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Περίηψη

Το αντικείμενο της παρούσας διπματικής ερασίας είναι η μεέτη της καταυτικής υδρο-
ονοεπεξερασίας σε έντονες συνήκες του προϊόντος (Heavy Coker Gasoil) της μονάδας
FlexiCoker τν ΕΛ.ΠΕ. διυιστήριο Εευσίνας. Τα πειράματα πραματοποιήηκαν στο ερα-
στήριο Τενικής Χημικών Διερασίν της Σοής Χημικών Μηανικών Ε.Μ.Π., σε αυτό
καταυτικό αντιδραστήρα εφοδιασμένο με εμπορικό καταύτη 𝑁𝑖𝑀𝑜/-𝐴𝑙2𝑆𝑂3. Μετά τη εί-
ση του καταύτη πραματοποιήηκαν τέσσερις σειρές πειραμάτν σε ήπιες και έντονες συν-
ήκες με την ίδια φόρτση. Από αυτές, οι δύο τεευταίες σειρές αποτέεσαν το αντικείμενο
της παρούσας διπματικής ερασίας.

Στην πρώτη σειρά πειραμάτν πραματοποιήηκαν 18 πειράματα με τροφοδοσία μίματος
25% wt. HCGO σε διαύτη Diesel Auto σε ερμοκρασία 310° C. Σε αυτόν τον κύκο πει-
ραμάτν, αρικά διατηρήηκε σταερή η πίεση στα 40 bar και μετααόταν από πείραμα σε
πείραμα η ταύτητα ώρου του αντιδραστήρα (WHSV) μεταξύ τν τιμών 0,7, 1 και 1,3 ℎ−1.
Με τα πειράματα αυτά, κατέστει δυνατός ο υποοισμός της τάξης της αντίδρασης αποείσης
(n=2,4) και της κινητικής σταεράς 𝑘 = 10−5 (𝑝𝑝𝑚−1.4×𝑔𝑟𝑓𝑒𝑒𝑑

𝑏𝑎𝑟×𝑔𝑟𝑐𝑎𝑡
) ενώ σε συνδυασμό με τα απο-

τεέσματα από τις προηούμενες σειρές πειραμάτν σε ερμοκρασίες 270° C και 290° C (που η
τάξη της αντίδρασης ήταν η ίδια) πραματοποιήηκε υποοισμός της ενέρειας ενεροποίησης
της αποείσης (𝐸𝑎 = 25, 42(𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙)).

Επιπέον, πραματοποιήηκαν 15 πειράματα με τροφοδοσία μίματος 25% wt. HCGO σε
διαύτη Diesel σε ερμοκρασίες 370 και 380° C. Ακοουώντας την ίδια διαδικασία, υποο-
ίστηκαν η τάξη της αντίδρασης αποείσης (n=1,2) ια αυτό το ερμοκρασιακό εύρος και
οι κινητικές σταερές ια κάε ερμοκρασία (0,63 (𝑝𝑝𝑚−0.2×𝑔𝑟𝑓𝑒𝑒𝑑

𝑏𝑎𝑟×𝑔𝑟𝑐𝑎𝑡
) και 0,86 (𝑝𝑝𝑚−0.2×𝑔𝑟𝑓𝑒𝑒𝑑

𝑏𝑎𝑟×𝑔𝑟𝑐𝑎𝑡
)

αντίστοια. Ακοούς, η τιμή της ενέρειας ενεροποίησης της αποείσης υποοίστηκε
ίση με 𝐸𝑎 = 26, 43(𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙).

Στη συνέεια, διατηρώντας σταερή τη ερμοκρασία 310° C και την ταύτητα ώρου του
αντιδραστήρα (WHSV=1 ℎ−1) διερευνήηκε κατά πόσο το παραόμενο 𝐻2𝑆 όσο και το 𝐻2
της τροφοδοσίας προκαούν ανάσεση στην αντίδραση αποείσης. Στην περίπτση αυτή οι
μεταητές παράμετροι ήταν η πίεση (30, 40 και 50 bar) και η παροή τροφοδοσίας του 𝐻2 (13,
20 και 30 (Nl/h)). Από τα παραπάν, πειράματα μεετήηκαν δύο κινητικά μοντέα τα οποία
κρίηκαν αξιόπιστα και από τα οποία προέκυψε ότι τόσο το 𝐻2𝑆 όσο και το 𝐻2 προκαούν
ανάσεση.

Ομοίς, και στα πειράματα σε ερμοκρασίες 370 και 380° C διατηρώντας την ταύτητα
ώρου του αντιδραστήρα (WHSV=1 ℎ−1) και μεταάοντας την πίεση (30, 40 και 50 bar)
και την παροή τροφοδοσίας του 𝐻2 (13, 20 και 30 (Nl/h)) παρατηρήηκε και πάι ανάσεση
από την παρουσία 𝐻2𝑆 και 𝐻2.
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Σετικά με την αντίδραση απαζώτσης, ια την πρώτη σειρά πειραμάτν, αποδείηκε
πς ακοουεί κινητική πρώτης τάξης (n=1) σε όο το εύρος τν ερμοκρασιών και υπο-
οίστηκε μια κοινή ενέρεια ενεροποίησης (𝐸𝑎 = 17, 65(𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙)). Τέος, μεετήηκαν
οι τεικές ιδιότητες τν προϊόντν υδροονοεπεξερασίας (Πυκνότητα, Συκέντρση Θείου,
Συκέντρση Αζώτου, Συκέντρση Αρματικών).

Στη δεύτερη σειρά πειραμάτν πραματοποιήηκαν 8 πειράματα σε έντονες συνήκες. Τρο-
φοδοσία σε αυτή τη σειρά πειραμάτν ήταν το προϊόν της υδροονοεπεξερασίας στους 310° C.
Τα πειράματα αυτά πραματοποιήηκαν σε ερμοκρασία 370° C ενώ μεταάονταν η πίεση (30,
40 και 50 bar), η παροή 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 υποοισμός
της τάξης της αντίδρασης αποείσης (n=1,2) καώς και της κινητικής σταεράς υδροονοα-
ποείσης 0,77 (𝑝𝑝𝑚−0.2×𝑔𝑟𝑓𝑒𝑒𝑑

𝑏𝑎𝑟×𝑔𝑟𝑐𝑎𝑡
) ενώ στη συνέεια μεετήηκαν και οι τεικές ιδιότητες τν

προϊόντν (Πυκνότητα, Συκέντρση Θείου, Συκέντρση Αζώτου, Συκέντρση Αρματι-
κών).

Τέος, εκτιμήηκε η κατανάση υδροόνου στα πειράματα και τν δύο σειρών και πα-
ρακοουήηκε η ενερότητα του καταύτη, η οποία δεν εμφάνισε πτώση όσον αφορά την
αποείση.

Λέξεις κειδιά: καταυτική υδροονοεπεξερασία, HCGO, FlexiCoking, αποείση, απα-
ζώτση, κορεσμός αειφατικών, αρματικές ενώσεις, ενέρεια ενεροποίησης, κατανάση
υδροόνου, κινητικά μοντέα



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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Κεφάαιο 1

Εισαή

Η συνεής ανακάυψη νέν κοιτασμάτν πετρεαίου πακοσμίς και κυρίς η ανάκη ια
εκμετάευση αρέν κοιτασμάτν δημιουρεί την ανάκη ια αναάμιση τν υποειμάτν
κυρίς της ατμοσφαιρικής απόσταξης.

Παραδοσιακά τα υποείμματα αναμινύονταν με αριάς μορφής καύσιμα όπς το μαζούτ.
Τα τεευταία ρόνια όμς ό της εσμοέτησης αυστηρότερης περιαοντικής νομοεσίας
σετικά με την περιεκτικότητα τν καυσίμν κίνησης σε είο στην πειοψηφία τν ρών, υφί-
στανται επιπέον επεξερασία ια την παραή ευκών προϊόντν (diesel κίνησης, ενζίνη)τα
οποία έουν και μεαύτερη εμπορική αξία.

Η ιομηανία πετρεαϊκν προϊόντν τις τεευταίες δεκαετίες έει στραφεί σε δύο κατη-
ορίες διερασιών: Τις ερμικές διερασίες, που στόο έουν τη μείση του ιξώδους και του
μοριακού άρους του υποείμματος, και τις διερασίες υδροονοκατερασίας που κύριο στόο
τους έουν την απομάκρυνση του είου από τα αριά αυτά κάσματα με προσήκη υδροόνου.

Οι πιο διαδεδομένες ερμικές διερασίες είναι οι Visbreaking, Delayed-Coking, Fluid-
Coking και Flexi-Coking. Όσον αφορά τώρα τις διερασίες υδροονοκατερασίας διακρίνονται
στις διερασίες Hydrotreating και Hydrocracking ανάοα με τις συνήκες ειτουρίας και
τον τύπο καταύτη που επιέεται.

Σε αυτό το σημείο πρέπει να τονιστεί πς οι διερασίες υδροονοκατερασίας αρέν
κασμάτν διαφέρουν σημαντικά από αυτές τν εαφρών ό της πουποκότητας του μεί-
ματος υδροονανράκν το οποίο αποτεείται από ασφατούα μόρια υψηού μοριακού άρους
καώς και ετεροάτομα αζώτου, οξυόνου, είου καώς και μέταα. Οι κυριότερες κατηορίες
αντιδράσεν που αμάνουν ώρα στις διατάξεις αυτές είναι η υδροονοαποείση (HDS),
υδροονοαπαζώτση (HDN) και η απομάκρυνση τν μετάν.

Η σημαντικότερη παράμετρος στις διερασίες αυτές είναι η επιοή του καταύτη καώς
αυτός επηρεάζει τόσο τη ειτουρία όσο και την απόδοση της διερασίας. Για το όο αυτό
είναι σημαντική η επιοή του μεέους, του σήματος, όσο και τν πόρν του καταύτη. Μία
ακόμη σηνήκη που εξετάζεται είναι η ανεκτικότητα του καταύτη στην παρουσία του coke
που εμφανίζεται σαν παραπροϊόν τν αντιδράσεν προσήκης υδροόνου όσο και στην απόεση
μετάν στην επιφάνεια του. Σε αντίετη περίπτση, ο καταύτης απενεροποιείται πού
ρήορα με συνέπεια την αντικατάστασή του, κάτι που α αύξανε το κόστος τν διερασιών
σε πού μεάο αμό.

Η παρούσα διπματική ερασία ασοείται με τη μεέτη τν συνήκν ειτουρίας μο-
νάδας υδροονοεπεξερασίας (Hydrotreating) σε έντονες συνήκες με σκοπό την εύρεση του
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έτιστου συνδυασμού τν μονάδν ερμικής διερασίας Flexi-Coking και διερασίας έντονης
υδροόνσης Hydrocracking. Συκεκριμένα, μεετάται η εκατάσταση μονάδας ήπιας υδρο-
ονοεπεξερασίας μεταξύ τν δύο παραπάν μονάδν προκειμένου να επιτευεί ομαή μετά-
αση του προϊόντος της πρώτης (Flexi-Coking) στη δεύτερη (Hydrocracking) περιορίζοντας
τις αντιδράσεις εναπόεσης coke και απενεροποίησης, οι οποίες έουν ς άμεση συνέπεια τη
μείση της συνοικής απόδοσης τν μονάδν.



Κεφάαιο 2

Coker Gasoil

2.1 Ορισμός
To Coker Gasoil, αποτεεί προϊόν της μονάδας εξανράκσης του διυιστηρίου. Πιο συκε-

κριμένα ρίζεται σε δύο προϊόντα. Το Light Coker Gasoil, το οποίο είναι το πευρικό προϊόν
τν μονάδν εξανράκσης και το Heavy Coker Gasoil το οποίο είναι το προϊόν του πυμένα
της διερασίας εξανράκσης. Η ποσότητα Heavy Coker Gasoil που παράεται εξαρτάται κυ-
ρίς από το είδος του υποείμματος το οποίο τροφοδοτεί τη μονάδα. Και τα δύο αυτά προϊόντα
οδηούνται στη συνέεια σε μονάδες καταυτικής πυρόυσης (FCC) ή υδροονοπυρόυσης
(hydrocracker) ώστε να παραούν τεικά προϊόντα στην περιοή του Diesel. [Aijun Duana,
2005]

Σε αυτό το σημείο α πρέπει να τονιστεί ότι δεν πρέπει να συέεται ο όρος Heavy Coker
Gasoil (HCGO) με τον όρο Heavy Gasoil (HGO) καώς το πρώτο αποτεεί διυιστηριακό
προϊόν της μονάδας εξανράκσης ενώ το δεύτερο είναι το αρύτερο κάσμα του αρού πε-
τρεαίου το οποίο αντείται από κάποια κοιτάσματα και αποτεεί προϊόν εξόρυξης.

2.2 Σύσταση Heavy Coker Gasoil
Σύμφνα με τη ιιοραφία, πραματοποιήηκε μία σειρά πειραμάτν υρής ρματορα-

φίας HPLC στο Heavy Coker Gasoil με σκοπό την εύρεση της σύστασής του σε κορεσμένες,
αρματικές και ποικές ενώσεις, τη ημική δομή κάε ομάδας, τα αντίστοια μοριακά άρη,
καώς και τα κ..% σε υδροόνο και άνρακα.
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Σήμα 2.1: Χημική ανάυση Heavy Coker Gas Oil με ρματοραφία HPLC

Στις παρακάτ εικόνες παρουσιάζονται η μοριακή δομή και τα μοριακά άρη τν ενώ-
σεν που ανινεύηκαν στην τροφοδοσία του Heavy Coker Gas Oil. Συκεκριμένα, ρέη-
καν κορεσμένες ενώσεις, ενώσεις μονο- αρματικών, δι-αρματικών, τρι- αρματικών, τετρα-
αρματικών δακτυίν, καώς επίσης και μονο-ποικές και δι-ποικές ενώσεις. [Wiehe, 2008]
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Σήμα 2.2: Μοριακή δομή και μοριακά άρη τν ενώσεν που ανινεύηκαν στην τροφοδοσία
Heavy Coker Gas Oil [Wiehe, 2008]



Κεφάαιο 3

Διερασία Coking

3.1 Ορισμός
Το Coking είναι διερασία ερμικής πυρόυσης κατά την οποία τα υποείμματα, είτε της

ατμοσφαιρικής απόσταξης, είτε της απόσταξης υπό κενό, μετατρέπονται σε ένα στερεό προϊον
που ονομάζεται κκ καώς και προϊόντα αμηότερης περιοής ρασμού τα οποία στη συνέεια
μετατρέπονται σε ευκά προϊόντα. Το υδροόνο από τα αριά μόρια του υποείμματος μεταφέ-
ρεται στα εαφρύτερα προϊόντα αποάοντας τον άνρακα με τη μορφή κκ. Αυξάνεται δηαδή
ο όος H/C στα εαφρύτερα προϊόντα με αποοή άνρακα. [Gary, 2004] Σήμερα υπάρουν
τρεις διαδεδομένες τενοοίες coking: Delayed Coking, Fluid Coking και Flexi Coking. Οι
τρεις αυτές τενοοίες ανήκουν στην οικοένεια τν μη καταυτικών διερασιών επεξερα-
σίας υποείμματος. Η ερμοκρασία της διερασίας του Coking κυμαίνεται μεταξύ 480-525° C
και η πίεση μεταξύ 1-7 atm.

3.2 Delayed Coking
Η τενική αυτή είναι η πααιότερη και η πέον διαδεδομένη. Στα πεονεκτήματα της συ-

καταέονται το ευρύ φάσμα υποειμμάτν που μπορεί να δεεί ς τροφοδοσία, [Mohan
S. Rana, 2007] καώς και το εονός ότι τα μέταα συσσρεύονται σεδόν πήρς στο κκ
μετατρέποντας παράηα το υπόειμμα σε νάφα και ντήζε. Αντιέτς όμς, η διερασία
του Delayed Coking έει μικρότερη απόδοση σε υρά προϊόντα και μεάη παραή κκ
σε σέση με τις άες δύο, αά παραμένει εκυστική ό του αμηότερου κόστους της.
L.C. Castaneda [2012] Στο παρακάτ σήμα φαίνεται το διάραμμα ροής μιας τυπικής μονάδας
Delayed Coking:
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Σήμα 3.1: Διάραμμα ροής διερασίας Delayed Coking

Η μονάδα του delayed coking δέεται συνής ς τροφοδοσία το υπόειμμα της από-
σταξης υπό κενό. Η τροφοδοσία αυτή εισάεται στον πυμένα της στήης κασμάτσης
(fractionator) όπου και προερμαίνεται. Στη συνέεια διέρεται μέσα από φούρνο όπου ερ-
μαίνεται μέρι τους 496° C και οδηείται στον πυμένα τν δοείν εξανράκσης (Coking
Drums). Οι αντιδράσεις coking είναι ενδόερμες και ια το όο αυτό η ερμοκρασία μειώνεται
στα δοεία εξανράκσης καώς οι αντιδράσεις προρούν. Τα αέρια προϊόντα της πυρόυ-
σης εκαταείπουν τα δοεία εξανράκσης σε ερμοκρασίες 435-460° C και εισέρονται στη
στήη κασμάτσης. [Gary, 2004]

Στη στήη κασμάτσης (fractionator)παράεται ένα αέριο προϊόν κορυφής, υρά πευρικά
προϊόντα καώς και υπόειμμα.Όα τα υρά αυτά προϊόντα είναι πούσια σε οεφίνες και
συνεπάεται πς πρέπει να επεξεραστούν περαιτέρ προκειμένου να ανααμιστεί η ποιότητά
τους. Το αέριο προϊόν συμπυκνώνεται μερικώς και το αέριο κάσμα του οδηείται σε διερασίες
επεξερασίας αερίν. Αντίστοια το υρό κάσμα το οποίο αποτεείται κυρίς από νάφα
προορίζεται ια τροφοδοσία τν μονάδν hydrotreatment. [Speight, 2004]

Τα πευρικά προϊόντα είναι αρύτερα gasoil (Heavy and Light Coker Gasoils) τα οποία
πηαίνουν στον FCC ή/και στον Hydrocracker προκειμένου να παραεί diesel. Το υρό
προϊόν του πυμένα (Flash Gasoil) ανακυκοφορείται μεταξύ του φούρνου και του πυμένα
προκειμένου να αυξήσει το ποσοστό του υρού στη διερασία.

Χαρακτηριστικό της διάταξης είναι πς τα δοεία coking ρίσκονται πάντοτε σε ζυό αριμό
καότι ειτουρούν εναάξ προκειμένου η μονάδα Coking να ειτουρεί συνεώς. Δηαδή
ενώ στο ένα παράεται αέριο προϊόν πυρόυσης και κκ στο άο ίνεται αποοή του συσ-
σρευμένου κκ από προηούμενη ειτουρία. [Speight, 2004] Το κκ αυτό αποάεται με
παροή νερού υψηής πίεσης και οδηείται σε σιό αποήκευσης. Το κκ αυτό έει και εμπορι-
κές εφαρμοές τόσο ς καύσιμο όσο και στην παραή αουμινίου. Τέος, πρέπει να τονιστεί
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πς οι αντιδράσεις coking ξεκινούν σε ερμοκρασίες 425° C, ενώ οι υψηότερες ερμοκρασίες
επιτυάνουν την οοκήρση και τν πιο αρών αντιδράσεν (Delayed Coking).

3.3 Fluid Coking
Η διερασία Fluid Coking (όπς και η διερασία Flexi Coking) πραματοποιείται σε αντι-

δραστήρα ρευστοποιημένης κίνης συνεούς ειτουρίας, σε αντίεση με τη semi-batch ει-
τουρία της μονάδας Delayed Coking. Τα αιρούμενα σματίδια της κίνης είναι τα σματίδια
του παραώμενου κκ και πάν σε αυτά αμάνουν ώρα οι νέες αντιδράσεις εξανράκσης. Η
τροφοδοσία αυτών τν μονάδν είναι και πάι τα υποείμματα της απόσταξης υπό κενό αά
η απόδοση σε gasoil είναι σημαντικά μεαύτερη από αυτήν της Delayed Coking. Παρακάτ
έπουμε ένα τυπικό διάραμμα ροής της διερασίας: [Speight, 2004]

Σήμα 3.2: Διάραμμα ροής διερασίας Fluid Coking

Στο διάραμμα ροής διακρίνονται τρία ασικά block ο αντιδραστήρας (reactor), η πυ-
ντηρίδα (scrubber) και ο καυστήρας (burner). Η φρέσκια τροφοδοσία εισέρεται πρώτα στον
scrubber όπου και προερμαίνεται και εν συνεεία στον reactor με ψεκασμό σε διάφορα ύψη
σε ερμοκρασία περίπου 300° C . Eκεί έρεται σε επαφή με τα σματίδια της κίνης. Η εξαν-
ράκση πραματοποιείται στην επιφάνεια αυτών τν σματιδίν σε ερμοκρασίες της τάξης
τν 480-550° C που είναι και η ερμοκρασία ειτουρίας του reactor. Τα προϊόντα αυτής της
μετατροπής εξέρονται μέσ ενός συστήματος κυκώνν προς τον scrubber. Ένα κομμάτι
του προϊόντος μαζί με φρέσκια τροφοδοσία επιστρέφει στον reactor προκειμένου να υποστεί



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3. ΔΙΕΡΓΑΣΙΑ COKING 10

περαιτέρ μετατροπή. [Furimsky, 2000]
Τα σματίδια της κίνης πάν στα οποία εναποτίεται το κκ (ονομάζεται και Cold Coke),

που σηματίζεται, οδηούνται από τον πυμένα του reactor στον burner όπου ένα μέρος του
κκ-περίπου το 20%- καίεται. Η καύση δίνει την απαραίτητη ενέρεια ια να καύψει τις
ανάκες της διερασίας (ενδόερμες αντιδράσεις πυρόυσης). Η ερμότητα μεταφέρεται πίσ
στο reactor μέσ σματιδίν κκ, το εόμενο Hot Coke, μέσ αών. Τέος, η υπόοιπη
ποσότητα του σηματιζόμενου (Product Coke) κκ ψύεται και εξέρεται από τη μονάδα.
[Furimsky, 2000]

3.4 Flexi Coking
Η τενοοία αυτή είναι προέκταση της τενοοίας του Fluid Coking. Πρόκειται ια την

πέον σύρονη τενοοία εξανράκσης Όπς έπουμε και από το διάραμμα ροής υπάρει
και πάι ο αντιδραστήρας ρευστοποιημένης κίνης (reactor) αά ο καυστήρας έει αντικα-
τασταεί από έναν ερμαντήρα(heater) ενώ στη διερασία έει προστεεί και ένας εξαεριτής
(gasifier). [Mohan S. Rana, 2007]

Σήμα 3.3: Διάραμμα ροής διερασίας Flexi Coking

Το υπόειμμα της απόσταξης υπό κενό πυρούεται και πάι με ερμική πυρόυση σε αντι-
δραστηρα ρευστοποιημένης κίνης (reactor). Η διαφορά έκειται στο εονός ότι ένα μέρος
του παραόμενου κκ από τον αντιδραστήρα οδηείται από τον πυμένα του αντιδραστήρα
στον εξαεριτή (gasifier). Εκεί αναμινύεται με αέρα και ατμό σε ερμοκρασία 900° C και έτσι
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το κκ μετατρέπεται σε αέριο μίμα 𝐶𝑂, 𝐶𝑂2 και 𝐻2. Το αέριο αμηής ενέρειας μαζί με
το κκ που δεν αντέδρασε εισέρονται στο ερμαντήρα και μαζί με τα σματίδια ερμού κκ
του ερμαντήρα αποτεούν την πηή ερμότητας της διερασίας. [Furimsky, 2000]

Όσον αφορά τα προϊόντα της αντίδρασης, το προϊόν κορυφής του αντιδραστήρα εξανρά-
κσης οδηείται σε στήη κασμάτσης, ενώ το αέριο το οποίο προέρεται από τον εξαεριτή
περνά διαδοικά μέσα από ένα σύστημα κυκώνν (ια απομάκρυνση του κκ), πυντρίδν
(ια την απομάκρυνση του είου) και φίτρν με το τεικό αέριο να ρησιμοποιείται ς καύσιμο
αμηής ερμοόνου δύναμης.

Πρέπει να τονιστεί ότι είναι σημαντική η σστή ρύμιση τν ερμοκρασιών ειτουρίας του
αντιδραστήρα, αφού πού υψηές ερμοκρασίες μπορεί να προκαέσουν μείση του ποσοστού
σε υρά τεικά προϊόντα ό Over-Cracking, ενώ πού αμηές ερμοκρασίες μπορεί να
προκαέσουν αύξηση του εναποτεέντος coke στα τοιώματα του αντιδραστήρα ακόμα και
φραή του αντιδραστήρα (bogging). [Furimsky, 2000]



Κεφάαιο 4

Είδη Πετρεαϊκού κκ

Το πετρεαϊκό κκ (Pet Coke) είναι ουσιαστικά ο υποειμματικός άνρακας από τα αριά
κάσματα του πυμένα της ατμοσφαιρικής απόσταξης και της απόσταξης υπό κενό, ο οποίος δε
μπορεί να ανακτηεί από τις διαδικασίες αναάμισης του υποείμματος. Πέον το κκ αποτεεί
εμπορικό προϊόν με ποικίες εφαρμοές. Στο παρακάτ διάραμμα φαίνονται οι πακόσμιες
ανάκες ια τις διάφορες εφαρμοές του κκ:

Σήμα 4.1: Εφάρμοές του Coke ανά κατηορία

Ενδεικτικό είναι ότι το κκ αποτεεί περίπου το 5-7% κατά άρος ανά αρέι αρού πετρε-
αιου. Οι κυριώτερες πηές από τις οποίες προέρεται το κκ είναι διερασίες εξανράκσης
δηαδή το Delayed-coking, Flexi-coking και Fluid-coking. [Aliasghar Rohani and Golpasha,
2014]

Το πετρεαϊκό κκ μπορεί να ριστεί σε δύο κύριες κατηορίες το Green Coke και το
Calcined Coke. Το Green κκ είναι το προϊόν το οποίο παράεται απευείας από τις διερα-
σίες του διυιστηρίου και στη συνέεια υφίσταται ερμική επεξερασία ώστε να μετατραπεί σε
Calcined κκ. Το Calcined κκ αποτεεί κύριο συστατικό στη ιομηανία του αουμινίου,
άυα και τιτανίου. Για να αποκτήσει αυτές τις ιδιότητες το green κκ πρέπει να εκτεεί σε
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ερμοκρασίες 1200-1500° C ώστε να ετιεί η κρυσταική δομή του. Οι τυπικές ιδιότη-
τες που απαιτούνται ια ρήση του Calcined Coke στις διάφορες ιομηανίες φαίνονται στον
παρακάτ πίνακα:

Σήμα 4.2: Τυπικές Ιδιότητες Calcined Coke [Aliasghar Rohani and Golpasha, 2014]

Επίσης το κκ κατατάσσεται και με άση την κρυσταική του δομή σε τρεις κατηορίες:

• Shot Coke

• Sponge Coke

• Needle Coke

Το Shot Coke έει σφαιρική μορφή και παράεται από την καίζηση τν ασφατενίν. Το
Sponge Coke είναι αμπό και μαύρο ενώ έει άμορφη δομή με πόρους. Τέος το Needle Coke
είναι ασημι-κρι ρώματος και έει εονοειδή δομή, παράεται δε από τη σύνδεση τν αρ-
ματικών δακτυίν κατά τις αντιδράσεις της εξανράκσης.



Κεφάαιο 5

Διερασία Hydrotreating

Τα τεευταία ρόνια, ό τν αυστηρότερν προδιαραφών που ορίζουν το ποσοστό του
είου στα καύσιμα κίνησης στα 10 ppm οι διερασίες υδροονοαποείσης (HDS) κατέουν
σημαντικό ρόο στις διυιστηριακές διερασίες. Παρατηρήηκε επίσης ότι είναι αδύνατη η
επίτευξη τόσο αμηών συκεντρώσεν είου, αυτό ιατί σε πού αμηές ποσότητες είου
το άζτο το οποίο επίσης περιέεται στα αριά πετρεαϊκά κάσματα απορροφάται στα ίδια
ενερά κέντρα επάν στους καταύτες της υδροονοαποείσης. Υπάρει οιπόν ανάκη και
ια υδροονοαπαζώτση (HDN). Οι παραπάν αυτοί στόoι μπορούν να επιτευούν μέσ
της διερασίας του Hydrotreating.

Η διερασία του Hydrotreating έει ς κύριο σκοπό την απομάκρυνση τν ετεροατόμν
από τις ορανικές ενώσεις του προϊόντος της εξανράκσης (coking). Τα ετεροάτομα αυτά
είναι κυρίς μέταα, είο και άζτο. Η απομάκρυνσή τους έει ς σκοπό τη μείση του
παραώμενου κκ το οποίο φράζει τους πόρους τν καταυτών αναμόρφσης. Τα μέταα που
περιέονται στις αρύτερες τροφοδοσίες (κυρίς ανάδιο και νικέιο) προκαούν δηητηρίαση
στους καταύτες του Hydrocracker. Αυτός είναι και ο όος που τοποετείται συνής μια
μονάδα Hydrotreating πριν από τον Hydrocracker.

Πρέπει να τονιστεί πς η διερασία του Hydrotreating δεν αποτεεί τεική διερασία και
τα προϊοντα της δεν αποτεούν άμεσα εμπορεύσιμα προϊόντα, αά υικό ια τροφοδοσία τν
μονάδν FCC και Hydrocracker. Αυτές οι δύο μονάδες παράουν και τα τεικά προϊόντα με το
FCC να παράει εαφρύτερα κάσματα στην περιοή της ενζίνης ενώ ο Hydrocracker στην
περιοή του diesel.

Το είο εντοπίζεται με τη μορφή μερκαπτανών, σουφιδίν, δισουφιδίν, ειοφαινίν και
ενζοειοφαινίν. Τα τεευταία είναι και τα δυσκοότερα στην αποείσή τους ό του αρ-
ματικού δακτυίου ο οποίος εμποδίζει την προσρόφησή τους σε ενερό κέντρο του καταύτη.
Το είο απομακρύνεται με τη μορφή αέριου 𝐻2𝑆. Αντίστοια το άζτο συναντάται με τη μορφή
πυριδινών και πυροών και μετά την απαζώτση απομακρύνεται σαν 𝑁𝐻3.
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Σήμα 5.1: Αντιδράσεις Υδροονοαποείσης (HDS)

Σήμα 5.2: Αντιδράσεις Υδροονοαπαζώτσης (HDN)

Ταυτόρονα με τις αντιδράσεις αποείσης και απαζώτσης πραματοποιείται και σταερο-
ποίηση τν προϊόντν. Οι οεφίνες μετατρέπονται σε παραφίνες ενώ οι αρματικοί δακτύιοι
σε ναφένια.
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Σήμα 5.3: Αντιδράσεις Κορεσμού Οεφινών [D. Karonis, 2001]

Ο αντιδραστήρας της διερασίας είναι καταυτικός-συνής σταερής κίνης- ο οποίος φέ-
ρει καταύτη νικείου-μουδαινίου (Ni-Mo) ή κοατίου-μουδαινίου (Co-Mo). Η διερασία
αμάνει ώρα σε ερμοκρασίες 290-425° C και πιέσεις 10-150 atm ανάοα με την επιυ-
μητή μετατροπή. Γενικότερα, πρέπει να αποφεύονται μεάοι ρόνοι πραμονής και υψηές
ερμοκρασίες ιατί ευνοείται ο σηματισμός κκ. Παρακάτ φαίνεται ένα τυπικό διάραμμα
της μονάδας Hydrotreating:

Σήμα 5.4: Τυπικό διάραμμα μονάδας Hydrotreating

Η τροφοδοσία εισάεται μαζί με 𝐻2 στην κορυφή του αντιδραστήρα. Οι αντιδράσεις πρα-
ματοποιούνται στις κίνες του αντιδραστήρα. Το προϊόν της αντίδρασης, εξέρεται από τον
αντιδραστήρα και εισάεται σε διαριστή ισορροπίας (flash separator). Το υρό οδηείται σε
μονάδες περαιτέρ επεξερασίας προκειμένου να παραούν τεικά προϊόντα. Το αέριο προϊόν
αποτεείται από 𝐻2𝑆 καώς και 𝐻2 που δεν αντέδρασε τα οποία στη συνέεια διαρίζονται
ξανά, το 𝐻2 ανατροφοδοτείται στη διερασία ενώ το 𝐻2𝑆 συνείζει προς μονάδες Claus ια
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παραή στοιειακού είου.



Κεφάαιο 6

Καταύτες Hydrotreating

6.1 Τύποι Καταύτη
Όσον αφορά την επιοή του καταύτη είναι απαραίτητο να άουμε υπόψιν το είδος της

τροφοδοσίας. Οι αριές τροφοδοσίες ειδικότερα διαφέρουν σημαντικά μεταξύ τους όσον αφορά
το ποσοστό τν μετάν, τν μορίν τν ασφατενίν και τν ετεροατόμν που περιέουν,
ανάοα από το είδος του αρού πετρεαίου από το οποίο προήαν. Τα συστατικά αυτά είναι
που πρέπει να αφαιρεούν κατά την υδροονοκατερασία ή/και αποτεούν αιτία απενεροποί-
ησης του καταύτη. [Furimsky, 1998]

Γενικότερα οι καταύτες που ρησιμοποιούνται ια την επεξερασία τν αρέν υποειμ-
μάτν έουν πόρους μεάης διαμέτρου ώστε να μην παρεμποδίζεται η διάυση και να είναι
ανεκτικοί στη φραή τν πόρν. Όμς οι καταύτες που ρησιμοποιούνται στην υδροονο-
κατερασία έουν μικρής διαμέτρου πόρους, μεάη εέυερη επιφάνεια. Με τον τρόπο αυτό
έουν μεαύτερη ενερότητα. Για την προστασία τους από δηητηρίαση ό εναπόεσης με-
τάν τοποετείται ένα στρώμα καταυτών απομετάσης (DeMet) πριν από τον καταύτη
υδροονοκατερασίας. [Speight, 2004]

Στην πειοψηφία τους οι εμπορικοί καταύτες είναι Νικείου-Μουδενίου (𝑁𝑖𝑀𝑜) ή
Κοατίου-Μουδαινίου (𝐶𝑜𝑀𝑜) οι οποίοι είναι διεσπαρμένοι σε ένα ευρύ φάσμα διαφο-
ρετικών φορέν όπς -αούμινα (-𝐴𝑙2𝑆𝑂3), ζεόιο, σίικα ή σιικα αούμινα.

• Καταύτες 𝐶𝑜𝑀𝑜/-𝐴𝑙2𝑆𝑂3

Οι καταύτες κοατίου-μουδενίου είναι περισσότερο δραστικοί όσον αφορά την υδρο-
ονοαποείση (HDS) επιτυάνοντας ταυτόρονα και απαζώτση και απομετάση.
Σε κάποιες όμς περιπτώσεις τροφοδοσίν, όπς τροφοδοσίες που περιέουν υψηά
ποσοστά αζώτου, είναι πιανό να προκηεί δηητηρίαση του καταύτη. [Trawczynski,
2000]

• Καταύτες 𝑁𝑖𝑀𝑜/-𝐴𝑙2𝑆𝑂3

Οι καταύτες νικείου-μουδαινίου προσφέρουν μεαύτερη δραστικότητα στην περί-
πτση που στόος μας είναι η υδροονοαπαζώτση (HDN), επίσης προτιμούνται και
σε περιπτώσεις που είναι επιυμητή η πυρόυση της τροφοδοσίας ώστε να μπορεί στη
συνέεια να επεξεραστεί σε άες μονάδες του διυιστηρίου όπς ο FCC.
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• Άα είδη καταυτών
Για συκεκριμένες εφαρμοές είναι δυνατόν να απαιτούνται περισσότερο εξειδικευμένοι
καταύτες. Για υδροόνση τν αρματικών ρησιμοποιούνται καταύτες από ευενή
μέταα. Επίσης, η ανάκη σε κάποιες περιπτώσεις ια ακόμα μεαύτερη δραστικότητα
οδηεί στη ρήση καταυτών όπς 𝑁𝑖𝑊 .

Το μέεος και το σήμα τν καταυτικών σματιδίν είναι πού σημαντικό. Σημαντικό
ρόο σε αυτούς τους τομείς παίζει τόσο ο τύπος της τροφοδοσίας όσο και το είδος του αντι-
δραστήρα. Σύνηης πρακτική είναι η φόρτση του αντιδραστήρα σε στρώματα. Κάε στρώμα
προάει και μία διαφορετική κατηορία αντιδράσεν υδροονοκατερασίας. Ξεκινώντας από το
επάν μέρος, σε έναν αντιδραστήρα κάτ-ροής (downflow) το επάν στρώμα είναι υπέυυνο
ια την απομετάση (HDM), το μεσαίο ια την αποείση (HDS) και το τεευταίο ια την
πυρόυση (HYD), την απαζώτση (HDN) και αφαίρεση του εναπομείναντος είου (HDS). Από
πάν προς τα κάτ το μέεος τν πόρν τν σματιδίν μειώνεται. [Furimsky, 1998]

Για τις εαφριές τροφοδοσίες ίνεται ρήση τν απών κυινδρικών σματιδίν ή σμα-
τιδίν σε σήμα πέετ. Αντίετα, στις αριές τροφοδοσίες το σήμα τν σματιδίν είναι
περισσότερο πούποκο. Σματίδια μικρού μεέους είναι επιυμητά ό της μικρής απόστα-
σης που διανύουν τα μόρια της τροφοδοσίας εντός τν πόρν του καταύτη, δηαδή μεαύτερη
ενερή επιφάνεια ια δεδομένο όκο. Παπόα αυτά, τέτοια σματίδια δημιουρούν προήματα
σε αντιδραστήρες σταερής κίνης καώς αυξάνουν την πτώση πίεσης. Για την αποφυή τέ-
τοιν φαινομένν αναπτύηκαν σματίδια με ποαπούς οούς αυξάνοντας την εξτερική
επιφάνεια και κατά συνέπεια την πρόσαση στο εστερικό του καταύτη. Στο παρακάτ σήμα
παρουσιάζονται τυπικά σήματα τέτοιν καταυτών:

Σήμα 6.1: Τυπικά σήματα καταυτών Hydrotreating

6.2 Ενεροποίηση Καταυτών
Τα μέταα τν καταυτών όταν αυτοί παράονται ρίσκονται σε μορφή οξειδίου. Με τη

διαδικασία είσης τα μέταα αυτά ενεροποιούνται μετατρεπόμενα στα αντίστοια σουφίδιά
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τους. Η είση είναι σημαντική ιατί σταεροποιεί τη δραστικότητα του καταύτη και μειώνει
το ρυμό απενεροποίησης του σε σέση με τον μη προειμένο (οξειδοτικό) καταύτη.

Η διαδικασία της είσης μπορεί να πραματοποιηεί με δύο τρόπους in-situ ή ex-situ.
Στην πρώτη περίπτση, η κίνη του καταύτη έρεται σε επαφή με υρή τροφοδοσία η οποία
περιέει είο ή όξινο αέριο το οποίο αποτεείται από 𝐻2𝑆 και 𝐻2. Τέτοιες τροφοδοσίες μπορεί
να είναι το δι-μέυο-δι-σουφίδιο (DMDS) ή το SULFRZOL.

Στη δεύτερη περίπτση, η είση του καταύτη έει πραματοποιηεί πριν τη φόρτση του
στον αντιδραστήρα. Στη συνέεια πραματοποιείται ενεροποίηση του καταύτη εντός του
αντιδραστήρα με προσήκη αερίου 𝐻2 και ταυτόρονη έρμανση. Όπς φαίνεται και από το
παρακάτ διάραμμα η ex-situ ενεροποίηση του καταύτη έει ς αποτέεσμα την εξοικονό-
μηση περίπου 40 ρών ειτουρίας.

Σήμα 6.2: Σύκριση Ex Situ και In Situ είσης

6.3 Απενεροποίηση Καταυτών
Κατά τη διάρκεια ειτουρίας της μονάδας υδροονοεπεξερασίας ο καταύτης απενερο-

ποιείται. Η απενεροποποίηση του καταύτη εμφανίζεται με τρεις τρόπους:[Furimsky, 1998],
[Speight, 2004]

• Εναπόεση κκ στην επιφάνεια του φρέσκου καταύτη (Coke deposition)
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• Εναπόεση μετάν, τα οποία περιέονται στην τροφοδοσία, όπς ανάδιο και νικέιο
στα ενερά κέντρα και τους πόρους του καταύτη (Metal deposition)

• Ταεία απενεροποίηση ό συσσμάτσης τν μετάν στου πόρους του καταύτη
με αποτέεσμα την οική καταστροφή του (Metal constriction)

Η συσσμάτση τν μετάν συμαίνει στους πόρους του καταύτη όταν ο καταύτης
της απομετάσης ειτουρεί σε πού υψηή ερμοκρασία στην έναρξη του κύκου ει-
τουρίας της μονάδας όπου και η ενερότητα του είναι μεάη. Επίσης, μεάη οξύτητα του
καταύτη μπορεί να προκαέσει και πάι φραή τν πόρν του όταν έρει σε επαφή με πού
δραστικά μέταα της τροφοδοσίας.

Λό τν εξώερμν αντιδράσεν, η αύξηση της ερμοκρασίας εντός του αντιδραστήρα
προεί τις αντιδράσεις υδροονοκατερασίας. Κάτι τέτοιο όμς προκαεί και αύξηση στην
παραή του κκ με αποτέεσμα την εναπόεση του στα ενερά κέντρα του καταύτη. Ένας
τρόπος αποφυής τέτοιν φαινομένν είναι η μετατροπή τν ασφατενίν-την κυριώτερη αιτία
δημιουρίας κκ- με αύξηση της μερικής πίεσης του 𝐻2 στον αντιδραστήρα. Για τον έεο
της ερμοκρασίας ψεκάζεται επίσης 𝐻2 ανάμεσα στις καταυτικές κίνες. [Furimsky, 1998]



Κεφάαιο 7

Τριφασικοί Καταυτικοί
Αντιδραστήρες Διαρεόμενης
Κίνης

7.1 Γενικά Στοιεία
Οι τριφασικοί αντιδραστήρες διαρεόμενης κίνης (Trickle Bed Reactors) ρησιμοποιού-

νται ευρές στη ιομηανία ια την υδροονοεπεξερασία κασμάτν υψηού σημείου ρα-
σμού και μεάου ιξώδους. Συνής, ο καταύτης του αντιδραστήρα μοιράζεται σε 1-5 κίνες.
Ανάμεσα στις κίνες ψεκάζεται 𝐻2 σε αναοία πού μεαύτερη από τη στοιειομετρική με
σκοπό τον καύτερο έεο της ερμοκρασίας και καύτερη κατανομή της υρής φάσης ύρ
από τα σματίδια της κίνης.

Η ρήση αντιδραστήρν διαρεόμενης κίνης προσφέρει σημαντικά πεονεκτήματα τα
κυριότερα από αυτά είναι τα παρακάτ:
• Μεάους ρυμούς αντίδρασης ανά όκο αντιδραστήρα

• Εύκοη ανάκτηση ερμότητας

• Ευειξία επιοής ειτουρίας μεταξύ συνεούς ή διαείποντος έρου

• Ευκοία στην αντικατάσταση και περιορισμός τν απειών σε καταύτη (επίδραση στο
κόστος)

Οι αντιδραστήρες σεδιάζονται με στόο να ειτουρούν αδιαατικά. Το σεδιαστικό πε-
ονέκτημα τν αντιδραστήρν αυτών είναι πς ακόμα και οι πιοτικές μονάδες ειτουρούν
με τους ίδιους ώρους ρόνου αντιδραστήρα όπς και οι πραματικές μονάδες. Παρόα αυτά
είναι πιανό στους πιοτικούς αυτούς αντιδραστήρες να κάνουν την εμφάνισή τους δυσάρεστα
φαινόμενα έντονν εξώερμν αντιδράσεν. Κάτι τέτοιο α είε σαν αποτέεσμα την εξάτμιση
της υρής φάσης με αποτέεσμα να πραματοποιούνται αντιδράσεις τόσο στην υρή όσο και
στην αέρια φάση που α οδηούσε σε ανασμένα συμπεράσματα όσον αφορά τη συμπεριφορά
του πραματικού ιομηανικού αντιδραστήρα. [Satterfield, 1975]

Σε αυτό το σημείο πρέπει να τονιστεί ότι στην παρούσα διπματική ερασία ο αντιδρα-
στήρας που ρησιμοποιήηκε είε σεδιαστεί ια να ειτουρεί ισοερμοκρασιακά.
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7.2 Υδροδυναμικά Χαρακτηριστικά
Όσον αφορά τη ροή στους αντιδραστήρες διαρεόμενης κίνης σε αμηές ροές υρού και

αερίου το υρό ρέει ύρ από τα σματίδια σηματίζοντας ένα επτό στρώμα φιμ. Καώς οι
ροές του αερίου ή/και του υρού αυξάνονται μπορεί κανείς να παρατηρήσει ροή που συμπεριφέ-
ρεται κυματικά ή παμικά - μία αρακτηριστική συμπεριφορά ροής που συναντάται σε εμπορικές
πετρεαϊκές διερασίες. Σε πού υψηές ροές υρού και πού αμηές ροές αερίου, το αέριο
έρεται σε επαφή με το υρό με τη μορφή φυσαίδν (αναφέρεται ς μορφή "διασπαρμένν
φυσαίδν").

Το υρό παρακράτημα (holdup) αποτεεί μέτρο της αποτεεσματικότητας της επαφής με-
ταξύ του υρού και του στερεού καταύτη. Συνής ρησιμοποιείται ια να εκτιμηεί ο μέσος
ρόνος παραμονής ή/και το μέσο πάος του φιμ και εξαρτάται από ποούς παράοντες, κά-
ποιοι από αυτούς είναι το μέεος τν σματιδίν, η διάμετρος τν πόρν και το ύψος της
κίνης.

Στους αντιδραστήρες διαρεόμενης κίνης η πτώση πίεσης διαμέσου της κίνης είναι σε-
τικά αμηή, μειώνοντας έτσι το κόστος άντησης (pumping costs). Παρόα αυτά, η πτώση
πίεσης επηρεάζεται αισητά από φαινόμενα αφρισμού, τα οποία μπορεί να δημιουρηούν σε
ορισμένα συστήματα με αμηές τιμές ταύτητας υρού και υψηές τιμές διαυτότητας αε-
ρίου, φαινόμενα που προκαούν ακόμα και αστάειες. Σε διερασίες υδροονοκατερασίας
κασμάτν υποείμματος, ουσίες όπς το ανάδιο, το νικέιο και τα σουφίδια σιδήρου, που
προέρονται από τις μεταικές πορφυρίνες του αρού πετρεαίου και από τη διάρση του
σιδήρου και του άυα, μπορεί να συσσρευτούν στα καταυτικά στρώματα και κατά συνέπεια
να προκαέσουν αύξηση της πτώσης πίεσης. [Satterfield, 1975]

7.3 Λειτουρία Αν-ροής και Κατ-ροής
Στη συνέεια, ίνεται μία σύκριση μεταξύ τν αντιδραστήρν διαρεόμενης κίνης (κα-

τρροή) και τν αντιδραστήρν κίνης πημμυρισμού (ανρροή):
Συκριτικά πειράματα μεταξύ αντιδραστήρν ανρροής και κατρροής εραστηριακής κί-

μακας ια υδροονοαποείση Heavy Coker Gas Oil από τους Takematsu και Parsons (1972)
παρουσίασαν ανώτερη απόδοση στην ειτουρία της ανρροής. Σε αυτό το σύστημα τα συ-
στατικά αμηού σημείου ρασμού (εαφριά συστατικά), τα οποία είναι ενικά πιο δραστικά,
περνούν στην αέρια φάση και φεύουν πιο ρήορα από τα αντίστοια υψηών σημείν ρασμού
(αρέα συστατικά), τα οποία προρούν σετικά πιο αρά μέσα στην κίνη. Οι Takematsu και
Parsons αποδίδουν την ανώτερη απόδοση της διερασίας ανρροής στο εονός ότι μειστο-
ποιεί το ρόνο παραμονής τν αρέν υρών κασμάτν.

Επίσης, η μεταφορά ερμότητας μεταξύ και στερεής φάσης μπορεί να είναι αποτεεσματι-
κότερη κατά τη ειτουρία της αν-ροής κάτι το οποίο προσφέρει μεάο πεονέκτημα στις
περιπτώσεις έντονα εξώερμν αντιδράσεν όπς είναι οι υδροονοαποειώσεις.

Αντίετα, η κατ-ροή προσφέρει σημαντικά αμηότερο κόστος άντησης του υρού προ-
ϊόντος όο της φυσικής ροής ό αρύτητας που οδηεί και σε αμηότερη πτώση πίεσης
κατά μήκος της κίνης. Επίσης η επιοή κατ-ροής οηά στο να παραμένει ο καταύτης στη
έση του και να μην μετακινείται μέσα στον αντιδραστήρα.



Κεφάαιο 8

Πειραματικό Μέρος

8.1 Διάραμμα ροής Μονάδας

Σήμα 8.1: Διάραμμα ροής της εραστηριακής διάταξης που ρησιμοποιήηκε στην παρούσα
διπματική ερασία
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8.2 Περιραφή Διάταξης
Κατά την πειραματική διαδικασία ρησιμοποιήηκε υδροόνο ιομηανικής κααρότητας

(στο παραπάν διάραμμα απεικονίζεται ς μπουκάα Η2). Η αέρια παροή περνά πρώτα από
το μειτήρα της μπουκάας, όπου ρυμίζεται κατρρευματικά και σε δεύτερη φάση διέρεται
μέσα από ανοξείδτο φίτρο 10μm (Filter 1). Στη συνέεια, η αέρια παροή περνά από την
πνευματική άνα (P-valve) ια να καταήξει στο ρυμιστικό μαζικής παροής εισόδου Brooks
(FIC). Η πνευματική άνα οδηείται από τρίοδη ηεκτροάνα (3-way e-valve) με τη οήεια
αδρανούς αερίου αζώτου (μπουκάα Ν2). Μετά το ρυμιστή παροής εισόδου FIC το υδροόνο
διέρεται πρώτα από άνα ON/OFF (V-1), στη συνέεια από αντεπίστροφη άνα (C-1) και
καταήει σε ταφ- σήνση, όπου και πραματοποιείται η ανάμειξη της αέριας με την υρή
φάση. Πρέπει να τονιστεί ότι πριν το ταφ-ανάμειξης παρεμάονται το ασφαιστικό εκτόνσης
(με όριο ασφαείας τα 100bar), το μηανοοικό μανόμετρο Bourdon (PI) και το ηεκτρονικό
transmitter (PI-t), τα οποία μετρούν την πίεση του συστήματος πριν τον αντιδραστήρα.

Η υρή παροή εισάεται σε υάινο δοείο, το οποίο είναι τοποετημένο πάν σε ζυό
(ΖΥΓΟΣ) και διοετεύεται στην διάταξη μέσ της αντίας. Πριν και μετά τις κεφαές της
αντίας υπάρουν δύο ON/OFF άνες (V-3 και V-4), οι οποίες οηούν στην απαέρση τόσο
της ραμμής όσο και της ίδιας της αντίας. Στη ραμμή κατάιψης, υπάρει αντεπίστροφη
άνα (C-2) και άνα ON/FF (V-5). Περνώντας τις δύο αυτές άνες, η υρή παροή καταήει
στην ταφ-σήνση όπου και αναμει-νύεται με την αέρια παροή.

Μετά την ανάμειξή τους, οι δύο φάσεις κατευύνονται προς τον αντιδραστήρα. Πριν αά
και μετά τον αντιδραστήρα υπάρουν δύο άνες ON/OFF (V-6 και V-7), οι οποίες οηούν
στην απομόνση του αντιδραστήρα ια την πραματοποίηση τεστ πίεσης (pressure leakage
test). O αντιδραστήρας ερμαίνεται με τη οήεια τεσσάρν αντιστάσεν (R1, R2, R3, R4)
και η ερμοκρασία μετριέται από τέσσερα ερμοστοιεία κατά μήκος του. Μετά το πέρας του
αντιδραστήρα, το διφασικό μείμα (αέρια και υρή φάση) διέρεται αρικά από φίτρο 10μm
(Filter 3), το οποίο κατακρατά τυών στερεά σματίδια που ενδεομένς έουν παρασυρεί
από την κίνη και καταήει στο διαριστή υρής και αέριας φάσης (Separator). Η στάμη του
υρού στο εστερικό του διαριστή μετριέται με τη οήεια ενός ηεκτρονικού διαφορικού
πίεσης (ΔP- transducer). To όρανο αυτό μετρά την πίεση του αερίου στην κορυφή της
στήης διαρισμού και την πίεση του υρού στον πυμένα αυτής. Στην έξοδο του πυμένα
του διαριστή, δηαδή στη ραμμή παρααής του υρού προϊόντος, υπάρουν μία άνα
ON/OFF (V-8), μία εονοειδής άνα (N-1) και μία ηεκτροάνα ON/OFF (Ε-valve) και
στο πέρας αυτών αμάνεται το υρό τεικό προϊόν. Στην έξοδο κορυφής του διαριστή,
δηαδή στην ραμμή παρααής του αερίου, υπάρει μία άνα ON/OFF (V-9).

Από την κορυφή του διαριστή το αέριο οδηείται, μέσ τρίοδης άνας (V-10), σε μία εκ
τν δύο πυντρίδν (scrubber). Στην ραμμή εισόδου κάε πυντρίδας υπάρει αντεπίστροφη
άνα (C-3 και C-4), καώς και μία ταφ-σήνση, η οποία οηάει στην συμπίεσή τους όταν
είναι απαραίτητο. H προσυμπίεση τν πυντρίδν ίνεται από ραμμή by-pass, η οποία ρίσκεται
ανάμεσα στην πνευματική άνα (P-valve) και τον controller εισόδου αέριας παροής FIC. To
αέριο Η2 περνά αρικά μέσα από την ειροκίνητη εονοειδή άνα (N-2) και στη συνέεια
μέσα από δύο παράηες άνες ON/OFF (V-11, V-12) που εέουν ποιο δοείο scrubber
α συμπιεστεί κάε φορά.

Το αέριο που έει πυεί από το υδρόειο (το υδρόειο έει δεσμευεί στην υδατική φάση
του διαύματος καυστικού νατρίου της πυντρίδας) εξέρεται από την πυντρίδα και διέρεται
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μέσ της τρίοδης άνας (V-13), η οποία εέει την αντίστοιη έξοδο από το δοείο που
είναι σε ειτουρία. Στη ραμμή εξόδου της δεύτερης πυντρίδας υπάρει η ραμμή by-pass, η
οποία οηά στην αποσυμπίεση τν δύο δοείν. Η οική της διαδικασίας αποσυμπίεσης είναι
παρόμοια με αυτή της συμπίεσης. Αναυτικότερα, το αέριο της πυντρίδας που πρόκειται να
αποσυμπιεστεί οδηείται σε άνα ON/OFF (V-14, V-15), αντίστοιη ια κάε δοείο, και στη
συνέεια μέσ μίας ειροκίνητης εονοειδούς άνας (Ν-3) που το αποσυμπιέζει εεόμενα
στην ατμόσφαιρα. Μετά την τρίοδη άνα (V-13), το αέριο κααρό υδροόνο διέρεται μέσ μίας
άνας ON/OFF (V-16) και στην συνέεια μέσ του ηεκτρονικού αντιρρευματικού ρυμιστή
πίεσης (PIC), ια να καταήξει στην ατμόσφαιρα σε πίεση περιάοντος μέσ της άνας
ON/OFF (V-17) και στη συνέεια μέσ του ηεκτρονικού μετρητή παροής Η2 (FI). Αμέσς
μετά τον FIC, στην είσοδο της διάταξης, και αμέσς πριν τον PIC στην έξοδο της διάταξης,
υπάρει μια άνα ON/OFF (V-18), η οποία σε συνδυασμό με τις άνες ON/OFF (V-1, V-16),
επιτρέ-πει στο αέριο μείμα την παράκαμψη όης της διάταξης, προκειμένου να πραματοποιηεί
η εν σειρά αμονόμηση τν δύο ηεκτρονικών ροομέτρν, FIC και FI.

8.3 Κυριότερα εξαρτήματα της διάταξης
8.3.1 Αντιδραστήρας-Θερμοστοιεία

Ο αντιδραστήρας είναι ερμανικής κατασκευής από την Franz Bergmann K.G. Πρόκειται
ια αυτό αντιδραστήρα εστερικής διαμέτρου 2.54cm (1’’), μήκους 49.3cm και όκου 0.25 lt.
H μεταική κατασκευή του είναι από ανοξείδτο άυα, προκειμένου να είναι ανεκτικός σε
παρουσία διαρτικών ουσιών αά και σε ειτουρία υψηών πιέσεν ή/και ερμοκρασιών.
Η μέιστη πίεση ειτουρίας είναι 100 ATU. Η μονάδα είναι κατασκευασμένη ια ειτουρ-
ία κατρροής τόσο του υρής όσο και της αέριας παροής. Ο αντιδραστήρας στεανώνει
πάν και κάτ με ανοξείδτες φάντζες. Η κάτ φάντζα επιτρέπει τη ρήση ειδικής ήκης
(thermowell) από ατσάι εστερικής διαμέτρου 6mm προς το εστερικό του αντιδραστήρα
ια την τοποέτηση τν ερμοστοιείν. Στο εστερικό της ήκης αυτής τοποετούνται τα
τέσσερα ερμοστοιεία σε συκεκριμένα ύψη του αντιδραστήρα, με σκοπό τη σστή ρύμιση
της ισοερμοκρασιακής ειτουρίας αυτού. Κατά μήκος του αντιδραστήρα είναι τοποετημέ-
νες οι τέσσερις αντιστάσεις (R1, R2, R3 και R4) μέιστης ονομαστικής ισύος 500 Watt,
οι οποίες παρέουν την απαιτούμενη ερμότητα ια διατήρηση της ερμοκρασίας στα επίπεδα
που ορίζει το εκάστοτε πείραμα. Οι αντιστάσεις καύπτουν περιμετρικά το κύριο σώμα του
αντιδραστήρα προσφέροντας κατά το δυνατόν ομοιόμορφα τη ερμότητα στο σύστημα, Ανα-
υτικότερα, υπάρει ένας PID ρυμιστής ια κάε αντίσταση, ο οποίος εέει σε διαστήματα
τν 20 δευτεροέπτν το ερμοκρασιακό προφί και ρυμίζει την απαιτούμενη ισύ που δίνει
η αντίστοιη αντίσταση, με σκοπό την άνοδο της ερμοκρασίας ή την διατήρησή της κατά
μήκος του αντιδραστήρα. Προκειμένου το σύστημα να ειτουρεί κατά το έτιστο δυνατό
τρόπο, πρέπει η τοποέτηση του κάε ερμοστοιείου στο εστερικό της ερμοήκης να είναι
σε αντικριστά επίπεδα με την εκάστοτε αντίσταση. Ακόμα, υπάρει η δυνατότητα τοποέτη-
σης ενός ακόμα, πέμπτου, ερμοστοιείου στο εστερικό της ερμοήκης, το οποίο μπορεί να
ειτουρήσει ς ενδεικτικό της ερμοκρασίας του αντιδραστήρα και όι ς ρυμιστής.

Το πρόραμμα ρύμισης της ερμοκρασίας τν ερμοστοιείν δίνει τη δυνατότητα της
αύξησης της ερμοκρασίας με συκεκριμένο ήμα (οC/min), δηαδή τη δημιουρία μίας ερ-
μοκρασιακής ράμπας. Τέος περιμετρικά του εξτερικού καπακιού και στο εστερικό αυτού
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υπάρει μόνση ια μείση τν απειών ερμότητας προς το περιάον.

8.3.2 Μηανοοικός Εξοπισμός
Δοσομετρική αντία (Proportioning Pump)

Η δοσομετρική αντία ρησιμοποιείται ια τη ρύμιση της παροής του υρού αά και την
ισοστάμιση της πίεσης της αέριας τροφοδοσίας προκειμένου να πραματοποιηεί ομαή ανά-
μειξη αερίου και υρού. Η ειτουρία της αντίας στηρίζεται στη μετατροπή της περιστροφικής
κίνησης της κινητήρια μηανής σε παινδρομική κίνηση του εμόου μέσα στον κύινδρο της
αντίας και επιτυάνεται μέσ ενός συστήματος διστήρα-στροφάου. Το αποτέεσμα της
κίνησης αυτής είναι η εισροή υρού σε ατμοσφαιρική πίεση από τη σήνση αναρρόφησης
στον κύινδρο, μέσ της αίδας αναρρόφησης, η συμπίεσή του στην επιυμητή πίεση και η
προώησή του στη σήνση κατάιψης, μέσ της αίδας κατάιψης. Η ροή του υρού
είναι περιοδική και η ρύμιση της επιυμητής παροής πραματοποιείται με τη οήεια του ερ-
νιέρου που φέρει η αντία. Η κίμακα του ερνιέρου είναι από 0-10.00 με ακρίεια δεύτερου
δεκαδικού ψηφίου. Η εν ό αντία μπορεί να δώσει τιμές παροής μέρι και τα 400g/h ια
ορισμένα υρά.

Η αμονόμηση της αντίας είναι απή και πραματοποιείται ορίζοντας το ερνιέρο σε
διαφορετικές τιμές και μετρώντας κάε φορά την απώεια άρους του υρού σε καορισμένα
ρονικά διαστήματα, με τη οήεια του ηεκτρονικού ζυού και ρονομέτρου. Φυσικά, η κα-
μπύη αμονόμησης διαφέρει ια υρά διαφορετικής πυκνότητας.

Πρέπει να τονιστεί ότι η μαζική παροή είναι ιδιαίτερα σημαντική παράμετρος στα εν ό
πειράματα, συνεπώς είναι κρίσιμη η κατά το δυνατόν καύτερη ρύμισής της στην επιυμητή τιμή
του εκάστοτε πειράματος με τακτικούς εέους της τιμής, ανεξαρτήτς της αμονόμησης.
Ο έεος αυτός πραματοποιείται με τη οήεια του ηεκτρονικού ζυού, πάν στον οποίο
είναι τοποετημένο το υάινο δοείο με την εκάστοτε υρή τροφοδοσία. Τέος, πρέπει να
αναφερεί ότι ια την άρτια ειτουρία της αντίας απαιτείται κάε φορά η διήηση της εκάστοτε
τροφοδοσίας, προκειμένου να απααεί από τυών στερεά σματίδια, τα οποία πιανότατα
μπορούν να οδηήσουν σε μπούκμα της αντίας με την πάροδο του ρόνου.

Διαριστής υρού-αερίου (Separator)
Όπς έει ήδη αναφερεί, μετά την έξοδο του αντιδραστήρα, το διφασικό μείμα αερίου-

υρού οδηείται στο διαριστή υρού-αερίου (separator) προς διαρισμό της υρής από
την αέρια φάση. Πρόκειται ια ένα κύινδρο εστερικής διαμέτρου 2.1cm και μήκους 40.8cm.
Όπς και ο αντιδραστήρας έτσι και ο διαριστής είναι κατασκευασμένος από ανοξείδτο
άυα, προκειμένου να αντέει στην παρουσία διαρτικών ενώσεν αά και τν υψηών
πιέσεν ειτουρίας. Η μέιστη πίεση ειτουρίας του διαριστή είναι τα 100bar. Μετρώντας
από κάτ προς τα πάν, στα 28.6cm ρίσκεται η είσοδος του διαριστή και στην κορυφή
και στον πυμένα ρίσκονται οι δύο έξοδοί του. Στις σηνώσεις και τν δύο εξόδν του
διαριστή (πυμένα και κορυφής) υπάρουν ταφ-σύνδεσμοι που οδηούν στο καταραφικό
διαφορικής πίεσης (ΔP transducer) η ειτουρία, του οποίου α αναυεί σε επόμενη ενότητα.
Μετά το διαριστή και συκεκριμένα από την έξοδο του πυμένα αμάνεται το τεικό υρό
προϊόν του πειράματος.
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Τέος, πρέπει να αναφερεί ότι, επειδή το σύστημα δίνει περιοδικά μικρές ποσότητες υρού
δείματος στην έξοδο του πυμένα, ρειάζεται ένα ρονικό διάστημα μεταξύ 5-7 ρών, ώστε
να ξεπυεί τεείς το περιεόμενο του υρού του προηούμενου πειράματος και τεικά το
προϊόν του επόμενου πειράματος να καίσταται αντιπροσπευτικό. Το εονός αυτό οφείε-
ται στον μεάο όκο του διαριστή σε σύκριση με τις παροές υρής τροφοδοσίας που
ειτουρεί η μονάδα, καώς στο ύψος ειτουρίας που έουμε ρυμίσει τον διαριστή.

Πυντρίδες 𝑁𝑎𝑂𝐻 (Scrubbers)
Όπς έει αναφερεί, το αέριο ρεύμα που φεύει από την κορυφή της στήης του δια-

ριστή κατευύνεται στην αντίστοιη πυντρίδα που είναι εν ενερεία, δηαδή αυτή που είναι
συνδεδεμένη στη διάταξη. Στο εστερικό τους και οι δύο πυντρίδες περιέουν πυκνό διάυμα
6Μ καυστικού νατρίου (Ν𝛼ΟΗ). Αναυτικότερα, το ρεύμα αερίου που φάνει στην είσοδο της
πυντρίδας εμαπτίζεται στο πυκνό διάυμα του καυστικού νατρίου από όπου και φιτράρεται,
αφού αντιδρούν τα περιεόμενα μόρια Η2𝑆, 𝐶𝑂 και 𝐶𝑂2 προς τα αντίστοια άατα (𝑁𝑎2𝑆 και
𝑁𝑎𝐶𝑂3). Έτσι το κααρό υδροόνο φεύει από έξοδο της πυντρίδας που ρίσκεται πάν από
την εεύερη επιφάνεια του διαύματος και οδηείται προς τους PIC και FI και τεικά εκύεται
στην ατμόσφαιρα. Όπς και τα προηούμενα κύρια εξαρτήματα της διάταξης (αντιδραστήρας
και διαριστής) έτσι και η πυντρίδα είναι κατασκευασμένη από ανοξείδτο άυα ώστε
να αντέει τις υψηές πιέσεις αά και τον οξειδτικό αρακτήρα του καυστικού νατρίου. Η
μέιστη επιτρεπόμενη πίεση ειτουρίας είναι τα 110 bar. Στην περίπτση εξουδετέρσης του
διαύματος καυστικού νατρίου, με την πάροδο του ρόνου, πραματοποιείται με κατάηους
ειρισμούς η ααή πυντρίδν στο σύστημα. Έτσι, η εφεδρική πυντρίδα συνδέεται στη
διάταξη και ανααμάνει το ρόο της κύριας ενώ αντίστοια η κύρια πυντρίδα απομονώνεται
από το σύστημα προκειμένου να κααριστεί και να είναι έτοιμη ια την επόμενη ααή.

Το δοείο της πυντρίδας εξυπηρετεί δύο σκοπούς στην παρούσα διάταξη. Πρώτος και
κυριότερος είναι η παροή προστασίας τν ευπαών τμημάτν της διάταξης, δηαδή τν ηε-
κτρονικών ορά-νν (ρυμιστής ανρευματικής πίεσης και ροόμετρο εξόδου), από το παρα-
όμενο αέριο υδρόειο (Η2𝑆). Το υδρόειο όπς και υπόοιποι αέριοι ρύποι αοιώνουν την
ένδειξη του ροομέτρου εξόδου (FI), με αποτέεσμα την ήψη ανασμένν πειραματικών εν-
δείξεν. Δεύτερος σκοπός είναι η δέσμευση τν αερίν ρυπαντών που παράονται ό τν
αντιδράσεν στην κίνη (𝐶𝑂, 𝐶𝑂2, 𝐻2𝑆) και η αποφυή της έκυσής τους στην ατμόσφαιρα.

Μετρητικό όρανο πίεσης εισόδου (Pressure Indicator-PI-transmitter)
Ακριώς πριν την ταφ-σήνση στην οποία πραματοποιείται η ανάμειξη υρής και αέριας

τροφοδοσίας είναι τοποετημένος το μετρητικό όρανο πίεσης εισόδου, PI-transmitter, το
οποίο μετρά την πίεση εισόδου στη διάταξη και επικοιννεί με τον Η/Υ μέσ κάρτας ADAM-
4017, ώστε να καταραφεί η τιμή αυτή στο οισμικό παρακοούησης της διάταξης.

Πνευματική άνα ασφαείας (p-valve)
Η πνευματική άνα ασφαείας είναι τοποετημένη ακριώς μετά το φίτρο στη ραμμή της

μπουκάας υδροόνου (Η2), με σκοπό την απομόνση της μπουκάας και συνεπώς τη διακοπή
της αέριας παροής σε περίπτση ατυήματος.
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Η ειτουρίας της ασίζεται στη συμπίεση συκεκριμένου ώρου της με αέριο άζτο, ώστε
σε περίπτση ανάκης, με τη διακοπή του αερίου αζώτου να φράσσεται η δίοδος του αερίου
υδροόνου και τεικά να διακόπτεται η αέρια παροή στο σύστημα. Η οδήησή της ίνεται
από τρίοδη ηεκροάνα, η ειτουρία της οποίας περιράφεται σε επόμενη υπο-ενότητα. Τέος,
πρέπει να αναφερεί ότι το οισμικό παρακοούησης της ειτουρίας της μονάδας παρέει
τη δυνατότητα ειροκίνητης ενεροποίησης της πνευματικής άνας αν κρίνεται απαραίτητο.

8.3.3 Ηεκτροοικός Εξοπισμός
Μετρητικό όρανο μαζικής ροής και εέου Brooks (Mass Flow Indicator
Controller – FIC)

Στην είσοδο της αέριας παροής στην μονάδα ίνεται ρήση του μετρητικού και ρυμι-
στικού οράνου μαζικής παροής υδροόνου, Brooks Mass Flow Indicator. Συκεκριμένα
το όρανο αυτό επικοιννεί με τον υποοιστή μέσ κάρτας ADAM-4017 και ADAM-4024,
από όπου καίσταται δυνατή η επιοή της επιυμητής παροής υδροόνου που περνάει από
αυτό. Αναυτικότερα ια τη ειτουρία του οράνου, στην έξοδό του υπάρει μία ρυμιστική
εονοειδής αίδα που ρυμίζει την ροή αερίου μέσα από αυτό, έτσι ώστε με τη διαδικασία
ανατροφοδότησης να αυτορυμίζεται και η ροή που μετράει το όρανο να είναι ίδια με αυτή
που δίδεται στο πρόραμμα παρακοούησης της μονάδας. Με τον τρόπο αυτόν καορίζεται
εύκοα και ρήορα η επιυμητή παροή εισόδου του αερίου υδροόνου.

Πρέπει να τονιστεί ότι το μετρητικό Brooks είναι ένα πού ευαίσητο και εκεκτικό όρ-
ανο όσον αφορά στα είδη τν παροών που δύναται να μετρήσει. Έτσι υπάρουν διαφορετικά
μετρητικά Brooks ια διαφορετικά αέρια αντίστοια, παραδείματος άρη μετρητικό Brooks
υδροόνου, μετρητικό Brooks αζώτου και οιπά. Η εκεκτικότητα αυτή ασίζεται στον τρόπο
ειτουρίας του. Συκεκριμένα, το όρανο αυτό επιτρέπει την δίοδο του αερίου από το εστε-
ρικό τους, δεσμεύοντας ταυτορόνς πού μικρή ποσότητα από αυτό. Στο εστερικό του μία
αντίσταση παρέει συκεκριμένη ποσότητα ερμότητας ανά ώρα, ερμαίνοντας έτσι την ποσό-
τητα του δεσμευμένου υδροόνου. Μετρώντας την διαφορά ερμοκρασίας της ποσότητας, πριν
και μετά την έρμανσή της, μπορεί να υποοίσει τεικά τη μαζική παροή. Φυσικά, η εκε-
κτικότητά του έκειται στο εονός ότι το όρανο αμάνει μία δεδομένη ερμορητικότητα
που αντιστοιεί σε ένα ορισμένο αέριο προκειμένου να πραματοποιήσει τους παραπάν υπο-
οισμούς. Ακόμα, επειδή το όρανο ειτουρεί σε κανονικές συνήκες μέσ της πυκνότητας
του υδροόνου δίνεται τεικά η παροή σε Nl/h.

Επίσης, απαορευτική καίσταται η δίοδος οποιασδήποτε ποσότητας υρού, όπς τα πετρε-
αιοειδή που ρησιμοποιούνται στα συκεκριμένα πειράματα, επειδή είναι πιανή η παρουσίαση
καταστροφικών αών στα όρανα αυτά (απόεση σταονιδίν πάν στα φίτρα, στην αντί-
σταση και στα στόμια). Επομένς, κρίνεται ανακαία η τοποέτηση αντεπίστροφν αίδν
μετά από κάε τέτοιο μετρητικό σύστημα, προκειμένου να παρεμποδίζεται η κατά άος επι-
στροφή υρού σε αυτό.

Μετρητικό όρανο μαζικής ροής Brooks (Mass Flow Indicator-FI)
Στην έξοδο της διάταξης και συκεκριμένα στην έξοδο της αέριας ραμμής είναι εκατε-

στημένο το μετρητικό όρανο μαζικής παροής υδροόνου, Brooks Mass Flow Indicator (FI).
Το όρανο επικοιννεί μέσ κάρτας ADAM-4017 με τον υποοιστή, όπου και καταράφεται
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η παροή υδροόνου σε Nl/hr. Πρέπει να τονιστεί ότι το συκεκριμένο όρανο είναι μόνο με-
τρητικό και καταραφικό, συνεπώς δεν υπάρει η δυνατότητα καμμίας ρύμισης στην παροή
εξόδου. Γνρίζοντας την παροή υδροόνου στην είσοδο και την έξοδο, καίσταται εφικτός ο
υποοισμός της κατανάσης υδροόνου της διερασίας του εκάστοτε πειράματος. Φυσικά,
όπς τονίστηκε και στην προηούμενη υπο-ενότητα, πρέπει να διέρεται από το όρανο μόνο
αέριο υδροόνο. Για το όο αυτόν, πριν από τον μετρητή FI είναι εκατεστημένη η πυντρίδα
που κααρίζει το αέριο μείμα από H¬2S, CO και CO2 που, όπς αναφέρηκε και προηουμέ-
νς, αποτεούν τα κύρια αέρια προϊόντα τν διερασιών που αμάνουν ώρα στους κύκους
πειραμάτν της παρούσας διπματικής ερασίας. Τέος, η μικρή περιεκτικότητα σε προπάνιο
και μεάνιο ερείται ότι δεν επηρεάζει τη μέτρηση του οράνου.

Μετρητικό όρανο ανρρευματικής πίεσης και εέου Brooks (Back Pressure
Indicator Controller-PIC)

Στην έξοδο της αέριας ραμμής της διάταξης, εκτός από το μετρητικό όρανο μαζικής
παροής υδροόνου (ροόμετρο υδροόνου- FI), ρίσκεται ο ανρρευματικός ρυμιστής πίε-
σης και εέου, Brooks Back pressure indicator controller (PIC). Ο ρυμιστής αυτός είναι
τοποετημένος ακριώς πριν το ροόμετρο FI. Η ειτουρία του ορίζει τον έεο της πίεσης
ειτουρίας της διάταξης και την επικοιννία μέσ τν καρτών ADAM-4017 και ADAM-4024
με τον υποοιστή ώστε να καίσταται δυνατή η επιοή της επιυμητής τιμής πίεσης στο εκά-
στοτε πείραμα. Το όρανο αυτό έει τη δυνατότητα να ρυμίζει με ακρίεια δευτέρου δεκαδικού
ψηφίου πιέσεις ειτουρίας από 5 ές 70bar.

Ακόμα, μέσ του οισμικού παρακοούησης της μονάδας διατίεται ειροκίνητη ειτουρ-
ία, με την οποία παρακάμπτεται η επιυμητή πίεση που έει ορίσει ο πειραματιστής, προκει-
μένου να δοεί στο σύστημα η μέιστη παροή υδροόνου στην έξοδό του, δηαδή το κάτ
όριο πίεσης στην καμπύη αμονόμησής του (full open operation).

Μετρητικό όρανο πίεσης εισόδου (Pressure Indicator-PI-transmitter)
Ακριώς πριν την ταφ-σήνση στην οποία πραματοποιείται η ανάμειξη υρής και αέριας

τροφοδοσίας είναι τοποετημένος το μετρητικό όρανο πίεσης εισόδου, PI-transmitter, το
οποίο μετρά την πίεση εισόδου στη διάταξη και επικοιννεί με τον Η/Υ μέσ κάρτας ADAM-
4017, ώστε να καταραφεί η τιμή αυτή στο οισμικό παρακοούησης της διάταξης.

Μετρητικό διαφορικής πίεσης (ΔΡ-transducer)
Στις δύο εξόδους του διαριστή (κορυφής και πυμένα) είναι συνδεδεμένο το μετρητικό

διαφορικό πίεσης, ΔP transducer. Το μετρητικό αυτό σύστημα αμάνει δεδομένα από τις
ραμμές αερίου και υρού προϊόντος του διαριστή και δίνει πηροφορίες ια το ύψος του
υρού στο εστερικό της στήης του διαριστή. Όπς και τα παραπάν μετρητικά όρανα
που αναφέρηκαν, έτσι και αυτό συνδέεται στον υποοιστή μέσ κάρτας ADAΜ-4017, η οποία
μεταφράζει τα σήματα σε τιμές πίεσης στο οισμικό του παρακοούησης της μονάδας. Πρέπει
να τονιστεί ότι στην πραματικότητα το μετρητικό διαφορικής πίεσης μετράει τη μεταοή
πίεσης μεταξύ πυμένα (ραμμή που αίνει το υρό) και κορυφής (ραμμή που αίνει το
αέριο) του διαριστή. Επομένς, αμάνοντας υπόψη τα παραπάν και ερώντας ότι η πίεση
του αερίου είναι σταερή και ίση με την πίεση που ασκείται στην εεύερη επιφάνεια του υρού,
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η μεταοή της πίεσης εξαρτάται τεικά από την υδροστατική πίεση που αναπτύσσεται με την
ααή της στάμης του υρού, καώς το τεευταίο συσσρεύεται με την πάροδο του ρόνου
στον πυμένα της στήης.

Κάε μεταοή της πίεσης στο διαριστή αντιστοιεί σε ένα ηεκτρικό σήμα του ΔP
transducer, το οποίο, αμάνοντας ς δεδομένη τη μέση πυκνότητα του υρού και εφαρ-
μόζοντας την αρή της υδροστατικής πίεσης (P-Po = ρgh), υποοίζει και επιστρέφει στο
οισμικό παρακοούησης της μονάδας την αντίστοιη τιμή της στάμης του διαριστή ια
τη συκεκριμένη ρονική στιμή.

Ηεκτροάνα (E-valve)
Στην ραμμή που φεύει από τον πυμένα του διαριστή και ακριώς πριν το σημείο

συοής τν υρών δειμάτν είναι εκατεστημένη η ηεκτροάνα, E-valve. Η ηεκτροάνα
παρέει δυνα-τότητα ειτουρίας ΟΝ/OFF. Σε κανονικές συνήκες είναι σε ειτουρία OFF
και ανοίει μόνο μέσ ηεκτρονικού σήματος που προέρεται από κάρτα ADAM-4069. Η
ειτουρία της ασίζεται στη σύκριση της τρέουσας τιμής της στάμης του υρού στο
εστερικό του διαριστή με μία δεδομένη τιμή που ορίζει κάε φορά ο ειριστής στο οισμικό
παρακοούησης της μονάδος. Όσο η στάμη του υρού στον διαριστή (που μετριέται όπς
αναφέρηκε στην προηούμενη υπο-ενότητα με την οήεια του ΔΡ transducer) είναι μικρότερη
από την οριζόμενη τιμή τότε η ηεκτροάνα είναι κειστή και δεν επιτρέπει την έξοδο του
υρού από τον διαριστή. Αντίετα, όταν το ύψος του υρού στον διαριστή παραμείνει ια
ρόνο t=15sec σε τιμή μεαύτερη από την οριζόμενη τότε ηεκτροάνα ανοίει και ποσότητα
υρού φεύει από το διαριστή, με αποτέεσμα τη μείση της στάμης ές ότου φτάσει σε
τιμή μικρότερη από την οριζόμενη όπου και η ηεκτροάνα κείνει ξανά.

Πρέπει να τονιστεί ότι η ειτουρία της εν ό ηεκτροάνας (ON/OFF) καιστά αδύνατη
τη ρύμιση της ποσότητας του υρού που διαφεύει με κάε άνοιμα της ηεκτροάνας από το
εστερικό του διαριστή. Για τον όο αυτόν, η ποσότητα του υρού που διαφεύει με κάε
άνοιμά της καορίζεται από τον ειριστή με ειροκίνητη επέμαση σε μια εονοειδή άνα
που είναι εκατεστημένη ακριώς πριν την ηεκτροάνα. Από τα παραπάν, ίνεται εύκοα
αντιηπτό ότι η σστή ρύμιση της ποσότητας του υρού που α εξέρεται από τον διαριστή
σε κάε άνοιμα της ηεκτροάνας είναι σημαντική ια την ομαή ειτουρία του συστήματος.
Επίσης, ακόμα και με έτιστη ρύμιση της εονοειδούς η εκροή του υρού στην έξοδο
πραματοποιείται σε μεάο ποσοστό ασυνεώς.

Τέος, με την πάροδο του ρόνου η συσσώρευση του υρού στον διαριστή προκαεί μια
αντίστοιη συνεόμενη απομάκρυνση αερίου από την ραμμή κορυφής του διαριστή. Επομέ-
νς, το άνοιμα της ηεκτροάνας, προκειμένου να εξέει υρό και να επανέρει η στάμη του
διαριστή στην οριζόμενη τιμή, αποσυμπιέζει σε ένα πού μικρό αμό την μονάδα. Άμεση
συνέπεια αυτού είναι η εάττση της ποσότητας υδροόνου που εξέρεται από τη διάταξη ώστε
η πίεση ειτουρίας να παραμείνει αμετάητη.

Τρίοδη ηεκτροάνα πνευματικής οδήησης (3way Ε-valve)
Αμέσς μετά το φίτρο της μπουκάας του αζώτου είναι εκατεστημένη στη διάταξη η

τρίοδη ηεκτροάνα πνευματικής οδήησης, 3way E-valve. Η ηεκτροάνα αυτή, όπς και τα
προηούμενα εξαρτήματα, επικοιννεί με τον υποοιστή μέσ κάρτας ADAM-4069 και έει
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τροφοδοσία 220V. H ειτουρία της είναι ιδιαίτερα σημαντική ια έματα ασφαείας αφού οδη-
εί/εέει την πνευματική άνα στη ραμμή του υδροόνου και επομένς είναι σε έση να
κόψει ανά πάσα στιμή τη ροή του συμπιεσμένου αερίου στη διάταξη. Συκεκριμένα, σε περί-
πτση ανάκης ο ειριστής είναι σε έση να διακόψει την παροή ρεύματος της ηεκτροάνας,
μέσ του οισμικού παρακοούησης της μονάδας, με αποτέεσμα την άμεση αποσυμπίεση
της πνευματικής άνας στην ατμόσφαιρα που με τη σειρά της η τεευταία απομονώνει την
μπουκάα υδροόνου. Σε φυσιοοική ειτουρία η ηεκτροάνα έει συνεή παροή ρεύμα-
τος, οπότε αφήνει συμπιεσμένο το ώρο της πνευματικής άνας με άζτο, η οποία με τη σειρά
της επιτρέπει την κανονική ροή υδροόνου στη διάταξη.

8.4 Προετοιμασία Αντιδραστήρα
Για το σύνοο τν πειραμάτν της παρούσας διπματικής ερασίας πραματοποιήηκε

συνοικά μία φόρτση του αντιδραστήρα ια τις τέσσερις διαφορετικές σειρές πειραμάτν με
καταύτη Α τύπου 𝑁𝑖Μ𝜊/-𝐴𝑙2𝑂3.

8.4.1 Φόρτση καταυτικής κίνης - Καταύτης Ν𝑖𝑀𝑜/-𝐴𝑙2𝑂3

Στην υπο-ενότητα αυτή περιράφεται αναυτικά η φόρτση της καταυτικής κίνης. Στο
κάτ μέρος του αντιδραστήρα τοποετήηκε συρμάτινη σίτα ώστε να αποφευεί η παράσυρση
τμημάτν/κομματιών της κίνης, τα οποία α φρακάρουν τα φίτρα μετά τον αντιδραστήρα
και α προκαέσουν διαφορά πίεσης στις ραμμές της μονάδας. Μετά τη σίτα τοποετήηκε
υαοάμακας ια αποφυή παράσυρσης τμημάτν ή ραυσμάτν του καταύτη. Μετά τον
υαοάμακα τοποετήηκαν με τη σειρά υάινα σφαιρίδια τν 5mm, τν 4mm και τν 3mm
ια εξομάυνση της ροής εξόδου και ανέασμα του ύψους της κίνης. Έπειτα τοποετήηκε
υαοάμακας, και ακοούς ένα στρώμα από υάινα σφαιρίδια τν 2mm αά και ακόμα
ένα στρώμα υαοάμακα που κρατάει το μεαύτερο μέρος του παρασυρόμενου αραιτικού
carborundum (𝑆𝑖𝐶) και τμημάτν του καταύτη.

Ακοουεί το σώμα του καταύτη, το οποίο τοποετήηκε σε στρώσεις. Η συνοική μάζα
𝐶𝑜𝑀𝑜/-𝐴𝑙2𝑂3 είναι 40g και εισήη σε 20 στρώσεις τν 2g. Για τη μείση του πορώδους
και επίτευξη καύτερης διαροής τν καταυτικών σματιδίν, πραματοποιήηκε αραίση
της κίνης με επτόκοκκο carborundum (Ανρακούο Πυρίτιο-𝑆𝑖𝐶), επιτυάνοντας έτσι
μείση της μη ιδανικής ροής στο εστερικό του αντιδραστήρα, εονός που προκαεί μεί-
ση του φαινόμενου ρυμού αντίδρασης. Με την αραίση της κίνης επιτυάνεται καύτερη
ακτινική διασπορά κατά μήκος της καταυτικής κίνης και προσομοιάζονται καύτερα κατα-
στάσεις εμοικής ροής. Έτσι οι 20 στρώσεις του καταύτη πραματοποιήηκαν εισάοντας
πρώτα 2g καταύτη και μετά 2.4g carborundum και στη συνέεια με εαφρά τυπήματα στον
αντιδραστήρα ίνεται η ομοενοποίηση της σύστασης της καταυτικής κίνης.

Στο πάν μέρος της καταυτικής κίνης τοποετήηκε ένα στρώμα υαοάμακα και πάν
από τον υαοάμακα διαδοικά δύο στρώματα καταυτών απομετάσης (de-metallization),
με σκοπό την παρεμπόδιση της εισαής μετάν στην καταυτική κίνη. Πάν από τα
στρώματα de-metallization τοποετήηκαν διαδοικά ένα στρώμα αδρανών υάινν σφαιρι-
δίν τν 3mm και τν 5mm. Στη συνέεια, ακοουεί άο ένα στρώμα υαοάμακα πάν
από τα υάινα σφαιρίδια και μετά από αυτό τοποετήηκε και ένα στρώμα υάινν σφαιρι-
κών σματιδίν τν 2mm. Τέος, συμπηρώνεται άο ένα στρώμα υαοάμακα πάν από
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τα υάινα σφαιρίδια και η φόρτση οοκηρώνεται αφήνοντας ένα πού μικρό κενό στρώμα.
Όα τα στρώματα πάν από την καταυτική κίνη, με εξαίρεση τα δύο στρώματα καταύτη de-
metallization (υαοάμακας και υάινα σφαιρίδια), παίζουν καταυτικό ρόο στην αύξηση
της ακτινικής διασποράς και επίτευξη καύτερης διαροής όν τν καταυτικών σματιδίν.

Κατά τον πημμυρισμό, η καταυτική κίνη πρέπει να διαραεί ομοιόμορφα, εονός που
εξαρτάται κυρίς από τον τρόπο φόρτσης. Έτσι πρέπει να αποφεύεται, σε κάε περίπτση, ο
σηματισμός καναιών (channeling) που μπορούν να οδηήσουν σε μειμένη μεταφορά ενέρ-
ειας και αμηές μετατροπές που, με τη σειρά τους, μπορούν να άψουν τον καταύτη ό
δημι-ουρίας ερμών σημείν (hot spots).

Στο σημείο αυτό πρέπει να αναφερεί ότι η επιοή του αδρανούς επτού carborundum
έινε ό του μηδενικού του πορώδους αά και επειδή δεν επηρεάζει καόου το εν ό
καταυτικό σύστημα. Μετά το πέρας της φόρτσης του αντιδραστήρα κείνεται η πάν φάντζα
και ίνεται δεύτερο τεστ πίεσης, ώστε να αποφευούν οι διαρροές υρού ή αερίου κατά τη
διάρκεια τν πειραμάτν. Αφού περιοριστούν τυόν διαρροές, ίνεται πημμυρισμός της κίνης
και έμισμα του διαριστή στο επιυμητό ύψος ειτουρίας.
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Σήμα 8.2: Επίπεδα πήρσης του αντιδραστήρα ια καταύτη Ν𝑖𝑀𝑜/𝛾−𝐴𝑙2𝑂3 της παρούσας
διπματικής ερασίας

8.4.2 Θείση και σταεροποίηση του καταύτη
Μετά τη φόρτση του αντιδραστήρα ακοουεί η ενεροποίηση του καταύτη με τη μέ-

οδο της είσης. Η διαδικασία είσης και σταεροποίησης του καταύτη πραματοποιήηκε
προκειμένου να ενεροποιηεί ο εν ό καταύτης και στη συνέεια να σταεροποιηεί η
δραστικότητά του, η οποία στην αρή είναι ιδιαίτερα υψηή αά ασταής. Κάτι τέτοιο α
οδηούσε στην μεάη παραή κκ και κατα συνέπεια στη ρήορη απενεροποίησησ του.

Στο στάδιο της είσης, ο καταύτης τροφοδοτείται με επαρκή ποσότητα είου, η οποία
παρέεται από την ένση SULFRZOL όταν η τεευταία διασπάται δίνοντας 𝐻2𝑆. Το μείμα
είσης SULFRZOL-VGO, συνοικής ποσότητας 1375g, περιέει 19000 ppm ειαφιού και
αποτεείται από 42.75g SULFRZOL και 1332.24g VGO. Αρικά, ο καταύτης σε τετράεδρη
μορφή έει έντονο μπε ρώμα και στο τέος της διαδικασίας είσης το ρώμα αυτού μετα-
τρέπεται σε μαύρο, σημάδι έντονης είσης. Κα’ όη τη διαδικασία είσης παρακοουείται η
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ικανότητα της αποείσης του καταύτη, μετρώντας τη συνοική περιεκτικότητα ειαφιού του
προϊόντος της πειραματικής διαδικασίας (το υρό προϊόν που αίνει από τον πυμένα του δια-
ριστή). Επίσης, σε όα τα στάδια είσης μετριέται και η συνοική κατανάση υδροόνου
(Η2), η οποία αναμένεται αυξημένη σε σύκριση με την κανονική ειτουρία της διάταξης.

Συνοικά, η διαδικασία της είσης και σταεροποίησης του καταύτη διήρκησε έντεκα
(11) ημέρες, σύνοο 62.5 πειραματικές ώρες. Ο παρακάτ πίνακας παρουσιάζει τις ιδιότητες
του VGO, το οποίο ρησιμοποιήηκε στη διαδικασία είσης.
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Πίνακας 8.1: Ιδιότητες Diesel Auto από τις αναύσεις του Χημείου τν Εηνικών Πετρεαίν,
διυιστήριο Ασπροπύρου 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 είσης του καταύτη
• 1ο Στάδιο
Πύσιμο καταύτη με υδροόνο, έτσι ώστε να φύει η προσροφημένη υρασία

1. Πίεση: 40 bar
2. Θερμοκρασία: 100° C
3. Παροή υδροόνου: 20 Nl/h
4. Χρίς υρή τροφοδοσία

• 2ο Στάδιο (11 ώρες)

1. Πίεση: 40 bar
2. Παροή υδροόνου: 20 Nl/h
3. Υρή 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. Παροή υδροόνου: 20 Nl/h
3. Υρή τροφοδοσία: μείμα SULFRZOL-VGO, 40 g/h (WHSV=ℎ−1)
(αʹ) Σταεροποίηση της ερμοκρασίας στους 200° C ια 1,5 h
(ʹ) Αύξηση της ερμοκρασίας από 200° C στους 220° C με 17° C/h
(ʹ) Σταεροποίηση της ερμοκρασίας στους 220° C ια 12h
(δʹ) Αύξηση της ερμοκρασίας από 220° C στους 230° C με 17° C/h
(εʹ) Σταεροποίηση της ερμοκρασίας στους 230° C ια 2h
(στʹ) Αύξηση της ερμοκρασίας από 230οC στους 315° C με 17° C/h
(ζʹ) Σταεροποίηση της ερμοκρασίας στους 315° C ια 4h

• 4ο Στάδιο (24 ώρες)

1. Πίεση: 40 bar
2. Παροή υδροόνου: 20 Nl/h
3. Υρή τροφοδοσία: υρή τροφοδοσία 40 g/h (WHSV=ℎ−1)

Στο παρακάτ διάραμμα φαίνεται η παραπάν περιραφή της διαδικασίας είσης:
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Σήμα 8.3: Χρονικό διάραμμα διαδικασίας είσης

8.5 Πειραματική Διαδικασία
8.5.1 Σκοπός

Το αντικείμενο αυτής της διπματικής ερασίας ήταν αφενός η καταυτική υδροονοε-
πεξερασία αρές μίματος Heavy Coker Gasoil (HCGO) 25 wt% σε διαύτη Diesel Auto,
αφετέρου η σύκριση τν αποτεεσμάτν που προέκυψαν με αυτά που προέρονταν από προη-
ούμενη διπματική ερασία η οποία μεετούσε το ίδιο μίμα σε διαφορετικές συνήκες επε-
ξερασίας. Όες οι πρώτες ύες προμηεύτηκαν από τα ΕΛ.ΠΕ. διυιστήριο Εευσίνας και το
μίμα παρασκευάστηκε στο εραστήριο της Σοής. Ακοουεί μια πιο αναυτική παρουσίαση:

• Ο σκοπός τν πειραμάτν με τη ρήση εμπορικού καταύτη 𝑁𝑖Μ𝜊/-𝐴𝑙2𝑂3 ήταν:

1. H μεέτη τν ιδιοτήτν τν τεικών προϊόντν της ταυτόρονης αποείσης και της
υδροονοεπεξερασίας, σε έντονες συνήκες, πετρεαϊκού μίματος Heavy Coker
Gas Oil (HCGO)-Diesel Auto και η σύκρισή τους με τις ιδιότητες του αρικού
μίματος

2. Η μεέτη της σύστασης του μίματος σε αρματικά πριν και μετά την υδροονοε-
πεξερασία του σε ένα εύρος ερμοκρασιών 310-380° C

3. Η μεέτη της μεταοής της περιεκτικότητας του μίματος σε ακόρεστες ενώσεις
και η μεταοή της κατά την επεξερασία
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4. Η μεταοή της πυκνότητας του μίματος κατά την επεξερασία
5. Η εύρεση κινητικού μοντέου ια τις αντιδράσεις αποείσης, απαζώτσης και κο-
ρεσμού τν αειφατικών υδροονανράκν σε εύρος ερμοκρασιών 270-310° C (με
ρήση και τν αποτεεσμάτν από προηούμενη ερασία) και 370-380° C

6. Η εύρεση της ενέρειας ενεροποίησης της αποείσης, απαζώτσης και κορεσμού
τν αειφατικών ενώσεν του HCGO σε εύρος ερμοκρασιών σε εύρος ερμο-
κρασιών 270-310° C (και πάι με ρήση και τν αποτεεσμάτν από προηούμενη
ερασία) και 370-380° C

7. H μεέτη της ανάσεσης του ρυμού της αποείσης του πετρεαϊκού Heavy Coker
Gas Oil ό της παρουσίας 𝐻2𝑆 ή/και Η2

8. Η μεέτη της κατανάσης υδροόνου κατά την υδροονοεπεξερασία του μίματος
9. Η μεέτη του αμού αποδραστικοποίησης του καταύτη ανά τακτά ρονικά δια-
στήματα

• Στη συνέεια με τη ρήση του ίδιου εμπορικού καταύτη 𝑁𝑖Μ𝜊/-𝐴𝑙2𝑂3 και την ίδια
καταυτική κίνη (ίδια φόρτση) πραματοποιήηκαν πειράματα με υικό τροφοδοσίας
το ενδιάμεσο προϊόν (Mild-Hydrotreated ΗCGO) και είαν ς σκοπό:

1. Τη μεέτη τν ιδιοτήτν τν τεικών προϊόντν της ταυτόρονης αποείσης και
της υδροονοεπεξερασίας, σε έντονες συνήκες, του ήδη επεξερασμένου προϊό-
ντος (Mild-Hydrotreated ΗCGO) και η σύκρισή τους με τις ιδιότητες του αρικού
μίματος Heavy Coker Gas Oil (HCGO)-Diesel Auto, όσο και με του ενδιάμεσου
προϊόντος

2. Τη μεταοή της συκέντρσης σε αρματικά κατά την υδροονοεπεξερασία του
ενδιαμέσου προϊόντος (Mild-Hydrotreated ΗCGO)

3. Την εύρεση κινητικού μοντέου ια τις αντιδράσεις αποείσης, απαζώτσης και
κορεσμού τν αειφατικών υδροονανράκν

4. Την εύρεση της ενέρειας ενεροποίησης της αποείσης, απαζώτσης και κορε-
σμού τν αειφατικών ενώσεν

5. Τη μεέτη της κατανάσης υδροόνου κατά την υδροονοεπεξερασία του ενδιά-
μεσου προϊόντος (PRODUCT 310)

6. Τη μεέτη του αμού αποδραστικοποίησης του καταύτη ανά τακτά ρονικά δια-
στήματα

8.5.2 Σεδιασμός Πειραμάτν
Α-Σειρά Πειραμάτν

Η πρώτη σειρά πειραμάτν, όπς ήδη αναφέρηκε, αφορούσε τη μεέτη συκεκριμένν
μεταοών στο μίμα Heavy Coker Gasoil (HCGO) 25 wt% σε διαύτη Diesel Auto κατά την
υδροονοκατερασία του σε έντονες συνήκες. Στην ενότητα αυτή, α αναυούν επτομερώς
οι μέοδοι και οι όοι ια τους οποίους διεξήη κάε πείραμα ξεριστά. Επιπέον, α ίνει
σύκριση με τα αποτεέσματα τα οποία έδσε η υδροονοκατερασία σε ήπιες συνήκες, η
οποία αποτέεσε αντικείμενο προηούμενης ερασίας. Οι παράμετροι ειτουρίας της διάταξης,
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οι οποίοι διαφοροποιούνταν ανάοα με τις εκάστοτε πειραματικές σηνήκες είναι οι εξής: η
ερμοκρασία (° C), η πίεση (bar), η παροή 𝐻2 (Nl/h) και η ταύτητα ώρου αντιδραστήρα
(WHSV) ( 𝑔𝜏𝜌𝜊𝜑

𝑔𝜅𝛼𝜏×ℎ).

• Μεέτη τν ιδιοτήτν τν τεικών προϊόντν μετά από έντονη υδρο-
ονοκατερασία του μίματος
Τα συκεκριμένα πειράματα πραματοποιήηκαν διατηρώντας κάε φορά σταερή τη πί-
εση στα 40 (bar) και την παροή εισόδου του 𝐻2 στα 20 (Nl/h). Οι παράμετροι που
μεετήηκαν ήταν η ερμοκρασία (° C) και η ταύτητα ώρου του αντιδραστήρα (WHSV)
( 𝑔𝜏𝜌𝜊𝜑

𝑔𝜅𝛼𝜏×ℎ). Τα πειράματα οιπόν διεξήησαν σε ερμοκρασίες 310,370 και 380° C και σε
WHSV 0.7, 1 και 1.3 ℎ−1.

• Μεέτη μεταοής της σύστασης σε αρματικά
Για τη μεέτη της περιεκτικότητας σε αρματικά εήφησαν δείματα από όα τα πει-
ράματα ια όες τις διαφορετικές συνήκες διεξαής. Στη συνέεια, εστάησαν ια
ανάυση στο Χημείο τν Εηνικών Πετρεαίν του διυιστηρίου Ασπροπύρου.

• Η μεταοή της περιεκτικότητας του μίματος σε ακόρεστες ενώσεις
Για τη μεέτη της περιεκτικότητας του μίματος σε ακόρεστες ενώσεις (ραμμικές και
κυκικές), εήφησαν δείματα από όα τα πειράματα ια όες τις διαφορετικές συνήκες
διεξαής. Στη συνέεια εστάησαν ια ανάυση στο Χημείο τν Εηνικών Πετρε-
αίν του διυιστηρίου Ασπροπύρου. Η σύσταση του μίματος σε ακόρεστες ενώσεις,
είναι ανάοη του αριμού ρμίου.

• Η εύρεση κινητικού μοντέου ια τις αντιδράσεις αποείσης, απαζώ-
τσης και κορεσμού τν αειφατικών υδροονανράκν
Τα συκεκριμένα πειράματα πραματοποιήηκαν διατηρώντας κάε φορά σταερή τη πί-
εση στα 40 (bar) και την παροή εισόδου του 𝐻2 στα 20(Nl/h). Οι παράμετροι που μετα-
άονταν ήταν η ερμοκρασία (° C) και η ταύτητα ώρου του αντιδραστήρα (WHSV)
( 𝑔𝜏𝜌𝜊𝜑

𝑔𝜅𝛼𝜏×ℎ). Τα πειράματα οιπόν διεξήησαν σε ερμοκρασίες 310,370 και 380° C και σε
WHSV 0.7, 1 και 1.3 ℎ−1.
Οι μετρήσεις της συκέντρσης είου στα τεικά προϊόντα παραματοποιήηκαν στο
εραστήριο της Σοής, ενώ οι υπόοιπες αναύσεις πραματοποιήηκαν στο Χημείο τν
Εηνικών Πετρεαίν του διυιστηρίου Ασπροπύρου. Τα δεδομένα τν αναύσεν
ρησιμοποιήηκαν ια τον υποοισμό της τάξες της αντίδρασης αποείσης, καώς και
τν κινητικών σταερών αποείσης και απαζώτσης. Στη συνέεια από αυτές προέκυψε
και η ενέρεια ενεροποίησης.
Χαρακτηριστικό είναι πς η τάξη της αντίδρασης αάζει με τη ερμοκρασία διεξαής
της αντίδρασης. Καότι οιπόν, το εύρος ερμοκρασιών 310-380° C είναι πού μεάο
μεετήηκε η τάξη της αντίδρασης και εν συνεεία η ενέρεια ενεροποίησης σε δύο
ερμοκρασιακά διαστήματα 270-310° C και 370-380° C κάνοντας ρήση και τν αποτε-
εσμάτν προηούμενης διπματικής ερασίας.
Τέος, πρέπει να ηφεί υπόψιν πς το προϊόν τν πειραμάτν σε ερμοκρασία 310° C
αποτεεί το ενδιάμεσο προϊόν (Mild-Hydrotreated ΗCGO), το οποίο αποτέεσε το υικό
τροφοδοσίας της δεύτερης σειράς πειραμάτν.
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• Μεέτη της ανάσεσης της αντίδρασης αποείσης του πετρεαϊκού
Heavy Coker Gas Oil ό της παρουσίας 𝐻2𝑆 ή/και Η2
Μία υπόεση, η οποία μπορεί να εξηήσει το φαινόμενο της ανάσεσης του ρυμού απο-
είσης στον συκεκριμένο καταύτη είναι η ύπαρξη του αέριου προϊόντος 𝐻2𝑆 της
υδροονοεπεξερασίας του μίματος Heavy Coker Gasoil (HCGO) 25 wt% σε διαύτη
Diesel Auto. Για το όο αυτόν διεξήησαν πειράματα, στα οποία κρατήηκαν σταερές
οι παράμετροι της ερμοκρασίας και το WHSV ενώ διαφοροποιούνταν η πίεση του αντι-
δραστήρα και κατά συνέπεια η μερική πίεση του αερίου 𝐻2 στο εστερικού αυτού, αά
και πειράματα με διαφορετικές παροές εισόδου 𝐻2. Έτσι, υποοίστηκαν ποσοτικά οι
συμοές του είου αά και του υδροόνου στην ανάσεση του ρυμού της αποείσης.
Συκεκριμένα, πραματοποιήηκαν δύο διαφορετικοί κύκοι πειραμάτν με άση τη ερ-
μοκρασία ειτουρίας. Κατά τον πρώτο κύκο πειραμάτν διεξήησαν πειράματα με
σταερή ερμοκρασία ειτουρίας στους 310° C και ταύτητας ώρου WHSV=1 (ℎ−1).
Οι παράμετροι που μεταάονταν ήταν η παροή εισόδου του υδροόνου (Gas Flow),
υπό σταερή πίεση ειτουρίας της μονάδας, και στη συνέεια η πίεση ειτουρίας, υπό
σταερή αέρια παροή εισόδου του υδροόνου. Οι αέριες παροές εισόδου που μεετή-
ηκαν ήταν 13,20 και 30 (Nl/h) σε σταερή πίεση ειτουρίας 40 bar. Οι πιέσεις ει-
τουρίας που μεετήηκαν ήταν 30, 40 και 50(bar) σε σταερή αέρια παροή 20 (Nl/h).
Κατά τον δεύτερο κύκο πειραμάτν διεξήησαν πειράματα με σταερή ερμοκρασία
ειτουρίας στους 370° C και ταύτητας ώρου WHSV=1 (ℎ−1). Οι παράμετροι που
μεετήηκαν ήταν όμοιες με αυτούς του πρώτου κύκου, δηαδή η αέρια παροή εισόδου
του υδροόνου και η πίεση ειτουρίας της μονάδας.

• Μεέτη της κατανάσης υδροόνου κατά την υδροονοκατερασία
του μίματος
Ο ποσοτικός υποοισμός της κατανάσης υδροόνου πραματοποιήηκε μέσ της
συνεούς καταραφής τν αέριν παροών εισόδου και εξόδου κάε πειράματος. Από τη
διαφορά τους σε συνδυασμό με την παροή του υρού μίματος προέκυψε η ποσότητα
Η2 ανά kg τροφοδοσίας μίματος που καταναίσκεται κατά την υδροονοεπεξερασία.

• Μεέτη της αποδραστικοποίησης του καταυτή ανά τακτά ρονικά
διαστήματα
Κατά τη διεξαή της Α-Σειράς Πειραμάτν υπήραν κάποια πειράματα (Standard)
τα οποία επανααμάνονταν ανά τακτά ρονικά διαστήματα σε συκεκριμένες συνήκες.
Τα δείματα τα οποία εήφησαν, μετρήηκαν στο εραστήριο της Σοής ς προς
την περιεκτικότητά τους σε είο και εέηκε κατά πόσο υπήρε επαναηψιμότητα τν
μετρήσεν. Η αύξηση του ποσοστού είου στο δείμα αποτεούσε και ένδειξη μειμένης
αποείσης και κατά συνέπεια ένδειξη αποδραστικοποίησης του καταύτη.
Στα Standard πειράματα η πίεση διατηρούνταν σταερή στα 40(bar), η ταύτητα ώρου
WHSV=1 (ℎ−1) και η παροή 𝐻2 στα 20 (Nl/h) και η ερμοκρασία 270(° C).

Β-Σειρά Πειραμάτν
Η δεύτερη σειρά πειραμάτν σεδιάστηκε με σκοπό την περαιτέρ υδροονοεπεξερα-

σία του προϊόντος τν πειραμάτν που πραματοποιήηκαν σε ερμοκρασία 310° C (Mild-
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Hydrotreated ΗCGO) σε ερμοκρασία 370° C και κατά συνέπεια σε εντονότερες συνήκες.
Στη συνέεια έινε σύκριση τν αποτεέσμάτν τν δειμάτν που εήφησαν με τα αντί-
στοια πειράματα του μίματος Heavy Coker Gasoil (HCGO) 25 wt% σε διαύτη Diesel Auto
σε ερμοκρασία 370° C.

• Μεέτη τν ιδιοτήτν τν τεικών προϊόντν μετά από έντονη υδρο-
ονοεπεξερασία του ενδιάμεσου προϊόντος(Mild-Hydrotreated ΗCGO)
Για την τροφοδοσία του ενδιάμεσου προϊόντος πραματοποιήηκαν ξεριστά πειράματα
αάζοντας όες τις δυνατές παραμέτρους ειτουρίας. Στόος ήταν να πραματοποιη-
ούν 100 ώρες ειτουρίας της μονάδας με αυτή την τροφοδοσία. Έτσι,διατηρώντας κάε
φορά σταερή την πίεση στα 40 (bar), την παροή εισόδου του 𝐻2 στα 20 (Nl/h) και τη
ερμοκρασία στους 370° C μεετήηκε η επίδραση του WHSV το οποίο μετααόταν
σε εύρος 0.7, 1 και 1.3 ℎ−1.
Στη συνέεια, διατηρώντας σταερές την παροή εισόδου του 𝐻2 στα 20 (Nl/h), τη
ερμοκρασία στους 370° C και το WHSV=1 ℎ−1 μεετήσαμε την επίδραση της πίεσης
στην τέική περιεκτικότητα σε είο. Για το όο αυτόν πραματοποιήηκαν πειράματα
τόσο στα 30 όσο και στα 50 (bar).
Τέος, διατηρώντας σταερή την πίεση στα 40 bar, τη ερμοκρασία στους 370(° C) και
το WHSV=1 ℎ−1 μεετήσαμε την επίδραση της παροής 𝐻2 στις εξής διαφορετικές
τιμές 13,20 και 30(Nl/h).

• Μεέτη μεταοής της σύστασης σε αρματικά
Για τη μεέτη της περιεκτικότητας σε αρματικά εήφησαν δείματα από όα τα πει-
ράματα ια όες τις διαφορετικές συνήκες διεξαής. Στη συνέεια εστάησαν ια
ανάυση στο Χημείο του διυιστηρίου Ασπροπύρου τν Εηνικών Πετρεαίν.

• Η μεταοή της περιεκτικότητας του Mild-Hydrotreated ΗCGO σε
ακόρεστες ενώσεις
Για τη μεέτη της περιεκτικότητας σε ακόρεστες ενώσεις (ραμμικές και κυκικές) εή-
φησαν δείματα από όα τα πειράματα ια όες τις διαφορετικές συνήκες διεξαής.
Στη συνέεια εστάησαν ια ανάυση στο Χημείο του διυιστηρίου Ασπροπύρου τν
Εηνικών Πετρεαίν. Η σύσταση του μίματος σε ακόρεστες ενώσεις δίνεται από τον
αριμό ρμίου.

• Η εύρεση κινητικού μοντέου ια τις αντιδράσεις αποείσης, απαζώ-
τσης και κορεσμού τν αειφατικών υδροονανράκν

• Μεέτη της κατανάσης υδροόνου κατά την υδροονοκατερασία
του Mild-Hydrotreated ΗCGO
Ο ποσοτικός υποοισμός της κατανάσης υδροόνου πραματοποιήηκε μέσ της
συνεούς καταραφής τν αέριν παροών εισόδου και εξόδου κάε πειράματος. Από
τη διαφορά τους σε συνδυασμό με την παροή του υρού μίματος προέκυψε η κατανά-
ση Η2 ανά kg τροφοδοσίας Mild-Hydrotreated ΗCGO που καταναίσκεται κατά την
υδροονοεπεξερασία.
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• Μεέτη της αποδραστικοποίησης του καταυτή ανά τακτά ρονικά
διαστήματα
Κατά τη διεξαή της Β-Σειράς Πειραμάτν, όπς και στην προηούμενη σειρά, υπήρ-
αν κάποια πειράματα (Standard) τα οποία επανααμάνονταν ανά τακτά ρονικά δια-
στήματα σε συκεκριμένες συνήκες. Τα δείματα τα οποία εήφησαν μετρήηκαν στο
εραστήριο της Σοής ς προς την περιεκτικότητά τους σε είο και εέηκε κατά
πόσο υπήρε επαναηψημότητα τν μετρήσεν. Η αύξηση του ποσοστού είου στο
δείμα αποτεούσε και ένδειξη μειμένης αποείσης και κατά συνέπεια ένδειξη απο-
δραστικοποίησης του καταύτη.
Στα Standard πειράματα η πίεση διατηρούνταν σταερή στα 40(bar),η ερμοκρασία στους
370° C, η ταύτητα ώρου WHSV=1 (ℎ−1) και η παροή 𝐻2 στα 20 (Nl/h).

8.5.3 Λεπτομέρειες Διεξαής Πειραμάτν
Ανεξαρτήτς τν συνηκών διεξαής, τα πειράματα ξεκινούσαν σύμφνα με το πρ-

τόκοο εκκίνησης και τερματίζονταν σύμφνα με το πρτόκοο τερματισμού (επισυνάπτο-
νται στο παράρτημα). Όα τα πειράματα πραματοποιήηκαν με την ίδια φόρτση καταύτη
𝑁𝑖Μ𝜊/-𝐴𝑙2𝑂3. Ο καταύτης φορτώηκε από εμάς πριν από την πραματοποίηση όν τν
πειραμάτν και ακοουήηκε η διαδικασία είσης όπς αναφέρηκε ήδη.

Το μίμα Heavy Coker Gasoil (HCGO) 25 wt% σε διαύτη Diesel Auto παρασκευάστηκε
στο εραστήριο της Σοής. Οι πρώτες ύες προμηεύτηκαν από τα ΕΛ.ΠΕ. διηυστήριο
Εευσίνας. Συκεκριμένα, το HCGO προέρεται από τη μονάδα του Flexi-Coker του διηυ-
στηρίου Εευσίνας, ενώ το Diesel Auto είναι αδρανές αποειμένο εμπορικό καύσιμο.

Για τη Β-Σειρά πειραμάτν ρησιμοποιήηκαν 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
Άζτο, 𝐶𝑁 (mg/kg) 1332

Αριμός Βρμίου 6,8

Πίνακας 8.2: Ιδιότητες του μείματος ΗCGO-Diesel Auto (25%), ανάυση του Χημείου τν
ΕΛ.ΠΕ., διυιστήριο Ασπροπύρου Α.Ε.

Μετρήσεις Συκέντρσης Θείου 𝐶𝑠
Οι μετρήσεις της συκέντρσης είου στα δείματα είναι το σημαντικότερο κομμάτι της

ερασίας αυτής, καώς αποτεούν τη άση ια την εξαή του κινητικού μοντέου της
αποείσης όπς και της ανάσεσης ό του 𝐻2 και 𝐻2𝑆.

Μετά από 6-7 h ειτουρίας της μονάδας ξεκινούσε η δειματοηψία. Για κάε πειραματική
ημέρα αμάνονταν 3-4 δείματα ανά μισή ή μία ώρα. Παρατηρήηκε ότι στα δείματα υπήρε
επιπέον διαυμένη ποσότητα 𝐻2𝑆 η οποία επηρέαζε τις μετρήσεις ό επανασηματισμού
ενώσεν είου (recombination). Για το όο αυτό, τα δείματα ξεπένονταν με υδατικό διά-
υμα 𝑁𝑎𝑂𝐻 3Μ. Με τον τρόπο αυτό επιταύνεται η απομάκρυνση του 𝐻2𝑆 προς παραή
στερεού ιζήματος 𝑁𝑎2𝑆. Έτσι στο τεικό δείμα παρουσιάζονται δύο φάσεις, στο κάτ μέ-
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ρος η υδατική φάση και στο πάν μέρος η φάση τν υδροονανράκν. Στην δεύτερη φάση,
δηαδή αυτή που α μετρηεί στον στοιειακό αναυτή, υπάρει μονάα είο που περιέεται
στις ενώσεις του πετρεαίου που δεν μπόρεσε να απομακρυνεί.

Στη συνέεια κάε δείμα μετριέται ς προς την περιεκτικότητα του σε είο με ρήση του
στοιειακού αναυτή είου ANTEK 9000 S. Όταν δύο συνεόμενα δείματα έουν απόκιση
στη συκέντρση μικρότερη του 2%, ποσοστό που έκειται στα όρια του σφάματος της
μέτρησης, ερείται ότι αποτεεί αντιπροσπευτική συκέντρση του τεικού προϊόντος ια
το εκάστοτε πείραμα. Ο στοιειακός αναυτής είου ANTEK 9000 S μπορεί να μετρήσει
ποσότητες είου σε ευρεία κίμακα ppm, ό της υφιστάμενης αμονόμησής του.



Κεφάαιο 9

Αποτεέσματα Πειραμάτν

9.1 Γενικές Σέσεις
Για τους υποοισμούς τν κινητικών μοντέν της αποείσης ρησιμοποιήηκαν οι σέ-

σεις που προκύπτουν από το ισοζύιο μάζας ια την κατανάση είου. Αντίστοια, ια το
κινητικό μοντέο της απαζώτσης ρησιμοποιήηκε και πάι το ισοζύιο μάζας ια αντίδραση
πρώτης τάξης. Για την εφαρμοή τν ισοζυίν μάζας πρέπει να ηφούν υπόψη οι παρακάτ
παραδοές:

• Θεώρηση εμοικής ροής, επομένς δεν εήφησαν υπόψη φαινόμενα αξονικής διασποράς

• Θεώρηση ισοερμοκρασιακής ειτουρίας του αντιδραστήρα

• Θεώρηση πήρους διαροής του καταύτη, όπου οι αντιδράσεις αμάνουν ώρα στα
ενερά του κέντρα

• Θεώρηση ψευδο-ομοενούς διφασικής ροής, δηαδή μία αέρια φάση υδροόνου και μία
υρή φάση τροφοδοσίας, ρίς να πραματοποιείται υροποίηση του πρώτου και εξάτμιση
του δευτέρου

• Θεώρηση σταερών τιμών 𝑘Η2𝑆 και 𝑘Η2
κατά μήκος της καταυτικής κίνης

Έτσι ια έναν ισοερμοκρασιακό αντιδραστήρα εμοικής ροής ισύει:
Είσοδος – Έξοδος + Παραή – Κατανάση = Συσσώρευση

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

⇒ −𝑑𝐹𝐴 = (𝑟𝐻𝐷𝑆 × 𝑑𝑚𝑐𝑎𝑡)

−𝑑(𝑚𝑓𝑒𝑒𝑑 × 𝐶𝑠) = (𝑟𝐻𝐷𝑆 × 𝑑𝑚𝑐𝑎𝑡)

−𝑑𝐶𝑠 = (𝑟𝐻𝐷𝑆×𝑑𝑚𝑐𝑎𝑡)
𝑚𝑓𝑒𝑒𝑑

Όμς ια το ρυμό της αποέισης ισύει ότι:
𝑟𝐻𝐷𝑆 = −𝑘𝐻𝐷𝑆 × 𝑃𝐻2

× 𝐶𝑛
𝑠

και:

45
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1
𝑊𝐻𝑆𝑉 = 𝑑𝑚𝑐𝑎𝑡𝑚𝑓𝑒𝑒𝑑

όπου:

• 𝑟𝐻𝐷𝑆: ρυμός αποείσης (
𝑝𝑝𝑚×𝑔𝑓𝑒𝑒𝑑

ℎ×𝑔𝑐𝑎𝑡
)

• 𝑚𝑐𝑎𝑡: μάζα καταύτη (𝑔𝑐𝑎𝑡)

• 𝑚𝑓𝑒𝑒𝑑: παροή υρής τροφοδοσίας (
𝑔𝑓𝑒𝑒𝑑

ℎ )

• 𝐶𝑠: τεική συκέντρση είου (ppm)

• 𝑘𝐻𝐷𝑆: κινητική σταερά υδροονοαποείσης (
𝑔𝑓𝑒𝑒𝑑×𝑝𝑝𝑚(𝑛−1)

ℎ×𝑔𝑐𝑎𝑡×𝑏𝑎𝑟 )

• 𝑃𝐻2
: πίεση υδροόνου (bar)

• n: τάξη της αντίδρασης

Έτσι το ισοζύιο μάζας εκφρασμένο σε συκέντρση είου κατά μήκος της καταυτικής
κίνης παίρνει τεικά την μορφή:

−𝑑𝐶𝑠 = −𝑘𝐻𝐷𝑆×𝑃𝐻2 ×𝐶𝑛
𝑠 ×𝑑𝑚𝑐𝑎𝑡

𝑚𝑓𝑒𝑒𝑑

Οοκηρώνοντας την τεευταία σέση ια συκέντρση είου από 𝐶𝑠,𝑖𝑛, που αποτεεί την
αρική συκέντρση της τροφοδοσίας σε είο, μέρι το 𝐶𝑠,𝑜𝑢𝑡, που αποτεεί την πειραματική
συκέντρση εξόδου σε είο και ια μάζα καταύτη από 0g ές τα 40g που φορτώηκαν στην
κίνη, προκύπτει η παρακάτ σέση:

1
𝐶𝑛−1

𝑠,𝑜𝑢𝑡
− 1

𝐶𝑛−1
𝑠,𝑖𝑛

= (𝑛 − 1) × 𝑘𝐻𝐷𝑆 × 1
𝑊𝐻𝑆𝑉 × 𝑃𝐻2

9.1.1 Αποείση
Για τη μεέτη της τάξης της αντίδρασης αποείσης και απαζώτσης ρησιμοποιήηκε

το μαηματικό μοντέο που περιράφει η παραπάν σέση. Συκεκριμένα, ια την εύρεση της
τάξης της αντίδρασης αποείσης κατά την υδροονοεπεξερασία του HCGO και στη συνέεια
του Mild-Hydrotreated ΗCGO αρικά μεετήηκε και αποδείηκε ότι δεν ακοουεί κινητική
πρώτης τάξης. Με δεδομένο ότι όα τα παραπάν πειράματα πραματοποιήηκαν σε σταερή
πίεση 40 bar, η παραπάν σέση μπορεί να μετασηματιστεί στην ακόουη συνεπτυμένη
μορφή:

1
𝐶𝑛−1

𝑠,𝑜𝑢𝑡
− 1

𝐶𝑛−1
𝑠,𝑖𝑛

= (𝑛 − 1) × 𝑘𝐻𝐷𝑆 × 1
𝑊𝐻𝑆𝑉

Στην οποία ο όρος της πίεσης του υδροόνου έει προσαρτηεί στην κινητική παράμετρο
𝑘𝐻𝐷𝑆.

9.1.2 Απαζώτση
Για την εύρεση της τάξης τν αντιδράσεν απαζώτσης και κορεσμού τν αειφατικών

ενώσεν, κατά την υδροονοεπεξερασία του μίματος HCGO/Diesel Auto και στη συνέεια
του Mild-Hydrotreated ΗCGO, μεετήηκε το ακόουο μαηματικό μοντέο που περιράφει
αντιδράσεις πρώτης τάξης:
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ln( 𝐶𝑖𝑛
𝐶𝑜𝑢𝑡

) = 𝑘 × 1
𝑊𝐻𝑆𝑉 × 𝑃𝐻2

Το παραπάν μαηματικό μοντέο αναφέρεται σε αντιδράσεις πρώτης τάξης ια τις οποίες ο
ρυμός της αντίδρασης έει τη μορφή:

𝑟 = −𝑘 × 𝑃𝐻2
× 𝐶

Με δεδομένο ότι όα τα παραπάν πειράματα πραματοποιήηκαν σε σταερή πίεση 40 bar, ο
όρος της πίεσης του υδροόνου προσαρτάται στην κινητική σταερά και η εξίσση μπορεί να
μετασηματιστεί στην ακόουη συνεπτυμένη μορφή:

ln( 𝐶𝑖𝑛
𝐶𝑜𝑢𝑡

) = 𝑘 × 1
𝑊𝐻𝑆𝑉

9.1.3 Ενέρεια Ενεροποίησης
Στη συνέεια, ια τη μεέτη τν ενερειών ενεροποίησης τν παραπάν αντιδράσεν

ρησιμοποιήηκε ο τύπος του Arrhenius:
𝑘 = 𝑘0 × exp(− 𝐸𝑎

𝑅×𝑇 )
Από την εξίσση του Arrhenius ισύει ότι η κινητική σταερά του ρυμού μιας αντίδρασης

εξαρτάται μόνον από τη ερμοκρασία. Επομένς, νρίζοντας πέον την τάξη τν αντιδράσεν
αά και τις αντίστοιες κινητικές σταερές τους, καίσταται δυνατός ο υποοισμός τν
αντίστοιν ενερειών ενεροποίησης ια κάε σειρά πειραμάτν.

9.2 Α'-Σειρά Πειραμάτν
9.2.1 Αποείση

Στους επόμενους πίνακες παρουσιάζονται τα πειράματα αποείσης HCGO/Diesel Auto
ια υδροονοεπεξερασία της πρώτης σειράς τα οποία ρησιμοποίηηκαν ια την εξαή του
κινητικού μοντέου. Τα πειράματα αυτά, διεξήησαν σε σταερή πίεση 40(bar) και την παροή
εισόδου του 𝐻2 στα 20(Nl/h). Σε καέναν από τους πίνακες παρουσιάζονται τα πειράματα που
πραματοποιήηκαν σε κάε ερμοκρασία.

Γνρίζοντας τις συκεντρώσεις εισόδου και εξόδου της τροφοδοσίας και του προϊόντος
αντίστοια, και νρίζοντας ακόμα τo WHSV και 𝑃𝐻2

του κάε πειράματος επιειρήηκε να
ρεεί η τάξη της αντίδρασης μέσ της εξίσσης:

1
𝐶𝑛−1

𝑠,𝑜𝑢𝑡
− 1

𝐶𝑛−1
𝑠,𝑖𝑛

= (𝑛 − 1) × 𝑘𝐻𝐷𝑆 × 1
𝑊𝐻𝑆𝑉

Οι υποοισμοί αυτοί έιναν με προσαρμοή τν πειραματικών αποτεεσμάτν στην παρα-
πάν εξίσση και επιοή της έτιστης τιμής n, που είναι και η τιμή της τάξης της αντίδρασης
αποείσης. Η τάξη της αντίδρασης ια ερμοκρασία 310° C είναι οιπόν 2,4 και η κινητική
σταερά 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 σταερές 0,63 (𝑝𝑝𝑚−0.2×𝑔𝑟𝑓𝑒𝑒𝑑
𝑏𝑎𝑟×𝑔𝑟𝑐𝑎𝑡

) και 0,86 (𝑝𝑝𝑚−0.2×𝑔𝑟𝑓𝑒𝑒𝑑
𝑏𝑎𝑟×𝑔𝑟𝑐𝑎𝑡

) αντίστοια. Τα
διαράμματα που ακοουούν απεικονίζουν την επαήευση τν παραπάν υποοισμών ια
την τάξη και τις κινητικές σταερές.
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Πίνακας 9.1: Συκεντρτικός πίνακας τν πειραμάτν της πρώτης σειράς που ρησιμοποιήη-
καν ια τη μεέτη της τάξης της αντίδρασης αποείσης ια ερμοκρασία 310° C

A/A Ημερομηνία Τροφοδοσία T (° C) P (bar) WHSV Αέρια Παροή
(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: Συκεντρτικός πίνακας τν πειραμάτν της πρώτης σειράς που ρησιμοποιήη-
καν ια τη μεέτη της τάξης της αντίδρασης αποείσης ια ερμοκρασία 370° C

A/A Ημερομηνία Τροφοδοσία T (° C) P (bar) WHSV Αέρια Παροή
(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: Συκεντρτικός πίνακας τν πειραμάτν της πρώτης σειράς που ρησιμοποιήη-
καν ια τη μεέτη της τάξης της αντίδρασης αποείσης ια ερμοκρασία 380° C

A/A Ημερομηνία Τροφοδοσία T (° C) P (bar) WHSV Αέρια Παροή
(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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Σήμα 9.1: Προσαρμοή πειραματικών δεδομένν στην κινητική εξίσση της αντίδρασης απο-
είσης ια 310° C

Σήμα 9.2: Προσαρμοή πειραματικών δεδομένν στην κινητική εξίσση της αντίδρασης απο-
είσης ια 370° C
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Σήμα 9.3: Προσαρμοή πειραματικών δεδομένν στην κινητική εξίσση της αντίδρασης απο-
είσης ια 380° C

Επειδή το εύρος τν ερμοκρασιών είναι πού μεάο παρατηρείται ότι η τάξη της αντίδρα-
σης αάζει με την αύξηση της ερμοκρασίας καώς αάζει και το είδος τν αντιδράσεν που
αμάνουν ώρα. Για το όο αυτό, ια τα πειράματα σε ερμοκρασια 310° C, α ίνει σύκριση
με τα αντίστοια πειράματα στους 270° C και 290° C από τα πειράματα προηούμενης ερασίας
ς προς την τάξη της αντίδρασης και τις κινητικές σταερές. Για τα πειράματα εκείνα οιπόν,
η τάξη αντίδρασης είναι 2.4, ενώ οι κινητικές σταερές είναι 2.00 × 10−6(𝑝𝑝𝑚−1.4×𝑔𝑟𝑓𝑒𝑒𝑑

𝑏𝑎𝑟×𝑔𝑟𝑐𝑎𝑡
)

ια τη ερμοκρασία ειτουρίας 270° C και 6.00 × 10−6 (𝑝𝑝𝑚−1.4×𝑔𝑟𝑓𝑒𝑒𝑑
𝑏𝑎𝑟×𝑔𝑟𝑐𝑎𝑡

) ια τη ερμοκρασία
ειτουρίας 290° C αντίστοια. Rizopoulos [2014]

Από τη σύκριση αυτή, είναι φανερό πς η τάξη της αντίδρασης ια ερμοκρασίες από 270-
310° C είναι της τάξες του n=2,4 ενώ ια ερμοκρασίες 370-380° C η τάξη της αντίδρασης
είναι n=1,2.

9.2.2 Ενέρεια Ενεροποίησης Αποείσης
Αφού έει υποοιστεί η τάξη της αντίδρασης αποείσης του μίματος HCGO/Diesel

Auto ια υδροονοεπεξερασία, κατέστη δυνατό στη συνέεια να ίνει και ο υποοισμός της
ενέρειας ενεροποίησης της αποείσης (Ea) από την εξίσση του Arrhenius. Επειδή η τιμή
της τάξης της αντίδρασης υδροονοαποείσης έαε δύο διαφορετικές τιμές α υποόιστούν
και δύο διαφορετικές ενέρειες ενεροποίησης, μία ια κάε ερμοκρασιακό εύρος. Για τους
υποοισμούς αυτούς ρησιμοποιήηκαν και πάι τα δεδομένα της προηούμενη διπματικής
ερασίας. (συμοίζονται με *) [Rizopoulos, 2014]

Από τα δεδομένα του παραπάν πίνακα προκύπτει το παρακάτ διάραμμα της ραμμικο-
ποιημένης μορφής της εξίσσης Arrhenius.
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Πίνακας 9.4: Δεδομένα Εξίσσης 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

Σήμα 9.4: Διάραμμα Arrhenius της αντίδρασης αποείσης HCGO/Diesel Auto ια υδρο-
ονοεπεξερασία 270-310° C

Για τις υψηές ερμοκρασίες και τάξη αντίδρασης n=1,2 α ίνει ρήση τν δεδομένν του
παρακάτ πίνακα:

Πίνακας 9.5: Δεδομένα Εξίσσης 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 πάι από τα αποτεέσματα τν υποοισμών του παραπάν πίνακα προκύπτει το πα-
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ρακάτ διάραμμα της ραμμικοποιημένης μορφής της εξίσσης Arrhenius.

Σήμα 9.5: Διάραμμα Arrhenius της αντίδρασης αποείσης HCGO/Diesel Auto ια υδρο-
ονοεπεξερασία 370-380° C

Στον παρακάτ πίνακα παρουσιάζονται συνοπτικά τα αποτεέσματα ια την ενέρεια ενερ-
οποίησης:

Πίνακας 9.6: Ενέρεια ενεροποίησης αντίδρασης αποείσης ια την πρώτη σειρά πειραμάτν

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

9.2.3 Σύνετο Κινητικό Μοντέο 1
Όπς ήδη αποδείηκε οι αντιδράσεις υδροονοαποείσης δεν ακοουούν κινητική 1ης

τάξης τόσο σε ερμοκρασίες 310° C όσο και 370° C. Το σύνετο αυτό μοντέο σκοπό έει να
μεετηεί η επίδραση της παρουσίας 𝐻2 και 𝐻2𝑆 στο ρυμό της αντίδρασης αποείσης. Το
μοντέο περιράφεται από την παρακάτ εξίσση:

𝑟𝐻𝐷𝑆 = 𝑘𝑜×exp(− 𝐸𝑎
𝑅×𝑇 )×𝑃𝑎

𝐻2 ×𝐶𝑛

1+𝐾𝐻2𝑆×𝑃𝐻2𝑆+𝐾𝐻2 ×𝑃𝐻2

Όπου η κινητική σταερά υδροονοαποείσης δίνεται από τις 2 παρακάτ διαφορετικές
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σέσεις. Η πρώτη, προκύπτει από το ισοζύιο μάζας ια ισοερμοκρασιακό αντιδραστήρα εμ-
οικής ροής:

𝑘𝐻𝐷𝑆 =
( 1

𝐶𝑛−1
𝑠,𝑖

− 1
𝐶𝑛−1𝑠,𝑜

)×𝑊𝐻𝑆𝑉
(𝑛−1)×𝑃𝐻2

Ενώ η δεύτερη, περιαμάνει τόσο την σταερά προσρόφησης υδροείου, 𝑘Η2𝑆, όσο και
την σταερά προσρόφησης υδροόνου, 𝑘Η2

ενώ ια να επιτευεί μεαύτερη ακρίεια στους
υποοισμούς στον αριμητή έει τοποετηεί και η τάξη της αντίδρασης του υδροόνου, 𝑎Η2

.
Όπς α αποδειεί στη συνέεια ο όρος αυτός ουσιαστικά είναι αμεητέος:

𝑘′
𝐻𝐷𝑆 = 𝑘𝑜×exp(− 𝐸𝑎

𝑅×𝑇 )×𝑃𝑎
𝐻2

1+𝐾𝐻2𝑆×𝑃𝐻2𝑆+𝐾𝐻2 ×𝑃𝐻2

Στη συνέεια, υποοίστηκαν πόσα (mol/h) 𝐻2𝑆 περνούν από την υρή στην αέρια φάση,
μέσ της στοιειομετρίας της αντίδρασης υδροονοαποείσης και με δεδομένο το ραμμο-
μοριακό κάσμα ια το είο υποοίστηκαν οι μερικές πιέσεις του 𝐻2𝑆 ια κάε διαφορετικό
πείραμα:

Σήμα 9.6: Γενική μορφή ημικής εξίσσης υδροονοαποείσης και υδροονοαπαζώτσης

Χρησιμοποιώντας τα δεδομένα τν παραπάν πειραμάτν, ια τη μεέτη ανάσεσης, δη-
μιουρήηκαν, με τη οήεια τν παρακάτ σέσεν, 4 όοι ki/kj και 4 όοι ki'/kj' αντί-
στοια ια κάε 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 υποοισμοί της σταεράς προσρόφησης του υδροείου καώς και της τάξης της πίεσης
υδροόνου σε κάε ερμοκρασία, προέκυψαν από τους παραπάν όους ύστερα από ετι-
στοποίηση με στόο την εαιστοποίηση του αροίσματος τν απούτν τιμών της διαφοράς
τν όν (Sum Abs), μεταάοντας κάε φορά τις προς μεέτη παραμέτρους 𝑘𝐻2𝑆, 𝑘𝐻2
και 𝛼𝐻2

. Οι υποοισμοί φαίνονται συνοπτικά στον παρακάτ πίνακα:
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Πίνακας 9.7: Πειράματα που ρησιμοποιήηκαν ια το κινητικό μοντέο 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 Λόν 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 Λόν 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: Μεταοή της τιμής της σταεράς προσρόφησης του Η2𝑆 και Η2 και της τάξης
αντίδρασης του Η2 συναρτήσει της Τ ια το κινητικό μοντέο 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 υδροόνου
αμάνει την τιμή 1. Δηαδή η ανάσεση του ρυμού υδροονοαποείσης ό της παρουσίας
Η2 εκφράζεται από τη σταερά προσρόφησης Η2, δηαδή την 𝑘𝐻2

.

9.2.4 Σύνετο Κινητικό Μοντέο 2
Το σύνετο αυτό μοντέο αναφέρεται στην κινητική της αποείσης κατά την υδροονο-

κατερασία του μίματος HCGO/Diesel Auto. Σε αυτήν την ενότητα επιειρείται και πάι μια
διερεύνηση της ανάσεσης του ρυμού της αποείσης τόσο όο της παρουσίας 𝐻2𝑆 από τα
προϊόντα όσο και από το Η2. Το μοντέο που μεετήηκε αναφέρεται σε αντίδραση ποαπής
τάξης και έει την ακόουη εξίσση:

𝑟𝐻𝐷𝑆 = 𝑘𝑜×exp(− 𝐸𝑎
𝑅×𝑇 )×𝑃𝑎

𝐻2 ×𝐶𝑛

1+𝐾𝐻2𝑆×𝑃𝐻2𝑆

όπου η κινητική σταερά υδροονοαποείσης είναι:

𝑘𝐻𝐷𝑆 = 𝑘𝑜×exp(− 𝐸𝑎
𝑅×𝑇 )×𝑃𝑎

𝐻2
1+𝐾𝐻2𝑆×𝑃𝐻2𝑆

To παραπάν κινητικό μοντέο εισάει στον όρο της κινητικής σταεράς υδροονοαποεί-
σης την τάξη αντίδρασης του υδροόνου, 𝑎Η2

, ενώ παράηα αμεεί τη σταερά προσρόφησης
του υδροόνου στον παρονομαστή της σέσης.

Αρικά, υποοίστηκαν οι κινητικές σταερές υδροονοαποείσης, μέσ της σέσης που
εξάεται από το ισοζύιο μάζας ια ισοερμοκρασιακό αντιδραστήρα εμοικής ροής.
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𝑘𝐻𝐷𝑆 =
( 1

𝐶𝑛−1
𝑠,𝑖

− 1
𝐶𝑛−1𝑠,𝑜

)×𝑊𝐻𝑆𝑉
(𝑛−1)×𝑃𝐻2

Στη συνέεια, υποοίστηκαν πόσα mol/h 𝐻2𝑆 περνούν από την υρή στην αέρια φάση,
μέσ της στοιειομετρίας της αντίδρασης υδροονοαποείσης, και, κατά συνέπεια, οι μερικές
πιέσεις του 𝐻2𝑆 ια κάε διαφορετικό πείραμα.

Πίνακας 9.11: Πειράματα που ρησιμοποιήηκαν ια το κινητικό μοντέο 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 τν παραπάν πειραμάτν, ια τη μεέτη ανάσεσης, δη-
μιουρήηκαν, με τη οήεια τν παρακάτ σέσεν, οι 4 όοι ki/kj και 4 όοι ki'/kj'
αντίστοια ια κάε 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 υποοισμοί της σταεράς προσρόφησης του υδροείου καώς και της τάξης αντίδρα-
σης της πίεσης υδροόνου προέκυψε από τους παραπάν όους ύστερα από ετιστοποίηση
με στόο την εαιστοποίηση του αροίσματος τν απούτν τιμών της διαφοράς τν ό-
ν (Sum Abs), μεταάοντας κάε φορά τις προς μεέτη παραμέτρους 𝑘𝐻2𝑆 και 𝛼𝐻2

. Οι
υποοισμοί φαίνονται συνοπτικά στον παρακάτ πίνακα.
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Πίνακας 9.12: Διαφορές Λόν 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 Λόν 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: Μεταοή της τιμής της σταεράς προσρόφησης του Η2S και της τάξης αντί-
δρασης του Η2 συναρτήσει της Τ ια το κινητικό μοντέο 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 Απαζώτση
Όσον αφορά την απαζώτση, ερήηκε ότι ακοουεί κινητική πρώτης τάξης. Γνρίζοντας

τις εκάστοτε συκεντρώσεις εξόδου 𝐶𝑜𝑢𝑡 (από τα πειραματικά αποτεέσματα), το 𝐶𝑖𝑛 (ια
κάε τροφοδοσία), το ώρο ρόνου αντιδραστήρα (WHSV) και την πίεση υδροόνου (𝑃Η2

)
ια κάε ερμοκρασία. Η εξίσση ια κινητική πρώτης τάξης έει περιραφεί ήδη και είναι η
παρακάτ:

ln( 𝐶𝑖𝑛
𝐶𝑜𝑢𝑡

) = 𝑘 × 1
𝑊𝐻𝑆𝑉 × 𝑃𝐻2

Ακοουεί ο πίνακας με τα πρτοενή αποτεέσματα από τις μετρήσεις της περιεκτικότητας
σε άζτο στα δείματα που εήφησαν ια κάε ερμοκρασία.

Πίνακας 9.15: Συκεντρτικός πίνακας τν πειραμάτν της πρώτης σειράς που ρησιμοποιή-
ηκαν ια τη μεέτη της τάξης τν αντιδράσεν απαζώτσης

Α/Α Ημερομηνία Τροφοδοσία T (° C) P (bar) WHSV (ℎ−1) Αέρια Παροή (Nl/h) Άζτο 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 πς οι μεταοές της συκέντρσης αζώτου είναι πού μικρές-στα
όρια του πειραματικού σφάματος- ια το όο αυτό δε ερούνται απούτς αξιόπιστες. Στα
ακόουα διαράμματα οι τιμές που κρίηκαν αναξιόπιστες έουν αφαιρεεί. Τέτοιες είναι οι
τιμές ια ερμοκρασία 270° C.
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Σήμα 9.7: Προσαρμοή πειραματικών δεδομένν στην κινητική εξίσση της αντίδρασης απα-
ζώτσης ια 270° C

Σήμα 9.8: Προσαρμοή πειραματικών δεδομένν στην κινητική εξίσση της αντίδρασης απα-
ζώτσης ια 290° C
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Σήμα 9.9: Προσαρμοή πειραματικών δεδομένν στην κινητική εξίσση της αντίδρασης απα-
ζώτσης ια 310° C

Σήμα 9.10: Προσαρμοή πειραματικών δεδομένν στην κινητική εξίσση της αντίδρασης απα-
ζώτσης ια 370° C
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Σήμα 9.11: Προσαρμοή πειραματικών δεδομένν στην κινητική εξίσση της αντίδρασης απα-
ζώτσης ια 380° C

Από τα παραπάν διαράμματα, προκύπτουν μετά από την προσαρμοή σε κινητικό μοντέο
πρώτης τάξης, οι κινητικές σταερές (k) ια την αντίδραση απαζώτσης σε κάε ερμοκρασία.
Συνοπτικά οι ύσεις τν υποοισμών φαίνονται στον παρακάτ πίνακα:

Πίνακας 9.16: Κινητικές σταερές απαζώτσης σε κάε ερμοκρασία

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

9.2.6 Ενέρεια Ενεροποίησης Απαζώτσης
Αφού έουν υποοιστεί οι κινητικές σταερές απαζώτσης ια υδροονοεπεξερασία του

HCGO/Diesel Auto είναι δυνατό στη συνέεια να ίνει και ο υποοισμός της ενέρειας
ενεροποίησης της απαζώτσης (Ea) από την εξίσση του Arrhenius. Για τους υποοισμούς
αυτούς ρησιμοποιήηκαν ακόμα μια φορά δεδομένα από προηούμενη διπματική ερασία.
(συμοίζονται με *)
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Πίνακας 9.17: Δεδομένα Εξίσσης Arrhenius ια 270-310° C ια την απαζώτση

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

Σήμα 9.12: Διάραμμα Arrhenius της αντίδρασης απαζώτσης HCGO/Diesel Auto ια υδρο-
ονοεπεξερασία 290-380° C

Από την προσαρμοή τν παραπάν δεδομένν στην εξίσση του Arrhenius και συκε-
κριμένα από τη ραμμικοποιημένη μορφή της είναι δυνατό να υποοιστεί η ενέρεια ενερο-
ποίησης. Ουσιαστικά η ενέρεια ενεροποίησης είναι η κίση της ευείας.

9.2.7 Συκεντρώσεις Ακόρεστν Ενώσεν
Θερείται πς ο Αριμός Βρμίου είναι ανάοος της συκέντρσης τν διπών δεσμών

(𝐶𝑜𝑢𝑡 και 𝐶𝑖𝑛) σε αειφατικούς υδροονάνρακες. Γνρίζοντας το εκάστοτε 𝐶𝑜𝑢𝑡 (από τα
πειραματικά αποτεέσματα), το 𝐶𝑖𝑛 (ια την τροφοδοσία του μίματος HCGO/Diesel Auto),
το WHSV και την πίεση υδροόνου (𝑃Η2

) επιειρήηκε να υποοιστεί η τάξη αυτών τν
αντιδράσεν. Παρόα αυτά, οι μεάες αποκίσεις τν πειραματικών αποτεεσμάτν, δηαδή
η μεάη διασπορά και αεαιότητα τους δεν κατέστησε δυνατή την προσαρμοή κάποιου
κινητικού μοντέου.

Η αδυναμία προσαρμοής κάποιου κινητικού μοντέου και η μη εύρεση της τάξης της
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αντίδρασης κατέστησε, με τη σειρά, της αδύνατον τον υποοισμό της ενέρειας ενεροποίησης
τν αντιδράσεν κορεσμού τν αειφατικών ενώσεν ια την A-σειρά πειραμάτν.

Πίνακας 9.18: Συκεντρτικός πίνακας αναύσεν αριμού ρμίου της Α-Σειράς Πειραμάτν

Α/Α Ημερομηνία Τροφοδοσία Temperature
(° C)

Pressure
(bar)

WHSV
(ℎ−1)

Αέρια Παροή
(Nl/h)

Αριμός
Βρμίου

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 Συκεντρώσεις Αρματικών Ενώσεν
Οι τιμές τν αρματικών μετρήηκαν από το Χημείο τν ΕΛ.ΠΕ. διυιστήριο Ασπροπύρου

Α.Ε. Το ποσοστό τν αρματικών ενώσεν στο αρικό μείμα τροφοδοσίας ΗCGO/Diesel
Auto (25%) είναι 12.4 %wt.

Γνρίζοντας την εκάστοτε συκέντρση εξόδου 𝐶𝑜𝑢𝑡 (από τα πειραματικά αποτεέσματα),
τη συκέντρση εισόδου 𝐶𝑖𝑛 (ια την τροφοδοσία του μίματος HCGO/Diesel Auto), το
WHSV και την πίεση υδροόνου (𝑃Η2

) επιειρήηκε να υποοιστεί η τάξη αυτών τν αντι-
δράσεν. Οι ακρίεια στη μέτρηση τν συκεντρσεν αυτών ήταν στα όρια του σφάματατος
και ια το όο αυτό δεν κατέστη δυνατή την προσαρμοή κάποιου κινητικού μοντέου.

Η αδυναμία προσαρμοής κάποιου κινητικού μοντέου και η μη εύρεση της τάξης της αντί-
δρασης κατέστησε, με τη σειρά, της αδύνατον τον υποοισμό της ενέρειας ενεροποίησης
τν αντιδράσεν κορεσμού τν αειφατικών ενώσεν ια την A-σειρά πειραμάτν. Τα απο-
τεέσματα τν μετρήσεν της συκέντρσης τν αρματικών παρατίενται στον πίνακα που
ακοουεί:
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Πίνακας 9.19: Περιεκτικότητα σε αρματικά τν υδρονοεπεξερασμένν προϊόντν 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)

Μονοαρματικά
%wt.

Διαρματικά
%wt.

Τριαρματικά
%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 Πειραμάτν (Β)
9.3.1 Αποείση

Στους επόμενους πίνακες παρουσιάζονται τα πειράματα τα οποία ρησιμοποίηηκαν ια
την εξαή του κινητικού μοντέου της αντίδρασης αποείσης του ενδιάμεσου προϊόντος
Mild-Hydrotreated ΗCGO κατά την υδροονοεπεξερασία. Τα πειράματα αυτά διεξήησαν
σε σταερή πίεση 40(bar), ερμοκρασία 370(° C) και την παροή εισόδου του𝐻2 στα 20(Nl/h).

Πίνακας 9.20: Συκεντρτικός πίνακας τν πειραμάτν της δεύτερης σειράς ια τη μεέτη της
τάξης τν αντιδράσεν αποείσης 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

Γνρίζοντας τις συκεντρώσεις εισόδου και εξόδου της τροφοδοσίας και του προϊόντος
αντίστοια, και νρίζοντας ακόμα τo WHSV και 𝑃𝐻2

του κάε πειράματος επιειρήηκε να
ρεεί η τάξη της αντίδρασης μέσ της εξίσσης:

1
𝐶𝑛−1

𝑠,𝑜𝑢𝑡
− 1

𝐶𝑛−1
𝑠,𝑖𝑛

= (𝑛 − 1) × 𝑘𝐻𝐷𝑆 × 1
𝑊𝐻𝑆𝑉

Οι υποοισμοί αυτοί έιναν με προσαρμοή τν πειραματικών δεδομένν στην παραπάν
εξίσση και επιοή της έτιστης τιμής n, που είναι και η τάξη της αντίδρασης αποεί-
σης. Η τάξη της αντίδρασης ια ερμοκρασία 370° C οιπόν 1,2 και οι κινητική σταερά 0,77
(𝑝𝑝𝑚−0.2×𝑔𝑟𝑓𝑒𝑒𝑑

𝑏𝑎𝑟×𝑔𝑟𝑐𝑎𝑡
). Στο δίαραμμα που ακοουεί πραματοποιείται μια επαήευση τν παρα-

πάν υποοισμών ια την τάξη και την κινητική σταερά.
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Σήμα 9.13: Προσαρμοή πειραματικών δεδομένν στην κινητική εξίσση της αντίδρασης
αποείσης ια 370° C, PRODUCT 310

9.3.2 Απαζώτση
Για την εξαή του κινητικού μοντέου της αντίδρασης απαζώτσης του Mild-Hydrotreated

ΗCGO (PRODUCT 310) ρησιμοποιήηκαν τα αποτεέσματα τν παρακάτ πειραμάτν.

Πίνακας 9.21: Δεδομένα ια τον υποοισμό κινητικής απαζώτσης 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

Όπς και ια τα πειράματα της Α-σειράς, ια την αντίδραση απαζώτσης ερήηκε
αντίδραση πρώτης τάξης στη ερμοκρασία τν 370° C και υποοίστηκε η κινητική σταερά
απαζώτσης ια το PRODUCT 310. Η τάξη της αντίδρασης επαηεύεται πς αμάνει την
τιμή 1 και η κινητική σταερά είναι 0,79 με πού καή προσαρμοή όπς φαίνεται και από το

παρακάτ σήμα (𝑅2 = 0, 9875).
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Σήμα 9.14: Προσαρμοή πειραματικών δεδομένν στην κινητική εξίσση της αντίδρασης απα-
ζώτσης ια 370 (° C), PRODUCT 310

9.3.3 Συκεντρώσεις Ακόρεστν Ενώσεν
Θερείται πς ο Αριμός Βρμίου είναι ανάοος της συκέντρσης τν διπών δεσμών

(𝐶𝑜𝑢𝑡 και 𝐶𝑖𝑛) σε αειφατικούς υδροονάνρακες. Γνρίζοντας τόσο στην είσοδο όσο και
στην έξοδο α μπορόυσαν να υποοιστούν και οι αντίστοιες συκεντρώσεις (𝐶𝑜𝑢𝑡 και 𝐶𝑖𝑛).
H αεαιότητα τν μετρήσεν αυτών όμς, είναι μεάη και ια το όο αυτό δεν είναι δυνατή η
προσαρμοή κάποιου κινητικού μοντέου ια την αντίδραση κορεσμού τν ακόρεστν ενώσεν
του ενδιάμεσου προϊόντος PRODUCT 310. Τα αποτεέσματα τν μετρήσεν ια τον Αριμό
Βρμίου φαίνονται παρακάτ:

Πίνακας 9.22: Συκεντρτικός πίνακας αναύσεν αριμού ρμίου της B'-Σειράς Πειραμάτν

Α/Α Code Ημερομηνία Temperature
(° C)

Pressure
(bar)

Liquid Flow
(g/h)

Gas Flow
(Nl/h)

Αριμός
Βρμίου

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 Συκεντρώσεις Αρματικών Ενώσεν
Οι τιμές τν αρματικών μετρήηκαν από το Χημείο τν ΕΛ.ΠΕ. διυιστήριο Ασπροπύρου

Α.Ε. Το ποσοστό τν αρματικών ενώσεν στο ενδιάμεσο προϊόν είναι νστή (𝐶𝑖𝑛) ενώ
αυτή της εξόδου είναι επίσης νστή (𝐶𝑜𝑢𝑡)

Ομοίς με την Α-Σειρά πειραμάτν επιειρήηκε να υποοιστεί η τάξη αυτών τν αντιδρά-
σεν. Όμς η ακρίεια στη μέτρηση τν συκεντρσεν αυτών ήταν στα όρια του σφάματος
και ια το όο αυτό δεν κατέστη δυνατή την προσαρμοή κάποιου κινητικού μοντέου. Τα
αποτεέσματα τν μετρήσεν της συκέντρσης αρματικών παρατίενται στον παρακάτ
πίνακα:

Πίνακας 9.23: Περιεκτικότητα σε αρματικά τν υδρονοεπεξερασμένν προϊόντν 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)

Μονοαρματικά
%wt.

Διαρματικά
%wt.

Τριαρματικά
%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 Καταναώσεις Η2

Για τη μεέτη της κατανάσης υδροόνου ρησιμοποιήηκε το σύνοο τν πρτοενών
μετρήσεν υδροόνου, οι οποίες εήφησαν από το οισμικό παρακοούησης της μονάδας,
AdamView. Αναυτικότερα, μέσ τν μετρητικών οράνν μαζικής ροής εισόδου και εξόδου,
καταράφηκαν οι αντίστοιες μαζικές παροές εισόδου και εξόδου τν αερίν αά και οι τιμές
της υρής παροής τροφοδοσίας, ανά δευτερόεπτο ειτουρίας της μονάδας.

Κάνοντας ρήση της ακόουης σέσης, μετρήηκαν οι καταναώσεις υδροόνου ανά δευ-
τερόεπτο ειτουρίας:

𝐻𝑐𝑜𝑛𝑠 = 𝐻2.𝑖𝑛−𝐻2.𝑜𝑢𝑡𝑚𝑓𝑒𝑒𝑑
( 𝑁𝑙

𝑘𝑔𝑓𝑒𝑒𝑑
)

Στη συνέεια, σεδιάστηκαν τα διαράμματα της κατανάσης υδροόνου με το ρόνο,
Ηconsumption (Nlt/kg) / time(sec) και μέσ αυτών ρέηκαν οι ρονικές περίοδοι στις οποίες
το κάε πείραμα πραματοποιήηκε σε συνήκες μόνιμης ειτουρίας (Steady State). Τέος,
επιέοντας τις αντίστοιες τιμές τν καταναώσεν υδροόνου ανά δευτερόεπτο ια τις
συνήκες μόνιμης ειτουρίας, υποοίστηκαν οι μέσοι όροι τν καταναώσεν υδροόνου ια
κάε πείραμα. Τα αποτεέσματα αυτά παρουσιάζονται συκεντρμένα στον παρακάτ πίνακα.
Οι αναυτικές μετρήσεις και τα διαράμματα ια την κατανάση υδροόνου ρίσκονται στο
Παράρτημα.

Όμς, πρέπει να τονιστεί ότι οι αρνητικές τιμές στα πειράματα που έουν υποραμμιστεί
με κόκκινο δείκτη δεν υπονοούν ότι υπήρε παραή υδροόνου κατά τη διάρκεια τν συκε-
κριμένν πειραμάτν. Αντιέτς, η κατανάση υδροόνου ήταν αμηή και εντός τν ορίν
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Πίνακας 9.24: Συκεντρτικός Πίνακας Καταναώσεν Η2

A/A Ημερομηνία Τύπος
Τροφοδοσίας

Temperature
(° C)

Pressure
(bar)

WHSV
(ℎ−1)

Gas Flow
(Nl/h)

Sulfur
(ppm)

Κατανάση 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. Επιπροσέτς, τα πειράματα που είναι σημειμένο με έντονη ραμ-
ματοσειρά (8/09/2014)κρίνεται εσφαμένο ιατί παρουσιάζονται δυσανάοα αποτεέσματα,
σε σύκριση με πειράματα ιδίν συνηκών (21/07/2014 και 23/09/2014).



Κεφάαιο 10

Αποδραστικοποίηση Καταύτη

Όπς έει ήδη αναφερεί, ια τη διεξαή τν πειραμάτν ρησιμοποιήηκε εμπορικός
καταύτης 𝑁𝑖𝑀𝑜/-𝐴𝑙2𝑆𝑂3. Με μία μόνο φόρτση διεξήησαν 4 κύκοι πειραμάτν σε
ένα ευρύ ερμοκρασιακό εύρος 270-380° C ια περίπου 1200 ώρες ειτουρίας. Σκοπός του
παρόντος κεφααίου είναι η μεέτη της απόδραστικοποίησης του καταύτη τόσο όο της
καημερινής ειτουρίας της μονάδας, όσο και ό δύο απρόοπτν συμάντν τα οποία συ-
νέησαν και καταπόνησαν ερμικά τν καταύτη.

Προκειμένου να εέεται η δραστικότητα του καταύτη, ανά τακτά ρονικά διαστήματα
πραματοποιούνταν ένα πείραμα σε standard συνήκες και μετριόταν η συκέντρση του είου
στην έξοδο. Οι συνήκες διεξαής του standard πειράματος ήταν οι εξής: Θερμοκρασία
270(° C), πίεση 40 (bar), ταύτητα ώρου WHSV=1 (ℎ−1) και παροή 𝐻2 20 (Nl/h).

Για τους 2 κύκους ειτουρίας της μονάδας στους οποίους αναφέρεται η παρούσα διπ-
ματική ερασία συνέει ένα ατύημα κατά τη διάρκεια του οποίου ο καταύτης εκτέηκε σε
ερμοκρασίες μεαύτερες τν 450° C -είναι η οριακή ερμοκρασία η οποία ορίζεται από τον
κατασκευαστή- ια περίπου 15 min. Παρόα αυτά, η δραστικότητα του καταύτη επανήε και
πάι έπειτα από 20 ώρες ειτουρίας. Τα αποτεέσματα φαίνονται αναυτικά στον παρακάτ
πίνακα.

Πίνακας 10.1: Πειράματα εέου 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 ατύημα έαε ώρα κατά τη διάρκεια υδροονοεπεξερασίας του ενδιάμεσου προϊόντος,
PRODUCT 310. Η αποδραστικοποίηση το καταύτη είναι φανερή καότι παρατηρείται μεάη
αύξηση στη συκέντρση είου στην έξοδο τόσο ια το υδροονοεπεξερασίας του ενδιάμεσου
προϊόντος όσο και ια το standard πείραμα (49,78% και 16,07% αντίστοια). Παρόα αυτά, η

70
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διαφορά αυτή φαίνεται να εξαείφεται καότι στο τεευταίο standard πείραμα η συκέντρση
είου στο τεικό προϊόν έει επανέει στα φυσιοοικά επίπεδα (απόκιση 5,5%). Η απόκιση
αυτή μεταξύ του πρώτου και τεευταίου πειράματος ερείται πρακτικά αμεητέα.



Κεφάαιο 11

Συμπεράσματα

Από τα πειράματα έντονης υδροονοεπεξερασίας προέκυψαν τα παρακάτ συμπεράσματα:

• Η υδροονοαποείση του μίματος HCGO/Diesel Auto είναι εντονότερη όταν πραμα-
τοποιείται σταδιακά. Δηαδή όταν η τροφοδοσία μίματος HCGO/Diesel Auto επεξερ-
άστηκε πρώτα σε ερμοκρασία 310° C και εν συνεεία 370° C έδσε αμηότερη τεική
συκέντρση είου σε σέση με το προϊόν του μίματος που επεξεράστηκε απευείας
στους 370° C.

• H τάξη της αντίδρασης αποείσης μείνεται με την αύξηση της ερμοκρασίας στην οπόια
πραματοποιείται η υδροονοεπεξερασία. 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 ενέρειες
ενεροποίησης υποοίστηκαν σε 𝐸𝑎 = 25, 42(𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙) και 𝐸𝑎 = 26, 43(𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙)
αντίστοια.

• Στο 1ο κινητικό μοντέο σετικά με την ανάσεση του ρυμού της υδροονοαποείσης
ό της παρουσίας Η2 υποοίστηκε ότι η τάξη της μερικής πίεσης του Η2 αμάνει
την τιμή 1 και η ανάσεση του ρυμού υδροονοαποείσης ό της παρουσίας Η2
εκφράζεται από τη σταερά προσρόφησης Η2, δηαδή την 𝑘𝐻2

και έει την τιμή 0,001
(𝑏𝑎𝑟−1) τόσο ια το πέιραμα στους 310° C όσο και ια τα πειράματα στους 370° C.
Αντίστοια η σταερά προσρόφησης υδροείου, 𝑘𝐻2𝑆, υποοίστηκε ίση με 0,79 (𝑏𝑎𝑟−1)
στους 310° C και 0,40 (𝑏𝑎𝑟−1) στους 370° C.

• To 2o κινητικό μοντέο που μεετήηκε ια τη διερεύνηση της ανάσεσης του ρυμού
της αντίδρασης υδροονοαποείσης ια τάξη διάφορη της μονάδας έει ς παραμέτρους
υποοισμού την σταερά προσρόφησης του υδροείου και την τάξη αντίδρασης του
υδροόνου, 𝑘𝐻2𝑆 και 𝑎Η2

αντίστοια. Ταυτόρονα αμεεί τη σταερά προσρόφησης του
υδροόνου στον παρονομαστή της σέσης. Τα αποτεέσματα τν υποοισμών έδσαν
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

), αμάνει και πάι την τιμή 1.

• H αντίδραση απαζώτσης ακοουεί κινητική πρώτης τάξης (n=1) σε όο το εύρος
τν ερμοκρασιών. H ενέρεια ενεροποίησης ια την απαζώτση υποοίστηκε ίση με
𝐸𝑎 = 17, 65(𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙)
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• Ο αριμός ρμίου, μετά την ήπια υδροονοεπεξερασία του μίματος HCGO/Diesel
Auto, μειώηκε από 6,8 σε 3,5 στα πειράματα υπό ερμοκρασία 310° C και στη συνέεια,
μετά την εντονότερη υδροονοεπεξερασία, στους 370 και 380° C υπέστη περαιτέρ μεί-
ση σε τιμές 1,5-2,5. Επομένς, παρατηρείται υδροόνση τν οεφίνν και μετατροπή
τους σε παραφίνες.

• Αντίστοια κατά την υδροονοεπεξερασία του ενδιάμεσου προϊόντος (PRODUCT 310)
ο αριμός ρμίου μειώνεται ακόμη περισσότερο από 3,5 σε τιμές 0,9-1,7 παρατηρείται
δηαδή και υδροόνση τν υποειμματικών οεφίνν προς παραφίνες.

• Η συκέντρση τν μονο-αρματικών και τρι-αρματικών παρουσιάζει αύξηση καώς
αυξάνεται η ερμοκρασία διεξαής της υδροονοεπεξερασίας αντιέτς, η συκέ-
ντρση τν διαρματικών μειώνεται.

• Σετικά με τις αειφατικές και αρματικές ενώσεις όμς δε μπόρεσαν να εξαούν συ-
μπεράσματα όσον αφορά τις κινητίκες παραμέτρους τους σε καμία σειρά πειραμάτν,
ό αεαιότητας τν πειραματικών μετρήσεν.

• Η κατανάση υδροόνου κατά την υδροονοεπεξερασία τόσο του μίματος HCGO/Diesel
Auto όσο και του ενδιάμεσου προϊόντος κυμαίνεται σε ένα έυρος τιμών 10-30 (Nl/kg).
Παρόα αυτά, δεν κατέστει δυνατό να εξαεί κάποιο παραπάν συμπέρασμα καώς η
ακρίεια αυτών τν μετρήσεν είναι περιορισμένη (±5 (Nl/kg)).

• Η αποδραστικοποίηση του καταύτη κρίηκε αμεητέα μετά το πέρας τν πειραμάτν
τόσο σε ήπιες όσο και έντονες συνήκες. Ακόμα και σε συνήκες έντονης καταπόνησης
του καταύτη παρατηρήηκε μια προσρινή αποδραστικοποίηση η οποία μετά από κάποιες
ώρες ειτουρίας εξαήφηκε και πάι.
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Παράρτημα Αʹ

Πρτόκοα ασφαούς
ειτουρίας

Αʹ.1 Πρτόκοο έναρξης διάταξης (Start Up)
Για την ασφαή και ορή εκκίνηση της μονάδας o πειραματιστής οφείει να ακοουεί τα

παρακάτ ήματα:

1. Παρασκευή της τροφοδοσίας

2. Τοποέτηση της τροφοδοσίας πάν στον ζυό

3. Ρύμιση του ερνιέρου της αντίας

4. Άνοιμα της μπουκάας υδροόνου και ρύμιση της κατρευματικής πίεσης του μειτήρα
στα 50 bar (10 bar περισσότερα από την πίεση ειτουρίας)

5. Άνοιμα της μπουκάας αζώτου και ρύμιση της κατρευματικής πίεσης του μειτήρα
στα 5 bar

6. Άνοιμα τν διακοπτών 4 και 6 στον ηεκτρικό πίνακα εέου ια παροή ηεκτρικού
ρεύματος στα ηεκτρονικά τμήματα της διάταξης

7. Έναρξη Η/Υ

8. Άνοιμα του ζυού

9. Έναρξη του προράμματος ADAMView Builder

10. Ρύμιση της παροής υδροόνου στην είσοδο στην επιυμητή τιμή (FIC=20 Nl/h)

11. Ρύμιση της πίεσης ειτουρίας στην επιυμητή τιμή (PIC=40 bar)

12. Άνοιμα της ΟΝ/ΟFF άνας πριν τον FI

13. Άνοιμα της ΟΝ/ΟFF άνας πάν από τον διαριστή, όταν PIin>PIC
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14. Σταδιακή ρύμιση της ερμοκρασίας ές την επιυμητή τιμή (όι απότομες μεταοές
ώστε ο ρυμιστής να αποκρίνεται σστά)

15. Άνοιμα της ΟΝ/ΟFF άνας στην ραμμή της αντίας (παραπεύρς του αντιδραστήρα)

16. Εκκίνηση της αντίας από την εντοή PUMP του οισμικού ADAMView Builder

17. Ρύμιση της στάμης του διαριστή (350 mm)

Όταν οοκηρεί το Start Up της μονάδας, το σύστημα αφήνεται να έρει σε μόνιμες
συνήκες και αφού ξεπυεί ο διαριστής από το προηούμενο προϊόν του εκάστοτε πει-
ράματος (αναμονή 5 με 7 ώρες), αρίζει η δειματοηψία υρού προϊόντος ή/και του αέριου
προϊόντος.

Αʹ.2 Πρτόκοο τερματισμού διάταξης (Shut Down)
Για τον ασφαή και ορό τερματισμό της μονάδας ο πειραματιστής οφείει να ακοουεί

τα παρακάτ ήματα:

1. Ρύμιση της ερμοκρασίας ειτουρίας (20° C)

2. Ενεροποίηση εντοής MANUAL στο οισμικό ADAMView Builder (κόεται η πα-
ροή ρεύματος στις αντιστάσεις)

3. Τερματισμός ειτουρίας της αντίας από την εντοή PUMP του οισμικού ADAMView
Builder

4. Κείσιμο της ΟΝ/ΟFF άνας στην ραμμή της αντίας (παραπεύρς του αντιδραστήρα)

5. Ρύμιση της στάμης του διαριστή (500mm)

6. Ρύμιση της παροής υδροόνου στην είσοδο (FIC=0 Nl/h), εφόσον οι ερμοκρασίες
και τν τεσσάρν ερμοστοιείν είναι <200° C

7. Τερματισμός του προράμματος

8. Τερματισμός του Η/Υ

9. Τερματισμός του ζυού

10. Κείσιμο της ΟΝ/ΟFF άνας πάν από τον διαριστή

11. Κείσιμο τν διακοπτών 4 και 6 από τον ηεκτρικό πίνακα εέου

12. Κείσιμο της ΟΝ/ΟFF άνας πίσ από τον FI

13. Κείσιμο του μειτήρα της μπουκάας υδροόνου και κείσιμο της μπουκάας
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Αʹ.3 Διαδικασία ααής καταύτη
Για το σύνοο τν πειραμάτν της παρούσας διπματικής ερασίας πραματοποιήηκε

συνοικά μία φόρτση του αντιδραστήρα ια τις τέσσερις διαφορετικές σειρές πειραμάτν με
καταύτη 𝑁𝑖Μ𝜊/𝛾 − 𝐴𝑙2𝑂3

Στη συνέεια, παρουσιάζονται τα ήματα που ακοουήηκαν ια τη διαδικασία φόρτσης
του καταύτη:

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

2. Απομόνση του αντιδραστήρα. Κείσιμο τν ανών V-6 και V-7

3. Απομάκρυνση τν ραμμών/σηνώσεν εισόδου και εξόδου του αντιδραστήρα

4. Αφαίρεση τν αντιστάσεν

5. Αφαίρεση τν ερμοστοιείν

6. Ξείδμα της κάτ φάντζας (ΑΛΛΑ ΟΧΙ ΑΦΑΙΡΕΣΗ ΤΗΣ)

7. Ξείδμα πάν φάντζας (ΑΛΛΑ ΟΧΙ ΑΦΑΙΡΕΣΗ ΤΗΣ)

8. Απομάκρυνση του αντιδραστήρα από την διάταξη

9. Αφαίρεση του εστερικού του αντιδραστήρα με απομάκρυνση πρώτα της πάν και μετά
της κάτ φάντζας

10. Εκτενής κααρισμός του αντιδραστήρα με ιδιαίτερη προσοή στα είη εισόδου και εξό-
δου όπου και στεανώνει

11. Επανατοποέτηση του αντιδραστήρα στην διάταξη

12. Τεστ πίεσης ια τυόν διαρροές ιδιαίτερα στο κάτ τμήμα του. (συμπιέζεται η διάταξη
και αφήνεται 1 ράδυ με κειστές τις άνες V-6 και V-7)

13. Αποσυμπίεση της διάταξης, τερματισμός του Η/Υ και κείσιμο του πίνακα ρεύματος

14. Άνοιμα της πάν φάντζας

15. Φόρτση της καταυτικής κίνης

16. Κείσιμο και συμπίεση στα 40 bar

Αʹ.4 Ααή πυντρίδας κατά τη διάρκεια πειράματος
Όπς έει ήδη αναφερεί, από τις δύο διαέσιμες πυντρίδες η μία είναι συνδεδεμένη στη

διάταξη, ενώ η άη παίζει το ρόο της εφεδρικής πυντρίδας.
Στη συνέεια, παρουσιάζονται τα ήματα που ακοουήηκαν σε κάε ααή πυντρίδας:

1. Κείσιμο του μειτήρα της μπουκάας του υδροόνου
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2. Αναμονή μέρι το μετρητικό FIC να μην μπορεί να δώσει παροή υδροόνου στη διάταξη

3. Ρύμιση του μετρητικού FIC=0 (Nl/h)

4. Μικρό άνοιμα της εονοειδούς άνας εισόδου (needle valve inlet), από τον πίνακα
διαείρισης της πυντρίδας, ια αποσυμπίεση της ραμμής μέσα στην πυντρίδα που α
ρησιμοποιηεί, ανοίοντας την αντίστοιη ΟΝ/OFF άνα

5. Άνοιμα του μειτήρα του υδροόνου μέρι να έει ένδειξη κοντά στην πίεση ειτουρίας
της διάταξης (περίπου 40 bar)

6. Κείσιμο της ΟΝ/OFF άνας και της εονοειδούς άνας εισόδου

7. Άνοιμα του μειτήρα της μπουκάας του υδροόνου (50bar)

8. Ρύμιση του μετρητικού FIC στην επιυμητή πειραματική τιμή (FIC=20 Nl/h)

9. Ααή πορείας τρίοδν ανών ια επιοή δοείου πυντρίδας που α ρησιμοποιηεί
(needle valve inlet και needle valve outlet)

10. Αποσυμπίεση της άης πυντρίδας που αφαιρέηκε από την διάταξη μέσ της ΟΝ/OFF
άνας (ball valve decompression) και της εονοειδούς άνας εξόδου (needle valve
outlet)

Αʹ.5 Διαδικασία έναρξης στοιειακού αναυτή είου ΑΝΤΕΚ
9000 S (από κείσιμο)

Για την ασφαή και ορή εκκίνηση της αναυτικής συσκευής o πειραματιστής οφείει να
ακοουεί τα παρακάτ ήματα:

1. Άνοιμα του 735 Controlled Rate Sample Drive

2. Άνοιμα του φούρνου και του ηεκτρονικού τμήματος της συσκευής (2 διακόπτες στο
πίσ μέρος της συσκευής)

3. Άνοιμα παροών τν αερίν (Ar, 𝑂2) και ρύμιση της καττρευματικής πίεσης τν
μειτήρν στα 2.5 – 3 bar

4. Εκκίνηση του Software και φόρτση της μεόδου 𝐿𝑜𝑛𝑔𝑆ℎ𝑢𝑡𝑑𝑜𝑤𝑛.𝑚𝑡ℎ𝑑 (file →open
file →𝐿𝑜𝑛𝑔𝑆ℎ𝑢𝑡𝑑𝑜𝑤𝑛.𝑚𝑡ℎ𝑑)

5. Άνοιμα της υνίας UV από το Software και αναμονή 30 επτών ια να σταεροποιηεί
(Edit →Edit Hardware Settings)

6. Φόρτση της μεόδου 𝑆𝑡𝑎𝑛𝑑𝑏𝑦.𝑚𝑡ℎ𝑑 (file →open file →Standby.mthd)

7. Ρύμιση της ερμοκρασίας συσκευής στους 500° C
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Αʹ.6 Διαδικασία έναρξης ια μέτρηση του στοιειακού
αναυτή είου ΑΝΤΕΚ 9000 S (από standby)

1. Ρύμιση της ερμοκρασίας συσκευής στους 1050° C και αναμονή 30 επτών

2. Φόρτση της μεόδου Economy και μετά από αναμονή ίν επτών φόρτση της επι-
υμητής μεόδου (file →open file →𝐸𝑐𝑜𝑛𝑜𝑚𝑦.𝑚𝑡ℎ𝑑).

3. Δημιουρία νέας σειράς μετρήσεν (sample →run →sample →check τα πρώτα τρία
κουτάκια →Next →New Sample →Ρύμιση Multiplier 1.04 →Next)

Κατά το έμισμα της σύριας απαιτούνται 7mm υρό δείμα και 1 mm αέρα. Ιδιαίτερη
προσοή πρέπει να δοεί στην αποφυή δημιουρίας φυσαίδν στο μέρος του υρού δείματος
της σύριας, αφού μπορεί να προκαέσει αοίση τν αποτεεσμάτν τν μετρήσεν.

Οι τρεις (3) πειραματικές μέοδοι που έουν δημιουρηεί σύμφνα με τη μέοδο καμπύης
αμονόμησης με πρότυπα δείματα είναι οι εξής:

1. High (250 – 10000 ppm)

2. Medium (50 – 250 ppm)

3. Low (0 – 50 ppm)

Αʹ.7 Διαδικασία τερματισμού στοιειακού αναυτή είου
ΑΝΤΕΚ 9000 S (ια παύση μετρήσεν μεαύτερη
τν 3 ημερών)

Για τον ασφαή και ορό τερματισμό της μονάδας ο πειραματιστής οφείει να ακοουεί
τα παρακάτ ήματα:

1. Ρύμιση της ερμοκρασίας συσκευής στους 500° C

2. Φόρτση της μεόδου “𝐿𝑜𝑛𝑔𝑆ℎ𝑢𝑡𝑑𝑜𝑤𝑛” (file→open file→𝐿𝑜𝑛𝑔𝑆ℎ𝑢𝑡𝑑𝑜𝑤𝑛.𝑚𝑡ℎ𝑑)

3. Κείσιμο της υνίας UV από το Software (Edit→Edit Hardware Settings).

4. Κείσιμο παροών τν αερίν (Ar, 𝑂2)

5. Κείσιμο του φούρνου και του ηεκτρονικού τμήματος της συσκευής (2 διακόπτες στο
πίσ μέρος της συσκευής)

6. Τερματισμός του Software και του Η/Υ

7. Κείσιμο του 735 Controlled Rate Sample Drive
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Αʹ.8 Διαδικασία αμονόμησης ροομέτρν FIC και FI
Για την ακριή μέτρηση τν τιμών της παροής αερίν στη μονάδα είναι απαραίτητο ο

πειραματιστής πρίν από κάε κύκο πειραμάτν να αμονομήσει τα δύο ροόμετρα FI και FIC.
Για την ακριή μέτρηση αερίν παροών μία ευρές ρησιμοποιούμενη συσκευή είναι το Wet
Gas Meter. Η διαδικασία μέτρησης είναι η ακόουη:

1. Τοποέτηση της συσκευής μέτρησης αερίν Wet Gas Meter σε οριζόντια επιφάνεια

2. Άδειασμα της μονάδας από υρό (μηδενικό υρό παρακράτημα) με τροφοδοσία μόνο
αέριας παροής 𝐻2 σε ερμοκρασία 200° C ια ρονικό διάστημα 4 h

3. Σύνδεση της εξόδου τν αερίν της μονάδας με την είσοδο του μετρητή

4. Ρύμιση τιμής παροής στον FIC

5. Σταεροποίηση της παροής με αναμονή 30 min

6. Μέτρηση της τιμής της παροής από το Wet Gas Meter

7. Εύρεση συντεεστή διόρσης τιμής παροής διαιρώντας την τιμή που ήφηκε από Wet
Gas Meter προς την τιμή που ορίστηκε στον FIC



Παράρτημα Βʹ

Πρτοενή αποτεέσματα
αποείσης

Βʹ.1 Πίνακες Αποείσης-Α'Σειρα Πειραμάτν

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 Αποείσης-Β'Σειρα
Πειραμάτν

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

Πρτοενή αποτεέσματα
κατανάσης υδροόνου

Στο παράρτημα αυτό παρατίενται τα πρτοενή αποτεέσματα ια την κατανάση υδρο-
όνου κατά την υδροονοεπεξερασία της τροφοδοσίας. Πρέπει να αναφερεί ότι οι περιο-
ές που περικείονται στα κόκκινα παίσια επιέηκαν ς κατάσταση μόνιμης ειτουρίας
(steady-state) και τα δεδομένα αυτών ρησιμοποιήηκαν ια την εύρεση τν συνοικών κατα-
ναώσεν υδροόνου κάε πειράματος.
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Παράρτημα Εʹ

Πρτοενή αποτεέσματα
μετρήσεν του Χημείου τν
ΕΛ.ΠΕ. Διυιστηρίου
Ασπροπύρου Α.Ε.

Πίνακας Εʹ.1: 1η Σειρά Δειμάτν

Αναύσεις Προράμματος ΕΛΠΕ/EΜΠ

Ημ/νία
Z1 Z2 Z3 Z4 Z5 Z6 Z7

Δείματα 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

Αζτο ,mg/kg 1097,0 1075,0 1178,0 1044,0 1150,0 1039,0 1156,0
Αρ Βρμίου 3,2 2,8 3,7 3,5 3,2 4,1 5,5

Μονοαρματικά,%wt 12,5 13,0 12,7 13,0 13,0 12,8 13,0
Διαρματικά, %wt 3,5 4,3 4,7 5,5 4,8 4,5 4,6
Τριαρματικά, %wt 0,3 0,1 0,2 0,1 0 0 0

Πίνακας Εʹ.2: 2η Σειρά Δειμάτν

Αναύσεις Προράμματος ΕΛΠΕ/EΜΠ
ΠΑΡΑΛΑΒΗ ΔΕΙΓΜΑΤΩΝ 10/2014

Ημ/νία
S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9

Δείματα 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

Αζτο ,mg/kg 456,0 579,0 340,0 342,0 635,0 473,0 510,0 494,0 597,0
Αρ Βρμίου 0,9 1,2 1,1 1,2 1,7 1,5 1,0 1,3 1,5

Μονοαρματικά,%wt 15,6 14,2 15,4 15,9 14,5 15,9 15,0 14,3 14,7
Διαρματικά, %wt 6,4 3,4 4,7 4,2 5,1 3,7 3,4 2,6 4,3
Τριαρματικά, %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 Δειμάτν

Αναύσεις Προράμματος ΕΛΠΕ/EΜΠ
ΠΑΡΑΛΑΒΗ ΔΕΙΓΜΑΤΩΝ 11/14

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

Δείματα 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

Αζτο ,mg/kg 605,0 627,0 606,0 589,0 495,0 727,0 486,0 640,0 745,0
Αρ Βρμίου 1,5 1,6 1,5 1,6 1,5 1,8 1,5 2,0 2,3

Μονοαρματικά,%wt 14,3 13,2 14,2 14,3 14,6 13,7 15,0 13,6 13,2
Διαρματικά, %wt 3,8 4,2 3,7 3,8 3,8 3,8 4,0 3,7 4,4
Τριαρματικά, %wt 0,3 0,48 0,29 0,28 0,36 0,19 0,65 0,23 0,5

Πίνακας Εʹ.4: 3η Σειρά Δειμάτν

Αναύσεις Προράμματος ΕΛΠΕ/EΜΠ
ΠΑΡΑΛΑΒΗ ΔΕΙΓΜΑΤΩΝ 11/14

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

Δείματα 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

Αζτο ,mg/kg 515,0 300,0 621,0 721,0 543,0 636,0
Αρ Βρμίου 1,8 1,4 2,4 2,9 2,5 2,5

Μονοαρματικά,%wt 14,0 15,1 14,7 13,9 14,9 14,1
Διαρματικά, %wt 4,0 3,4 3,9 4,6 4,6 4,0
Τριαρματικά, %wt 0,48 0,24 0,29 0,38 0,86 0,23
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Παράρτημα ΣΤʹ

Συκεντρτικοί Πίνακες

Πίνακας ΣΤʹ.1: Πίνακας Αποτεεσμάτν ΕΛ.ΠΕ.-Α'Σειρά Πειραμάτν

Αριμός
Πειράματος Code Ημερομηνία Πυκνότητα

(kg/lt)
Άζτο
(mg/kg) Αρ.Βρμίου Μονοαρματικά

%wt.
Διαρματικά

%wt.
Τριαρματικά

%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 Αποτεεσμάτν ΕΛ.ΠΕ.-Β'Σειρά Πειραμάτν

Α/Α Code Ημερομηνία Πυκνότητα
(kg/lt)

Άζτο
(mg/kg) Αρ.Βρμίου Μονοαρματικά

%wt.
Διαρματικά

%wt.
Τριαρματικά

%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 αποτεεσμάτν Ε.Μ.Π.-Α'Σειρά Πειραμάτν

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 αποτεεσμάτν Ε.Μ.Π.-Β'Σειρά Πειραμάτν

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 συνοικών πειραμάτν

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 συνοικών πειραμάτν

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


