Gasoil) ανακυκοφορείται μεταξύ του φούρνου και του πυμένα
προκειμένου να αυξήσει το ποσοστό του υρού στη διερασία.

Χαρακτηριστικό της διάταξης είναι πς τα δοεία coking ρίσκονται πάντοτε σε ζυό αριμό
καότι ειτουρούν εναάξ προκειμένου η μονάδα Coking να ειτουρεί συνεώς. Δηαδή
ενώ στο ένα παράεται αέριο προϊόν πυρόυσης και κκ στο άο ίνεται αποοή του συσ-
σρευμένου κκ από προηούμενη ειτουρία. [Speight, 2004] Το κκ αυτό αποάεται με
παροή νερού υψηής πίεσης και οδηείται σε σιό αποήκευσης. Το κκ αυτό έει και εμπορι-
κές εφαρμοές τόσο ς καύσιμο όσο και στην παραή αουμινίου. Τέος, πρέπει να τονιστεί
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πς οι αντιδράσεις coking ξεκινούν σε ερμοκρασίες 425° C, ενώ οι υψηότερες ερμοκρασίες
επιτυάνουν την οοκήρση και τν πιο αρών αντιδράσεν (Delayed Coking).

3.3 Fluid Coking
Η διερασία Fluid Coking (όπς και η διερασία Flexi Coking) πραματοποιείται σε αντι-

δραστήρα ρευστοποιημένης κίνης συνεούς ειτουρίας, σε αντίεση με τη semi-batch ει-
τουρία της μονάδας Delayed Coking. Τα αιρούμενα σματίδια της κίνης είναι τα σματίδια
του παραώμενου κκ και πάν σε αυτά αμάνουν ώρα οι νέες αντιδράσεις εξανράκσης. Η
τροφοδοσία αυτών τν μονάδν είναι και πάι τα υποείμματα της απόσταξης υπό κενό αά
η απόδοση σε gasoil είναι σημαντικά μεαύτερη από αυτήν της Delayed Coking. Παρακάτ
έπουμε ένα τυπικό διάραμμα ροής της διερασίας: [Speight, 2004]

Σήμα 3.2: Διάραμμα ροής διερασίας Fluid Coking

Στο διάραμμα ροής διακρίνονται τρία ασικά block ο αντιδραστήρας (reactor), η πυ-
ντηρίδα (scrubber) και ο καυστήρας (burner). Η φρέσκια τροφοδοσία εισέρεται πρώτα στον
scrubber όπου και προερμαίνεται και εν συνεεία στον reactor με ψεκασμό σε διάφορα ύψη
σε ερμοκρασία περίπου 300° C . Eκεί έρεται σε επαφή με τα σματίδια της κίνης. Η εξαν-
ράκση πραματοποιείται στην επιφάνεια αυτών τν σματιδίν σε ερμοκρασίες της τάξης
τν 480-550° C που είναι και η ερμοκρασία ειτουρίας του reactor. Τα προϊόντα αυτής της
μετατροπής εξέρονται μέσ ενός συστήματος κυκώνν προς τον scrubber. Ένα κομμάτι
του προϊόντος μαζί με φρέσκια τροφοδοσία επιστρέφει στον reactor προκειμένου να υποστεί
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περαιτέρ μετατροπή. [Furimsky, 2000]
Τα σματίδια της κίνης πάν στα οποία εναποτίεται το κκ (ονομάζεται και Cold Coke),

που σηματίζεται, οδηούνται από τον πυμένα του reactor στον burner όπου ένα μέρος του
κκ-περίπου το 20%- καίεται. Η καύση δίνει την απαραίτητη ενέρεια ια να καύψει τις
ανάκες της διερασίας (ενδόερμες αντιδράσεις πυρόυσης). Η ερμότητα μεταφέρεται πίσ
στο reactor μέσ σματιδίν κκ, το εόμενο Hot Coke, μέσ αών. Τέος, η υπόοιπη
ποσότητα του σηματιζόμενου (Product Coke) κκ ψύεται και εξέρεται από τη μονάδα.
[Furimsky, 2000]

3.4 Flexi Coking
Η τενοοία αυτή είναι προέκταση της τενοοίας του Fluid Coking. Πρόκειται ια την

πέον σύρονη τενοοία εξανράκσης Όπς έπουμε και από το διάραμμα ροής υπάρει
και πάι ο αντιδραστήρας ρευστοποιημένης κίνης (reactor) αά ο καυστήρας έει αντικα-
τασταεί από έναν ερμαντήρα(heater) ενώ στη διερασία έει προστεεί και ένας εξαεριτής
(gasifier). [Mohan S. Rana, 2007]

Σήμα 3.3: Διάραμμα ροής διερασίας Flexi Coking

Το υπόειμμα της απόσταξης υπό κενό πυρούεται και πάι με ερμική πυρόυση σε αντι-
δραστηρα ρευστοποιημένης κίνης (reactor). Η διαφορά έκειται στο εονός ότι ένα μέρος
του παραόμενου κκ από τον αντιδραστήρα οδηείται από τον πυμένα του αντιδραστήρα
στον εξαεριτή (gasifier). Εκεί αναμινύεται με αέρα και ατμό σε ερμοκρασία 900° C και έτσι
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το κκ μετατρέπεται σε αέριο μίμα 𝐶𝑂, 𝐶𝑂2 και 𝐻2. Το αέριο αμηής ενέρειας μαζί με
το κκ που δεν αντέδρασε εισέρονται στο ερμαντήρα και μαζί με τα σματίδια ερμού κκ
του ερμαντήρα αποτεούν την πηή ερμότητας της διερασίας. [Furimsky, 2000]

Όσον αφορά τα προϊόντα της αντίδρασης, το προϊόν κορυφής του αντιδραστήρα εξανρά-
κσης οδηείται σε στήη κασμάτσης, ενώ το αέριο το οποίο προέρεται από τον εξαεριτή
περνά διαδοικά μέσα από ένα σύστημα κυκώνν (ια απομάκρυνση του κκ), πυντρίδν
(ια την απομάκρυνση του είου) και φίτρν με το τεικό αέριο να ρησιμοποιείται ς καύσιμο
αμηής ερμοόνου δύναμης.

Πρέπει να τονιστεί ότι είναι σημαντική η σστή ρύμιση τν ερμοκρασιών ειτουρίας του
αντιδραστήρα, αφού πού υψηές ερμοκρασίες μπορεί να προκαέσουν μείση του ποσοστού
σε υρά τεικά προϊόντα ό Over-Cracking, ενώ πού αμηές ερμοκρασίες μπορεί να
προκαέσουν αύξηση του εναποτεέντος coke στα τοιώματα του αντιδραστήρα ακόμα και
φραή του αντιδραστήρα (bogging). [Furimsky, 2000]



Κεφάαιο 4

Είδη Πετρεαϊκού κκ

Το πετρεαϊκό κκ (Pet Coke) είναι ουσιαστικά ο υποειμματικός άνρακας από τα αριά
κάσματα του πυμένα της ατμοσφαιρικής απόσταξης και της απόσταξης υπό κενό, ο οποίος δε
μπορεί να ανακτηεί από τις διαδικασίες αναάμισης του υποείμματος. Πέον το κκ αποτεεί
εμπορικό προϊόν με ποικίες εφαρμοές. Στο παρακάτ διάραμμα φαίνονται οι πακόσμιες
ανάκες ια τις διάφορες εφαρμοές του κκ:

Σήμα 4.1: Εφάρμοές του Coke ανά κατηορία

Ενδεικτικό είναι ότι το κκ αποτεεί περίπου το 5-7% κατά άρος ανά αρέι αρού πετρε-
αιου. Οι κυριώτερες πηές από τις οποίες προέρεται το κκ είναι διερασίες εξανράκσης
δηαδή το Delayed-coking, Flexi-coking και Fluid-coking. [Aliasghar Rohani and Golpasha,
2014]

Το πετρεαϊκό κκ μπορεί να ριστεί σε δύο κύριες κατηορίες το Green Coke και το
Calcined Coke. Το Green κκ είναι το προϊόν το οποίο παράεται απευείας από τις διερα-
σίες του διυιστηρίου και στη συνέεια υφίσταται ερμική επεξερασία ώστε να μετατραπεί σε
Calcined κκ. Το Calcined κκ αποτεεί κύριο συστατικό στη ιομηανία του αουμινίου,
άυα και τιτανίου. Για να αποκτήσει αυτές τις ιδιότητες το green κκ πρέπει να εκτεεί σε
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ερμοκρασίες 1200-1500° C ώστε να ετιεί η κρυσταική δομή του. Οι τυπικές ιδιότη-
τες που απαιτούνται ια ρήση του Calcined Coke στις διάφορες ιομηανίες φαίνονται στον
παρακάτ πίνακα:

Σήμα 4.2: Τυπικές Ιδιότητες Calcined Coke [Aliasghar Rohani and Golpasha, 2014]

Επίσης το κκ κατατάσσεται και με άση την κρυσταική του δομή σε τρεις κατηορίες:

• Shot Coke

• Sponge Coke

• Needle Coke

Το Shot Coke έει σφαιρική μορφή και παράεται από την καίζηση τν ασφατενίν. Το
Sponge Coke είναι αμπό και μαύρο ενώ έει άμορφη δομή με πόρους. Τέος το Needle Coke
είναι ασημι-κρι ρώματος και έει εονοειδή δομή, παράεται δε από τη σύνδεση τν αρ-
ματικών δακτυίν κατά τις αντιδράσεις της εξανράκσης.



Κεφάαιο 5

Διερασία Hydrotreating

Τα τεευταία ρόνια, ό τν αυστηρότερν προδιαραφών που ορίζουν το ποσοστό του
είου στα καύσιμα κίνησης στα 10 ppm οι διερασίες υδροονοαποείσης (HDS) κατέουν
σημαντικό ρόο στις διυιστηριακές διερασίες. Παρατηρήηκε επίσης ότι είναι αδύνατη η
επίτευξη τόσο αμηών συκεντρώσεν είου, αυτό ιατί σε πού αμηές ποσότητες είου
το άζτο το οποίο επίσης περιέεται στα αριά πετρεαϊκά κάσματα απορροφάται στα ίδια
ενερά κέντρα επάν στους καταύτες της υδροονοαποείσης. Υπάρει οιπόν ανάκη και
ια υδροονοαπαζώτση (HDN). Οι παραπάν αυτοί στόoι μπορούν να επιτευούν μέσ
της διερασίας του Hydrotreating.

Η διερασία του Hydrotreating έει ς κύριο σκοπό την απομάκρυνση τν ετεροατόμν
από τις ορανικές ενώσεις του προϊόντος της εξανράκσης (coking). Τα ετεροάτομα αυτά
είναι κυρίς μέταα, είο και άζτο. Η απομάκρυνσή τους έει ς σκοπό τη μείση του
παραώμενου κκ το οποίο φράζει τους πόρους τν καταυτών αναμόρφσης. Τα μέταα που
περιέονται στις αρύτερες τροφοδοσίες (κυρίς ανάδιο και νικέιο) προκαούν δηητηρίαση
στους καταύτες του Hydrocracker. Αυτός είναι και ο όος που τοποετείται συνής μια
μονάδα Hydrotreating πριν από τον Hydrocracker.

Πρέπει να τονιστεί πς η διερασία του Hydrotreating δεν αποτεεί τεική διερασία και
τα προϊοντα της δεν αποτεούν άμεσα εμπορεύσιμα προϊόντα, αά υικό ια τροφοδοσία τν
μονάδν FCC και Hydrocracker. Αυτές οι δύο μονάδες παράουν και τα τεικά προϊόντα με το
FCC να παράει εαφρύτερα κάσματα στην περιοή της ενζίνης ενώ ο Hydrocracker στην
περιοή του diesel.

Το είο εντοπίζεται με τη μορφή μερκαπτανών, σουφιδίν, δισουφιδίν, ειοφαινίν και
ενζοειοφαινίν. Τα τεευταία είναι και τα δυσκοότερα στην αποείσή τους ό του αρ-
ματικού δακτυίου ο οποίος εμποδίζει την προσρόφησή τους σε ενερό κέντρο του καταύτη.
Το είο απομακρύνεται με τη μορφή αέριου 𝐻2𝑆. Αντίστοια το άζτο συναντάται με τη μορφή
πυριδινών και πυροών και μετά την απαζώτση απομακρύνεται σαν 𝑁𝐻3.
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Σήμα 5.1: Αντιδράσεις Υδροονοαποείσης (HDS)

Σήμα 5.2: Αντιδράσεις Υδροονοαπαζώτσης (HDN)

Ταυτόρονα με τις αντιδράσεις αποείσης και απαζώτσης πραματοποιείται και σταερο-
ποίηση τν προϊόντν. Οι οεφίνες μετατρέπονται σε παραφίνες ενώ οι αρματικοί δακτύιοι
σε ναφένια.
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Σήμα 5.3: Αντιδράσεις Κορεσμού Οεφινών [D. Karonis, 2001]

Ο αντιδραστήρας της διερασίας είναι καταυτικός-συνής σταερής κίνης- ο οποίος φέ-
ρει καταύτη νικείου-μουδαινίου (Ni-Mo) ή κοατίου-μουδαινίου (Co-Mo). Η διερασία
αμάνει ώρα σε ερμοκρασίες 290-425° C και πιέσεις 10-150 atm ανάοα με την επιυ-
μητή μετατροπή. Γενικότερα, πρέπει να αποφεύονται μεάοι ρόνοι πραμονής και υψηές
ερμοκρασίες ιατί ευνοείται ο σηματισμός κκ. Παρακάτ φαίνεται ένα τυπικό διάραμμα
της μονάδας Hydrotreating:

Σήμα 5.4: Τυπικό διάραμμα μονάδας Hydrotreating

Η τροφοδοσία εισάεται μαζί με 𝐻2 στην κορυφή του αντιδραστήρα. Οι αντιδράσεις πρα-
ματοποιούνται στις κίνες του αντιδραστήρα. Το προϊόν της αντίδρασης, εξέρεται από τον
αντιδραστήρα και εισάεται σε διαριστή ισορροπίας (flash separator). Το υρό οδηείται σε
μονάδες περαιτέρ επεξερασίας προκειμένου να παραούν τεικά προϊόντα. Το αέριο προϊόν
αποτεείται από 𝐻2𝑆 καώς και 𝐻2 που δεν αντέδρασε τα οποία στη συνέεια διαρίζονται
ξανά, το 𝐻2 ανατροφοδοτείται στη διερασία ενώ το 𝐻2𝑆 συνείζει προς μονάδες Claus ια
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παραή στοιειακού είου.



Κεφάαιο 6

Καταύτες Hydrotreating

6.1 Τύποι Καταύτη
Όσον αφορά την επιοή του καταύτη είναι απαραίτητο να άουμε υπόψιν το είδος της

τροφοδοσίας. Οι αριές τροφοδοσίες ειδικότερα διαφέρουν σημαντικά μεταξύ τους όσον αφορά
το ποσοστό τν μετάν, τν μορίν τν ασφατενίν και τν ετεροατόμν που περιέουν,
ανάοα από το είδος του αρού πετρεαίου από το οποίο προήαν. Τα συστατικά αυτά είναι
που πρέπει να αφαιρεούν κατά την υδροονοκατερασία ή/και αποτεούν αιτία απενεροποί-
ησης του καταύτη. [Furimsky, 1998]

Γενικότερα οι καταύτες που ρησιμοποιούνται ια την επεξερασία τν αρέν υποειμ-
μάτν έουν πόρους μεάης διαμέτρου ώστε να μην παρεμποδίζεται η διάυση και να είναι
ανεκτικοί στη φραή τν πόρν. Όμς οι καταύτες που ρησιμοποιούνται στην υδροονο-
κατερασία έουν μικρής διαμέτρου πόρους, μεάη εέυερη επιφάνεια. Με τον τρόπο αυτό
έουν μεαύτερη ενερότητα. Για την προστασία τους από δηητηρίαση ό εναπόεσης με-
τάν τοποετείται ένα στρώμα καταυτών απομετάσης (DeMet) πριν από τον καταύτη
υδροονοκατερασίας. [Speight, 2004]

Στην πειοψηφία τους οι εμπορικοί καταύτες είναι Νικείου-Μουδενίου (𝑁𝑖𝑀𝑜) ή
Κοατίου-Μουδαινίου (𝐶𝑜𝑀𝑜) οι οποίοι είναι διεσπαρμένοι σε ένα ευρύ φάσμα διαφο-
ρετικών φορέν όπς -αούμινα (-𝐴𝑙2𝑆𝑂3), ζεόιο, σίικα ή σιικα αούμινα.

• Καταύτες 𝐶𝑜𝑀𝑜/-𝐴𝑙2𝑆𝑂3

Οι καταύτες κοατίου-μουδενίου είναι περισσότερο δραστικοί όσον αφορά την υδρο-
ονοαποείση (HDS) επιτυάνοντας ταυτόρονα και απαζώτση και απομετάση.
Σε κάποιες όμς περιπτώσεις τροφοδοσίν, όπς τροφοδοσίες που περιέουν υψηά
ποσοστά αζώτου, είναι πιανό να προκηεί δηητηρίαση του καταύτη. [Trawczynski,
2000]

• Καταύτες 𝑁𝑖𝑀𝑜/-𝐴𝑙2𝑆𝑂3

Οι καταύτες νικείου-μουδαινίου προσφέρουν μεαύτερη δραστικότητα στην περί-
πτση που στόος μας είναι η υδροονοαπαζώτση (HDN), επίσης προτιμούνται και
σε περιπτώσεις που είναι επιυμητή η πυρόυση της τροφοδοσίας ώστε να μπορεί στη
συνέεια να επεξεραστεί σε άες μονάδες του διυιστηρίου όπς ο FCC.
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• Άα είδη καταυτών
Για συκεκριμένες εφαρμοές είναι δυνατόν να απαιτούνται περισσότερο εξειδικευμένοι
καταύτες. Για υδροόνση τν αρματικών ρησιμοποιούνται καταύτες από ευενή
μέταα. Επίσης, η ανάκη σε κάποιες περιπτώσεις ια ακόμα μεαύτερη δραστικότητα
οδηεί στη ρήση καταυτών όπς 𝑁𝑖𝑊 .

Το μέεος και το σήμα τν καταυτικών σματιδίν είναι πού σημαντικό. Σημαντικό
ρόο σε αυτούς τους τομείς παίζει τόσο ο τύπος της τροφοδοσίας όσο και το είδος του αντι-
δραστήρα. Σύνηης πρακτική είναι η φόρτση του αντιδραστήρα σε στρώματα. Κάε στρώμα
προάει και μία διαφορετική κατηορία αντιδράσεν υδροονοκατερασίας. Ξεκινώντας από το
επάν μέρος, σε έναν αντιδραστήρα κάτ-ροής (downflow) το επάν στρώμα είναι υπέυυνο
ια την απομετάση (HDM), το μεσαίο ια την αποείση (HDS) και το τεευταίο ια την
πυρόυση (HYD), την απαζώτση (HDN) και αφαίρεση του εναπομείναντος είου (HDS). Από
πάν προς τα κάτ το μέεος τν πόρν τν σματιδίν μειώνεται. [Furimsky, 1998]

Για τις εαφριές τροφοδοσίες ίνεται ρήση τν απών κυινδρικών σματιδίν ή σμα-
τιδίν σε σήμα πέετ. Αντίετα, στις αριές τροφοδοσίες το σήμα τν σματιδίν είναι
περισσότερο πούποκο. Σματίδια μικρού μεέους είναι επιυμητά ό της μικρής απόστα-
σης που διανύουν τα μόρια της τροφοδοσίας εντός τν πόρν του καταύτη, δηαδή μεαύτερη
ενερή επιφάνεια ια δεδομένο όκο. Παπόα αυτά, τέτοια σματίδια δημιουρούν προήματα
σε αντιδραστήρες σταερής κίνης καώς αυξάνουν την πτώση πίεσης. Για την αποφυή τέ-
τοιν φαινομένν αναπτύηκαν σματίδια με ποαπούς οούς αυξάνοντας την εξτερική
επιφάνεια και κατά συνέπεια την πρόσαση στο εστερικό του καταύτη. Στο παρακάτ σήμα
παρουσιάζονται τυπικά σήματα τέτοιν καταυτών:

Σήμα 6.1: Τυπικά σήματα καταυτών Hydrotreating

6.2 Ενεροποίηση Καταυτών
Τα μέταα τν καταυτών όταν αυτοί παράονται ρίσκονται σε μορφή οξειδίου. Με τη

διαδικασία είσης τα μέταα αυτά ενεροποιούνται μετατρεπόμενα στα αντίστοια σουφίδιά
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τους. Η είση είναι σημαντική ιατί σταεροποιεί τη δραστικότητα του καταύτη και μειώνει
το ρυμό απενεροποίησης του σε σέση με τον μη προειμένο (οξειδοτικό) καταύτη.

Η διαδικασία της είσης μπορεί να πραματοποιηεί με δύο τρόπους in-situ ή ex-situ.
Στην πρώτη περίπτση, η κίνη του καταύτη έρεται σε επαφή με υρή τροφοδοσία η οποία
περιέει είο ή όξινο αέριο το οποίο αποτεείται από 𝐻2𝑆 και 𝐻2. Τέτοιες τροφοδοσίες μπορεί
να είναι το δι-μέυο-δι-σουφίδιο (DMDS) ή το SULFRZOL.

Στη δεύτερη περίπτση, η είση του καταύτη έει πραματοποιηεί πριν τη φόρτση του
στον αντιδραστήρα. Στη συνέεια πραματοποιείται ενεροποίηση του καταύτη εντός του
αντιδραστήρα με προσήκη αερίου 𝐻2 και ταυτόρονη έρμανση. Όπς φαίνεται και από το
παρακάτ διάραμμα η ex-situ ενεροποίηση του καταύτη έει ς αποτέεσμα την εξοικονό-
μηση περίπου 40 ρών ειτουρίας.

Σήμα 6.2: Σύκριση Ex Situ και In Situ είσης

6.3 Απενεροποίηση Καταυτών
Κατά τη διάρκεια ειτουρίας της μονάδας υδροονοεπεξερασίας ο καταύτης απενερο-

ποιείται. Η απενεροποποίηση του καταύτη εμφανίζεται με τρεις τρόπους:[Furimsky, 1998],
[Speight, 2004]

• Εναπόεση κκ στην επιφάνεια του φρέσκου καταύτη (Coke deposition)
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• Εναπόεση μετάν, τα οποία περιέονται στην τροφοδοσία, όπς ανάδιο και νικέιο
στα ενερά κέντρα και τους πόρους του καταύτη (Metal deposition)

• Ταεία απενεροποίηση ό συσσμάτσης τν μετάν στου πόρους του καταύτη
με αποτέεσμα την οική καταστροφή του (Metal constriction)

Η συσσμάτση τν μετάν συμαίνει στους πόρους του καταύτη όταν ο καταύτης
της απομετάσης ειτουρεί σε πού υψηή ερμοκρασία στην έναρξη του κύκου ει-
τουρίας της μονάδας όπου και η ενερότητα του είναι μεάη. Επίσης, μεάη οξύτητα του
καταύτη μπορεί να προκαέσει και πάι φραή τν πόρν του όταν έρει σε επαφή με πού
δραστικά μέταα της τροφοδοσίας.

Λό τν εξώερμν αντιδράσεν, η αύξηση της ερμοκρασίας εντός του αντιδραστήρα
προεί τις αντιδράσεις υδροονοκατερασίας. Κάτι τέτοιο όμς προκαεί και αύξηση στην
παραή του κκ με αποτέεσμα την εναπόεση του στα ενερά κέντρα του καταύτη. Ένας
τρόπος αποφυής τέτοιν φαινομένν είναι η μετατροπή τν ασφατενίν-την κυριώτερη αιτία
δημιουρίας κκ- με αύξηση της μερικής πίεσης του 𝐻2 στον αντιδραστήρα. Για τον έεο
της ερμοκρασίας ψεκάζεται επίσης 𝐻2 ανάμεσα στις καταυτικές κίνες. [Furimsky, 1998]



Κεφάαιο 7

Τριφασικοί Καταυτικοί
Αντιδραστήρες Διαρεόμενης
Κίνης

7.1 Γενικά Στοιεία
Οι τριφασικοί αντιδραστήρες διαρεόμενης κίνης (Trickle Bed Reactors) ρησιμοποιού-

νται ευρές στη ιομηανία ια την υδροονοεπεξερασία κασμάτν υψηού σημείου ρα-
σμού και μεάου ιξώδους. Συνής, ο καταύτης του αντιδραστήρα μοιράζεται σε 1-5 κίνες.
Ανάμεσα στις κίνες ψεκάζεται 𝐻2 σε αναοία πού μεαύτερη από τη στοιειομετρική με
σκοπό τον καύτερο έεο της ερμοκρασίας και καύτερη κατανομή της υρής φάσης ύρ
από τα σματίδια της κίνης.

Η ρήση αντιδραστήρν διαρεόμενης κίνης προσφέρει σημαντικά πεονεκτήματα τα
κυριότερα από αυτά είναι τα παρακάτ:
• Μεάους ρυμούς αντίδρασης ανά όκο αντιδραστήρα

• Εύκοη ανάκτηση ερμότητας

• Ευειξία επιοής ειτουρίας μεταξύ συνεούς ή διαείποντος έρου

• Ευκοία στην αντικατάσταση και περιορισμός τν απειών σε καταύτη (επίδραση στο
κόστος)

Οι αντιδραστήρες σεδιάζονται με στόο να ειτουρούν αδιαατικά. Το σεδιαστικό πε-
ονέκτημα τν αντιδραστήρν αυτών είναι πς ακόμα και οι πιοτικές μονάδες ειτουρούν
με τους ίδιους ώρους ρόνου αντιδραστήρα όπς και οι πραματικές μονάδες. Παρόα αυτά
είναι πιανό στους πιοτικούς αυτούς αντιδραστήρες να κάνουν την εμφάνισή τους δυσάρεστα
φαινόμενα έντονν εξώερμν αντιδράσεν. Κάτι τέτοιο α είε σαν αποτέεσμα την εξάτμιση
της υρής φάσης με αποτέεσμα να πραματοποιούνται αντιδράσεις τόσο στην υρή όσο και
στην αέρια φάση που α οδηούσε σε ανασμένα συμπεράσματα όσον αφορά τη συμπεριφορά
του πραματικού ιομηανικού αντιδραστήρα. [Satterfield, 1975]

Σε αυτό το σημείο πρέπει να τονιστεί ότι στην παρούσα διπματική ερασία ο αντιδρα-
στήρας που ρησιμοποιήηκε είε σεδιαστεί ια να ειτουρεί ισοερμοκρασιακά.

22
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7.2 Υδροδυναμικά Χαρακτηριστικά
Όσον αφορά τη ροή στους αντιδραστήρες διαρεόμενης κίνης σε αμηές ροές υρού και

αερίου το υρό ρέει ύρ από τα σματίδια σηματίζοντας ένα επτό στρώμα φιμ. Καώς οι
ροές του αερίου ή/και του υρού αυξάνονται μπορεί κανείς να παρατηρήσει ροή που συμπεριφέ-
ρεται κυματικά ή παμικά - μία αρακτηριστική συμπεριφορά ροής που συναντάται σε εμπορικές
πετρεαϊκές διερασίες. Σε πού υψηές ροές υρού και πού αμηές ροές αερίου, το αέριο
έρεται σε επαφή με το υρό με τη μορφή φυσαίδν (αναφέρεται ς μορφή "διασπαρμένν
φυσαίδν").

Το υρό παρακράτημα (holdup) αποτεεί μέτρο της αποτεεσματικότητας της επαφής με-
ταξύ του υρού και του στερεού καταύτη. Συνής ρησιμοποιείται ια να εκτιμηεί ο μέσος
ρόνος παραμονής ή/και το μέσο πάος του φιμ και εξαρτάται από ποούς παράοντες, κά-
ποιοι από αυτούς είναι το μέεος τν σματιδίν, η διάμετρος τν πόρν και το ύψος της
κίνης.

Στους αντιδραστήρες διαρεόμενης κίνης η πτώση πίεσης διαμέσου της κίνης είναι σε-
τικά αμηή, μειώνοντας έτσι το κόστος άντησης (pumping costs). Παρόα αυτά, η πτώση
πίεσης επηρεάζεται αισητά από φαινόμενα αφρισμού, τα οποία μπορεί να δημιουρηούν σε
ορισμένα συστήματα με αμηές τιμές ταύτητας υρού και υψηές τιμές διαυτότητας αε-
ρίου, φαινόμενα που προκαούν ακόμα και αστάειες. Σε διερασίες υδροονοκατερασίας
κασμάτν υποείμματος, ουσίες όπς το ανάδιο, το νικέιο και τα σουφίδια σιδήρου, που
προέρονται από τις μεταικές πορφυρίνες του αρού πετρεαίου και από τη διάρση του
σιδήρου και του άυα, μπορεί να συσσρευτούν στα καταυτικά στρώματα και κατά συνέπεια
να προκαέσουν αύξηση της πτώσης πίεσης. [Satterfield, 1975]

7.3 Λειτουρία Αν-ροής και Κατ-ροής
Στη συνέεια, ίνεται μία σύκριση μεταξύ τν αντιδραστήρν διαρεόμενης κίνης (κα-

τρροή) και τν αντιδραστήρν κίνης πημμυρισμού (ανρροή):
Συκριτικά πειράματα μεταξύ αντιδραστήρν ανρροής και κατρροής εραστηριακής κί-

μακας ια υδροονοαποείση Heavy Coker Gas Oil από τους Takematsu και Parsons (1972)
παρουσίασαν ανώτερη απόδοση στην ειτουρία της ανρροής. Σε αυτό το σύστημα τα συ-
στατικά αμηού σημείου ρασμού (εαφριά συστατικά), τα οποία είναι ενικά πιο δραστικά,
περνούν στην αέρια φάση και φεύουν πιο ρήορα από τα αντίστοια υψηών σημείν ρασμού
(αρέα συστατικά), τα οποία προρούν σετικά πιο αρά μέσα στην κίνη. Οι Takematsu και
Parsons αποδίδουν την ανώτερη απόδοση της διερασίας ανρροής στο εονός ότι μειστο-
ποιεί το ρόνο παραμονής τν αρέν υρών κασμάτν.

Επίσης, η μεταφορά ερμότητας μεταξύ και στερεής φάσης μπορεί να είναι αποτεεσματι-
κότερη κατά τη ειτουρία της αν-ροής κάτι το οποίο προσφέρει μεάο πεονέκτημα στις
περιπτώσεις έντονα εξώερμν αντιδράσεν όπς είναι οι υδροονοαποειώσεις.

Αντίετα, η κατ-ροή προσφέρει σημαντικά αμηότερο κόστος άντησης του υρού προ-
ϊόντος όο της φυσικής ροής ό αρύτητας που οδηεί και σε αμηότερη πτώση πίεσης
κατά μήκος της κίνης. Επίσης η επιοή κατ-ροής οηά στο να παραμένει ο καταύτης στη
έση του και να μην μετακινείται μέσα στον αντιδραστήρα.



Κεφάαιο 8

Πειραματικό Μέρος

8.1 Διάραμμα ροής Μονάδας

Σήμα 8.1: Διάραμμα ροής της εραστηριακής διάταξης που ρησιμοποιήηκε στην παρούσα
διπματική ερασία

24
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8.2 Περιραφή Διάταξης
Κατά την πειραματική διαδικασία ρησιμοποιήηκε υδροόνο ιομηανικής κααρότητας

(στο παραπάν διάραμμα απεικονίζεται ς μπουκάα Η2). Η αέρια παροή περνά πρώτα από
το μειτήρα της μπουκάας, όπου ρυμίζεται κατρρευματικά και σε δεύτερη φάση διέρεται
μέσα από ανοξείδτο φίτρο 10μm (Filter 1). Στη συνέεια, η αέρια παροή περνά από την
πνευματική άνα (P-valve) ια να καταήξει στο ρυμιστικό μαζικής παροής εισόδου Brooks
(FIC). Η πνευματική άνα οδηείται από τρίοδη ηεκτροάνα (3-way e-valve) με τη οήεια
αδρανούς αερίου αζώτου (μπουκάα Ν2). Μετά το ρυμιστή παροής εισόδου FIC το υδροόνο
διέρεται πρώτα από άνα ON/OFF (V-1), στη συνέεια από αντεπίστροφη άνα (C-1) και
καταήει σε ταφ- σήνση, όπου και πραματοποιείται η ανάμειξη της αέριας με την υρή
φάση. Πρέπει να τονιστεί ότι πριν το ταφ-ανάμειξης παρεμάονται το ασφαιστικό εκτόνσης
(με όριο ασφαείας τα 100bar), το μηανοοικό μανόμετρο Bourdon (PI) και το ηεκτρονικό
transmitter (PI-t), τα οποία μετρούν την πίεση του συστήματος πριν τον αντιδραστήρα.

Η υρή παροή εισάεται σε υάινο δοείο, το οποίο είναι τοποετημένο πάν σε ζυό
(ΖΥΓΟΣ) και διοετεύεται στην διάταξη μέσ της αντίας. Πριν και μετά τις κεφαές της
αντίας υπάρουν δύο ON/OFF άνες (V-3 και V-4), οι οποίες οηούν στην απαέρση τόσο
της ραμμής όσο και της ίδιας της αντίας. Στη ραμμή κατάιψης, υπάρει αντεπίστροφη
άνα (C-2) και άνα ON/FF (V-5). Περνώντας τις δύο αυτές άνες, η υρή παροή καταήει
στην ταφ-σήνση όπου και αναμει-νύεται με την αέρια παροή.

Μετά την ανάμειξή τους, οι δύο φάσεις κατευύνονται προς τον αντιδραστήρα. Πριν αά
και μετά τον αντιδραστήρα υπάρουν δύο άνες ON/OFF (V-6 και V-7), οι οποίες οηούν
στην απομόνση του αντιδραστήρα ια την πραματοποίηση τεστ πίεσης (pressure leakage
test). O αντιδραστήρας ερμαίνεται με τη οήεια τεσσάρν αντιστάσεν (R1, R2, R3, R4)
και η ερμοκρασία μετριέται από τέσσερα ερμοστοιεία κατά μήκος του. Μετά το πέρας του
αντιδραστήρα, το διφασικό μείμα (αέρια και υρή φάση) διέρεται αρικά από φίτρο 10μm
(Filter 3), το οποίο κατακρατά τυών στερεά σματίδια που ενδεομένς έουν παρασυρεί
από την κίνη και καταήει στο διαριστή υρής και αέριας φάσης (Separator). Η στάμη του
υρού στο εστερικό του διαριστή μετριέται με τη οήεια ενός ηεκτρονικού διαφορικού
πίεσης (ΔP- transducer). To όρανο αυτό μετρά την πίεση του αερίου στην κορυφή της
στήης διαρισμού και την πίεση του υρού στον πυμένα αυτής. Στην έξοδο του πυμένα
του διαριστή, δηαδή στη ραμμή παρααής του υρού προϊόντος, υπάρουν μία άνα
ON/OFF (V-8), μία εονοειδής άνα (N-1) και μία ηεκτροάνα ON/OFF (Ε-valve) και
στο πέρας αυτών αμάνεται το υρό τεικό προϊόν. Στην έξοδο κορυφής του διαριστή,
δηαδή στην ραμμή παρααής του αερίου, υπάρει μία άνα ON/OFF (V-9).

Από την κορυφή του διαριστή το αέριο οδηείται, μέσ τρίοδης άνας (V-10), σε μία εκ
τν δύο πυντρίδν (scrubber). Στην ραμμή εισόδου κάε πυντρίδας υπάρει αντεπίστροφη
άνα (C-3 και C-4), καώς και μία ταφ-σήνση, η οποία οηάει στην συμπίεσή τους όταν
είναι απαραίτητο. H προσυμπίεση τν πυντρίδν ίνεται από ραμμή by-pass, η οποία ρίσκεται
ανάμεσα στην πνευματική άνα (P-valve) και τον controller εισόδου αέριας παροής FIC. To
αέριο Η2 περνά αρικά μέσα από την ειροκίνητη εονοειδή άνα (N-2) και στη συνέεια
μέσα από δύο παράηες άνες ON/OFF (V-11, V-12) που εέουν ποιο δοείο scrubber
α συμπιεστεί κάε φορά.

Το αέριο που έει πυεί από το υδρόειο (το υδρόειο έει δεσμευεί στην υδατική φάση
του διαύματος καυστικού νατρίου της πυντρίδας) εξέρεται από την πυντρίδα και διέρεται
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μέσ της τρίοδης άνας (V-13), η οποία εέει την αντίστοιη έξοδο από το δοείο που
είναι σε ειτουρία. Στη ραμμή εξόδου της δεύτερης πυντρίδας υπάρει η ραμμή by-pass, η
οποία οηά στην αποσυμπίεση τν δύο δοείν. Η οική της διαδικασίας αποσυμπίεσης είναι
παρόμοια με αυτή της συμπίεσης. Αναυτικότερα, το αέριο της πυντρίδας που πρόκειται να
αποσυμπιεστεί οδηείται σε άνα ON/OFF (V-14, V-15), αντίστοιη ια κάε δοείο, και στη
συνέεια μέσ μίας ειροκίνητης εονοειδούς άνας (Ν-3) που το αποσυμπιέζει εεόμενα
στην ατμόσφαιρα. Μετά την τρίοδη άνα (V-13), το αέριο κααρό υδροόνο διέρεται μέσ μίας
άνας ON/OFF (V-16) και στην συνέεια μέσ του ηεκτρονικού αντιρρευματικού ρυμιστή
πίεσης (PIC), ια να καταήξει στην ατμόσφαιρα σε πίεση περιάοντος μέσ της άνας
ON/OFF (V-17) και στη συνέεια μέσ του ηεκτρονικού μετρητή παροής Η2 (FI). Αμέσς
μετά τον FIC, στην είσοδο της διάταξης, και αμέσς πριν τον PIC στην έξοδο της διάταξης,
υπάρει μια άνα ON/OFF (V-18), η οποία σε συνδυασμό με τις άνες ON/OFF (V-1, V-16),
επιτρέ-πει στο αέριο μείμα την παράκαμψη όης της διάταξης, προκειμένου να πραματοποιηεί
η εν σειρά αμονόμηση τν δύο ηεκτρονικών ροομέτρν, FIC και FI.

8.3 Κυριότερα εξαρτήματα της διάταξης
8.3.1 Αντιδραστήρας-Θερμοστοιεία

Ο αντιδραστήρας είναι ερμανικής κατασκευής από την Franz Bergmann K.G. Πρόκειται
ια αυτό αντιδραστήρα εστερικής διαμέτρου 2.54cm (1’’), μήκους 49.3cm και όκου 0.25 lt.
H μεταική κατασκευή του είναι από ανοξείδτο άυα, προκειμένου να είναι ανεκτικός σε
παρουσία διαρτικών ουσιών αά και σε ειτουρία υψηών πιέσεν ή/και ερμοκρασιών.
Η μέιστη πίεση ειτουρίας είναι 100 ATU. Η μονάδα είναι κατασκευασμένη ια ειτουρ-
ία κατρροής τόσο του υρής όσο και της αέριας παροής. Ο αντιδραστήρας στεανώνει
πάν και κάτ με ανοξείδτες φάντζες. Η κάτ φάντζα επιτρέπει τη ρήση ειδικής ήκης
(thermowell) από ατσάι εστερικής διαμέτρου 6mm προς το εστερικό του αντιδραστήρα
ια την τοποέτηση τν ερμοστοιείν. Στο εστερικό της ήκης αυτής τοποετούνται τα
τέσσερα ερμοστοιεία σε συκεκριμένα ύψη του αντιδραστήρα, με σκοπό τη σστή ρύμιση
της ισοερμοκρασιακής ειτουρίας αυτού. Κατά μήκος του αντιδραστήρα είναι τοποετημέ-
νες οι τέσσερις αντιστάσεις (R1, R2, R3 και R4) μέιστης ονομαστικής ισύος 500 Watt,
οι οποίες παρέουν την απαιτούμενη ερμότητα ια διατήρηση της ερμοκρασίας στα επίπεδα
που ορίζει το εκάστοτε πείραμα. Οι αντιστάσεις καύπτουν περιμετρικά το κύριο σώμα του
αντιδραστήρα προσφέροντας κατά το δυνατόν ομοιόμορφα τη ερμότητα στο σύστημα, Ανα-
υτικότερα, υπάρει ένας PID ρυμιστής ια κάε αντίσταση, ο οποίος εέει σε διαστήματα
τν 20 δευτεροέπτν το ερμοκρασιακό προφί και ρυμίζει την απαιτούμενη ισύ που δίνει
η αντίστοιη αντίσταση, με σκοπό την άνοδο της ερμοκρασίας ή την διατήρησή της κατά
μήκος του αντιδραστήρα. Προκειμένου το σύστημα να ειτουρεί κατά το έτιστο δυνατό
τρόπο, πρέπει η τοποέτηση του κάε ερμοστοιείου στο εστερικό της ερμοήκης να είναι
σε αντικριστά επίπεδα με την εκάστοτε αντίσταση. Ακόμα, υπάρει η δυνατότητα τοποέτη-
σης ενός ακόμα, πέμπτου, ερμοστοιείου στο εστερικό της ερμοήκης, το οποίο μπορεί να
ειτουρήσει ς ενδεικτικό της ερμοκρασίας του αντιδραστήρα και όι ς ρυμιστής.

Το πρόραμμα ρύμισης της ερμοκρασίας τν ερμοστοιείν δίνει τη δυνατότητα της
αύξησης της ερμοκρασίας με συκεκριμένο ήμα (οC/min), δηαδή τη δημιουρία μίας ερ-
μοκρασιακής ράμπας. Τέος περιμετρικά του εξτερικού καπακιού και στο εστερικό αυτού
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υπάρει μόνση ια μείση τν απειών ερμότητας προς το περιάον.

8.3.2 Μηανοοικός Εξοπισμός
Δοσομετρική αντία (Proportioning Pump)

Η δοσομετρική αντία ρησιμοποιείται ια τη ρύμιση της παροής του υρού αά και την
ισοστάμιση της πίεσης της αέριας τροφοδοσίας προκειμένου να πραματοποιηεί ομαή ανά-
μειξη αερίου και υρού. Η ειτουρία της αντίας στηρίζεται στη μετατροπή της περιστροφικής
κίνησης της κινητήρια μηανής σε παινδρομική κίνηση του εμόου μέσα στον κύινδρο της
αντίας και επιτυάνεται μέσ ενός συστήματος διστήρα-στροφάου. Το αποτέεσμα της
κίνησης αυτής είναι η εισροή υρού σε ατμοσφαιρική πίεση από τη σήνση αναρρόφησης
στον κύινδρο, μέσ της αίδας αναρρόφησης, η συμπίεσή του στην επιυμητή πίεση και η
προώησή του στη σήνση κατάιψης, μέσ της αίδας κατάιψης. Η ροή του υρού
είναι περιοδική και η ρύμιση της επιυμητής παροής πραματοποιείται με τη οήεια του ερ-
νιέρου που φέρει η αντία. Η κίμακα του ερνιέρου είναι από 0-10.00 με ακρίεια δεύτερου
δεκαδικού ψηφίου. Η εν ό αντία μπορεί να δώσει τιμές παροής μέρι και τα 400g/h ια
ορισμένα υρά.

Η αμονόμηση της αντίας είναι απή και πραματοποιείται ορίζοντας το ερνιέρο σε
διαφορετικές τιμές και μετρώντας κάε φορά την απώεια άρους του υρού σε καορισμένα
ρονικά διαστήματα, με τη οήεια του ηεκτρονικού ζυού και ρονομέτρου. Φυσικά, η κα-
μπύη αμονόμησης διαφέρει ια υρά διαφορετικής πυκνότητας.

Πρέπει να τονιστεί ότι η μαζική παροή είναι ιδιαίτερα σημαντική παράμετρος στα εν ό
πειράματα, συνεπώς είναι κρίσιμη η κατά το δυνατόν καύτερη ρύμισής της στην επιυμητή τιμή
του εκάστοτε πειράματος με τακτικούς εέους της τιμής, ανεξαρτήτς της αμονόμησης.
Ο έεος αυτός πραματοποιείται με τη οήεια του ηεκτρονικού ζυού, πάν στον οποίο
είναι τοποετημένο το υάινο δοείο με την εκάστοτε υρή τροφοδοσία. Τέος, πρέπει να
αναφερεί ότι ια την άρτια ειτουρία της αντίας απαιτείται κάε φορά η διήηση της εκάστοτε
τροφοδοσίας, προκειμένου να απααεί από τυών στερεά σματίδια, τα οποία πιανότατα
μπορούν να οδηήσουν σε μπούκμα της αντίας με την πάροδο του ρόνου.

Διαριστής υρού-αερίου (Separator)
Όπς έει ήδη αναφερεί, μετά την έξοδο του αντιδραστήρα, το διφασικό μείμα αερίου-

υρού οδηείται στο διαριστή υρού-αερίου (separator) προς διαρισμό της υρής από
την αέρια φάση. Πρόκειται ια ένα κύινδρο εστερικής διαμέτρου 2.1cm και μήκους 40.8cm.
Όπς και ο αντιδραστήρας έτσι και ο διαριστής είναι κατασκευασμένος από ανοξείδτο
άυα, προκειμένου να αντέει στην παρουσία διαρτικών ενώσεν αά και τν υψηών
πιέσεν ειτουρίας. Η μέιστη πίεση ειτουρίας του διαριστή είναι τα 100bar. Μετρώντας
από κάτ προς τα πάν, στα 28.6cm ρίσκεται η είσοδος του διαριστή και στην κορυφή
και στον πυμένα ρίσκονται οι δύο έξοδοί του. Στις σηνώσεις και τν δύο εξόδν του
διαριστή (πυμένα και κορυφής) υπάρουν ταφ-σύνδεσμοι που οδηούν στο καταραφικό
διαφορικής πίεσης (ΔP transducer) η ειτουρία, του οποίου α αναυεί σε επόμενη ενότητα.
Μετά το διαριστή και συκεκριμένα από την έξοδο του πυμένα αμάνεται το τεικό υρό
προϊόν του πειράματος.
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Τέος, πρέπει να αναφερεί ότι, επειδή το σύστημα δίνει περιοδικά μικρές ποσότητες υρού
δείματος στην έξοδο του πυμένα, ρειάζεται ένα ρονικό διάστημα μεταξύ 5-7 ρών, ώστε
να ξεπυεί τεείς το περιεόμενο του υρού του προηούμενου πειράματος και τεικά το
προϊόν του επόμενου πειράματος να καίσταται αντιπροσπευτικό. Το εονός αυτό οφείε-
ται στον μεάο όκο του διαριστή σε σύκριση με τις παροές υρής τροφοδοσίας που
ειτουρεί η μονάδα, καώς στο ύψος ειτουρίας που έουμε ρυμίσει τον διαριστή.

Πυντρίδες 𝑁𝑎𝑂𝐻 (Scrubbers)
Όπς έει αναφερεί, το αέριο ρεύμα που φεύει από την κορυφή της στήης του δια-

ριστή κατευύνεται στην αντίστοιη πυντρίδα που είναι εν ενερεία, δηαδή αυτή που είναι
συνδεδεμένη στη διάταξη. Στο εστερικό τους και οι δύο πυντρίδες περιέουν πυκνό διάυμα
6Μ καυστικού νατρίου (Ν𝛼ΟΗ). Αναυτικότερα, το ρεύμα αερίου που φάνει στην είσοδο της
πυντρίδας εμαπτίζεται στο πυκνό διάυμα του καυστικού νατρίου από όπου και φιτράρεται,
αφού αντιδρούν τα περιεόμενα μόρια Η2𝑆, 𝐶𝑂 και 𝐶𝑂2 προς τα αντίστοια άατα (𝑁𝑎2𝑆 και
𝑁𝑎𝐶𝑂3). Έτσι το κααρό υδροόνο φεύει από έξοδο της πυντρίδας που ρίσκεται πάν από
την εεύερη επιφάνεια του διαύματος και οδηείται προς τους PIC και FI και τεικά εκύεται
στην ατμόσφαιρα. Όπς και τα προηούμενα κύρια εξαρτήματα της διάταξης (αντιδραστήρας
και διαριστής) έτσι και η πυντρίδα είναι κατασκευασμένη από ανοξείδτο άυα ώστε
να αντέει τις υψηές πιέσεις αά και τον οξειδτικό αρακτήρα του καυστικού νατρίου. Η
μέιστη επιτρεπόμενη πίεση ειτουρίας είναι τα 110 bar. Στην περίπτση εξουδετέρσης του
διαύματος καυστικού νατρίου, με την πάροδο του ρόνου, πραματοποιείται με κατάηους
ειρισμούς η ααή πυντρίδν στο σύστημα. Έτσι, η εφεδρική πυντρίδα συνδέεται στη
διάταξη και ανααμάνει το ρόο της κύριας ενώ αντίστοια η κύρια πυντρίδα απομονώνεται
από το σύστημα προκειμένου να κααριστεί και να είναι έτοιμη ια την επόμενη ααή.

Το δοείο της πυντρίδας εξυπηρετεί δύο σκοπούς στην παρούσα διάταξη. Πρώτος και
κυριότερος είναι η παροή προστασίας τν ευπαών τμημάτν της διάταξης, δηαδή τν ηε-
κτρονικών ορά-νν (ρυμιστής ανρευματικής πίεσης και ροόμετρο εξόδου), από το παρα-
όμενο αέριο υδρόειο (Η2𝑆). Το υδρόειο όπς και υπόοιποι αέριοι ρύποι αοιώνουν την
ένδειξη του ροομέτρου εξόδου (FI), με αποτέεσμα την ήψη ανασμένν πειραματικών εν-
δείξεν. Δεύτερος σκοπός είναι η δέσμευση τν αερίν ρυπαντών που παράονται ό τν
αντιδράσεν στην κίνη (𝐶𝑂, 𝐶𝑂2, 𝐻2𝑆) και η αποφυή της έκυσής τους στην ατμόσφαιρα.

Μετρητικό όρανο πίεσης εισόδου (Pressure Indicator-PI-transmitter)
Ακριώς πριν την ταφ-σήνση στην οποία πραματοποιείται η ανάμειξη υρής και αέριας

τροφοδοσίας είναι τοποετημένος το μετρητικό όρανο πίεσης εισόδου, PI-transmitter, το
οποίο μετρά την πίεση εισόδου στη διάταξη και επικοιννεί με τον Η/Υ μέσ κάρτας ADAM-
4017, ώστε να καταραφεί η τιμή αυτή στο οισμικό παρακοούησης της διάταξης.

Πνευματική άνα ασφαείας (p-valve)
Η πνευματική άνα ασφαείας είναι τοποετημένη ακριώς μετά το φίτρο στη ραμμή της

μπουκάας υδροόνου (Η2), με σκοπό την απομόνση της μπουκάας και συνεπώς τη διακοπή
της αέριας παροής σε περίπτση ατυήματος.
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Η ειτουρίας της ασίζεται στη συμπίεση συκεκριμένου ώρου της με αέριο άζτο, ώστε
σε περίπτση ανάκης, με τη διακοπή του αερίου αζώτου να φράσσεται η δίοδος του αερίου
υδροόνου και τεικά να διακόπτεται η αέρια παροή στο σύστημα. Η οδήησή της ίνεται
από τρίοδη ηεκροάνα, η ειτουρία της οποίας περιράφεται σε επόμενη υπο-ενότητα. Τέος,
πρέπει να αναφερεί ότι το οισμικό παρακοούησης της ειτουρίας της μονάδας παρέει
τη δυνατότητα ειροκίνητης ενεροποίησης της πνευματικής άνας αν κρίνεται απαραίτητο.

8.3.3 Ηεκτροοικός Εξοπισμός
Μετρητικό όρανο μαζικής ροής και εέου Brooks (Mass Flow Indicator
Controller – FIC)

Στην είσοδο της αέριας παροής στην μονάδα ίνεται ρήση του μετρητικού και ρυμι-
στικού οράνου μαζικής παροής υδροόνου, Brooks Mass Flow Indicator. Συκεκριμένα
το όρανο αυτό επικοιννεί με τον υποοιστή μέσ κάρτας ADAM-4017 και ADAM-4024,
από όπου καίσταται δυνατή η επιοή της επιυμητής παροής υδροόνου που περνάει από
αυτό. Αναυτικότερα ια τη ειτουρία του οράνου, στην έξοδό του υπάρει μία ρυμιστική
εονοειδής αίδα που ρυμίζει την ροή αερίου μέσα από αυτό, έτσι ώστε με τη διαδικασία
ανατροφοδότησης να αυτορυμίζεται και η ροή που μετράει το όρανο να είναι ίδια με αυτή
που δίδεται στο πρόραμμα παρακοούησης της μονάδας. Με τον τρόπο αυτόν καορίζεται
εύκοα και ρήορα η επιυμητή παροή εισόδου του αερίου υδροόνου.

Πρέπει να τονιστεί ότι το μετρητικό Brooks είναι ένα πού ευαίσητο και εκεκτικό όρ-
ανο όσον αφορά στα είδη τν παροών που δύναται να μετρήσει. Έτσι υπάρουν διαφορετικά
μετρητικά Brooks ια διαφορετικά αέρια αντίστοια, παραδείματος άρη μετρητικό Brooks
υδροόνου, μετρητικό Brooks αζώτου και οιπά. Η εκεκτικότητα αυτή ασίζεται στον τρόπο
ειτουρίας του. Συκεκριμένα, το όρανο αυτό επιτρέπει την δίοδο του αερίου από το εστε-
ρικό τους, δεσμεύοντας ταυτορόνς πού μικρή ποσότητα από αυτό. Στο εστερικό του μία
αντίσταση παρέει συκεκριμένη ποσότητα ερμότητας ανά ώρα, ερμαίνοντας έτσι την ποσό-
τητα του δεσμευμένου υδροόνου. Μετρώντας την διαφορά ερμοκρασίας της ποσότητας, πριν
και μετά την έρμανσή της, μπορεί να υποοίσει τεικά τη μαζική παροή. Φυσικά, η εκε-
κτικότητά του έκειται στο εονός ότι το όρανο αμάνει μία δεδομένη ερμορητικότητα
που αντιστοιεί σε ένα ορισμένο αέριο προκειμένου να πραματοποιήσει τους παραπάν υπο-
οισμούς. Ακόμα, επειδή το όρανο ειτουρεί σε κανονικές συνήκες μέσ της πυκνότητας
του υδροόνου δίνεται τεικά η παροή σε Nl/h.

Επίσης, απαορευτική καίσταται η δίοδος οποιασδήποτε ποσότητας υρού, όπς τα πετρε-
αιοειδή που ρησιμοποιούνται στα συκεκριμένα πειράματα, επειδή είναι πιανή η παρουσίαση
καταστροφικών αών στα όρανα αυτά (απόεση σταονιδίν πάν στα φίτρα, στην αντί-
σταση και στα στόμια). Επομένς, κρίνεται ανακαία η τοποέτηση αντεπίστροφν αίδν
μετά από κάε τέτοιο μετρητικό σύστημα, προκειμένου να παρεμποδίζεται η κατά άος επι-
στροφή υρού σε αυτό.

Μετρητικό όρανο μαζικής ροής Brooks (Mass Flow Indicator-FI)
Στην έξοδο της διάταξης και συκεκριμένα στην έξοδο της αέριας ραμμής είναι εκατε-

στημένο το μετρητικό όρανο μαζικής παροής υδροόνου, Brooks Mass Flow Indicator (FI).
Το όρανο επικοιννεί μέσ κάρτας ADAM-4017 με τον υποοιστή, όπου και καταράφεται
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η παροή υδροόνου σε Nl/hr. Πρέπει να τονιστεί ότι το συκεκριμένο όρανο είναι μόνο με-
τρητικό και καταραφικό, συνεπώς δεν υπάρει η δυνατότητα καμμίας ρύμισης στην παροή
εξόδου. Γνρίζοντας την παροή υδροόνου στην είσοδο και την έξοδο, καίσταται εφικτός ο
υποοισμός της κατανάσης υδροόνου της διερασίας του εκάστοτε πειράματος. Φυσικά,
όπς τονίστηκε και στην προηούμενη υπο-ενότητα, πρέπει να διέρεται από το όρανο μόνο
αέριο υδροόνο. Για το όο αυτόν, πριν από τον μετρητή FI είναι εκατεστημένη η πυντρίδα
που κααρίζει το αέριο μείμα από H¬2S, CO και CO2 που, όπς αναφέρηκε και προηουμέ-
νς, αποτεούν τα κύρια αέρια προϊόντα τν διερασιών που αμάνουν ώρα στους κύκους
πειραμάτν της παρούσας διπματικής ερασίας. Τέος, η μικρή περιεκτικότητα σε προπάνιο
και μεάνιο ερείται ότι δεν επηρεάζει τη μέτρηση του οράνου.

Μετρητικό όρανο ανρρευματικής πίεσης και εέου Brooks (Back Pressure
Indicator Controller-PIC)

Στην έξοδο της αέριας ραμμής της διάταξης, εκτός από το μετρητικό όρανο μαζικής
παροής υδροόνου (ροόμετρο υδροόνου- FI), ρίσκεται ο ανρρευματικός ρυμιστής πίε-
σης και εέου, Brooks Back pressure indicator controller (PIC). Ο ρυμιστής αυτός είναι
τοποετημένος ακριώς πριν το ροόμετρο FI. Η ειτουρία του ορίζει τον έεο της πίεσης
ειτουρίας της διάταξης και την επικοιννία μέσ τν καρτών ADAM-4017 και ADAM-4024
με τον υποοιστή ώστε να καίσταται δυνατή η επιοή της επιυμητής τιμής πίεσης στο εκά-
στοτε πείραμα. Το όρανο αυτό έει τη δυνατότητα να ρυμίζει με ακρίεια δευτέρου δεκαδικού
ψηφίου πιέσεις ειτουρίας από 5 ές 70bar.

Ακόμα, μέσ του οισμικού παρακοούησης της μονάδας διατίεται ειροκίνητη ειτουρ-
ία, με την οποία παρακάμπτεται η επιυμητή πίεση που έει ορίσει ο πειραματιστής, προκει-
μένου να δοεί στο σύστημα η μέιστη παροή υδροόνου στην έξοδό του, δηαδή το κάτ
όριο πίεσης στην καμπύη αμονόμησής του (full open operation).

Μετρητικό όρανο πίεσης εισόδου (Pressure Indicator-PI-transmitter)
Ακριώς πριν την ταφ-σήνση στην οποία πραματοποιείται η ανάμειξη υρής και αέριας

τροφοδοσίας είναι τοποετημένος το μετρητικό όρανο πίεσης εισόδου, PI-transmitter, το
οποίο μετρά την πίεση εισόδου στη διάταξη και επικοιννεί με τον Η/Υ μέσ κάρτας ADAM-
4017, ώστε να καταραφεί η τιμή αυτή στο οισμικό παρακοούησης της διάταξης.

Μετρητικό διαφορικής πίεσης (ΔΡ-transducer)
Στις δύο εξόδους του διαριστή (κορυφής και πυμένα) είναι συνδεδεμένο το μετρητικό

διαφορικό πίεσης, ΔP transducer. Το μετρητικό αυτό σύστημα αμάνει δεδομένα από τις
ραμμές αερίου και υρού προϊόντος του διαριστή και δίνει πηροφορίες ια το ύψος του
υρού στο εστερικό της στήης του διαριστή. Όπς και τα παραπάν μετρητικά όρανα
που αναφέρηκαν, έτσι και αυτό συνδέεται στον υποοιστή μέσ κάρτας ADAΜ-4017, η οποία
μεταφράζει τα σήματα σε τιμές πίεσης στο οισμικό του παρακοούησης της μονάδας. Πρέπει
να τονιστεί ότι στην πραματικότητα το μετρητικό διαφορικής πίεσης μετράει τη μεταοή
πίεσης μεταξύ πυμένα (ραμμή που αίνει το υρό) και κορυφής (ραμμή που αίνει το
αέριο) του διαριστή. Επομένς, αμάνοντας υπόψη τα παραπάν και ερώντας ότι η πίεση
του αερίου είναι σταερή και ίση με την πίεση που ασκείται στην εεύερη επιφάνεια του υρού,
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η μεταοή της πίεσης εξαρτάται τεικά από την υδροστατική πίεση που αναπτύσσεται με την
ααή της στάμης του υρού, καώς το τεευταίο συσσρεύεται με την πάροδο του ρόνου
στον πυμένα της στήης.

Κάε μεταοή της πίεσης στο διαριστή αντιστοιεί σε ένα ηεκτρικό σήμα του ΔP
transducer, το οποίο, αμάνοντας ς δεδομένη τη μέση πυκνότητα του υρού και εφαρ-
μόζοντας την αρή της υδροστατικής πίεσης (P-Po = ρgh), υποοίζει και επιστρέφει στο
οισμικό παρακοούησης της μονάδας την αντίστοιη τιμή της στάμης του διαριστή ια
τη συκεκριμένη ρονική στιμή.

Ηεκτροάνα (E-valve)
Στην ραμμή που φεύει από τον πυμένα του διαριστή και ακριώς πριν το σημείο

συοής τν υρών δειμάτν είναι εκατεστημένη η ηεκτροάνα, E-valve. Η ηεκτροάνα
παρέει δυνα-τότητα ειτουρίας ΟΝ/OFF. Σε κανονικές συνήκες είναι σε ειτουρία OFF
και ανοίει μόνο μέσ ηεκτρονικού σήματος που προέρεται από κάρτα ADAM-4069. Η
ειτουρία της ασίζεται στη σύκριση της τρέουσας τιμής της στάμης του υρού στο
εστερικό του διαριστή με μία δεδομένη τιμή που ορίζει κάε φορά ο ειριστής στο οισμικό
παρακοούησης της μονάδος. Όσο η στάμη του υρού στον διαριστή (που μετριέται όπς
αναφέρηκε στην προηούμενη υπο-ενότητα με την οήεια του ΔΡ transducer) είναι μικρότερη
από την οριζόμενη τιμή τότε η ηεκτροάνα είναι κειστή και δεν επιτρέπει την έξοδο του
υρού από τον διαριστή. Αντίετα, όταν το ύψος του υρού στον διαριστή παραμείνει ια
ρόνο t=15sec σε τιμή μεαύτερη από την οριζόμενη τότε ηεκτροάνα ανοίει και ποσότητα
υρού φεύει από το διαριστή, με αποτέεσμα τη μείση της στάμης ές ότου φτάσει σε
τιμή μικρότερη από την οριζόμενη όπου και η ηεκτροάνα κείνει ξανά.

Πρέπει να τονιστεί ότι η ειτουρία της εν ό ηεκτροάνας (ON/OFF) καιστά αδύνατη
τη ρύμιση της ποσότητας του υρού που διαφεύει με κάε άνοιμα της ηεκτροάνας από το
εστερικό του διαριστή. Για τον όο αυτόν, η ποσότητα του υρού που διαφεύει με κάε
άνοιμά της καορίζεται από τον ειριστή με ειροκίνητη επέμαση σε μια εονοειδή άνα
που είναι εκατεστημένη ακριώς πριν την ηεκτροάνα. Από τα παραπάν, ίνεται εύκοα
αντιηπτό ότι η σστή ρύμιση της ποσότητας του υρού που α εξέρεται από τον διαριστή
σε κάε άνοιμα της ηεκτροάνας είναι σημαντική ια την ομαή ειτουρία του συστήματος.
Επίσης, ακόμα και με έτιστη ρύμιση της εονοειδούς η εκροή του υρού στην έξοδο
πραματοποιείται σε μεάο ποσοστό ασυνεώς.

Τέος, με την πάροδο του ρόνου η συσσώρευση του υρού στον διαριστή προκαεί μια
αντίστοιη συνεόμενη απομάκρυνση αερίου από την ραμμή κορυφής του διαριστή. Επομέ-
νς, το άνοιμα της ηεκτροάνας, προκειμένου να εξέει υρό και να επανέρει η στάμη του
διαριστή στην οριζόμενη τιμή, αποσυμπιέζει σε ένα πού μικρό αμό την μονάδα. Άμεση
συνέπεια αυτού είναι η εάττση της ποσότητας υδροόνου που εξέρεται από τη διάταξη ώστε
η πίεση ειτουρίας να παραμείνει αμετάητη.

Τρίοδη ηεκτροάνα πνευματικής οδήησης (3way Ε-valve)
Αμέσς μετά το φίτρο της μπουκάας του αζώτου είναι εκατεστημένη στη διάταξη η

τρίοδη ηεκτροάνα πνευματικής οδήησης, 3way E-valve. Η ηεκτροάνα αυτή, όπς και τα
προηούμενα εξαρτήματα, επικοιννεί με τον υποοιστή μέσ κάρτας ADAM-4069 και έει
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τροφοδοσία 220V. H ειτουρία της είναι ιδιαίτερα σημαντική ια έματα ασφαείας αφού οδη-
εί/εέει την πνευματική άνα στη ραμμή του υδροόνου και επομένς είναι σε έση να
κόψει ανά πάσα στιμή τη ροή του συμπιεσμένου αερίου στη διάταξη. Συκεκριμένα, σε περί-
πτση ανάκης ο ειριστής είναι σε έση να διακόψει την παροή ρεύματος της ηεκτροάνας,
μέσ του οισμικού παρακοούησης της μονάδας, με αποτέεσμα την άμεση αποσυμπίεση
της πνευματικής άνας στην ατμόσφαιρα που με τη σειρά της η τεευταία απομονώνει την
μπουκάα υδροόνου. Σε φυσιοοική ειτουρία η ηεκτροάνα έει συνεή παροή ρεύμα-
τος, οπότε αφήνει συμπιεσμένο το ώρο της πνευματικής άνας με άζτο, η οποία με τη σειρά
της επιτρέπει την κανονική ροή υδροόνου στη διάταξη.

8.4 Προετοιμασία Αντιδραστήρα
Για το σύνοο τν πειραμάτν της παρούσας διπματικής ερασίας πραματοποιήηκε

συνοικά μία φόρτση του αντιδραστήρα ια τις τέσσερις διαφορετικές σειρές πειραμάτν με
καταύτη Α τύπου 𝑁𝑖Μ𝜊/-𝐴𝑙2𝑂3.

8.4.1 Φόρτση καταυτικής κίνης - Καταύτης Ν𝑖𝑀𝑜/-𝐴𝑙2𝑂3

Στην υπο-ενότητα αυτή περιράφεται αναυτικά η φόρτση της καταυτικής κίνης. Στο
κάτ μέρος του αντιδραστήρα τοποετήηκε συρμάτινη σίτα ώστε να αποφευεί η παράσυρση
τμημάτν/κομματιών της κίνης, τα οποία α φρακάρουν τα φίτρα μετά τον αντιδραστήρα
και α προκαέσουν διαφορά πίεσης στις ραμμές της μονάδας. Μετά τη σίτα τοποετήηκε
υαοάμακας ια αποφυή παράσυρσης τμημάτν ή ραυσμάτν του καταύτη. Μετά τον
υαοάμακα τοποετήηκαν με τη σειρά υάινα σφαιρίδια τν 5mm, τν 4mm και τν 3mm
ια εξομάυνση της ροής εξόδου και ανέασμα του ύψους της κίνης. Έπειτα τοποετήηκε
υαοάμακας, και ακοούς ένα στρώμα από υάινα σφαιρίδια τν 2mm αά και ακόμα
ένα στρώμα υαοάμακα που κρατάει το μεαύτερο μέρος του παρασυρόμενου αραιτικού
carborundum (𝑆𝑖𝐶) και τμημάτν του καταύτη.

Ακοουεί το σώμα του καταύτη, το οποίο τοποετήηκε σε στρώσεις. Η συνοική μάζα
𝐶𝑜𝑀𝑜/-𝐴𝑙2𝑂3 είναι 40g και εισήη σε 20 στρώσεις τν 2g. Για τη μείση του πορώδους
και επίτευξη καύτερης διαροής τν καταυτικών σματιδίν, πραματοποιήηκε αραίση
της κίνης με επτόκοκκο carborundum (Ανρακούο Πυρίτιο-𝑆𝑖𝐶), επιτυάνοντας έτσι
μείση της μη ιδανικής ροής στο εστερικό του αντιδραστήρα, εονός που προκαεί μεί-
ση του φαινόμενου ρυμού αντίδρασης. Με την αραίση της κίνης επιτυάνεται καύτερη
ακτινική διασπορά κατά μήκος της καταυτικής κίνης και προσομοιάζονται καύτερα κατα-
στάσεις εμοικής ροής. Έτσι οι 20 στρώσεις του καταύτη πραματοποιήηκαν εισάοντας
πρώτα 2g καταύτη και μετά 2.4g carborundum και στη συνέεια με εαφρά τυπήματα στον
αντιδραστήρα ίνεται η ομοενοποίηση της σύστασης της καταυτικής κίνης.

Στο πάν μέρος της καταυτικής κίνης τοποετήηκε ένα στρώμα υαοάμακα και πάν
από τον υαοάμακα διαδοικά δύο στρώματα καταυτών απομετάσης (de-metallization),
με σκοπό την παρεμπόδιση της εισαής μετάν στην καταυτική κίνη. Πάν από τα
στρώματα de-metallization τοποετήηκαν διαδοικά ένα στρώμα αδρανών υάινν σφαιρι-
δίν τν 3mm και τν 5mm. Στη συνέεια, ακοουεί άο ένα στρώμα υαοάμακα πάν
από τα υάινα σφαιρίδια και μετά από αυτό τοποετήηκε και ένα στρώμα υάινν σφαιρι-
κών σματιδίν τν 2mm. Τέος, συμπηρώνεται άο ένα στρώμα υαοάμακα πάν από



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 33

τα υάινα σφαιρίδια και η φόρτση οοκηρώνεται αφήνοντας ένα πού μικρό κενό στρώμα.
Όα τα στρώματα πάν από την καταυτική κίνη, με εξαίρεση τα δύο στρώματα καταύτη de-
metallization (υαοάμακας και υάινα σφαιρίδια), παίζουν καταυτικό ρόο στην αύξηση
της ακτινικής διασποράς και επίτευξη καύτερης διαροής όν τν καταυτικών σματιδίν.

Κατά τον πημμυρισμό, η καταυτική κίνη πρέπει να διαραεί ομοιόμορφα, εονός που
εξαρτάται κυρίς από τον τρόπο φόρτσης. Έτσι πρέπει να αποφεύεται, σε κάε περίπτση, ο
σηματισμός καναιών (channeling) που μπορούν να οδηήσουν σε μειμένη μεταφορά ενέρ-
ειας και αμηές μετατροπές που, με τη σειρά τους, μπορούν να άψουν τον καταύτη ό
δημι-ουρίας ερμών σημείν (hot spots).

Στο σημείο αυτό πρέπει να αναφερεί ότι η επιοή του αδρανούς επτού carborundum
έινε ό του μηδενικού του πορώδους αά και επειδή δεν επηρεάζει καόου το εν ό
καταυτικό σύστημα. Μετά το πέρας της φόρτσης του αντιδραστήρα κείνεται η πάν φάντζα
και ίνεται δεύτερο τεστ πίεσης, ώστε να αποφευούν οι διαρροές υρού ή αερίου κατά τη
διάρκεια τν πειραμάτν. Αφού περιοριστούν τυόν διαρροές, ίνεται πημμυρισμός της κίνης
και έμισμα του διαριστή στο επιυμητό ύψος ειτουρίας.
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Σήμα 8.2: Επίπεδα πήρσης του αντιδραστήρα ια καταύτη Ν𝑖𝑀𝑜/𝛾−𝐴𝑙2𝑂3 της παρούσας
διπματικής ερασίας

8.4.2 Θείση και σταεροποίηση του καταύτη
Μετά τη φόρτση του αντιδραστήρα ακοουεί η ενεροποίηση του καταύτη με τη μέ-

οδο της είσης. Η διαδικασία είσης και σταεροποίησης του καταύτη πραματοποιήηκε
προκειμένου να ενεροποιηεί ο εν ό καταύτης και στη συνέεια να σταεροποιηεί η
δραστικότητά του, η οποία στην αρή είναι ιδιαίτερα υψηή αά ασταής. Κάτι τέτοιο α
οδηούσε στην μεάη παραή κκ και κατα συνέπεια στη ρήορη απενεροποίησησ του.

Στο στάδιο της είσης, ο καταύτης τροφοδοτείται με επαρκή ποσότητα είου, η οποία
παρέεται από την ένση SULFRZOL όταν η τεευταία διασπάται δίνοντας 𝐻2𝑆. Το μείμα
είσης SULFRZOL-VGO, συνοικής ποσότητας 1375g, περιέει 19000 ppm ειαφιού και
αποτεείται από 42.75g SULFRZOL και 1332.24g VGO. Αρικά, ο καταύτης σε τετράεδρη
μορφή έει έντονο μπε ρώμα και στο τέος της διαδικασίας είσης το ρώμα αυτού μετα-
τρέπεται σε μαύρο, σημάδι έντονης είσης. Κα’ όη τη διαδικασία είσης παρακοουείται η
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ικανότητα της αποείσης του καταύτη, μετρώντας τη συνοική περιεκτικότητα ειαφιού του
προϊόντος της πειραματικής διαδικασίας (το υρό προϊόν που αίνει από τον πυμένα του δια-
ριστή). Επίσης, σε όα τα στάδια είσης μετριέται και η συνοική κατανάση υδροόνου
(Η2), η οποία αναμένεται αυξημένη σε σύκριση με την κανονική ειτουρία της διάταξης.

Συνοικά, η διαδικασία της είσης και σταεροποίησης του καταύτη διήρκησε έντεκα
(11) ημέρες, σύνοο 62.5 πειραματικές ώρες. Ο παρακάτ πίνακας παρουσιάζει τις ιδιότητες
του VGO, το οποίο ρησιμοποιήηκε στη διαδικασία είσης.
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Πίνακας 8.1: Ιδιότητες Diesel Auto από τις αναύσεις του Χημείου τν Εηνικών Πετρεαίν,
διυιστήριο Ασπροπύρου Α.Ε.

TANK No 2
Sampling Date 3/4/2014
Product DIESEL_FEED_STOCK

Density at 15 oC Kg/l 0,8405
Colour ASTM <0.5

Colour dil. ASTM
Flash point oC 76,0

Kin Viscosity cst at 40oC 3,2860
Kin Viscosity cst at 50oC
Kin Viscosity cst at 100oC

Pour point oC -12,0
Cloud point oC -3,4
C.F.P.P. oC
Sulphur wt% 0,7
Sulphur mg/kg
Copper corrosion Class 1a
Distillation
IBP oC 194,0
10% oC 231,0
20% oC 245,0
50% oC 276,0
60% oC
65% oC 295,0
70% oC
80% oC
85% oC 327,0
90% oC 338,0
95% oC 354,0
FBP oC 367,0

Residue vol%
Recovered vol%
Cetane index 53,2
Αsh wt%
C, H %m/m
N, S %m/m

Micro carbon residue wt%
Micro carbon residue (10% dist) wt% 0,0

Water content ppm 188,0
Chlorides mg/kg Pt Created
Asphaltenes wt% 0,0

Total aromatic % wt 30,0
Tri+ aromatic % wt 0,6
Bromine number

Bromine number (at 360 deg. C dist.) Pt Created
Refractive index at 80 deg. C

Total nitrogen ppm 88,1
V mg/kg 0,0
Ni mg/kg 0,0

Sodium mg/kg 0,1
Aniline point oC 71,0
Fe,Cu,Pb,Si mg/kg
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Διαδικασία είσης του καταύτη
• 1ο Στάδιο
Πύσιμο καταύτη με υδροόνο, έτσι ώστε να φύει η προσροφημένη υρασία

1. Πίεση: 40 bar
2. Θερμοκρασία: 100° C
3. Παροή υδροόνου: 20 Nl/h
4. Χρίς υρή τροφοδοσία

• 2ο Στάδιο (11 ώρες)

1. Πίεση: 40 bar
2. Παροή υδροόνου: 20 Nl/h
3. Υρή τροφοδοσία: Flushing Oil VGO, 40 g/h (WHSV=ℎ−1)
(αʹ) Αύξηση της ερμοκρασίας από 20° C στους 110° C με 17° C/h
(ʹ) Αύξηση της ερμοκρασίας από 110° C στους 200° C με 17° C/h

• 3ο Στάδιο (17,5 ώρες)

1. Πίεση: 40 bar
2. Παροή υδροόνου: 20 Nl/h
3. Υρή τροφοδοσία: μείμα SULFRZOL-VGO, 40 g/h (WHSV=ℎ−1)
(αʹ) Σταεροποίηση της ερμοκρασίας στους 200° C ια 1,5 h
(ʹ) Αύξηση της ερμοκρασίας από 200° C στους 220° C με 17° C/h
(ʹ) Σταεροποίηση της ερμοκρασίας στους 220° C ια 12h
(δʹ) Αύξηση της ερμοκρασίας από 220° C στους 230° C με 17° C/h
(εʹ) Σταεροποίηση της ερμοκρασίας στους 230° C ια 2h
(στʹ) Αύξηση της ερμοκρασίας από 230οC στους 315° C με 17° C/h
(ζʹ) Σταεροποίηση της ερμοκρασίας στους 315° C ια 4h

• 4ο Στάδιο (24 ώρες)

1. Πίεση: 40 bar
2. Παροή υδροόνου: 20 Nl/h
3. Υρή τροφοδοσία: υρή τροφοδοσία 40 g/h (WHSV=ℎ−1)

Στο παρακάτ διάραμμα φαίνεται η παραπάν περιραφή της διαδικασίας είσης:
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Σήμα 8.3: Χρονικό διάραμμα διαδικασίας είσης

8.5 Πειραματική Διαδικασία
8.5.1 Σκοπός

Το αντικείμενο αυτής της διπματικής ερασίας ήταν αφενός η καταυτική υδροονοε-
πεξερασία αρές μίματος Heavy Coker Gasoil (HCGO) 25 wt% σε διαύτη Diesel Auto,
αφετέρου η σύκριση τν αποτεεσμάτν που προέκυψαν με αυτά που προέρονταν από προη-
ούμενη διπματική ερασία η οποία μεετούσε το ίδιο μίμα σε διαφορετικές συνήκες επε-
ξερασίας. Όες οι πρώτες ύες προμηεύτηκαν από τα ΕΛ.ΠΕ. διυιστήριο Εευσίνας και το
μίμα παρασκευάστηκε στο εραστήριο της Σοής. Ακοουεί μια πιο αναυτική παρουσίαση:

• Ο σκοπός τν πειραμάτν με τη ρήση εμπορικού καταύτη 𝑁𝑖Μ𝜊/-𝐴𝑙2𝑂3 ήταν:

1. H μεέτη τν ιδιοτήτν τν τεικών προϊόντν της ταυτόρονης αποείσης και της
υδροονοεπεξερασίας, σε έντονες συνήκες, πετρεαϊκού μίματος Heavy Coker
Gas Oil (HCGO)-Diesel Auto και η σύκρισή τους με τις ιδιότητες του αρικού
μίματος

2. Η μεέτη της σύστασης του μίματος σε αρματικά πριν και μετά την υδροονοε-
πεξερασία του σε ένα εύρος ερμοκρασιών 310-380° C

3. Η μεέτη της μεταοής της περιεκτικότητας του μίματος σε ακόρεστες ενώσεις
και η μεταοή της κατά την επεξερασία



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 39

4. Η μεταοή της πυκνότητας του μίματος κατά την επεξερασία
5. Η εύρεση κινητικού μοντέου ια τις αντιδράσεις αποείσης, απαζώτσης και κο-
ρεσμού τν αειφατικών υδροονανράκν σε εύρος ερμοκρασιών 270-310° C (με
ρήση και τν αποτεεσμάτν από προηούμενη ερασία) και 370-380° C

6. Η εύρεση της ενέρειας ενεροποίησης της αποείσης, απαζώτσης και κορεσμού
τν αειφατικών ενώσεν του HCGO σε εύρος ερμοκρασιών σε εύρος ερμο-
κρασιών 270-310° C (και πάι με ρήση και τν αποτεεσμάτν από προηούμενη
ερασία) και 370-380° C

7. H μεέτη της ανάσεσης του ρυμού της αποείσης του πετρεαϊκού Heavy Coker
Gas Oil ό της παρουσίας 𝐻2𝑆 ή/και Η2

8. Η μεέτη της κατανάσης υδροόνου κατά την υδροονοεπεξερασία του μίματος
9. Η μεέτη του αμού αποδραστικοποίησης του καταύτη ανά τακτά ρονικά δια-
στήματα

• Στη συνέεια με τη ρήση του ίδιου εμπορικού καταύτη 𝑁𝑖Μ𝜊/-𝐴𝑙2𝑂3 και την ίδια
καταυτική κίνη (ίδια φόρτση) πραματοποιήηκαν πειράματα με υικό τροφοδοσίας
το ενδιάμεσο προϊόν (Mild-Hydrotreated ΗCGO) και είαν ς σκοπό:

1. Τη μεέτη τν ιδιοτήτν τν τεικών προϊόντν της ταυτόρονης αποείσης και
της υδροονοεπεξερασίας, σε έντονες συνήκες, του ήδη επεξερασμένου προϊό-
ντος (Mild-Hydrotreated ΗCGO) και η σύκρισή τους με τις ιδιότητες του αρικού
μίματος Heavy Coker Gas Oil (HCGO)-Diesel Auto, όσο και με του ενδιάμεσου
προϊόντος

2. Τη μεταοή της συκέντρσης σε αρματικά κατά την υδροονοεπεξερασία του
ενδιαμέσου προϊόντος (Mild-Hydrotreated ΗCGO)

3. Την εύρεση κινητικού μοντέου ια τις αντιδράσεις αποείσης, απαζώτσης και
κορεσμού τν αειφατικών υδροονανράκν

4. Την εύρεση της ενέρειας ενεροποίησης της αποείσης, απαζώτσης και κορε-
σμού τν αειφατικών ενώσεν

5. Τη μεέτη της κατανάσης υδροόνου κατά την υδροονοεπεξερασία του ενδιά-
μεσου προϊόντος (PRODUCT 310)

6. Τη μεέτη του αμού αποδραστικοποίησης του καταύτη ανά τακτά ρονικά δια-
στήματα

8.5.2 Σεδιασμός Πειραμάτν
Α-Σειρά Πειραμάτν

Η πρώτη σειρά πειραμάτν, όπς ήδη αναφέρηκε, αφορούσε τη μεέτη συκεκριμένν
μεταοών στο μίμα Heavy Coker Gasoil (HCGO) 25 wt% σε διαύτη Diesel Auto κατά την
υδροονοκατερασία του σε έντονες συνήκες. Στην ενότητα αυτή, α αναυούν επτομερώς
οι μέοδοι και οι όοι ια τους οποίους διεξήη κάε πείραμα ξεριστά. Επιπέον, α ίνει
σύκριση με τα αποτεέσματα τα οποία έδσε η υδροονοκατερασία σε ήπιες συνήκες, η
οποία αποτέεσε αντικείμενο προηούμενης ερασίας. Οι παράμετροι ειτουρίας της διάταξης,
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οι οποίοι διαφοροποιούνταν ανάοα με τις εκάστοτε πειραματικές σηνήκες είναι οι εξής: η
ερμοκρασία (° C), η πίεση (bar), η παροή 𝐻2 (Nl/h) και η ταύτητα ώρου αντιδραστήρα
(WHSV) ( 𝑔𝜏𝜌𝜊𝜑

𝑔𝜅𝛼𝜏×ℎ).

• Μεέτη τν ιδιοτήτν τν τεικών προϊόντν μετά από έντονη υδρο-
ονοκατερασία του μίματος
Τα συκεκριμένα πειράματα πραματοποιήηκαν διατηρώντας κάε φορά σταερή τη πί-
εση στα 40 (bar) και την παροή εισόδου του 𝐻2 στα 20 (Nl/h). Οι παράμετροι που
μεετήηκαν ήταν η ερμοκρασία (° C) και η ταύτητα ώρου του αντιδραστήρα (WHSV)
( 𝑔𝜏𝜌𝜊𝜑

𝑔𝜅𝛼𝜏×ℎ). Τα πειράματα οιπόν διεξήησαν σε ερμοκρασίες 310,370 και 380° C και σε
WHSV 0.7, 1 και 1.3 ℎ−1.

• Μεέτη μεταοής της σύστασης σε αρματικά
Για τη μεέτη της περιεκτικότητας σε αρματικά εήφησαν δείματα από όα τα πει-
ράματα ια όες τις διαφορετικές συνήκες διεξαής. Στη συνέεια, εστάησαν ια
ανάυση στο Χημείο τν Εηνικών Πετρεαίν του διυιστηρίου Ασπροπύρου.

• Η μεταοή της περιεκτικότητας του μίματος σε ακόρεστες ενώσεις
Για τη μεέτη της περιεκτικότητας του μίματος σε ακόρεστες ενώσεις (ραμμικές και
κυκικές), εήφησαν δείματα από όα τα πειράματα ια όες τις διαφορετικές συνήκες
διεξαής. Στη συνέεια εστάησαν ια ανάυση στο Χημείο τν Εηνικών Πετρε-
αίν του διυιστηρίου Ασπροπύρου. Η σύσταση του μίματος σε ακόρεστες ενώσεις,
είναι ανάοη του αριμού ρμίου.

• Η εύρεση κινητικού μοντέου ια τις αντιδράσεις αποείσης, απαζώ-
τσης και κορεσμού τν αειφατικών υδροονανράκν
Τα συκεκριμένα πειράματα πραματοποιήηκαν διατηρώντας κάε φορά σταερή τη πί-
εση στα 40 (bar) και την παροή εισόδου του 𝐻2 στα 20(Nl/h). Οι παράμετροι που μετα-
άονταν ήταν η ερμοκρασία (° C) και η ταύτητα ώρου του αντιδραστήρα (WHSV)
( 𝑔𝜏𝜌𝜊𝜑

𝑔𝜅𝛼𝜏×ℎ). Τα πειράματα οιπόν διεξήησαν σε ερμοκρασίες 310,370 και 380° C και σε
WHSV 0.7, 1 και 1.3 ℎ−1.
Οι μετρήσεις της συκέντρσης είου στα τεικά προϊόντα παραματοποιήηκαν στο
εραστήριο της Σοής, ενώ οι υπόοιπες αναύσεις πραματοποιήηκαν στο Χημείο τν
Εηνικών Πετρεαίν του διυιστηρίου Ασπροπύρου. Τα δεδομένα τν αναύσεν
ρησιμοποιήηκαν ια τον υποοισμό της τάξες της αντίδρασης αποείσης, καώς και
τν κινητικών σταερών αποείσης και απαζώτσης. Στη συνέεια από αυτές προέκυψε
και η ενέρεια ενεροποίησης.
Χαρακτηριστικό είναι πς η τάξη της αντίδρασης αάζει με τη ερμοκρασία διεξαής
της αντίδρασης. Καότι οιπόν, το εύρος ερμοκρασιών 310-380° C είναι πού μεάο
μεετήηκε η τάξη της αντίδρασης και εν συνεεία η ενέρεια ενεροποίησης σε δύο
ερμοκρασιακά διαστήματα 270-310° C και 370-380° C κάνοντας ρήση και τν αποτε-
εσμάτν προηούμενης διπματικής ερασίας.
Τέος, πρέπει να ηφεί υπόψιν πς το προϊόν τν πειραμάτν σε ερμοκρασία 310° C
αποτεεί το ενδιάμεσο προϊόν (Mild-Hydrotreated ΗCGO), το οποίο αποτέεσε το υικό
τροφοδοσίας της δεύτερης σειράς πειραμάτν.
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• Μεέτη της ανάσεσης της αντίδρασης αποείσης του πετρεαϊκού
Heavy Coker Gas Oil ό της παρουσίας 𝐻2𝑆 ή/και Η2
Μία υπόεση, η οποία μπορεί να εξηήσει το φαινόμενο της ανάσεσης του ρυμού απο-
είσης στον συκεκριμένο καταύτη είναι η ύπαρξη του αέριου προϊόντος 𝐻2𝑆 της
υδροονοεπεξερασίας του μίματος Heavy Coker Gasoil (HCGO) 25 wt% σε διαύτη
Diesel Auto. Για το όο αυτόν διεξήησαν πειράματα, στα οποία κρατήηκαν σταερές
οι παράμετροι της ερμοκρασίας και το WHSV ενώ διαφοροποιούνταν η πίεση του αντι-
δραστήρα και κατά συνέπεια η μερική πίεση του αερίου 𝐻2 στο εστερικού αυτού, αά
και πειράματα με διαφορετικές παροές εισόδου 𝐻2. Έτσι, υποοίστηκαν ποσοτικά οι
συμοές του είου αά και του υδροόνου στην ανάσεση του ρυμού της αποείσης.
Συκεκριμένα, πραματοποιήηκαν δύο διαφορετικοί κύκοι πειραμάτν με άση τη ερ-
μοκρασία ειτουρίας. Κατά τον πρώτο κύκο πειραμάτν διεξήησαν πειράματα με
σταερή ερμοκρασία ειτουρίας στους 310° C και ταύτητας ώρου WHSV=1 (ℎ−1).
Οι παράμετροι που μεταάονταν ήταν η παροή εισόδου του υδροόνου (Gas Flow),
υπό σταερή πίεση ειτουρίας της μονάδας, και στη συνέεια η πίεση ειτουρίας, υπό
σταερή αέρια παροή εισόδου του υδροόνου. Οι αέριες παροές εισόδου που μεετή-
ηκαν ήταν 13,20 και 30 (Nl/h) σε σταερή πίεση ειτουρίας 40 bar. Οι πιέσεις ει-
τουρίας που μεετήηκαν ήταν 30, 40 και 50(bar) σε σταερή αέρια παροή 20 (Nl/h).
Κατά τον δεύτερο κύκο πειραμάτν διεξήησαν πειράματα με σταερή ερμοκρασία
ειτουρίας στους 370° C και ταύτητας ώρου WHSV=1 (ℎ−1). Οι παράμετροι που
μεετήηκαν ήταν όμοιες με αυτούς του πρώτου κύκου, δηαδή η αέρια παροή εισόδου
του υδροόνου και η πίεση ειτουρίας της μονάδας.

• Μεέτη της κατανάσης υδροόνου κατά την υδροονοκατερασία
του μίματος
Ο ποσοτικός υποοισμός της κατανάσης υδροόνου πραματοποιήηκε μέσ της
συνεούς καταραφής τν αέριν παροών εισόδου και εξόδου κάε πειράματος. Από τη
διαφορά τους σε συνδυασμό με την παροή του υρού μίματος προέκυψε η ποσότητα
Η2 ανά kg τροφοδοσίας μίματος που καταναίσκεται κατά την υδροονοεπεξερασία.

• Μεέτη της αποδραστικοποίησης του καταυτή ανά τακτά ρονικά
διαστήματα
Κατά τη διεξαή της Α-Σειράς Πειραμάτν υπήραν κάποια πειράματα (Standard)
τα οποία επανααμάνονταν ανά τακτά ρονικά διαστήματα σε συκεκριμένες συνήκες.
Τα δείματα τα οποία εήφησαν, μετρήηκαν στο εραστήριο της Σοής ς προς
την περιεκτικότητά τους σε είο και εέηκε κατά πόσο υπήρε επαναηψιμότητα τν
μετρήσεν. Η αύξηση του ποσοστού είου στο δείμα αποτεούσε και ένδειξη μειμένης
αποείσης και κατά συνέπεια ένδειξη αποδραστικοποίησης του καταύτη.
Στα Standard πειράματα η πίεση διατηρούνταν σταερή στα 40(bar), η ταύτητα ώρου
WHSV=1 (ℎ−1) και η παροή 𝐻2 στα 20 (Nl/h) και η ερμοκρασία 270(° C).

Β-Σειρά Πειραμάτν
Η δεύτερη σειρά πειραμάτν σεδιάστηκε με σκοπό την περαιτέρ υδροονοεπεξερα-

σία του προϊόντος τν πειραμάτν που πραματοποιήηκαν σε ερμοκρασία 310° C (Mild-
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Hydrotreated ΗCGO) σε ερμοκρασία 370° C και κατά συνέπεια σε εντονότερες συνήκες.
Στη συνέεια έινε σύκριση τν αποτεέσμάτν τν δειμάτν που εήφησαν με τα αντί-
στοια πειράματα του μίματος Heavy Coker Gasoil (HCGO) 25 wt% σε διαύτη Diesel Auto
σε ερμοκρασία 370° C.

• Μεέτη τν ιδιοτήτν τν τεικών προϊόντν μετά από έντονη υδρο-
ονοεπεξερασία του ενδιάμεσου προϊόντος(Mild-Hydrotreated ΗCGO)
Για την τροφοδοσία του ενδιάμεσου προϊόντος πραματοποιήηκαν ξεριστά πειράματα
αάζοντας όες τις δυνατές παραμέτρους ειτουρίας. Στόος ήταν να πραματοποιη-
ούν 100 ώρες ειτουρίας της μονάδας με αυτή την τροφοδοσία. Έτσι,διατηρώντας κάε
φορά σταερή την πίεση στα 40 (bar), την παροή εισόδου του 𝐻2 στα 20 (Nl/h) και τη
ερμοκρασία στους 370° C μεετήηκε η επίδραση του WHSV το οποίο μετααόταν
σε εύρος 0.7, 1 και 1.3 ℎ−1.
Στη συνέεια, διατηρώντας σταερές την παροή εισόδου του 𝐻2 στα 20 (Nl/h), τη
ερμοκρασία στους 370° C και το WHSV=1 ℎ−1 μεετήσαμε την επίδραση της πίεσης
στην τέική περιεκτικότητα σε είο. Για το όο αυτόν πραματοποιήηκαν πειράματα
τόσο στα 30 όσο και στα 50 (bar).
Τέος, διατηρώντας σταερή την πίεση στα 40 bar, τη ερμοκρασία στους 370(° C) και
το WHSV=1 ℎ−1 μεετήσαμε την επίδραση της παροής 𝐻2 στις εξής διαφορετικές
τιμές 13,20 και 30(Nl/h).

• Μεέτη μεταοής της σύστασης σε αρματικά
Για τη μεέτη της περιεκτικότητας σε αρματικά εήφησαν δείματα από όα τα πει-
ράματα ια όες τις διαφορετικές συνήκες διεξαής. Στη συνέεια εστάησαν ια
ανάυση στο Χημείο του διυιστηρίου Ασπροπύρου τν Εηνικών Πετρεαίν.

• Η μεταοή της περιεκτικότητας του Mild-Hydrotreated ΗCGO σε
ακόρεστες ενώσεις
Για τη μεέτη της περιεκτικότητας σε ακόρεστες ενώσεις (ραμμικές και κυκικές) εή-
φησαν δείματα από όα τα πειράματα ια όες τις διαφορετικές συνήκες διεξαής.
Στη συνέεια εστάησαν ια ανάυση στο Χημείο του διυιστηρίου Ασπροπύρου τν
Εηνικών Πετρεαίν. Η σύσταση του μίματος σε ακόρεστες ενώσεις δίνεται από τον
αριμό ρμίου.

• Η εύρεση κινητικού μοντέου ια τις αντιδράσεις αποείσης, απαζώ-
τσης και κορεσμού τν αειφατικών υδροονανράκν

• Μεέτη της κατανάσης υδροόνου κατά την υδροονοκατερασία
του Mild-Hydrotreated ΗCGO
Ο ποσοτικός υποοισμός της κατανάσης υδροόνου πραματοποιήηκε μέσ της
συνεούς καταραφής τν αέριν παροών εισόδου και εξόδου κάε πειράματος. Από
τη διαφορά τους σε συνδυασμό με την παροή του υρού μίματος προέκυψε η κατανά-
ση Η2 ανά kg τροφοδοσίας Mild-Hydrotreated ΗCGO που καταναίσκεται κατά την
υδροονοεπεξερασία.
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• Μεέτη της αποδραστικοποίησης του καταυτή ανά τακτά ρονικά
διαστήματα
Κατά τη διεξαή της Β-Σειράς Πειραμάτν, όπς και στην προηούμενη σειρά, υπήρ-
αν κάποια πειράματα (Standard) τα οποία επανααμάνονταν ανά τακτά ρονικά δια-
στήματα σε συκεκριμένες συνήκες. Τα δείματα τα οποία εήφησαν μετρήηκαν στο
εραστήριο της Σοής ς προς την περιεκτικότητά τους σε είο και εέηκε κατά
πόσο υπήρε επαναηψημότητα τν μετρήσεν. Η αύξηση του ποσοστού είου στο
δείμα αποτεούσε και ένδειξη μειμένης αποείσης και κατά συνέπεια ένδειξη απο-
δραστικοποίησης του καταύτη.
Στα Standard πειράματα η πίεση διατηρούνταν σταερή στα 40(bar),η ερμοκρασία στους
370° C, η ταύτητα ώρου WHSV=1 (ℎ−1) και η παροή 𝐻2 στα 20 (Nl/h).

8.5.3 Λεπτομέρειες Διεξαής Πειραμάτν
Ανεξαρτήτς τν συνηκών διεξαής, τα πειράματα ξεκινούσαν σύμφνα με το πρ-

τόκοο εκκίνησης και τερματίζονταν σύμφνα με το πρτόκοο τερματισμού (επισυνάπτο-
νται στο παράρτημα). Όα τα πειράματα πραματοποιήηκαν με την ίδια φόρτση καταύτη
𝑁𝑖Μ𝜊/-𝐴𝑙2𝑂3. Ο καταύτης φορτώηκε από εμάς πριν από την πραματοποίηση όν τν
πειραμάτν και ακοουήηκε η διαδικασία είσης όπς αναφέρηκε ήδη.

Το μίμα Heavy Coker Gasoil (HCGO) 25 wt% σε διαύτη Diesel Auto παρασκευάστηκε
στο εραστήριο της Σοής. Οι πρώτες ύες προμηεύτηκαν από τα ΕΛ.ΠΕ. διηυστήριο
Εευσίνας. Συκεκριμένα, το HCGO προέρεται από τη μονάδα του Flexi-Coker του διηυ-
στηρίου Εευσίνας, ενώ το Diesel Auto είναι αδρανές αποειμένο εμπορικό καύσιμο.

Για τη Β-Σειρά πειραμάτν ρησιμοποιήηκαν τα προϊόντα της πρώτης σειράς Mild-Hydrotreated
HCGO/Diesel Auto στους 310° C.

Ιδιότητες HCGO-Diesel Auto 25%
Θείο, 𝐶𝑠 (ppm) 6300

Πυκνότητα (kg/lt) 0,878
Άζτο, 𝐶𝑁 (mg/kg) 1332

Αριμός Βρμίου 6,8

Πίνακας 8.2: Ιδιότητες του μείματος ΗCGO-Diesel Auto (25%), ανάυση του Χημείου τν
ΕΛ.ΠΕ., διυιστήριο Ασπροπύρου Α.Ε.

Μετρήσεις Συκέντρσης Θείου 𝐶𝑠
Οι μετρήσεις της συκέντρσης είου στα δείματα είναι το σημαντικότερο κομμάτι της

ερασίας αυτής, καώς αποτεούν τη άση ια την εξαή του κινητικού μοντέου της
αποείσης όπς και της ανάσεσης ό του 𝐻2 και 𝐻2𝑆.

Μετά από 6-7 h ειτουρίας της μονάδας ξεκινούσε η δειματοηψία. Για κάε πειραματική
ημέρα αμάνονταν 3-4 δείματα ανά μισή ή μία ώρα. Παρατηρήηκε ότι στα δείματα υπήρε
επιπέον διαυμένη ποσότητα 𝐻2𝑆 η οποία επηρέαζε τις μετρήσεις ό επανασηματισμού
ενώσεν είου (recombination). Για το όο αυτό, τα δείματα ξεπένονταν με υδατικό διά-
υμα 𝑁𝑎𝑂𝐻 3Μ. Με τον τρόπο αυτό επιταύνεται η απομάκρυνση του 𝐻2𝑆 προς παραή
στερεού ιζήματος 𝑁𝑎2𝑆. Έτσι στο τεικό δείμα παρουσιάζονται δύο φάσεις, στο κάτ μέ-
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ρος η υδατική φάση και στο πάν μέρος η φάση τν υδροονανράκν. Στην δεύτερη φάση,
δηαδή αυτή που α μετρηεί στον στοιειακό αναυτή, υπάρει μονάα είο που περιέεται
στις ενώσεις του πετρεαίου που δεν μπόρεσε να απομακρυνεί.

Στη συνέεια κάε δείμα μετριέται ς προς την περιεκτικότητα του σε είο με ρήση του
στοιειακού αναυτή είου ANTEK 9000 S. Όταν δύο συνεόμενα δείματα έουν απόκιση
στη συκέντρση μικρότερη του 2%, ποσοστό που έκειται στα όρια του σφάματος της
μέτρησης, ερείται ότι αποτεεί αντιπροσπευτική συκέντρση του τεικού προϊόντος ια
το εκάστοτε πείραμα. Ο στοιειακός αναυτής είου ANTEK 9000 S μπορεί να μετρήσει
ποσότητες είου σε ευρεία κίμακα ppm, ό της υφιστάμενης αμονόμησής του.



Κεφάαιο 9

Αποτεέσματα Πειραμάτν

9.1 Γενικές Σέσεις
Για τους υποοισμούς τν κινητικών μοντέν της αποείσης ρησιμοποιήηκαν οι σέ-

σεις που προκύπτουν από το ισοζύιο μάζας ια την κατανάση είου. Αντίστοια, ια το
κινητικό μοντέο της απαζώτσης ρησιμοποιήηκε και πάι το ισοζύιο μάζας ια αντίδραση
πρώτης τάξης. Για την εφαρμοή τν ισοζυίν μάζας πρέπει να ηφούν υπόψη οι παρακάτ
παραδοές:

• Θεώρηση εμοικής ροής, επομένς δεν εήφησαν υπόψη φαινόμενα αξονικής διασποράς

• Θεώρηση ισοερμοκρασιακής ειτουρίας του αντιδραστήρα

• Θεώρηση πήρους διαροής του καταύτη, όπου οι αντιδράσεις αμάνουν ώρα στα
ενερά του κέντρα

• Θεώρηση ψευδο-ομοενούς διφασικής ροής, δηαδή μία αέρια φάση υδροόνου και μία
υρή φάση τροφοδοσίας, ρίς να πραματοποιείται υροποίηση του πρώτου και εξάτμιση
του δευτέρου

• Θεώρηση σταερών τιμών 𝑘Η2𝑆 και 𝑘Η2
κατά μήκος της καταυτικής κίνης

Έτσι ια έναν ισοερμοκρασιακό αντιδραστήρα εμοικής ροής ισύει:
Είσοδος – Έξοδος + Παραή – Κατανάση = Συσσώρευση

𝐹𝐴 − (𝐹𝐴 + 𝑑𝐹𝐴) + 0 − (𝑟𝐻𝐷𝑆 × 𝑑𝑚𝑐𝑎𝑡) = 0

⇒ −𝑑𝐹𝐴 = (𝑟𝐻𝐷𝑆 × 𝑑𝑚𝑐𝑎𝑡)

−𝑑(𝑚𝑓𝑒𝑒𝑑 × 𝐶𝑠) = (𝑟𝐻𝐷𝑆 × 𝑑𝑚𝑐𝑎𝑡)

−𝑑𝐶𝑠 = (𝑟𝐻𝐷𝑆×𝑑𝑚𝑐𝑎𝑡)
𝑚𝑓𝑒𝑒𝑑

Όμς ια το ρυμό της αποέισης ισύει ότι:
𝑟𝐻𝐷𝑆 = −𝑘𝐻𝐷𝑆 × 𝑃𝐻2

× 𝐶𝑛
𝑠

και:

45
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1
𝑊𝐻𝑆𝑉 = 𝑑𝑚𝑐𝑎𝑡𝑚𝑓𝑒𝑒𝑑

όπου:

• 𝑟𝐻𝐷𝑆: ρυμός αποείσης (
𝑝𝑝𝑚×𝑔𝑓𝑒𝑒𝑑

ℎ×𝑔𝑐𝑎𝑡
)

• 𝑚𝑐𝑎𝑡: μάζα καταύτη (𝑔𝑐𝑎𝑡)

• 𝑚𝑓𝑒𝑒𝑑: παροή υρής τροφοδοσίας (
𝑔𝑓𝑒𝑒𝑑

ℎ )

• 𝐶𝑠: τεική συκέντρση είου (ppm)

• 𝑘𝐻𝐷𝑆: κινητική σταερά υδροονοαποείσης (
𝑔𝑓𝑒𝑒𝑑×𝑝𝑝𝑚(𝑛−1)

ℎ×𝑔𝑐𝑎𝑡×𝑏𝑎𝑟 )

• 𝑃𝐻2
: πίεση υδροόνου (bar)

• n: τάξη της αντίδρασης

Έτσι το ισοζύιο μάζας εκφρασμένο σε συκέντρση είου κατά μήκος της καταυτικής
κίνης παίρνει τεικά την μορφή:

−𝑑𝐶𝑠 = −𝑘𝐻𝐷𝑆×𝑃𝐻2 ×𝐶𝑛
𝑠 ×𝑑𝑚𝑐𝑎𝑡

𝑚𝑓𝑒𝑒𝑑

Οοκηρώνοντας την τεευταία σέση ια συκέντρση είου από 𝐶𝑠,𝑖𝑛, που αποτεεί την
αρική συκέντρση της τροφοδοσίας σε είο, μέρι το 𝐶𝑠,𝑜𝑢𝑡, που αποτεεί την πειραματική
συκέντρση εξόδου σε είο και ια μάζα καταύτη από 0g ές τα 40g που φορτώηκαν στην
κίνη, προκύπτει η παρακάτ σέση:

1
𝐶𝑛−1

𝑠,𝑜𝑢𝑡
− 1

𝐶𝑛−1
𝑠,𝑖𝑛

= (𝑛 − 1) × 𝑘𝐻𝐷𝑆 × 1
𝑊𝐻𝑆𝑉 × 𝑃𝐻2

9.1.1 Αποείση
Για τη μεέτη της τάξης της αντίδρασης αποείσης και απαζώτσης ρησιμοποιήηκε

το μαηματικό μοντέο που περιράφει η παραπάν σέση. Συκεκριμένα, ια την εύρεση της
τάξης της αντίδρασης αποείσης κατά την υδροονοεπεξερασία του HCGO και στη συνέεια
του Mild-Hydrotreated ΗCGO αρικά μεετήηκε και αποδείηκε ότι δεν ακοουεί κινητική
πρώτης τάξης. Με δεδομένο ότι όα τα παραπάν πειράματα πραματοποιήηκαν σε σταερή
πίεση 40 bar, η παραπάν σέση μπορεί να μετασηματιστεί στην ακόουη συνεπτυμένη
μορφή:

1
𝐶𝑛−1

𝑠,𝑜𝑢𝑡
− 1

𝐶𝑛−1
𝑠,𝑖𝑛

= (𝑛 − 1) × 𝑘𝐻𝐷𝑆 × 1
𝑊𝐻𝑆𝑉

Στην οποία ο όρος της πίεσης του υδροόνου έει προσαρτηεί στην κινητική παράμετρο
𝑘𝐻𝐷𝑆.

9.1.2 Απαζώτση
Για την εύρεση της τάξης τν αντιδράσεν απαζώτσης και κορεσμού τν αειφατικών

ενώσεν, κατά την υδροονοεπεξερασία του μίματος HCGO/Diesel Auto και στη συνέεια
του Mild-Hydrotreated ΗCGO, μεετήηκε το ακόουο μαηματικό μοντέο που περιράφει
αντιδράσεις πρώτης τάξης:
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ln( 𝐶𝑖𝑛
𝐶𝑜𝑢𝑡

) = 𝑘 × 1
𝑊𝐻𝑆𝑉 × 𝑃𝐻2

Το παραπάν μαηματικό μοντέο αναφέρεται σε αντιδράσεις πρώτης τάξης ια τις οποίες ο
ρυμός της αντίδρασης έει τη μορφή:

𝑟 = −𝑘 × 𝑃𝐻2
× 𝐶

Με δεδομένο ότι όα τα παραπάν πειράματα πραματοποιήηκαν σε σταερή πίεση 40 bar, ο
όρος της πίεσης του υδροόνου προσαρτάται στην κινητική σταερά και η εξίσση μπορεί να
μετασηματιστεί στην ακόουη συνεπτυμένη μορφή:

ln( 𝐶𝑖𝑛
𝐶𝑜𝑢𝑡

) = 𝑘 × 1
𝑊𝐻𝑆𝑉

9.1.3 Ενέρεια Ενεροποίησης
Στη συνέεια, ια τη μεέτη τν ενερειών ενεροποίησης τν παραπάν αντιδράσεν

ρησιμοποιήηκε ο τύπος του Arrhenius:
𝑘 = 𝑘0 × exp(− 𝐸𝑎

𝑅×𝑇 )
Από την εξίσση του Arrhenius ισύει ότι η κινητική σταερά του ρυμού μιας αντίδρασης

εξαρτάται μόνον από τη ερμοκρασία. Επομένς, νρίζοντας πέον την τάξη τν αντιδράσεν
αά και τις αντίστοιες κινητικές σταερές τους, καίσταται δυνατός ο υποοισμός τν
αντίστοιν ενερειών ενεροποίησης ια κάε σειρά πειραμάτν.

9.2 Α'-Σειρά Πειραμάτν
9.2.1 Αποείση

Στους επόμενους πίνακες παρουσιάζονται τα πειράματα αποείσης HCGO/Diesel Auto
ια υδροονοεπεξερασία της πρώτης σειράς τα οποία ρησιμοποίηηκαν ια την εξαή του
κινητικού μοντέου. Τα πειράματα αυτά, διεξήησαν σε σταερή πίεση 40(bar) και την παροή
εισόδου του 𝐻2 στα 20(Nl/h). Σε καέναν από τους πίνακες παρουσιάζονται τα πειράματα που
πραματοποιήηκαν σε κάε ερμοκρασία.

Γνρίζοντας τις συκεντρώσεις εισόδου και εξόδου της τροφοδοσίας και του προϊόντος
αντίστοια, και νρίζοντας ακόμα τo WHSV και 𝑃𝐻2

του κάε πειράματος επιειρήηκε να
ρεεί η τάξη της αντίδρασης μέσ της εξίσσης:

1
𝐶𝑛−1

𝑠,𝑜𝑢𝑡
− 1

𝐶𝑛−1
𝑠,𝑖𝑛

= (𝑛 − 1) × 𝑘𝐻𝐷𝑆 × 1
𝑊𝐻𝑆𝑉

Οι υποοισμοί αυτοί έιναν με προσαρμοή τν πειραματικών αποτεεσμάτν στην παρα-
πάν εξίσση και επιοή της έτιστης τιμής n, που είναι και η τιμή της τάξης της αντίδρασης
αποείσης. Η τάξη της αντίδρασης ια ερμοκρασία 310° C είναι οιπόν 2,4 και η κινητική
σταερά 10−5 (𝑝𝑝𝑚−1.4×𝑔𝑟𝑓𝑒𝑒𝑑

𝑏𝑎𝑟×𝑔𝑟𝑐𝑎𝑡
). Για τους 370° C και 380° C η τάξη της αντίδρασης είναι 1,2

ενώ οι κινητικές σταερές 0,63 (𝑝𝑝𝑚−0.2×𝑔𝑟𝑓𝑒𝑒𝑑
𝑏𝑎𝑟×𝑔𝑟𝑐𝑎𝑡

) και 0,86 (𝑝𝑝𝑚−0.2×𝑔𝑟𝑓𝑒𝑒𝑑
𝑏𝑎𝑟×𝑔𝑟𝑐𝑎𝑡

) αντίστοια. Τα
διαράμματα που ακοουούν απεικονίζουν την επαήευση τν παραπάν υποοισμών ια
την τάξη και τις κινητικές σταερές.
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Πίνακας 9.1: Συκεντρτικός πίνακας τν πειραμάτν της πρώτης σειράς που ρησιμοποιήη-
καν ια τη μεέτη της τάξης της αντίδρασης αποείσης ια ερμοκρασία 310° C

A/A Ημερομηνία Τροφοδοσία T (° C) P (bar) WHSV Αέρια Παροή
(Nl/h) Θείο 𝐶𝑠 (ppm)

1 22/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1 20 2328,86

3 24/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 0,7 20 1942,41

4 25/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1,3 20 2717,57

2 23/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1 20 2314,62

5 28/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1 20 2362,36

8 31/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1 20 2382,38

7 8/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1 20 2328,79

14 9/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1,3 20 2711,25

15 10/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1,3 20 2708,5

16 11/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1,3 20 2712,18

16 12/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1 20 2350,09

Πίνακας 9.2: Συκεντρτικός πίνακας τν πειραμάτν της πρώτης σειράς που ρησιμοποιήη-
καν ια τη μεέτη της τάξης της αντίδρασης αποείσης ια ερμοκρασία 370° C

A/A Ημερομηνία Τροφοδοσία T (° C) P (bar) WHSV Αέρια Παροή
(Nl/h) Θείο 𝐶𝑠 (ppm)

30 16/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 1 20 399,92

33 21/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 0,7 20 192,89

34 22/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 1,3 20 603,17

Πίνακας 9.3: Συκεντρτικός πίνακας τν πειραμάτν της πρώτης σειράς που ρησιμοποιήη-
καν ια τη μεέτη της τάξης της αντίδρασης αποείσης ια ερμοκρασία 380° C

A/A Ημερομηνία Τροφοδοσία T (° C) P (bar) WHSV Αέρια Παροή
(Nl/h) Θείο 𝐶𝑠 (ppm)

43 6/11/2014 HCGO/Diesel
Auto 380 40 1 20 219,30

40 3/11/2014 HCGO/Diesel
Auto 380 40 0,7 20 71,75

41 4/11/2014 HCGO/Diesel
Auto 380 40 1,3 20 360,35
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Σήμα 9.1: Προσαρμοή πειραματικών δεδομένν στην κινητική εξίσση της αντίδρασης απο-
είσης ια 310° C

Σήμα 9.2: Προσαρμοή πειραματικών δεδομένν στην κινητική εξίσση της αντίδρασης απο-
είσης ια 370° C
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Σήμα 9.3: Προσαρμοή πειραματικών δεδομένν στην κινητική εξίσση της αντίδρασης απο-
είσης ια 380° C

Επειδή το εύρος τν ερμοκρασιών είναι πού μεάο παρατηρείται ότι η τάξη της αντίδρα-
σης αάζει με την αύξηση της ερμοκρασίας καώς αάζει και το είδος τν αντιδράσεν που
αμάνουν ώρα. Για το όο αυτό, ια τα πειράματα σε ερμοκρασια 310° C, α ίνει σύκριση
με τα αντίστοια πειράματα στους 270° C και 290° C από τα πειράματα προηούμενης ερασίας
ς προς την τάξη της αντίδρασης και τις κινητικές σταερές. Για τα πειράματα εκείνα οιπόν,
η τάξη αντίδρασης είναι 2.4, ενώ οι κινητικές σταερές είναι 2.00 × 10−6(𝑝𝑝𝑚−1.4×𝑔𝑟𝑓𝑒𝑒𝑑

𝑏𝑎𝑟×𝑔𝑟𝑐𝑎𝑡
)

ια τη ερμοκρασία ειτουρίας 270° C και 6.00 × 10−6 (𝑝𝑝𝑚−1.4×𝑔𝑟𝑓𝑒𝑒𝑑
𝑏𝑎𝑟×𝑔𝑟𝑐𝑎𝑡

) ια τη ερμοκρασία
ειτουρίας 290° C αντίστοια. Rizopoulos [2014]

Από τη σύκριση αυτή, είναι φανερό πς η τάξη της αντίδρασης ια ερμοκρασίες από 270-
310° C είναι της τάξες του n=2,4 ενώ ια ερμοκρασίες 370-380° C η τάξη της αντίδρασης
είναι n=1,2.

9.2.2 Ενέρεια Ενεροποίησης Αποείσης
Αφού έει υποοιστεί η τάξη της αντίδρασης αποείσης του μίματος HCGO/Diesel

Auto ια υδροονοεπεξερασία, κατέστη δυνατό στη συνέεια να ίνει και ο υποοισμός της
ενέρειας ενεροποίησης της αποείσης (Ea) από την εξίσση του Arrhenius. Επειδή η τιμή
της τάξης της αντίδρασης υδροονοαποείσης έαε δύο διαφορετικές τιμές α υποόιστούν
και δύο διαφορετικές ενέρειες ενεροποίησης, μία ια κάε ερμοκρασιακό εύρος. Για τους
υποοισμούς αυτούς ρησιμοποιήηκαν και πάι τα δεδομένα της προηούμενη διπματικής
ερασίας. (συμοίζονται με *) [Rizopoulos, 2014]

Από τα δεδομένα του παραπάν πίνακα προκύπτει το παρακάτ διάραμμα της ραμμικο-
ποιημένης μορφής της εξίσσης Arrhenius.
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Πίνακας 9.4: Δεδομένα Εξίσσης Arrhenius ια 270-310° C

k1* (270° C ) k2* (290° C ) k3 (310° C )

k (𝑝𝑝𝑚−1.4×𝑔𝑟𝑓𝑒𝑒𝑑
𝑏𝑎𝑟×𝑔𝑟𝑐𝑎𝑡

) 0,000002 0,000006 0,00001
lnk -13,1224 -12,0238 -11,5129

T (° C ) 270 290 310
1/T (𝐾−1) 0,001841 0,001776 0,001715

Σήμα 9.4: Διάραμμα Arrhenius της αντίδρασης αποείσης HCGO/Diesel Auto ια υδρο-
ονοεπεξερασία 270-310° C

Για τις υψηές ερμοκρασίες και τάξη αντίδρασης n=1,2 α ίνει ρήση τν δεδομένν του
παρακάτ πίνακα:

Πίνακας 9.5: Δεδομένα Εξίσσης Arrhenius ια 370-380° C

k4 (370) k5 (380)

k (𝑝𝑝𝑚−0.2×𝑔𝑟𝑓𝑒𝑒𝑑
𝑏𝑎𝑟×𝑔𝑟𝑐𝑎𝑡

) 0,63 0,87
lnk -0,46061 -0,14399

T (° C) 370 380
1/T (𝐾−1) 0,001555 0,001531

Και πάι από τα αποτεέσματα τν υποοισμών του παραπάν πίνακα προκύπτει το πα-
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ρακάτ διάραμμα της ραμμικοποιημένης μορφής της εξίσσης Arrhenius.

Σήμα 9.5: Διάραμμα Arrhenius της αντίδρασης αποείσης HCGO/Diesel Auto ια υδρο-
ονοεπεξερασία 370-380° C

Στον παρακάτ πίνακα παρουσιάζονται συνοπτικά τα αποτεέσματα ια την ενέρεια ενερ-
οποίησης:

Πίνακας 9.6: Ενέρεια ενεροποίησης αντίδρασης αποείσης ια την πρώτη σειρά πειραμάτν

Εύρος Θερμοκρασίας(° C) Τροφοδοσία Τάξη Αντίδρασης Ενέρεια Ενεροποίησης Ea (kcal)
270-310 HCGO/Diesel Auto 2,4 25,42
370-380 HCGO/Diesel Auto 1,2 26,43

9.2.3 Σύνετο Κινητικό Μοντέο 1
Όπς ήδη αποδείηκε οι αντιδράσεις υδροονοαποείσης δεν ακοουούν κινητική 1ης

τάξης τόσο σε ερμοκρασίες 310° C όσο και 370° C. Το σύνετο αυτό μοντέο σκοπό έει να
μεετηεί η επίδραση της παρουσίας 𝐻2 και 𝐻2𝑆 στο ρυμό της αντίδρασης αποείσης. Το
μοντέο περιράφεται από την παρακάτ εξίσση:

𝑟𝐻𝐷𝑆 = 𝑘𝑜×exp(− 𝐸𝑎
𝑅×𝑇 )×𝑃𝑎

𝐻2 ×𝐶𝑛

1+𝐾𝐻2𝑆×𝑃𝐻2𝑆+𝐾𝐻2 ×𝑃𝐻2

Όπου η κινητική σταερά υδροονοαποείσης δίνεται από τις 2 παρακάτ διαφορετικές
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σέσεις. Η πρώτη, προκύπτει από το ισοζύιο μάζας ια ισοερμοκρασιακό αντιδραστήρα εμ-
οικής ροής:

𝑘𝐻𝐷𝑆 =
( 1

𝐶𝑛−1
𝑠,𝑖

− 1
𝐶𝑛−1𝑠,𝑜

)×𝑊𝐻𝑆𝑉
(𝑛−1)×𝑃𝐻2

Ενώ η δεύτερη, περιαμάνει τόσο την σταερά προσρόφησης υδροείου, 𝑘Η2𝑆, όσο και
την σταερά προσρόφησης υδροόνου, 𝑘Η2

ενώ ια να επιτευεί μεαύτερη ακρίεια στους
υποοισμούς στον αριμητή έει τοποετηεί και η τάξη της αντίδρασης του υδροόνου, 𝑎Η2

.
Όπς α αποδειεί στη συνέεια ο όρος αυτός ουσιαστικά είναι αμεητέος:

𝑘′
𝐻𝐷𝑆 = 𝑘𝑜×exp(− 𝐸𝑎

𝑅×𝑇 )×𝑃𝑎
𝐻2

1+𝐾𝐻2𝑆×𝑃𝐻2𝑆+𝐾𝐻2 ×𝑃𝐻2

Στη συνέεια, υποοίστηκαν πόσα (mol/h) 𝐻2𝑆 περνούν από την υρή στην αέρια φάση,
μέσ της στοιειομετρίας της αντίδρασης υδροονοαποείσης και με δεδομένο το ραμμο-
μοριακό κάσμα ια το είο υποοίστηκαν οι μερικές πιέσεις του 𝐻2𝑆 ια κάε διαφορετικό
πείραμα:

Σήμα 9.6: Γενική μορφή ημικής εξίσσης υδροονοαποείσης και υδροονοαπαζώτσης

Χρησιμοποιώντας τα δεδομένα τν παραπάν πειραμάτν, ια τη μεέτη ανάσεσης, δη-
μιουρήηκαν, με τη οήεια τν παρακάτ σέσεν, 4 όοι ki/kj και 4 όοι ki'/kj' αντί-
στοια ια κάε ερμοκρασία:

𝑘𝑖,𝐻𝐷𝑆
𝑘𝑗,𝐻𝐷𝑆

=
( 1

𝐶𝑛−1
𝑠,𝑖

− 1
𝐶𝑛−1𝑠,𝑜

)×𝑊𝐻𝑆𝑉𝑖×𝑃𝑗,𝐻2

( 1
𝐶𝑛−1

𝑠,𝑗
− 1

𝐶𝑛−1𝑠,𝑜
)×𝑊𝐻𝑆𝑉𝑗×𝑃𝑖,𝐻2

𝑘′
𝑖

𝑘′
𝑗

= (1+𝐾𝐻2𝑆×𝑃𝑗,𝐻2𝑆+𝐾𝐻2 ×𝑃𝑗,𝐻2 )×𝑃𝑎
𝑖,𝐻2

(1+𝐾𝐻2𝑆×𝑃𝑖,𝐻2𝑆+𝐾𝐻2 ×𝑃𝑖,𝐻2 )×𝑃𝑎
𝑗,𝐻2

Οι υποοισμοί της σταεράς προσρόφησης του υδροείου καώς και της τάξης της πίεσης
υδροόνου σε κάε ερμοκρασία, προέκυψαν από τους παραπάν όους ύστερα από ετι-
στοποίηση με στόο την εαιστοποίηση του αροίσματος τν απούτν τιμών της διαφοράς
τν όν (Sum Abs), μεταάοντας κάε φορά τις προς μεέτη παραμέτρους 𝑘𝐻2𝑆, 𝑘𝐻2
και 𝛼𝐻2

. Οι υποοισμοί φαίνονται συνοπτικά στον παρακάτ πίνακα:
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Πίνακας 9.7: Πειράματα που ρησιμοποιήηκαν ια το κινητικό μοντέο 1

Conditions

Α/A Ημερομηνία Feed Temperature
(° C)

Pressure
(bar)

WHSV
(ℎ−1)

Liquid Flow
(g/h)

Gas Flow
(Nl/h) 𝐶𝑆 (ppm) 𝑦𝐻2𝑆 𝑝𝐻2 𝑝𝐻2𝑆

9 2/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1 39,27 20 2350 0,0054 40 0,21599

11 4/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 30 1 39,6 20 2548,95 0,005172 30 0,155162

10 3/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 50 1 39,42 20 2319,87 0,005461 50 0,27307

9 2/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1 39,27 20 2350 0,0054 40 0,21599

6 29/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1 40,2 13 2553,64 0,005243 40 0,20974

7 30/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1 40,8 30 2194,3 0,005829 40 0,233151

31 17/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 1 40,34 20 399,92 0,008261 40 0,33046

37 29/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 30 1 40 20 528,13 0,008016 30 0,240475

35 23/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 50 1 40,02 20 310,22 0,00832 50 0,416004

31 17/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 1 40,34 20 399,92 0,008261 40 0,33046

32 20/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 1 40,3 13 485,79 0,008134 40 0,32537

29 15/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 1 40 30 376,23 0,008225 40 0,329003

Πίνακας 9.8: Διαφορές Λόν 𝑘𝑖/𝑘𝑗 ια ερμοκρασία 310° C

𝑘1/𝑘2 𝑘′
1/𝑘′

2 ABS
k1/k2 0,7139211 k1'/k2' 0,951674 (k1/k2)-(k1'/k2') 0,237753
k1/k3 1,280179 k1'/k3' 1,045868 (k1/k3)-(k1'/k3') 0,234311

Sum ABS 0,472064

k1/k4 0,9880187 k1'/k4' 0,995903 (k1/k4)-(k1'/k4') 0,007885
k1/k5 1,0112465 k1'/k5' 1,011247 (k1/k5)-(k1'/k5') 8,16E-13

Sum ABS 0,007885
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Πίνακας 9.9: Διαφορές Λόν 𝑘𝑖/𝑘𝑗 ια ερμοκρασία 370° C

𝑘1/𝑘2 𝑘′
1/𝑘′

2 ABS
k1/k2 0,7368517 k1'/k2' 0,960608 (k1/k2)-(k1'/k2') 0,223757
k1/k3 1,2643287 k1'/k3' 1,037884 (k1/k3)-(k1'/k3') 0,226444

0,450201

k1/k4 0,9982724 k1'/k4' 0,998272 (k1/k4)-(k1'/k4') 2,76E-11
k1/k5 1,0005578 k1'/k5' 0,999505 (k1/k5)-(k1'/k5') 0,001052

Sum ABS 0,001052

Πίνακας 9.10: Μεταοή της τιμής της σταεράς προσρόφησης του Η2𝑆 και Η2 και της τάξης
αντίδρασης του Η2 συναρτήσει της Τ ια το κινητικό μοντέο 2

Temperature 310° C 370° C
𝑘𝐻2

(𝑏𝑎𝑟−1) 0,0010259 0,001038
𝑘𝐻2𝑆 (𝑏𝑎𝑟−1) 0,79 0,40

a 0 0
n 2,4 1,2

Παρατηρείται από τον παραπάν πίνακα ότι η τάξη της η μερική πίεση του υδροόνου
αμάνει την τιμή 1. Δηαδή η ανάσεση του ρυμού υδροονοαποείσης ό της παρουσίας
Η2 εκφράζεται από τη σταερά προσρόφησης Η2, δηαδή την 𝑘𝐻2

.

9.2.4 Σύνετο Κινητικό Μοντέο 2
Το σύνετο αυτό μοντέο αναφέρεται στην κινητική της αποείσης κατά την υδροονο-

κατερασία του μίματος HCGO/Diesel Auto. Σε αυτήν την ενότητα επιειρείται και πάι μια
διερεύνηση της ανάσεσης του ρυμού της αποείσης τόσο όο της παρουσίας 𝐻2𝑆 από τα
προϊόντα όσο και από το Η2. Το μοντέο που μεετήηκε αναφέρεται σε αντίδραση ποαπής
τάξης και έει την ακόουη εξίσση:

𝑟𝐻𝐷𝑆 = 𝑘𝑜×exp(− 𝐸𝑎
𝑅×𝑇 )×𝑃𝑎

𝐻2 ×𝐶𝑛

1+𝐾𝐻2𝑆×𝑃𝐻2𝑆

όπου η κινητική σταερά υδροονοαποείσης είναι:

𝑘𝐻𝐷𝑆 = 𝑘𝑜×exp(− 𝐸𝑎
𝑅×𝑇 )×𝑃𝑎

𝐻2
1+𝐾𝐻2𝑆×𝑃𝐻2𝑆

To παραπάν κινητικό μοντέο εισάει στον όρο της κινητικής σταεράς υδροονοαποεί-
σης την τάξη αντίδρασης του υδροόνου, 𝑎Η2

, ενώ παράηα αμεεί τη σταερά προσρόφησης
του υδροόνου στον παρονομαστή της σέσης.

Αρικά, υποοίστηκαν οι κινητικές σταερές υδροονοαποείσης, μέσ της σέσης που
εξάεται από το ισοζύιο μάζας ια ισοερμοκρασιακό αντιδραστήρα εμοικής ροής.
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𝑘𝐻𝐷𝑆 =
( 1

𝐶𝑛−1
𝑠,𝑖

− 1
𝐶𝑛−1𝑠,𝑜

)×𝑊𝐻𝑆𝑉
(𝑛−1)×𝑃𝐻2

Στη συνέεια, υποοίστηκαν πόσα mol/h 𝐻2𝑆 περνούν από την υρή στην αέρια φάση,
μέσ της στοιειομετρίας της αντίδρασης υδροονοαποείσης, και, κατά συνέπεια, οι μερικές
πιέσεις του 𝐻2𝑆 ια κάε διαφορετικό πείραμα.

Πίνακας 9.11: Πειράματα που ρησιμοποιήηκαν ια το κινητικό μοντέο 2

Conditions

A/A Ημερομηνία Feed Temp. (° C) Press. (bar) WHSV(ℎ−1) Liquid Flow
(g/h)

Gas Flow
(Nl/h) 𝐶𝑆 (ppm) 𝑦𝐻2𝑆 𝑝𝐻2 𝑝𝐻2𝑆

9 2/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1 39,27 20 2350 0,0054 40 0,21599

11 4/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 30 1 39,6 20 2548,95 0,005172 30 0,155162

10 3/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 50 1 39,42 20 2319,87 0,005461 50 0,27307

9 2/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1 39,27 20 2350 0,0054 40 0,21599

6 29/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1 40,2 13 2553,64 0,005243 40 0,20974

7 30/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1 40,8 30 2194,3 0,005829 40 0,233151

31 17/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 1 40,34 20 399,92 0,008261 40 0,33046

37 29/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 30 1 40 20 528,13 0,008016 30 0,240475

35 23/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 50 1 40,02 20 310,22 0,00832 50 0,416004

31 17/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 1 40,34 20 399,92 0,008261 40 0,33046

32 20/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 1 40,3 13 485,79 0,008134 40 0,32537

29 15/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 1 40 30 376,23 0,008225 40 0,329003

Χρησιμοποιώντας τα δεδομένα τν παραπάν πειραμάτν, ια τη μεέτη ανάσεσης, δη-
μιουρήηκαν, με τη οήεια τν παρακάτ σέσεν, οι 4 όοι ki/kj και 4 όοι ki'/kj'
αντίστοια ια κάε ερμοκρασία:

𝑘𝑖,𝐻𝐷𝑆
𝑘𝑗,𝐻𝐷𝑆

=
( 1

𝐶𝑛−1
𝑠,𝑖

− 1
𝐶𝑛−1𝑠,𝑜

)×𝑊𝐻𝑆𝑉𝑖×𝑃𝑗,𝐻2

( 1
𝐶𝑛−1

𝑠,𝑗
− 1

𝐶𝑛−1𝑠,𝑜
)×𝑊𝐻𝑆𝑉𝑗×𝑃𝑖,𝐻2

και

𝑘′
𝑖

𝑘′
𝑗

= (1+𝐾𝐻2𝑆×𝑃𝑗,𝐻2𝑆)×𝑃𝑎
𝑖,𝐻2

(1+𝐾𝐻2𝑆×𝑃𝑖,𝐻2𝑆)×𝑃𝑎
𝑗,𝐻2

Οι υποοισμοί της σταεράς προσρόφησης του υδροείου καώς και της τάξης αντίδρα-
σης της πίεσης υδροόνου προέκυψε από τους παραπάν όους ύστερα από ετιστοποίηση
με στόο την εαιστοποίηση του αροίσματος τν απούτν τιμών της διαφοράς τν ό-
ν (Sum Abs), μεταάοντας κάε φορά τις προς μεέτη παραμέτρους 𝑘𝐻2𝑆 και 𝛼𝐻2

. Οι
υποοισμοί φαίνονται συνοπτικά στον παρακάτ πίνακα.
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Πίνακας 9.12: Διαφορές Λόν 𝑘𝑖/𝑘𝑗 ια ερμοκρασία 310° C

𝑘1/𝑘2 𝑘′
1/𝑘′

2 ABS
k1/k2 0,71 k1'/k2' 0,960404 (k1/k2)-(k1'/k2') 0,246483
k1/k3 1,28 k1'/k3' 1,037183 (k1/k3)-(k1'/k3') 0,242996
k1/k4 0,98 k1'/k4' 0,995903 (k1/k4)-(k1'/k4') 0,007885
k1/k5 1,01 k1'/k5' 1,011247 (k1/k5)-(k1'/k5') 4,97E-10

Sum ABS 0,007885

Πίνακας 9.13: Διαφορές Λόν 𝑘𝑖/𝑘𝑗 ια ερμοκρασία 370° C

𝑘1/𝑘2 𝑘′
1/𝑘′

2 ABS
k1/k2 0,7368517 k1'/k2' 0,969464 (k1/k2)-(k1'/k2') 0,232612
k1/k3 1,2643287 k1'/k3' 1,029029 (k1/k3)-(k1'/k3') 0,235299
k1/k4 0,9982724 k1'/k4' 0,998272 (k1/k4)-(k1'/k4') 1,03E-07
k1/k5 1,0005578 k1'/k5' 0,999505 (k1/k5)-(k1'/k5') 0,001052

Sum ABS 0,001052

Πίνακας 9.14: Μεταοή της τιμής της σταεράς προσρόφησης του Η2S και της τάξης αντί-
δρασης του Η2 συναρτήσει της Τ ια το κινητικό μοντέο 2

Temperature 310° C 370° C
a 0,0009775 1E-05

𝑘𝐻2𝑆 ((𝑏𝑎𝑟−1)) 0,76 0,38
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9.2.5 Απαζώτση
Όσον αφορά την απαζώτση, ερήηκε ότι ακοουεί κινητική πρώτης τάξης. Γνρίζοντας

τις εκάστοτε συκεντρώσεις εξόδου 𝐶𝑜𝑢𝑡 (από τα πειραματικά αποτεέσματα), το 𝐶𝑖𝑛 (ια
κάε τροφοδοσία), το ώρο ρόνου αντιδραστήρα (WHSV) και την πίεση υδροόνου (𝑃Η2

)
ια κάε ερμοκρασία. Η εξίσση ια κινητική πρώτης τάξης έει περιραφεί ήδη και είναι η
παρακάτ:

ln( 𝐶𝑖𝑛
𝐶𝑜𝑢𝑡

) = 𝑘 × 1
𝑊𝐻𝑆𝑉 × 𝑃𝐻2

Ακοουεί ο πίνακας με τα πρτοενή αποτεέσματα από τις μετρήσεις της περιεκτικότητας
σε άζτο στα δείματα που εήφησαν ια κάε ερμοκρασία.

Πίνακας 9.15: Συκεντρτικός πίνακας τν πειραμάτν της πρώτης σειράς που ρησιμοποιή-
ηκαν ια τη μεέτη της τάξης τν αντιδράσεν απαζώτσης

Α/Α Ημερομηνία Τροφοδοσία T (° C) P (bar) WHSV (ℎ−1) Αέρια Παροή (Nl/h) Άζτο 𝐶𝑁 (mg/kg)
- 22/7/2014 HCGO/Diesel Auto 270 40 1 20 1261,0
- 24/7/2014 HCGO/Diesel Auto 270 40 0,7 20 1166,0
- 25/7/2014 HCGO/Diesel Auto 270 40 1,3 20 1226,0
- 16/10/2014 HCGO/Diesel Auto 290 40 1 20 1214,0
- 21/10/2014 HCGO/Diesel Auto 290 40 0,7 20 1187,0
- 22/10/2014 HCGO/Diesel Auto 290 40 1,3 20 1272,3
1 22/7/2014 HCGO/Diesel Auto 310 40 1 20 1097,0
3 24/7/2014 HCGO/Diesel Auto 310 40 0,7 20 1075,0
4 25/7/2014 HCGO/Diesel Auto 310 40 1,3 20 1178,0
30 16/10/2014 HCGO/Diesel Auto 370 40 1 20 627,0
33 21/10/2014 HCGO/Diesel Auto 370 40 0,7 20 606,0
34 22/10/2014 HCGO/Diesel Auto 370 40 1,3 20 495,0
43 6/11/2014 HCGO/Diesel Auto 380 40 1 20 543,0
40 3/11/2014 HCGO/Diesel Auto 380 40 0,7 20 515,0
41 4/11/2014 HCGO/Diesel Auto 380 40 1,3 20 300,0

Πρέπει να τονιστεί πς οι μεταοές της συκέντρσης αζώτου είναι πού μικρές-στα
όρια του πειραματικού σφάματος- ια το όο αυτό δε ερούνται απούτς αξιόπιστες. Στα
ακόουα διαράμματα οι τιμές που κρίηκαν αναξιόπιστες έουν αφαιρεεί. Τέτοιες είναι οι
τιμές ια ερμοκρασία 270° C.
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Σήμα 9.7: Προσαρμοή πειραματικών δεδομένν στην κινητική εξίσση της αντίδρασης απα-
ζώτσης ια 270° C

Σήμα 9.8: Προσαρμοή πειραματικών δεδομένν στην κινητική εξίσση της αντίδρασης απα-
ζώτσης ια 290° C
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Σήμα 9.9: Προσαρμοή πειραματικών δεδομένν στην κινητική εξίσση της αντίδρασης απα-
ζώτσης ια 310° C

Σήμα 9.10: Προσαρμοή πειραματικών δεδομένν στην κινητική εξίσση της αντίδρασης απα-
ζώτσης ια 370° C
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Σήμα 9.11: Προσαρμοή πειραματικών δεδομένν στην κινητική εξίσση της αντίδρασης απα-
ζώτσης ια 380° C

Από τα παραπάν διαράμματα, προκύπτουν μετά από την προσαρμοή σε κινητικό μοντέο
πρώτης τάξης, οι κινητικές σταερές (k) ια την αντίδραση απαζώτσης σε κάε ερμοκρασία.
Συνοπτικά οι ύσεις τν υποοισμών φαίνονται στον παρακάτ πίνακα:

Πίνακας 9.16: Κινητικές σταερές απαζώτσης σε κάε ερμοκρασία

T(° C) 290 310 370 380
k 0,08 0,16 0,62 0,74

9.2.6 Ενέρεια Ενεροποίησης Απαζώτσης
Αφού έουν υποοιστεί οι κινητικές σταερές απαζώτσης ια υδροονοεπεξερασία του

HCGO/Diesel Auto είναι δυνατό στη συνέεια να ίνει και ο υποοισμός της ενέρειας
ενεροποίησης της απαζώτσης (Ea) από την εξίσση του Arrhenius. Για τους υποοισμούς
αυτούς ρησιμοποιήηκαν ακόμα μια φορά δεδομένα από προηούμενη διπματική ερασία.
(συμοίζονται με *)
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Πίνακας 9.17: Δεδομένα Εξίσσης Arrhenius ια 270-310° C ια την απαζώτση

T (° C) 290* 310 370 380
k 0,08* 0,16 0,62 0,74
lnk -2,51826* -1,80911 -0,48159 -0,29908

1/T (𝐾−1) 0,001776* 0,001715 0,001555 0,001531

Σήμα 9.12: Διάραμμα Arrhenius της αντίδρασης απαζώτσης HCGO/Diesel Auto ια υδρο-
ονοεπεξερασία 290-380° C

Από την προσαρμοή τν παραπάν δεδομένν στην εξίσση του Arrhenius και συκε-
κριμένα από τη ραμμικοποιημένη μορφή της είναι δυνατό να υποοιστεί η ενέρεια ενερο-
ποίησης. Ουσιαστικά η ενέρεια ενεροποίησης είναι η κίση της ευείας.

9.2.7 Συκεντρώσεις Ακόρεστν Ενώσεν
Θερείται πς ο Αριμός Βρμίου είναι ανάοος της συκέντρσης τν διπών δεσμών

(𝐶𝑜𝑢𝑡 και 𝐶𝑖𝑛) σε αειφατικούς υδροονάνρακες. Γνρίζοντας το εκάστοτε 𝐶𝑜𝑢𝑡 (από τα
πειραματικά αποτεέσματα), το 𝐶𝑖𝑛 (ια την τροφοδοσία του μίματος HCGO/Diesel Auto),
το WHSV και την πίεση υδροόνου (𝑃Η2

) επιειρήηκε να υποοιστεί η τάξη αυτών τν
αντιδράσεν. Παρόα αυτά, οι μεάες αποκίσεις τν πειραματικών αποτεεσμάτν, δηαδή
η μεάη διασπορά και αεαιότητα τους δεν κατέστησε δυνατή την προσαρμοή κάποιου
κινητικού μοντέου.

Η αδυναμία προσαρμοής κάποιου κινητικού μοντέου και η μη εύρεση της τάξης της
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αντίδρασης κατέστησε, με τη σειρά, της αδύνατον τον υποοισμό της ενέρειας ενεροποίησης
τν αντιδράσεν κορεσμού τν αειφατικών ενώσεν ια την A-σειρά πειραμάτν.

Πίνακας 9.18: Συκεντρτικός πίνακας αναύσεν αριμού ρμίου της Α-Σειράς Πειραμάτν

Α/Α Ημερομηνία Τροφοδοσία Temperature
(° C)

Pressure
(bar)

WHSV
(ℎ−1)

Αέρια Παροή
(Nl/h)

Αριμός
Βρμίου

1 22/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1 20 3,2

3 24/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 0,7 20 2,8

4 25/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1,3 20 3,7

30 16/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 1 20 1,6

33 21/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 0,7 20 1,5

34 22/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 1,3 20 1,5

43 6/11/2014 HCGO/Diesel
Auto 380 40 1 20 2,5

40 3/11/2014 HCGO/Diesel
Auto 380 40 0,7 20 1,8

41 4/11/2014 HCGO/Diesel
Auto 380 40 1,3 20 1,4

9.2.8 Συκεντρώσεις Αρματικών Ενώσεν
Οι τιμές τν αρματικών μετρήηκαν από το Χημείο τν ΕΛ.ΠΕ. διυιστήριο Ασπροπύρου

Α.Ε. Το ποσοστό τν αρματικών ενώσεν στο αρικό μείμα τροφοδοσίας ΗCGO/Diesel
Auto (25%) είναι 12.4 %wt.

Γνρίζοντας την εκάστοτε συκέντρση εξόδου 𝐶𝑜𝑢𝑡 (από τα πειραματικά αποτεέσματα),
τη συκέντρση εισόδου 𝐶𝑖𝑛 (ια την τροφοδοσία του μίματος HCGO/Diesel Auto), το
WHSV και την πίεση υδροόνου (𝑃Η2

) επιειρήηκε να υποοιστεί η τάξη αυτών τν αντι-
δράσεν. Οι ακρίεια στη μέτρηση τν συκεντρσεν αυτών ήταν στα όρια του σφάματατος
και ια το όο αυτό δεν κατέστη δυνατή την προσαρμοή κάποιου κινητικού μοντέου.

Η αδυναμία προσαρμοής κάποιου κινητικού μοντέου και η μη εύρεση της τάξης της αντί-
δρασης κατέστησε, με τη σειρά, της αδύνατον τον υποοισμό της ενέρειας ενεροποίησης
τν αντιδράσεν κορεσμού τν αειφατικών ενώσεν ια την A-σειρά πειραμάτν. Τα απο-
τεέσματα τν μετρήσεν της συκέντρσης τν αρματικών παρατίενται στον πίνακα που
ακοουεί:
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Πίνακας 9.19: Περιεκτικότητα σε αρματικά τν υδρονοεπεξερασμένν προϊόντν του μεί-
ματος ΗCGO/ Diesel Auto (25%)

Α/Α Code Ημερομηνία Temperature
(° C)

Pressure
(bar)

Liquid Flow
(g/h)

Gas Flow
(Nl/h)

FIC
(Nl/h)

Μονοαρματικά
%wt.

Διαρματικά
%wt.

Τριαρματικά
%wt.

1 Z1 22/7/2014 310 40 41,9 20 19,64 12,5 3,5 0,3
3 Z2 24/7/2014 310 40 29,5 20 19,64 13 4,3 0,1
4 Z3 25/7/2014 310 40 51,14 20 19,64 12,7 4,7 0,2
6 Z4 29/7/2014 310 40 40,2 13 12,85 13 5,5 0,1
7 Z5 30/7/2014 310 40 40,8 30 29,35 13 4,8 0
10 Z6 3/9/2014 310 50 39,42 20 19,64 12,8 4,5 0
11 Z7 4/9/2014 310 30 39,6 20 19,64 13 4,6 0
29 L1 15/10/2014 370 40 40 30 29,35 14,3 3,8 0,3
30 L8 16/10/2014 370 40 40 20 19,64 13,6 3,7 0,23
31 L2 17/10/2014 370 40 40,34 20 19,64 13,2 4,2 0,48
32 L4 20/10/2014 370 40 40,3 13 12,85 14,3 3,8 0,28
33 L3 21/10/2014 370 40 28,47 20 19,64 14,2 3,7 0,29
34 L5 22/10/2014 370 40 52,17 20 19,64 14,6 3,8 0,36
35 L6 23/10/2014 370 50 40,02 20 19,64 13,7 3,8 0,19
36 L7 27/10/2014 370 40 40 20 19,64 15 4 0,65
37 L9 29/10/2014 370 30 40 20 19,64 13,2 4,4 0,5
39 L13 31/10/2014 380 40 40 20 19,64 13,9 4,6 0,38
40 L10 3/11/2014 380 40 27,8 20 19,64 14 4 0,48
41 L11 4/11/2014 380 40 52,03 20 19,64 15,1 3,4 0,24
42 L12 5/11/2014 380 30 39,82 20 19,64 14,7 3,9 0,29
43 L14 6/11/2014 380 40 39,85 20 19,64 14,9 4,6 0,86
44 L15 7/11/2014 370 40 39,86 20 19,64 14,1 4 0,23

9.3 Δεύτερη Σειρά Πειραμάτν (Β)
9.3.1 Αποείση

Στους επόμενους πίνακες παρουσιάζονται τα πειράματα τα οποία ρησιμοποίηηκαν ια
την εξαή του κινητικού μοντέου της αντίδρασης αποείσης του ενδιάμεσου προϊόντος
Mild-Hydrotreated ΗCGO κατά την υδροονοεπεξερασία. Τα πειράματα αυτά διεξήησαν
σε σταερή πίεση 40(bar), ερμοκρασία 370(° C) και την παροή εισόδου του𝐻2 στα 20(Nl/h).

Πίνακας 9.20: Συκεντρτικός πίνακας τν πειραμάτν της δεύτερης σειράς ια τη μεέτη της
τάξης τν αντιδράσεν αποείσης ια ερμοκρασία 370° C

Conditions

Α/Α Ημερομηνία Feed Temperature
(° C)

Pressure
(bar) WHSV(ℎ−1) Gas Flow

(Nl/h) 𝐶𝑠 (ppm)

19 25/9/2014 PRODUCT 310 370 40 1 20 164,00
20 1/10/2014 PRODUCT 310 370 40 1,3 20 264,35
21 2/10/2014 PRODUCT 310 370 40 0,7 20 66,56

Γνρίζοντας τις συκεντρώσεις εισόδου και εξόδου της τροφοδοσίας και του προϊόντος
αντίστοια, και νρίζοντας ακόμα τo WHSV και 𝑃𝐻2

του κάε πειράματος επιειρήηκε να
ρεεί η τάξη της αντίδρασης μέσ της εξίσσης:

1
𝐶𝑛−1

𝑠,𝑜𝑢𝑡
− 1

𝐶𝑛−1
𝑠,𝑖𝑛

= (𝑛 − 1) × 𝑘𝐻𝐷𝑆 × 1
𝑊𝐻𝑆𝑉

Οι υποοισμοί αυτοί έιναν με προσαρμοή τν πειραματικών δεδομένν στην παραπάν
εξίσση και επιοή της έτιστης τιμής n, που είναι και η τάξη της αντίδρασης αποεί-
σης. Η τάξη της αντίδρασης ια ερμοκρασία 370° C οιπόν 1,2 και οι κινητική σταερά 0,77
(𝑝𝑝𝑚−0.2×𝑔𝑟𝑓𝑒𝑒𝑑

𝑏𝑎𝑟×𝑔𝑟𝑐𝑎𝑡
). Στο δίαραμμα που ακοουεί πραματοποιείται μια επαήευση τν παρα-

πάν υποοισμών ια την τάξη και την κινητική σταερά.
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Σήμα 9.13: Προσαρμοή πειραματικών δεδομένν στην κινητική εξίσση της αντίδρασης
αποείσης ια 370° C, PRODUCT 310

9.3.2 Απαζώτση
Για την εξαή του κινητικού μοντέου της αντίδρασης απαζώτσης του Mild-Hydrotreated

ΗCGO (PRODUCT 310) ρησιμοποιήηκαν τα αποτεέσματα τν παρακάτ πειραμάτν.

Πίνακας 9.21: Δεδομένα ια τον υποοισμό κινητικής απαζώτσης PRODUCT 310

Conditions
A/A Ημερομηνία Feed Temperature (° C) Pressure (bar) WHSV(ℎ−1) Gas Flow (Nl/h) 𝐶𝑁 (mg/kg)
19 25/9/2014 PRODUCT 310 370 40 1 20 456,0
20 1/10/2014 PRODUCT 310 370 40 1,3 20 579,0
21 2/10/2014 PRODUCT 310 370 40 0,7 20 340,0

Όπς και ια τα πειράματα της Α-σειράς, ια την αντίδραση απαζώτσης ερήηκε
αντίδραση πρώτης τάξης στη ερμοκρασία τν 370° C και υποοίστηκε η κινητική σταερά
απαζώτσης ια το PRODUCT 310. Η τάξη της αντίδρασης επαηεύεται πς αμάνει την
τιμή 1 και η κινητική σταερά είναι 0,79 με πού καή προσαρμοή όπς φαίνεται και από το

παρακάτ σήμα (𝑅2 = 0, 9875).
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Σήμα 9.14: Προσαρμοή πειραματικών δεδομένν στην κινητική εξίσση της αντίδρασης απα-
ζώτσης ια 370 (° C), PRODUCT 310

9.3.3 Συκεντρώσεις Ακόρεστν Ενώσεν
Θερείται πς ο Αριμός Βρμίου είναι ανάοος της συκέντρσης τν διπών δεσμών

(𝐶𝑜𝑢𝑡 και 𝐶𝑖𝑛) σε αειφατικούς υδροονάνρακες. Γνρίζοντας τόσο στην είσοδο όσο και
στην έξοδο α μπορόυσαν να υποοιστούν και οι αντίστοιες συκεντρώσεις (𝐶𝑜𝑢𝑡 και 𝐶𝑖𝑛).
H αεαιότητα τν μετρήσεν αυτών όμς, είναι μεάη και ια το όο αυτό δεν είναι δυνατή η
προσαρμοή κάποιου κινητικού μοντέου ια την αντίδραση κορεσμού τν ακόρεστν ενώσεν
του ενδιάμεσου προϊόντος PRODUCT 310. Τα αποτεέσματα τν μετρήσεν ια τον Αριμό
Βρμίου φαίνονται παρακάτ:

Πίνακας 9.22: Συκεντρτικός πίνακας αναύσεν αριμού ρμίου της B'-Σειράς Πειραμάτν

Α/Α Code Ημερομηνία Temperature
(° C)

Pressure
(bar)

Liquid Flow
(g/h)

Gas Flow
(Nl/h)

Αριμός
Βρμίου

19 S1 25/9/2014 370 40 40,8 20 0,9
20 S2 1/10/2014 370 40 52 20 1,2
21 S3 2/10/2014 370 40 28 20 1,1
22 S4 3/10/2014 370 50 39,5 20 1,2
23 S5 6/10/2014 370 30 40,08 20 1,7
24 S6 7/10/2014 370 40 39,8 30 1,5
25 S7 8/10/2014 370 40 40 13 1
26 S8 9/10/2014 370 40 40,58 20 1,3
27 S9 13/10/2014 370 40 40,2 20 1,5
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9.3.4 Συκεντρώσεις Αρματικών Ενώσεν
Οι τιμές τν αρματικών μετρήηκαν από το Χημείο τν ΕΛ.ΠΕ. διυιστήριο Ασπροπύρου

Α.Ε. Το ποσοστό τν αρματικών ενώσεν στο ενδιάμεσο προϊόν είναι νστή (𝐶𝑖𝑛) ενώ
αυτή της εξόδου είναι επίσης νστή (𝐶𝑜𝑢𝑡)

Ομοίς με την Α-Σειρά πειραμάτν επιειρήηκε να υποοιστεί η τάξη αυτών τν αντιδρά-
σεν. Όμς η ακρίεια στη μέτρηση τν συκεντρσεν αυτών ήταν στα όρια του σφάματος
και ια το όο αυτό δεν κατέστη δυνατή την προσαρμοή κάποιου κινητικού μοντέου. Τα
αποτεέσματα τν μετρήσεν της συκέντρσης αρματικών παρατίενται στον παρακάτ
πίνακα:

Πίνακας 9.23: Περιεκτικότητα σε αρματικά τν υδρονοεπεξερασμένν προϊόντν του ενδιά-
μεσου προϊόντος PRODUCT 310

Α/Α Code Ημερομηνία Temperature
(° C)

Pressure
(bar)

Liquid Flow
(g/h)

Gas Flow
(Nl/h)

FIC
(Nl/h)

Μονοαρματικά
%wt.

Διαρματικά
%wt.

Τριαρματικά
%wt.

19 S1 25/9/2014 370 40 40,8 20 19,64 15,6 6,4 0,7
20 S2 1/10/2014 370 40 52 20 19,64 14,2 3,4 3,7
21 S3 2/10/2014 370 40 28 20 19,64 15,4 4,7 0,2
22 S4 3/10/2014 370 50 39,5 20 19,64 15,9 4,2 4,9
23 S5 6/10/2014 370 30 40,08 20 19,64 14,5 5,1 0,5
24 S6 7/10/2014 370 40 39,8 30 29,35 15,9 3,7 0,5
25 S7 8/10/2014 370 40 40 13 12,85 15 3,4 0,5
26 S8 9/10/2014 370 40 40,58 20 19,64 14,3 2,6 0,11
27 S9 13/10/2014 370 40 40,2 20 19,64 14,7 4,3 0,68

9.4 Καταναώσεις Η2

Για τη μεέτη της κατανάσης υδροόνου ρησιμοποιήηκε το σύνοο τν πρτοενών
μετρήσεν υδροόνου, οι οποίες εήφησαν από το οισμικό παρακοούησης της μονάδας,
AdamView. Αναυτικότερα, μέσ τν μετρητικών οράνν μαζικής ροής εισόδου και εξόδου,
καταράφηκαν οι αντίστοιες μαζικές παροές εισόδου και εξόδου τν αερίν αά και οι τιμές
της υρής παροής τροφοδοσίας, ανά δευτερόεπτο ειτουρίας της μονάδας.

Κάνοντας ρήση της ακόουης σέσης, μετρήηκαν οι καταναώσεις υδροόνου ανά δευ-
τερόεπτο ειτουρίας:

𝐻𝑐𝑜𝑛𝑠 = 𝐻2.𝑖𝑛−𝐻2.𝑜𝑢𝑡𝑚𝑓𝑒𝑒𝑑
( 𝑁𝑙

𝑘𝑔𝑓𝑒𝑒𝑑
)

Στη συνέεια, σεδιάστηκαν τα διαράμματα της κατανάσης υδροόνου με το ρόνο,
Ηconsumption (Nlt/kg) / time(sec) και μέσ αυτών ρέηκαν οι ρονικές περίοδοι στις οποίες
το κάε πείραμα πραματοποιήηκε σε συνήκες μόνιμης ειτουρίας (Steady State). Τέος,
επιέοντας τις αντίστοιες τιμές τν καταναώσεν υδροόνου ανά δευτερόεπτο ια τις
συνήκες μόνιμης ειτουρίας, υποοίστηκαν οι μέσοι όροι τν καταναώσεν υδροόνου ια
κάε πείραμα. Τα αποτεέσματα αυτά παρουσιάζονται συκεντρμένα στον παρακάτ πίνακα.
Οι αναυτικές μετρήσεις και τα διαράμματα ια την κατανάση υδροόνου ρίσκονται στο
Παράρτημα.

Όμς, πρέπει να τονιστεί ότι οι αρνητικές τιμές στα πειράματα που έουν υποραμμιστεί
με κόκκινο δείκτη δεν υπονοούν ότι υπήρε παραή υδροόνου κατά τη διάρκεια τν συκε-
κριμένν πειραμάτν. Αντιέτς, η κατανάση υδροόνου ήταν αμηή και εντός τν ορίν
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Πίνακας 9.24: Συκεντρτικός Πίνακας Καταναώσεν Η2

A/A Ημερομηνία Τύπος
Τροφοδοσίας

Temperature
(° C)

Pressure
(bar)

WHSV
(ℎ−1)

Gas Flow
(Nl/h)

Sulfur
(ppm)

Κατανάση 𝐻2
(Nl/kg)

1 22/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1 20 2328,86 0,95

2 23/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1 20 2314,62 -14,14

3 24/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 0,7 20 1942,41 -4,78

4 25/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1,3 20 2717,57 7,79

5 28/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1 20 2362,36 -29,69

6 29/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1 13 2553,64 3,28

7 30/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1 30 2194,3 39,77

8 31/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1 20 2382,38 -30,76

9 2/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 50 1 20 2505,44 11,04

10 3/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 50 1 20 2319,87 8,32

11 4/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1 20 2548,95 0,63

12 5/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1,3 20 2817,85 5,55

13 8/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1 20 2328,79 11

14 9/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1,3 20 2711,25 8,44

15 10/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1,3 20 2708,5 11,41

16 11/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1,3 20 2712,18 8,2

17 23/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 1 20 2307,28 0

18 24/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 270 40 1 20 4431,7 -6,56

19 25/9/2014 PRODUCT 310 370 40 1 20 203,44 -3,42
20 1/10/2014 PRODUCT 310 370 40 1,3 20 264,35 -1,68
21 2/10/2014 PRODUCT 310 370 40 0,7 20 66,56 -11,66
22 3/10/2014 PRODUCT 310 370 50 1 20 106,34 14,74
23 6/10/2014 PRODUCT 310 370 30 1 20 231,15 0,37
24 7/10/2014 PRODUCT 310 370 40 1 30 103,93 44,42
25 8/10/2014 PRODUCT 310 370 40 1 13 193,53 5,65
26 9/10/2014 PRODUCT 310 370 40 1 20 164,00 -2,31
27 13/10/2014 PRODUCT 310 370 40 1 20 245,65 7,53

28 14/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 270 40 1 20 5015,65 6,82

29 15/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 1 30 376,23 47,4

30 16/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 1 20 390,16 23,62

31 17/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 1 20 399,92 -0,97

32 20/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 1 13 485,79 24,34

33 21/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 0,7 20 192,89 25,26

34 22/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 1,3 20 603,17 31,13

35 23/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 50 1 20 310,22 35,98

36 27/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 1 20 400,93 11,28

37 29/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 30 1 20 528,13 0

38 30/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 270 40 1 20 4561,22 -12,3

39 31/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 380 40 1 20 280,85 9,61

40 3/11/2014 HCGO/Diesel
Auto 380 40 0,7 20 71,75 -3,11

41 4/11/2014 HCGO/Diesel
Auto 380 40 1,3 20 360,35 10,53

42 5/11/2014 HCGO/Diesel
Auto 380 30 20 289,11 -2,05

43 6/11/2014 HCGO/Diesel
Auto 380 40 20 219,30 6,52

44 7/11/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 20 3,37
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μέτρησής της ( ±5 Nlt/kg. Επιπροσέτς, τα πειράματα που είναι σημειμένο με έντονη ραμ-
ματοσειρά (8/09/2014)κρίνεται εσφαμένο ιατί παρουσιάζονται δυσανάοα αποτεέσματα,
σε σύκριση με πειράματα ιδίν συνηκών (21/07/2014 και 23/09/2014).



Κεφάαιο 10

Αποδραστικοποίηση Καταύτη

Όπς έει ήδη αναφερεί, ια τη διεξαή τν πειραμάτν ρησιμοποιήηκε εμπορικός
καταύτης 𝑁𝑖𝑀𝑜/-𝐴𝑙2𝑆𝑂3. Με μία μόνο φόρτση διεξήησαν 4 κύκοι πειραμάτν σε
ένα ευρύ ερμοκρασιακό εύρος 270-380° C ια περίπου 1200 ώρες ειτουρίας. Σκοπός του
παρόντος κεφααίου είναι η μεέτη της απόδραστικοποίησης του καταύτη τόσο όο της
καημερινής ειτουρίας της μονάδας, όσο και ό δύο απρόοπτν συμάντν τα οποία συ-
νέησαν και καταπόνησαν ερμικά τν καταύτη.

Προκειμένου να εέεται η δραστικότητα του καταύτη, ανά τακτά ρονικά διαστήματα
πραματοποιούνταν ένα πείραμα σε standard συνήκες και μετριόταν η συκέντρση του είου
στην έξοδο. Οι συνήκες διεξαής του standard πειράματος ήταν οι εξής: Θερμοκρασία
270(° C), πίεση 40 (bar), ταύτητα ώρου WHSV=1 (ℎ−1) και παροή 𝐻2 20 (Nl/h).

Για τους 2 κύκους ειτουρίας της μονάδας στους οποίους αναφέρεται η παρούσα διπ-
ματική ερασία συνέει ένα ατύημα κατά τη διάρκεια του οποίου ο καταύτης εκτέηκε σε
ερμοκρασίες μεαύτερες τν 450° C -είναι η οριακή ερμοκρασία η οποία ορίζεται από τον
κατασκευαστή- ια περίπου 15 min. Παρόα αυτά, η δραστικότητα του καταύτη επανήε και
πάι έπειτα από 20 ώρες ειτουρίας. Τα αποτεέσματα φαίνονται αναυτικά στον παρακάτ
πίνακα.

Πίνακας 10.1: Πειράματα εέου αποδραστικοποίησης

Α/Α Code Ημερομηνία Feed Temperature
(° C)

Pressure
(bar)

Liquid Flow
(g/h)

Gas Flow
(Nl/h) Sulfur (ppm)

13/5/2014 HCGO/Diesel
Auto 270 40 39,84 20 4321

18 - 24/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 270 40 40,35 20 4431,7

26 S8 9/10/2014 PRODUCT 310 370 40 40,58 20 164,00
27 S9 13/10/2014 PRODUCT 310 370 40 40,2 20 245,65

28 - 14/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 270 40 40 20 5015,65

38 - 30/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 270 40 40 20 4561,22

Το ατύημα έαε ώρα κατά τη διάρκεια υδροονοεπεξερασίας του ενδιάμεσου προϊόντος,
PRODUCT 310. Η αποδραστικοποίηση το καταύτη είναι φανερή καότι παρατηρείται μεάη
αύξηση στη συκέντρση είου στην έξοδο τόσο ια το υδροονοεπεξερασίας του ενδιάμεσου
προϊόντος όσο και ια το standard πείραμα (49,78% και 16,07% αντίστοια). Παρόα αυτά, η
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διαφορά αυτή φαίνεται να εξαείφεται καότι στο τεευταίο standard πείραμα η συκέντρση
είου στο τεικό προϊόν έει επανέει στα φυσιοοικά επίπεδα (απόκιση 5,5%). Η απόκιση
αυτή μεταξύ του πρώτου και τεευταίου πειράματος ερείται πρακτικά αμεητέα.



Κεφάαιο 11

Συμπεράσματα

Από τα πειράματα έντονης υδροονοεπεξερασίας προέκυψαν τα παρακάτ συμπεράσματα:

• Η υδροονοαποείση του μίματος HCGO/Diesel Auto είναι εντονότερη όταν πραμα-
τοποιείται σταδιακά. Δηαδή όταν η τροφοδοσία μίματος HCGO/Diesel Auto επεξερ-
άστηκε πρώτα σε ερμοκρασία 310° C και εν συνεεία 370° C έδσε αμηότερη τεική
συκέντρση είου σε σέση με το προϊόν του μίματος που επεξεράστηκε απευείας
στους 370° C.

• H τάξη της αντίδρασης αποείσης μείνεται με την αύξηση της ερμοκρασίας στην οπόια
πραματοποιείται η υδροονοεπεξερασία. Σε ερμοκρασιακό εύρος 270-310° C η τάξη
αντίδρασης είναι n=2,4 ενώ σε ερμοκρασιακό εύρος 370-380° C είναι n=1,2. Οι ενέρειες
ενεροποίησης υποοίστηκαν σε 𝐸𝑎 = 25, 42(𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙) και 𝐸𝑎 = 26, 43(𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙)
αντίστοια.

• Στο 1ο κινητικό μοντέο σετικά με την ανάσεση του ρυμού της υδροονοαποείσης
ό της παρουσίας Η2 υποοίστηκε ότι η τάξη της μερικής πίεσης του Η2 αμάνει
την τιμή 1 και η ανάσεση του ρυμού υδροονοαποείσης ό της παρουσίας Η2
εκφράζεται από τη σταερά προσρόφησης Η2, δηαδή την 𝑘𝐻2

και έει την τιμή 0,001
(𝑏𝑎𝑟−1) τόσο ια το πέιραμα στους 310° C όσο και ια τα πειράματα στους 370° C.
Αντίστοια η σταερά προσρόφησης υδροείου, 𝑘𝐻2𝑆, υποοίστηκε ίση με 0,79 (𝑏𝑎𝑟−1)
στους 310° C και 0,40 (𝑏𝑎𝑟−1) στους 370° C.

• To 2o κινητικό μοντέο που μεετήηκε ια τη διερεύνηση της ανάσεσης του ρυμού
της αντίδρασης υδροονοαποείσης ια τάξη διάφορη της μονάδας έει ς παραμέτρους
υποοισμού την σταερά προσρόφησης του υδροείου και την τάξη αντίδρασης του
υδροόνου, 𝑘𝐻2𝑆 και 𝑎Η2

αντίστοια. Ταυτόρονα αμεεί τη σταερά προσρόφησης του
υδροόνου στον παρονομαστή της σέσης. Τα αποτεέσματα τν υποοισμών έδσαν
𝑘𝐻2𝑆 ίση με 0,76 (𝑏𝑎𝑟−1) στους 310° C και 0,38 (𝑏𝑎𝑟−1) στους 370° C. Η τάξη της
μερικής πίεσης του Η2, (𝑎Η2

), αμάνει και πάι την τιμή 1.

• H αντίδραση απαζώτσης ακοουεί κινητική πρώτης τάξης (n=1) σε όο το εύρος
τν ερμοκρασιών. H ενέρεια ενεροποίησης ια την απαζώτση υποοίστηκε ίση με
𝐸𝑎 = 17, 65(𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙)
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• Ο αριμός ρμίου, μετά την ήπια υδροονοεπεξερασία του μίματος HCGO/Diesel
Auto, μειώηκε από 6,8 σε 3,5 στα πειράματα υπό ερμοκρασία 310° C και στη συνέεια,
μετά την εντονότερη υδροονοεπεξερασία, στους 370 και 380° C υπέστη περαιτέρ μεί-
ση σε τιμές 1,5-2,5. Επομένς, παρατηρείται υδροόνση τν οεφίνν και μετατροπή
τους σε παραφίνες.

• Αντίστοια κατά την υδροονοεπεξερασία του ενδιάμεσου προϊόντος (PRODUCT 310)
ο αριμός ρμίου μειώνεται ακόμη περισσότερο από 3,5 σε τιμές 0,9-1,7 παρατηρείται
δηαδή και υδροόνση τν υποειμματικών οεφίνν προς παραφίνες.

• Η συκέντρση τν μονο-αρματικών και τρι-αρματικών παρουσιάζει αύξηση καώς
αυξάνεται η ερμοκρασία διεξαής της υδροονοεπεξερασίας αντιέτς, η συκέ-
ντρση τν διαρματικών μειώνεται.

• Σετικά με τις αειφατικές και αρματικές ενώσεις όμς δε μπόρεσαν να εξαούν συ-
μπεράσματα όσον αφορά τις κινητίκες παραμέτρους τους σε καμία σειρά πειραμάτν,
ό αεαιότητας τν πειραματικών μετρήσεν.

• Η κατανάση υδροόνου κατά την υδροονοεπεξερασία τόσο του μίματος HCGO/Diesel
Auto όσο και του ενδιάμεσου προϊόντος κυμαίνεται σε ένα έυρος τιμών 10-30 (Nl/kg).
Παρόα αυτά, δεν κατέστει δυνατό να εξαεί κάποιο παραπάν συμπέρασμα καώς η
ακρίεια αυτών τν μετρήσεν είναι περιορισμένη (±5 (Nl/kg)).

• Η αποδραστικοποίηση του καταύτη κρίηκε αμεητέα μετά το πέρας τν πειραμάτν
τόσο σε ήπιες όσο και έντονες συνήκες. Ακόμα και σε συνήκες έντονης καταπόνησης
του καταύτη παρατηρήηκε μια προσρινή αποδραστικοποίηση η οποία μετά από κάποιες
ώρες ειτουρίας εξαήφηκε και πάι.
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Παράρτημα Αʹ

Πρτόκοα ασφαούς
ειτουρίας

Αʹ.1 Πρτόκοο έναρξης διάταξης (Start Up)
Για την ασφαή και ορή εκκίνηση της μονάδας o πειραματιστής οφείει να ακοουεί τα

παρακάτ ήματα:

1. Παρασκευή της τροφοδοσίας

2. Τοποέτηση της τροφοδοσίας πάν στον ζυό

3. Ρύμιση του ερνιέρου της αντίας

4. Άνοιμα της μπουκάας υδροόνου και ρύμιση της κατρευματικής πίεσης του μειτήρα
στα 50 bar (10 bar περισσότερα από την πίεση ειτουρίας)

5. Άνοιμα της μπουκάας αζώτου και ρύμιση της κατρευματικής πίεσης του μειτήρα
στα 5 bar

6. Άνοιμα τν διακοπτών 4 και 6 στον ηεκτρικό πίνακα εέου ια παροή ηεκτρικού
ρεύματος στα ηεκτρονικά τμήματα της διάταξης

7. Έναρξη Η/Υ

8. Άνοιμα του ζυού

9. Έναρξη του προράμματος ADAMView Builder

10. Ρύμιση της παροής υδροόνου στην είσοδο στην επιυμητή τιμή (FIC=20 Nl/h)

11. Ρύμιση της πίεσης ειτουρίας στην επιυμητή τιμή (PIC=40 bar)

12. Άνοιμα της ΟΝ/ΟFF άνας πριν τον FI

13. Άνοιμα της ΟΝ/ΟFF άνας πάν από τον διαριστή, όταν PIin>PIC
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14. Σταδιακή ρύμιση της ερμοκρασίας ές την επιυμητή τιμή (όι απότομες μεταοές
ώστε ο ρυμιστής να αποκρίνεται σστά)

15. Άνοιμα της ΟΝ/ΟFF άνας στην ραμμή της αντίας (παραπεύρς του αντιδραστήρα)

16. Εκκίνηση της αντίας από την εντοή PUMP του οισμικού ADAMView Builder

17. Ρύμιση της στάμης του διαριστή (350 mm)

Όταν οοκηρεί το Start Up της μονάδας, το σύστημα αφήνεται να έρει σε μόνιμες
συνήκες και αφού ξεπυεί ο διαριστής από το προηούμενο προϊόν του εκάστοτε πει-
ράματος (αναμονή 5 με 7 ώρες), αρίζει η δειματοηψία υρού προϊόντος ή/και του αέριου
προϊόντος.

Αʹ.2 Πρτόκοο τερματισμού διάταξης (Shut Down)
Για τον ασφαή και ορό τερματισμό της μονάδας ο πειραματιστής οφείει να ακοουεί

τα παρακάτ ήματα:

1. Ρύμιση της ερμοκρασίας ειτουρίας (20° C)

2. Ενεροποίηση εντοής MANUAL στο οισμικό ADAMView Builder (κόεται η πα-
ροή ρεύματος στις αντιστάσεις)

3. Τερματισμός ειτουρίας της αντίας από την εντοή PUMP του οισμικού ADAMView
Builder

4. Κείσιμο της ΟΝ/ΟFF άνας στην ραμμή της αντίας (παραπεύρς του αντιδραστήρα)

5. Ρύμιση της στάμης του διαριστή (500mm)

6. Ρύμιση της παροής υδροόνου στην είσοδο (FIC=0 Nl/h), εφόσον οι ερμοκρασίες
και τν τεσσάρν ερμοστοιείν είναι <200° C

7. Τερματισμός του προράμματος

8. Τερματισμός του Η/Υ

9. Τερματισμός του ζυού

10. Κείσιμο της ΟΝ/ΟFF άνας πάν από τον διαριστή

11. Κείσιμο τν διακοπτών 4 και 6 από τον ηεκτρικό πίνακα εέου

12. Κείσιμο της ΟΝ/ΟFF άνας πίσ από τον FI

13. Κείσιμο του μειτήρα της μπουκάας υδροόνου και κείσιμο της μπουκάας
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Αʹ.3 Διαδικασία ααής καταύτη
Για το σύνοο τν πειραμάτν της παρούσας διπματικής ερασίας πραματοποιήηκε

συνοικά μία φόρτση του αντιδραστήρα ια τις τέσσερις διαφορετικές σειρές πειραμάτν με
καταύτη 𝑁𝑖Μ𝜊/𝛾 − 𝐴𝑙2𝑂3

Στη συνέεια, παρουσιάζονται τα ήματα που ακοουήηκαν ια τη διαδικασία φόρτσης
του καταύτη:

1. Τερματισμός του Η/Υ και του πίνακα ρεύματος της διάταξης

2. Απομόνση του αντιδραστήρα. Κείσιμο τν ανών V-6 και V-7

3. Απομάκρυνση τν ραμμών/σηνώσεν εισόδου και εξόδου του αντιδραστήρα

4. Αφαίρεση τν αντιστάσεν

5. Αφαίρεση τν ερμοστοιείν

6. Ξείδμα της κάτ φάντζας (ΑΛΛΑ ΟΧΙ ΑΦΑΙΡΕΣΗ ΤΗΣ)

7. Ξείδμα πάν φάντζας (ΑΛΛΑ ΟΧΙ ΑΦΑΙΡΕΣΗ ΤΗΣ)

8. Απομάκρυνση του αντιδραστήρα από την διάταξη

9. Αφαίρεση του εστερικού του αντιδραστήρα με απομάκρυνση πρώτα της πάν και μετά
της κάτ φάντζας

10. Εκτενής κααρισμός του αντιδραστήρα με ιδιαίτερη προσοή στα είη εισόδου και εξό-
δου όπου και στεανώνει

11. Επανατοποέτηση του αντιδραστήρα στην διάταξη

12. Τεστ πίεσης ια τυόν διαρροές ιδιαίτερα στο κάτ τμήμα του. (συμπιέζεται η διάταξη
και αφήνεται 1 ράδυ με κειστές τις άνες V-6 και V-7)

13. Αποσυμπίεση της διάταξης, τερματισμός του Η/Υ και κείσιμο του πίνακα ρεύματος

14. Άνοιμα της πάν φάντζας

15. Φόρτση της καταυτικής κίνης

16. Κείσιμο και συμπίεση στα 40 bar

Αʹ.4 Ααή πυντρίδας κατά τη διάρκεια πειράματος
Όπς έει ήδη αναφερεί, από τις δύο διαέσιμες πυντρίδες η μία είναι συνδεδεμένη στη

διάταξη, ενώ η άη παίζει το ρόο της εφεδρικής πυντρίδας.
Στη συνέεια, παρουσιάζονται τα ήματα που ακοουήηκαν σε κάε ααή πυντρίδας:

1. Κείσιμο του μειτήρα της μπουκάας του υδροόνου
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2. Αναμονή μέρι το μετρητικό FIC να μην μπορεί να δώσει παροή υδροόνου στη διάταξη

3. Ρύμιση του μετρητικού FIC=0 (Nl/h)

4. Μικρό άνοιμα της εονοειδούς άνας εισόδου (needle valve inlet), από τον πίνακα
διαείρισης της πυντρίδας, ια αποσυμπίεση της ραμμής μέσα στην πυντρίδα που α
ρησιμοποιηεί, ανοίοντας την αντίστοιη ΟΝ/OFF άνα

5. Άνοιμα του μειτήρα του υδροόνου μέρι να έει ένδειξη κοντά στην πίεση ειτουρίας
της διάταξης (περίπου 40 bar)

6. Κείσιμο της ΟΝ/OFF άνας και της εονοειδούς άνας εισόδου

7. Άνοιμα του μειτήρα της μπουκάας του υδροόνου (50bar)

8. Ρύμιση του μετρητικού FIC στην επιυμητή πειραματική τιμή (FIC=20 Nl/h)

9. Ααή πορείας τρίοδν ανών ια επιοή δοείου πυντρίδας που α ρησιμοποιηεί
(needle valve inlet και needle valve outlet)

10. Αποσυμπίεση της άης πυντρίδας που αφαιρέηκε από την διάταξη μέσ της ΟΝ/OFF
άνας (ball valve decompression) και της εονοειδούς άνας εξόδου (needle valve
outlet)

Αʹ.5 Διαδικασία έναρξης στοιειακού αναυτή είου ΑΝΤΕΚ
9000 S (από κείσιμο)

Για την ασφαή και ορή εκκίνηση της αναυτικής συσκευής o πειραματιστής οφείει να
ακοουεί τα παρακάτ ήματα:

1. Άνοιμα του 735 Controlled Rate Sample Drive

2. Άνοιμα του φούρνου και του ηεκτρονικού τμήματος της συσκευής (2 διακόπτες στο
πίσ μέρος της συσκευής)

3. Άνοιμα παροών τν αερίν (Ar, 𝑂2) και ρύμιση της καττρευματικής πίεσης τν
μειτήρν στα 2.5 – 3 bar

4. Εκκίνηση του Software και φόρτση της μεόδου 𝐿𝑜𝑛𝑔𝑆ℎ𝑢𝑡𝑑𝑜𝑤𝑛.𝑚𝑡ℎ𝑑 (file →open
file →𝐿𝑜𝑛𝑔𝑆ℎ𝑢𝑡𝑑𝑜𝑤𝑛.𝑚𝑡ℎ𝑑)

5. Άνοιμα της υνίας UV από το Software και αναμονή 30 επτών ια να σταεροποιηεί
(Edit →Edit Hardware Settings)

6. Φόρτση της μεόδου 𝑆𝑡𝑎𝑛𝑑𝑏𝑦.𝑚𝑡ℎ𝑑 (file →open file →Standby.mthd)

7. Ρύμιση της ερμοκρασίας συσκευής στους 500° C
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Αʹ.6 Διαδικασία έναρξης ια μέτρηση του στοιειακού
αναυτή είου ΑΝΤΕΚ 9000 S (από standby)

1. Ρύμιση της ερμοκρασίας συσκευής στους 1050° C και αναμονή 30 επτών

2. Φόρτση της μεόδου Economy και μετά από αναμονή ίν επτών φόρτση της επι-
υμητής μεόδου (file →open file →𝐸𝑐𝑜𝑛𝑜𝑚𝑦.𝑚𝑡ℎ𝑑).

3. Δημιουρία νέας σειράς μετρήσεν (sample →run →sample →check τα πρώτα τρία
κουτάκια →Next →New Sample →Ρύμιση Multiplier 1.04 →Next)

Κατά το έμισμα της σύριας απαιτούνται 7mm υρό δείμα και 1 mm αέρα. Ιδιαίτερη
προσοή πρέπει να δοεί στην αποφυή δημιουρίας φυσαίδν στο μέρος του υρού δείματος
της σύριας, αφού μπορεί να προκαέσει αοίση τν αποτεεσμάτν τν μετρήσεν.

Οι τρεις (3) πειραματικές μέοδοι που έουν δημιουρηεί σύμφνα με τη μέοδο καμπύης
αμονόμησης με πρότυπα δείματα είναι οι εξής:

1. High (250 – 10000 ppm)

2. Medium (50 – 250 ppm)

3. Low (0 – 50 ppm)

Αʹ.7 Διαδικασία τερματισμού στοιειακού αναυτή είου
ΑΝΤΕΚ 9000 S (ια παύση μετρήσεν μεαύτερη
τν 3 ημερών)

Για τον ασφαή και ορό τερματισμό της μονάδας ο πειραματιστής οφείει να ακοουεί
τα παρακάτ ήματα:

1. Ρύμιση της ερμοκρασίας συσκευής στους 500° C

2. Φόρτση της μεόδου “𝐿𝑜𝑛𝑔𝑆ℎ𝑢𝑡𝑑𝑜𝑤𝑛” (file→open file→𝐿𝑜𝑛𝑔𝑆ℎ𝑢𝑡𝑑𝑜𝑤𝑛.𝑚𝑡ℎ𝑑)

3. Κείσιμο της υνίας UV από το Software (Edit→Edit Hardware Settings).

4. Κείσιμο παροών τν αερίν (Ar, 𝑂2)

5. Κείσιμο του φούρνου και του ηεκτρονικού τμήματος της συσκευής (2 διακόπτες στο
πίσ μέρος της συσκευής)

6. Τερματισμός του Software και του Η/Υ

7. Κείσιμο του 735 Controlled Rate Sample Drive
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Αʹ.8 Διαδικασία αμονόμησης ροομέτρν FIC και FI
Για την ακριή μέτρηση τν τιμών της παροής αερίν στη μονάδα είναι απαραίτητο ο

πειραματιστής πρίν από κάε κύκο πειραμάτν να αμονομήσει τα δύο ροόμετρα FI και FIC.
Για την ακριή μέτρηση αερίν παροών μία ευρές ρησιμοποιούμενη συσκευή είναι το Wet
Gas Meter. Η διαδικασία μέτρησης είναι η ακόουη:

1. Τοποέτηση της συσκευής μέτρησης αερίν Wet Gas Meter σε οριζόντια επιφάνεια

2. Άδειασμα της μονάδας από υρό (μηδενικό υρό παρακράτημα) με τροφοδοσία μόνο
αέριας παροής 𝐻2 σε ερμοκρασία 200° C ια ρονικό διάστημα 4 h

3. Σύνδεση της εξόδου τν αερίν της μονάδας με την είσοδο του μετρητή

4. Ρύμιση τιμής παροής στον FIC

5. Σταεροποίηση της παροής με αναμονή 30 min

6. Μέτρηση της τιμής της παροής από το Wet Gas Meter

7. Εύρεση συντεεστή διόρσης τιμής παροής διαιρώντας την τιμή που ήφηκε από Wet
Gas Meter προς την τιμή που ορίστηκε στον FIC



Παράρτημα Βʹ

Πρτοενή αποτεέσματα
αποείσης

Βʹ.1 Πίνακες Αποείσης-Α'Σειρα Πειραμάτν

Date of Sample: 23/7/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 310-40-20-1

Sample
Injection 1 2 3

1 2296,71 2307,57 2323,82
2 2328,41 2334,88 2296,3
3

Average (ppm) 2312,56 2321,23 2310,06
Tot. Average (ppm) 2314,62

Date of Sample: 24/7/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 310-40-20-0,7

Sample
Injection 1 2 3

1 1939,04 1929,99 1964,85
2 1922,27 1946,85 1929,43
3 1964,46

Average (ppm) 1930,66 1938,42 1952,91
Tot. Average (ppm) 1942,41

Date of Sample: 25/7/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 310-40-20-1,3

Sample
Injection 1 2 3

1 2702,13 2715,78 2716,23
2 2713,78 2734,5 2722,97
3

Average (ppm) 2707,96 2725,14 2719,60
Tot. Average (ppm) 2717,57

Date of Sample: 28/7/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 310-40-20-1

Sample
Injection 1 2 3

1 2385,66 2360,21 2351
2 2362,83 2341,61 2370,08
3 2356,7 2370,77

Average (ppm) 2374,25 2352,84 2363,95
Tot. Average (ppm) 2362,36

Date of Sample: 29/7/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 310-40-13-1

Sample
Injection 1 2 3

1 2562,25 2574,61 2584,95
2 2538,87 2530,26 2530,91
3 2531,54 2531,01 3522,61

Average (ppm) 2544,22 2545,29 2879,49
Tot. Average (ppm) 2553,64

Date of Sample: 30/7/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 310-40-30-1

Sample
Injection 1 2 3

1 2225,64 2192,95 2186,08
2 2217,64 2190,62 2184,53
3 2186,12 2170,85

Average (ppm) 2221,64 2189,90 2180,49
Tot. Average (ppm) 2194,30
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Date of Sample: 31/7/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 310-40-20-1

Sample
Injection 1 2 3

1 2388,78 2365,2 2370,9
2 2399,18 2385,94 2384,29
3

Average (ppm) 2393,98 2375,57 2377,60
Tot. Average (ppm) 2382,38

Date of Sample: 3/9/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 310-50-20-1

Sample
Injection 1 2 3

1 2330,48 2324,71
2 2314,47 2323,88
3 2311,26 2314,4

Average (ppm) 2318,74 2321,00
Tot. Average (ppm) 2319,87

Date of Sample: 4/9/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 310-30-20-1

Sample
Injection 1 2 3

1 2529,06 2541,24
2 2562,99 2543,1
3 2559,69 2557,63

Average (ppm) 2550,58 2547,32
Tot. Average (ppm) 2548,95

Date of Sample: 5/9/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 310-40-20-1,3

Sample
Injection 1 2 3

1 2829,1 2829,72
2 2803,89 2824,94 2801,6
3

Average (ppm) 2816,50 2827,33
Tot. Average (ppm) 2817,85

Date of Sample: 8/9/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 310-40-20-1

Sample
Injection 1 2 3

1 2339,26 2322,67
2 2320,11 2333,11
3

Average (ppm) 2329,69 2327,89
Tot. Average (ppm) 2328,79

Date of Sample: 9/9/2014
Type of Sample: HCGO
Conditions: 310-40-20-1,3

Sample
Injection 1 2 3

1 2729,1 2729,72
2 2703,89 2704,94 2710,6
3

Average (ppm) 2716,50 2707,33
Tot. Average (ppm) 2711,25

Date of Sample: 10/9/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 310-40-20-1,3

Sample
Injection 1 2 3

1 2746,53 2747,09 2725,62
2 2685,19 2679,78 2666,78
3

Average (ppm) 2715,86 2713,44
Tot. Average (ppm) 2708,50

Date of Sample: 11/9/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 310-40-20-1,3

Sample
Injection 1 2 3

1 2729,3 2748,53 2722,5
2 2714,02 2676,31 2682,4
3

Average (ppm) 2721,66 2712,42
Tot. Average (ppm) 2712,18

Date of Sample: 12/9/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 310-40-20-1

Sample
Injection 1 2 3

1 2336,31 2357,48
2 2338,34 2350,98
3 2348,75 2368,65

Average (ppm) 2341,13 2359,04
Tot. Average (ppm) 2350,09

Date of Sample: 25/9/2014
Type of Feed: PRODUCT 310
Conditions: 370-40-20-1

Sample
Injection 1 2 3

1 203,58 202,56
2 202,01 204,16
3 202,73 205,62

Average (ppm) 202,77 204,11
Tot. Average (ppm) 203,44

Date of Sample: 14/10/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 270-40-20-1

Sample
Injection 1 2 3

1 5018,94 5002,51
2 5008,18 5032,95
3

Average (ppm) 5013,56 5017,73
Tot. Average (ppm) 5015,65

Date of Sample: 15/10/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 370-40-30-1

Sample
Injection 1 2 3

1 382,77 380,4 364,04
2 378,61 383,92 367,63
3

Average (ppm) 380,69 382,16 365,84
Tot. Average (ppm) 376,23
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Date of Sample: 16/10/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 370-40-20-1

Sample
Injection 1 2 3

1 392,96 387,71 385,58
2 393,03 386,95 376,46
3 383,54

Average (ppm) 393,00 387,33
Tot. Average (ppm) 387,12

Date of Sample: 17/10/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 370-40-20-1

Sample
Injection 1 2 3

1 404,68 391,73 392,01
2 412,19 391,09 401,98
3 407,72 395,99

Average (ppm) 408,20 392,94
Tot. Average (ppm) 399,67

Date of Sample: 20/10/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 370-40-13-1

Sample
Injection 1 2 3

1 491,45 483,46 493,03
2 483,7 484,53 488,85
3 486,37 486,15

Average (ppm) 487,17 484,00
Tot. Average (ppm) 487,50

Πίνακας Βʹ.1

Date of Sample: 21/10/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 370-40-20-1

Sample
Injection 1 2 3

1 190,02 196,79
2 188,48 196,26
3 188,24 195,54

Average (ppm) 188,91 196,20
Tot. Average (ppm) 192,89

Date of Sample: 22/10/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 370-40-20-1,3

Sample
Injection 1 2 3

1 607,58 607,48 596,08
2 604,83 605,97 602,64
3 597,6

Average (ppm) 606,21 606,73
Tot. Average (ppm) 603,17

Πίνακας Βʹ.2

Date of Sample: 23/10/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 370-50-20-1

Sample
Injection 1 2 3

1
2
3

Average (ppm)
Tot. Average (ppm)

Date of Sample: 27/10/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 370-40-20-1

Sample
Injection 1 2 3

1 400,35 399,37
2 401,72 405,02
3 398,21

Average (ppm) 401,04 402,20
Tot. Average (ppm) 400,93

Date of Sample: 29/10/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 370-30-20-1

Sample
Injection 1 2 3

1 535,4 509,75
2 536,02 515,75
3 543,73

Average (ppm) 538,38 512,75
Tot. Average (ppm) 528,13

Date of Sample: 30/10/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 270-40-20-1

Sample
Injection 1 2 3

1 4552,6 4584,7
2 4555,17 4561,31
3 4562,55 4551,01

Average (ppm) 4556,77 4565,67
Tot. Average (ppm) 4561,22

Date of Sample: 31/10/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 380-40-20-1

Sample
Injection 1 2 3

1 329,45 284,74 267,55
2 329,83 294,64 272,08
3 326,84 289,47 276,62

Average (ppm) 328,71 289,62 272,08
Tot. Average (ppm) 280,85
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Date of Sample: 3/11/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 380-40-20-0,7

Sample
Injection 1 2 3

1 80,6 72,43 69,37
2 79,22 72,32 70,77
3 74,22 71,39

Average (ppm) 79,91 72,99 70,51
Tot. Average (ppm) 71,75

Date of Sample: 4/11/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 380-40-20-1,3

Sample
Injection 1 2 3

1 358,87 361,74
2 362,29 358,95
3 358,91

Average (ppm) 360,02 360,35
Tot. Average (ppm) 360,35

Date of Sample: 5/11/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 380-30-20-1

Sample
Injection 1 2 3

1 287,03 285,09 290,69
2 287,34 290,08 289,49
3 289,28 287,52 295,46

Average (ppm) 287,88 287,56 291,88
Tot. Average (ppm) 289,11

Date of Sample: 6/10/2014
Type of Feed: Product 310
Conditions: 370-30-20-1

Sample
Injection 1 2 3

1 220,01 223,44
2 218,1 218,13
3 216,21 219,9

Average (ppm) 218,11 220,49
Tot. Average (ppm) 219,30

Date of Sample: 7/11/2014
Type of Sample: HCGO
Conditions: 370-40-20-1

Sample
Injection 1 2 3

1 410,6 385,56
2 410,46 387,02
3 391,57

Average (ppm) 410,53 388,05
Tot. Average (ppm) 388,05



Παράρτημα Γʹ

Πίνακες Αποείσης-Β'Σειρα
Πειραμάτν

Date of Sample: 1/10/2014
Type of Feed: HCGO
Conditions: 370-40-20-1,3

Sample
Injection 1 2 3

1 2296,71 2307,57 2323,82
2 2328,41 2334,88 2296,3
3

Average (ppm) 2312,56 2321,23 2310,06
Tot. Average (ppm) 2314,62

Date of Sample: 2/10/2014
Type of Feed: Product 310
Conditions: 370-40-20-0,7

Sample
Injection 1 2 3

1 68,26 65,63
2 66,89 65,45
3

Average (ppm) 67,58 65,54
Tot. Average (ppm) 66,56

Date of Sample: 3/10/2014
Type of Feed: Product 310
Conditions: 370-50-20-1

Sample
Injection 1 2 3

1 109,86 109,89 106,43
2 106,44 108,8 104,33
3

Average (ppm) 108,15 109,35 105,38
Tot. Average (ppm) 106,34

Date of Sample: 6/10/2014
Type of Feed: Product 310
Conditions: 370-30-20-1

Sample
Injection 1 2 3

1 230,45 231,36 230,79
2 232,31 230,85
3

Average (ppm) 231,38 231,11
Tot. Average (ppm) 231,15

Date of Sample: 7/10/2014
Type of Feed: Product 310
Conditions: 370-30-30-1

Sample
Injection 1 2 3

1 106,43 102,03
2 104,33 102,92
3

Average (ppm) 105,38 102,48
Tot. Average (ppm) 103,93

Date of Sample: 8/10/2014
Type of Feed: Product 310
Conditions: 370-40-13-1

Sample
Injection 1 2 3

1 189,92 192,65
2 196,37 195,17
3

Average (ppm) 193,15 193,91
Tot. Average (ppm) 193,53
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Date of Sample: 9/10/2014
Type of Feed: Product 310
Conditions: 370-40-20-1

Sample
Injection 1 2 3

1 167,03 163,71
2 164 161,25
3

Average (ppm) 165,52 162,48
Tot. Average (ppm) 164,00

Date of Sample: 13/10/2014
Type of Feed: Product 310
Conditions: 370-40-20-1

Sample
Injection 1 2 3

1 240,11 248,85
2 245,31 248,34
3

Average (ppm) 242,71 248,60
Tot. Average (ppm) 245,65



Παράρτημα Δʹ

Πρτοενή αποτεέσματα
κατανάσης υδροόνου

Στο παράρτημα αυτό παρατίενται τα πρτοενή αποτεέσματα ια την κατανάση υδρο-
όνου κατά την υδροονοεπεξερασία της τροφοδοσίας. Πρέπει να αναφερεί ότι οι περιο-
ές που περικείονται στα κόκκινα παίσια επιέηκαν ς κατάσταση μόνιμης ειτουρίας
(steady-state) και τα δεδομένα αυτών ρησιμοποιήηκαν ια την εύρεση τν συνοικών κατα-
ναώσεν υδροόνου κάε πειράματος.
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Παράρτημα Εʹ

Πρτοενή αποτεέσματα
μετρήσεν του Χημείου τν
ΕΛ.ΠΕ. Διυιστηρίου
Ασπροπύρου Α.Ε.

Πίνακας Εʹ.1: 1η Σειρά Δειμάτν

Αναύσεις Προράμματος ΕΛΠΕ/EΜΠ

Ημ/νία
Z1 Z2 Z3 Z4 Z5 Z6 Z7

Δείματα 310/1/40/20 310/0,7/40/20 310/1,3/40/20 310/1/40/13 310/1/40/30 310/1/50/20 310/1/30/20

Πυκνότητα, kg/lt 0,8499 0,8495 0,8509 0,8501 0,8499 0,85 0,85
είο ,%wt 0,352 0,156 0,238 0,159 0,122 0,111 0,131

Αζτο ,mg/kg 1097,0 1075,0 1178,0 1044,0 1150,0 1039,0 1156,0
Αρ Βρμίου 3,2 2,8 3,7 3,5 3,2 4,1 5,5

Μονοαρματικά,%wt 12,5 13,0 12,7 13,0 13,0 12,8 13,0
Διαρματικά, %wt 3,5 4,3 4,7 5,5 4,8 4,5 4,6
Τριαρματικά, %wt 0,3 0,1 0,2 0,1 0 0 0

Πίνακας Εʹ.2: 2η Σειρά Δειμάτν

Αναύσεις Προράμματος ΕΛΠΕ/EΜΠ
ΠΑΡΑΛΑΒΗ ΔΕΙΓΜΑΤΩΝ 10/2014

Ημ/νία
S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9

Δείματα 370/40/20/1 370/40/20/1,3 370/40/20/0,7 370/50/20/1 310/30/40/1 370/40/13/1 370/40/30/1 370/40/20/1 370/40/20/1

Πυκνότητα, kg/lt 0,8443 0,8464 0,844 0,8437 0,8463 0,8447 0,8453 0,8451 0,8461
είο ,%wt 0,045 0,06 0,027 0,159 0,0847 0,111 0,131 0,131 0,131

Αζτο ,mg/kg 456,0 579,0 340,0 342,0 635,0 473,0 510,0 494,0 597,0
Αρ Βρμίου 0,9 1,2 1,1 1,2 1,7 1,5 1,0 1,3 1,5

Μονοαρματικά,%wt 15,6 14,2 15,4 15,9 14,5 15,9 15,0 14,3 14,7
Διαρματικά, %wt 6,4 3,4 4,7 4,2 5,1 3,7 3,4 2,6 4,3
Τριαρματικά, %wt 0,7 3,7 0,2 4,9 0,5 0,5 0,5 0,11 0,68
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Πίνακας Εʹ.3: 3η Σειρά Δειμάτν

Αναύσεις Προράμματος ΕΛΠΕ/EΜΠ
ΠΑΡΑΛΑΒΗ ΔΕΙΓΜΑΤΩΝ 11/14

Ημ/νία
L1 HGG0 L2 HGGO L3 HGGO L4 HGGO L5 HGGO L6 HGGO L7HGGO L8HGGO L9 HGGO

Δείματα 370/40/1/30 370/40/1/20 370/40/0,7/20 370/40/1/13 370/40/1,3/20 370/50/1/20 370/40/1/20 370/40/1/20 370/30/1/20

Πυκνότητα, kg/lt 0,8451 0,8456 0,8453 0,8452 0,844 0,8465 0,8442 0,8449 0,846
είο ,%wt 0,047 0,05 0,05 0,048 0,036 0,073 0,041 0,05 0,068

Αζτο ,mg/kg 605,0 627,0 606,0 589,0 495,0 727,0 486,0 640,0 745,0
Αρ Βρμίου 1,5 1,6 1,5 1,6 1,5 1,8 1,5 2,0 2,3

Μονοαρματικά,%wt 14,3 13,2 14,2 14,3 14,6 13,7 15,0 13,6 13,2
Διαρματικά, %wt 3,8 4,2 3,7 3,8 3,8 3,8 4,0 3,7 4,4
Τριαρματικά, %wt 0,3 0,48 0,29 0,28 0,36 0,19 0,65 0,23 0,5

Πίνακας Εʹ.4: 3η Σειρά Δειμάτν

Αναύσεις Προράμματος ΕΛΠΕ/EΜΠ
ΠΑΡΑΛΑΒΗ ΔΕΙΓΜΑΤΩΝ 11/14

Ημ/νία
L10 HGGO L11 HGGO L12 HGGO L13 HGGO L14 HGGO L15 HCGO

Δείματα 380/40/0,7/20 380/40/1,3/20 380/30/1/20 380/40/1/20 380/40/1/20 370/40/1/20

Πυκνότητα, kg/lt 0,8434 0,841 0,8448 0,8454 0,8444 0,8452
είο ,%wt 0,039 0,0148 0,0463 0,0456 0,0321 0,0532

Αζτο ,mg/kg 515,0 300,0 621,0 721,0 543,0 636,0
Αρ Βρμίου 1,8 1,4 2,4 2,9 2,5 2,5

Μονοαρματικά,%wt 14,0 15,1 14,7 13,9 14,9 14,1
Διαρματικά, %wt 4,0 3,4 3,9 4,6 4,6 4,0
Τριαρματικά, %wt 0,48 0,24 0,29 0,38 0,86 0,23
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Παράρτημα ΣΤʹ

Συκεντρτικοί Πίνακες

Πίνακας ΣΤʹ.1: Πίνακας Αποτεεσμάτν ΕΛ.ΠΕ.-Α'Σειρά Πειραμάτν

Αριμός
Πειράματος Code Ημερομηνία Πυκνότητα

(kg/lt)
Άζτο
(mg/kg) Αρ.Βρμίου Μονοαρματικά

%wt.
Διαρματικά

%wt.
Τριαρματικά

%wt.
1 Z1 22/7/2014 0,8499 1097 3,2 12,5 3,5 0,3
3 Z2 24/7/2014 0,8495 1075 2,8 13 4,3 0,1
4 Z3 25/7/2014 0,8509 1178 3,7 12,7 4,7 0,2
6 Z4 29/7/2014 0,8501 1044 3,5 13 5,5 0,1
7 Z5 30/7/2014 0,8499 1150 0,122 13 4,8 0
10 Z6 3/9/2014 0,85 1039 4,1 12,8 4,5 0
11 Z7 4/9/2014 0,85 1156 5,5 13 4,6 0
29 L1 15/10/2014 0,8451 605 1,5 14,3 3,8 0,3
30 L8 16/10/2014 0,8449 640 2 13,6 3,7 0,23
31 L2 17/10/2014 0,8456 627 1,6 13,2 4,2 0,48
32 L4 20/10/2014 0,8452 589 1,6 14,3 3,8 0,28
33 L3 21/10/2014 0,8453 606 1,5 14,2 3,7 0,29
34 L5 22/10/2014 0,8440 495 1,5 14,6 3,8 0,36
35 L6 23/10/2014 0,8465 727 1,8 13,7 3,8 0,19
36 L7 27/10/2014 0,8442 486 1,5 15 4 0,65
37 L9 29/10/2014 0,846 745 2,3 13,2 4,4 0,5
39 L13 31/10/2014 0,8454 721 2,9 13,9 4,6 0,38
40 L10 3/11/2014 0,8434 515 1,8 14 4 0,48
41 L11 4/11/2014 0,841 300 1,4 15,1 3,4 0,24
42 L12 5/11/2014 0,8448 621 2,4 14,7 3,9 0,29
43 L14 6/11/2014 0,8444 543 2,5 14,9 4,6 0,86
44 L15 7/11/2014 0,8452 636 2,5 14,1 4 0,23

Πίνακας ΣΤʹ.2: Πίνακας Αποτεεσμάτν ΕΛ.ΠΕ.-Β'Σειρά Πειραμάτν

Α/Α Code Ημερομηνία Πυκνότητα
(kg/lt)

Άζτο
(mg/kg) Αρ.Βρμίου Μονοαρματικά

%wt.
Διαρματικά

%wt.
Τριαρματικά

%wt.
19 S1 25/9/2014 0,8443 456 0,9 15,6 6,4 0,7
20 S2 1/10/2014 0,8464 579 1,2 14,2 3,4 3,7
21 S3 2/10/2014 0,844 340 1,1 15,4 4,7 0,2
22 S4 3/10/2014 0,844 342 1,2 15,9 4,2 4,9
23 S5 6/10/2014 0,846 635 1,7 14,5 5,1 0,5
24 S6 7/10/2014 0,8447 473 1,5 15,9 3,7 0,5
25 S7 8/10/2014 0,8453 510 1 15 3,4 0,5
26 S8 9/10/2014 0,8451 494 1,3 14,3 2,6 0,11
27 S9 13/10/2014 0,8461 597 1,5 14,7 4,3 0,68
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Πίνακας ΣΤʹ.3: Πίνακας αποτεεσμάτν Ε.Μ.Π.-Α'Σειρά Πειραμάτν

Α/Α Code Ημερομηνία Feed Temperature
(° C)

Pressure
(bar)

Liquid Flow
(g/h)

Gas Flow
(Nl/h)

FIC
(Nl/h) DP Sulfur(ppm)

1 Z1 22/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 41,9 20 19,64 0,67 2328,86

2 - 23/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 39,5 20 19,64 0,66 2314,62

3 Z2 24/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 29,5 20 19,64 0,66 1942,41

4 Z3 25/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 51,14 20 19,64 0,66 2717,57

5 - 28/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 40,8 20 19,64 0,69 2362,36

6 Z4 29/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 40,2 13 12,85 0,68 2553,64

7 Z5 30/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 40,8 30 29,35 0,68 2194,3

8 - 31/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 40,4 20 19,64 0,69 2382,38

9 - 2/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 39,27 20 19,64 0,61 2505,44

10 Z6 3/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 50 39,42 20 19,64 0,78 2319,87

11 Z7 4/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 30 39,6 20 19,64 0,62 2548,95

12 - 5/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 51,8 20 19,64 0,67 2817,85

13 - 8/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 39,85 20 19,64 0,65 2328,79

14 - 9/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 51,12 20 19,64 0,67 2711,25

15 - 10/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 51,27 20 19,64 0,67 2708,5

16 - 11/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 51,45 20 19,64 0,7 2712,18

17 - 23/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 40,73 20 19,64 0,7 2307,28

18 - 24/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 270 40 40,35 20 19,64 0,65 4431,7

29 L1 15/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 40 30 29,35 0,7 376,23

30 L8 16/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 40 20 19,64 0,73 390,16

31 L2 17/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 40,34 20 19,64 0,72 399,92

32 L4 20/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 40,3 13 12,85 0,73 485,79

33 L3 21/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 28,47 20 19,64 0,67 192,89

34 L5 22/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 52,17 20 19,64 603,17

35 L6 23/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 50 40,02 20 19,64 0,78 310,22

- - 24/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 30 40 20 19,64 0,6

36 L7 27/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 40 20 19,64 0,63 400,93

37 L9 29/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 30 40 20 19,64 0,59 528,13

38 - 30/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 270 40 40 20 19,64 0,62 4561,22

39 L13 31/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 380 40 40 20 19,64 0,58 280,85

40 L10 3/11/2014 HCGO/Diesel
Auto 380 40 27,8 20 19,64 0,68 71,75

41 L11 4/11/2014 HCGO/Diesel
Auto 380 40 52,03 20 19,64 0,66 360,35

42 L12 5/11/2014 HCGO/Diesel
Auto 380 30 39,82 20 19,64 0,58 289,11

43 L14 6/11/2014 HCGO/Diesel
Auto 380 40 39,85 20 19,64 0,62 219,30

44 L15 7/11/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 39,86 20 19,64 0,65
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Πίνακας ΣΤʹ.4: Πίνακας αποτεεσμάτν Ε.Μ.Π.-Β'Σειρά Πειραμάτν

Α/Α Code Ημερομηνία Feed Temperature
(° C)

Pressure
(bar)

Liquid Flow
(g/h)

Gas Flow
(Nl/h)

FIC
(Nl/h) DP Sulfur(ppm)

29 L1 15/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 40 30 29,35 0,7 376,23

30 L8 16/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 40 20 19,64 0,73 390,16

31 L2 17/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 40,34 20 19,64 0,72 399,92

32 L4 20/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 40,3 13 12,85 0,73 485,79

33 L3 21/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 28,47 20 19,64 0,67 192,89

34 L5 22/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 52,17 20 19,64 603,17

35 L6 23/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 50 40,02 20 19,64 0,78 310,22

Πίνακας ΣΤʹ.5: Πίνακας συνοικών πειραμάτν

Α/Α Ημερομηνία Feed Temperature
(° C) Pressure (bar) Liquid Flow

(g/h)
Gas Flow
(Nl/h) Sulfur (ppm)

I 9/5/2014 HCGO 230 40 40,36 20 5674
II 12/5/2014 HCGO 250 40 40,5 20 5305
III 13/5/2014 HCGO 270 40 39,84 20 4321
IV 14/5/2014 HCGO 270 40 28,95 20 3809
V 15/5/2014 HCGO 270 40 51,85 20 4783
VI 20/5/2014 HCGO 270 40 40,32 20 3916
VII 21/5/2014 HCGO 270 40 40,61 20 4200
VIII 22/5/2014 HCGO 270 40 40 13 4424
IX 23/5/2014 HCGO 270 40 40,5 30 4102
X 26/5/2014 HCGO 270 40 51,91 20 4622
XI 27/5/2014 HCGO 270 40 40,4 20 4238
XII 28/5/2014 HCGO 270 40 40,5 20 4232
XIII 29/5/2014 HCGO 270 50 40 20 4122
XIV 30/5/2014 HCGO 270 30 39,69 20 4369
XV 2/6/2014 HCGO 270 40 40 20 4237
XVI 3/6/2014 HCGO 290 40 40,17 20 3010
XVII 4/6/2014 HCGO 290 40 28,2 20 2485
XVIII 5/6/2014 HCGO 290 40 51,6 20 3300
XIX 6/6/2014 HCGO 290 40 40,8 20 3045
XX 10/6/2014 HCGO 290 50 40 20 2865
XXI 11/6/2014 HCGO 290 30 40,6 20 3134
XXII 12/6/2014 HCGO 290 40 39,6 20 2953
XXIII 13/6/2014 HCGO 290 40 40,36 20 2945
XXIV 16/6/2014 HCGO 290 40 51 20 3327
XXV 17/6/2014 HCGO 290 40 39,6 13 3055
XXVI 18/6/2014 HCGO 290 40 39,5 30 2728
XXVII 19/6/2014 HCGO 290 40 52,15 20 3281
XXIX 20/6/2014 HCGO 290 40 39,8 20 2880
XXX 23/6/2014 HCGO 290 40 51,6 20 3280
XXXI 24/6/2014 PRODUCT 270 370 40 39,6 20 97,09
XXXII 25/6/2014 PRODUCT 270 360 40 39,6 20 158,72
XXXIII 26/6/2014 PRODUCT 270 370 40 52,3 20 174,64
XXXIV 27/6/2014 PRODUCT 270 370 40 29,49 20 31,74
XXXV 30/6/2014 PRODUCT 270 370 40 29,64 20 40,84
XXXVI 1/7/2014 PRODUCT 270 370 40 28,2 20 37,09
XXXVII 2/7/2014 PRODUCT 270 370 40 28 20 230,22
XXXIX 3/7/2014 PRODUCT 270 370 40 27,6 20 125,64
XXXX 4/7/2014 PRODUCT 270 370 40 40,5 20 290,06
XXXXI 7/7/2014 PRODUCT 290 370 40 40,45 20 179,55
XXXXII 8/7/2014 PRODUCT 290 360 40 40 20 197,77
XXXXIII 9/7/2014 PRODUCT 290 370 40 28 20 42,12
XXXXIV 10/7/2014 PRODUCT 290 370 40 39 20 83,42
XXXXV 11/7/2014 PRODUCT 290 370 40 52,6 20 211,01
XXXXVI 14/7/2014 PRODUCT 290 370 40 27,6 20 39,77
XXXXVII 15/7/2014 PRODUCT 290 370 40 28,2 20 58,71
XXXXVIII 18/7/2014 PRODUCT 290 370 40 28,5 20 64,78
XXXXIX 21/7/2014 PRODUCT 290 370 40 40 20 197,88
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Πίνακας ΣΤʹ.6: Πίνακας συνοικών πειραμάτν

Α/Α Ημερομηνία Feed Temperature
(° C) Pressure (bar) Liquid Flow

(g/h)
Gas Flow
(Nl/h) Sulfur (ppm)

1 22/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 41,9 20 2328,86

2 23/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 39,5 20 2314,62

3 24/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 29,5 20 1942,41

4 25/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 51,14 20 2717,57

5 28/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 40,8 20 2362,36

6 29/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 40,2 13 2553,64

7 30/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 40,8 30 2194,3

8 31/7/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 40,4 20 2382,38

9 2/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 39,27 20 2505,44

10 3/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 50 39,42 20 2319,87

11 4/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 30 39,6 20 2548,95

12 5/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 51,8 20 2817,85

13 8/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 39,85 20 2328,79

14 9/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 51,12 20 2711,25

15 10/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 51,27 20 2708,5

16 11/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 51,45 20 2712,18

17 23/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 310 40 20 2307,28

18 24/9/2014 HCGO/Diesel
Auto 270 40 20 4431,7

19 25/9/2014 PRODUCT 310 370 40 40,8 20 203,44
20 1/10/2014 PRODUCT 310 370 40 52 20 264,35
21 2/10/2014 PRODUCT 310 370 40 28 20 66,56
22 3/10/2014 PRODUCT 310 370 50 39,5 20 106,34
23 6/10/2014 PRODUCT 310 370 30 40,08 20 231,15
24 7/10/2014 PRODUCT 310 370 40 39,8 30 103,93
25 8/10/2014 PRODUCT 310 370 40 40 13 193,53
26 9/10/2014 PRODUCT 310 370 40 40,58 20 164,00
27 13/10/2014 PRODUCT 310 370 40 40,2 20 245,65
28 14/10/2014 HCGO 270 40 40 20 5015,65

29 15/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 40 30 376,23

30 16/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 40 20 390,16

31 17/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 40,34 20 399,92

32 20/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 40,3 13 485,79

33 21/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 28,47 20 192,89

34 22/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 52,17 20 603,17

35 23/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 50 40,02 20 310,22

- 24/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 30 40 20

36 27/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 40 20 400,93

37 29/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 30 40 20 528,13

38 30/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 270 40 40 20 4561,22

39 31/10/2014 HCGO/Diesel
Auto 380 40 40 20 280,85

40 3/11/2014 HCGO/Diesel
Auto 380 40 27,8 20 71,75

41 4/11/2014 HCGO/Diesel
Auto 380 40 52,03 20 360,35

42 5/11/2014 HCGO/Diesel
Auto 380 30 39,82 20 289,11

43 6/11/2014 HCGO/Diesel
Auto 380 40 39,85 20 219,30

44 7/11/2014 HCGO/Diesel
Auto 370 40 39,86 20


