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ZMNIEJSZENIE EMISJI DITLENKU SIARKI Z INSTALACJI FLUIDALNEGO
KRAKINGU KATALITYCZNEGO (FCC) W RAFINERII KRALUPY /CZ/

REDUCTION OF SULPHUR DIOXIDE EMISSION FROM FLUID
CATALYTIC CRACKING (FCC) UNIT IN KRALUPY REFINERY /CZ/

Streszczenie: Rafineria Kralupy (RK) jest czescia firmy Ceské rafinérska S.A. i grupy Unipetrol. W RK byta uruchomiona

w 2001 r. instalacja fluidalnego krakingu katalitycznego (FCC), najwigksza inwestycja w czeskim przemysle chemicznym po
1990 r. Kompleks FCC o zdolnosci przerobowej 1300 Gg/r. wykorzystuje technologi¢ amerykanskiej firmy Universal Oil
Products (UOP). Przejscie RK do glebokiego przerobu ropy naftowej umozliwito zwigkszenie produkcji cieklych paliw
silnikowych o malej zawartoéci siarki, w tym LPG, kosztem olejow opalowych, co jest korzystne dla srodowiska
przyrodniczego. Rdzeniem kompleksu FCC jest reaktor, w ktérym na katalizatorze zeolitowym w temperaturze ponizej 550°C
przebiega rozszczepianie wysokowrzacych frakcji weglowodorowych. W regeneratorze w temperaturze okoto 700°C
katalizator jest regenerowany poprzez spalenie koksu osadzonego na nim, po czym wraca do reaktora. Jesli w spalinach

z regeneratora jest zwigkszona zawarto$¢ SO,, to mozna zmniejszy¢ jego emisj¢ poprzez dodanie do katalizatora addytywu do
odsiarczania spalin. Addytyw KDSO,-2000 na osnowie hydroksoglinianow wiaze w regeneratorze tlenki siarki (SOx) w formie
siarczanow(IV)/siarczanow(VI). W srodowisku redukcyjnym, jakie panuje w reaktorze (atmosfera wodoru), siarczanowa
siarka ulega redukcji do siarczkow i w postaci siarkowodoru jest usuwana z reaktora wraz z produktami krakingu. Nastgpnie
po separacji siarkowodoru, poprzez pochtanianie w roztworze amin, jest on przerabiany na siarkg. Addytyw po reaktywacji
jest zawracany do cyklu produkcyjnego.

Stoewa kluczowe: fluidalny kraking katalityczny, odsiarczanie spalin

Summary: The refinery in Kralupy nad Vltavou (RK) is part of Ceska rafinérska company and Unipetrol holding group. The
fluid catalytic cracking (FCC) unit was launched into operation at RK in 2001. This unit represents the biggest investment in
the Czech chemical industry since 1990. FCC complex with production capacity 1,3 million tonnes a year utilizes the US
Universal Oil Products (UOP) technology. The RK transition to the downstream crude oil processing facilitates to raise the
production of low-sulphur motor fuels and LPG at the expense of fuel oils. It contributes considerably to improvement of the
environment. The heart of FCC complex represents the reactor, where at temperature less than 550°C the cracking of high-
boiling hydrocarbon fractions proceeds on the zeolitic catalyst. At the regenerator circulating catalyst is regenerated by
combustion of deposited coke at ca. 700°C and then returned to the reactor. If combustion gases from the regenerator have
increased content of SO,, it is possible to reduce its emission by addition of desulphurization additive into the flow of
catalyst. In the regenerator additive KDSO,-2000 on the basis of hydroxoaluminates binds sulphur oxides in form of
sulfates(IV)/sulfates(VI). At reducing atmosphere in the reactor sulfates(IV)/sulfates(VI) generate hydrogen sulfide, that goes
away in the flow of the cracking products. After their separation H.S is removed by amine washing and afterwards processed
to elemental sulphur. Reactivated additive with initial sorption properties is returned in the flow of deactivated catalyst from
the reactor to the regenerator.

Keywords: fluid catalytic cracking, desulphurization additive

Wstep

Rafineria Kralupy (RK) o zdolnoéci przerobowej instalacje: destylacji pod ci$nieniem atmosferycznym,
3300 Gg/r. ropy naftowej zostala uruchomiona w 1975 r.  uwodornienia rafinujacego frakcji pierwotnych i reformingu
jako typowa rafineria paliwowa typu hydroskimmingowego  benzyny cigzkiej. Pdzniej zostala zbudowana wytwornia
(bez proceséw rozszczepiania). W jej sklad wchodzily = MTBE (eter metylowo-fert-butylowy), dodatku
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zwigkszajacego liczbe oktanowa paliw silnikowych,
i instalacja izomeryzacji frakcji Cs. W latach
dziewigcdziesiatych RK przeszla od przerabiania rosyjskiej
ropy o duzej zawarto$ci siarki do przerabiania przewaznie
rop niskosiarkowych, zwlaszcza z Afryki Péinocnej [1, 2].

Po 2001 r. doszto do radykalnej zmiany koncepcji
produkcji. Uruchomiono kompleks fluidalnego krakingu
katalitycznego o zdolnosci przerobowej 1300 Gg/r. Czescia
tego kompleksu jest instalacja destylacji prézniowej mazutu
o0 zdolnosci przerobowej 680 Gg/r.

W ten sposob RK stala sig¢ rafineria z kompleksowym
przerabianiem ropy naftowej. Poglebione przetworstwo
umozliwitlo zwigkszenie o potowe produkcji pozadanych
paliw silnikowych, przede wszystkim benzyn
samochodowych i oleju napgdowego oraz LPG, przy
zmniejszonej produkcji olejow opalowych trudnych do
korzystnego sprzedania [3-5]. Wspodlczesna struktura RK
réwniez stworzyla niezbedne przestanki do przejscia do
wyrabiania paliw silnikowych o matlej zawartoéci siarki,
odpowiadajacych warunkom dyrektywy Unii Europejskej
nr 98/70/EC, ktéra wchodzi w zycie w 2005 1. [6, 7].

Koszt rozbudowy kombinatu o uruchomiong w 2001 r.
instalacj¢ fluidalnego krakingu Kkatalitycznego (FCC),
najwigkszej inwestycji w czeskim przemysle chemicznym po
1990 r., wynidst przeszto 8 mld K¢ (przeszio 1 mld PLN).
Kompleks wykorzystuje najlepsza dostgpna technologie
opracowana przez amerykanska firm¢ Universal Oil Products
(UOP); generalnym dostawca byta holenderska firma Fluor
Daniel [4, 5]. Schemat uktadu oraz projektowany bilans
materialowy instalacji FCC pokazano na rysunku 1. Oprocz
65% uzysku paliw silnikowych wazny jest tez uzysk
produkowanego propylenu, o jakosci odpowiedniej do

polimeryzacji, LPG na cele ogrzewania (propan) i frakcji Cy
zawierajacej izobutylen, uzywany w RK do wyrabiania
MTBE - wysokooktanowej domieszki do benzyn
samochodowych [8].

Technologie i urzadzenia kompleksu FCC

Omawiany kompleks sktada si¢ m.in. z aparatury do
destylacji  prézniowej  pozostalosci  po  destylacji
atmosferycznej. Destylacja prozniowa zwigksza elastycznosé
surowcowg instalacji FCC. Rdzeniem kompleksu jest wezet
reaktorowy, ktory skltada si¢ z samego reaktora
i z regeneratora katalizatora, pracujacego w sposob ciagly.
Z sckcja reaktorowa sa zwigzane: sekcja rozdzielania
i rafinacji produktow FCC oraz urzadzenia do wykorzystania
ciepla odpadowego i oczyszczania spalin [9].

Uproszczony schemat technologiczny kompleksu FCC
pokazano na rysunku 2. Do reaktora wprowadza si¢ strumien
goracego, fluidyzowanego katalizatora zeolitowego, do
ktorego jest wstrzykiwana podgrzana mieszanka surowcowa
(mazut oraz inne surowce). Sam reaktor ma ksztalt rury
o wysokosci okoto 30 m i o $rednicy ok. 1 m. Powstatg
mieszaning par i gazow unosi do gory strumien katalizatora.
Weglowodory sa rozszczepiane w ciagu kilkusekundowego
kontaktu z katalizatorem w temperaturze 500+=550°C [9, 10].
Oproécz rozrywania fancuchow weglowodorowych przebiega
wiele innych reakcji, m.in. reakcje uwodorniania
i odwodorniania, izomeryzacji, i reakcje, w czasie ktorych
siarka zwiazana w polaczenia organiczne tworzy
siarkowodor. Produkty rozszczepiania po oddzieleniu
katalizatora w cyklonach sa odprowadzane do kolumny
frakcjonujace;.
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Rys. 1. Schemat uktadu oraz bilans materiatowy instalacji FCC w Rafinerii Kralupy, CESKA RAFINERSKA, a.s.
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Deaktywowany katalizator (pokryty koksem) jest
oczyszczany za pomoca pary wodnej z zaadsorbowanych
substancji lotnych i nastgpnie odprowadzany do
regeneratora. Tu w jego komorze spalania w temperaturze
700+750°C osadzony koks oraz zaadsorbowane substancje
organiczne spalaja si¢ w atmosferze powietrza. Katalizator
po oddzieleniu od spalin w systemie cyklonow jest
wprowadzony na dot reaktora rurowego. Spaliny
z regeneratora przechodza przez wymiennik ciepta
odpadowego, gdzie wytwarzana jest para. Po przejiciu przez
filtry elektrostatyczne, w ktérych usuwane sa mate czastki
katalizatora, spaliny sa odprowadzane do komina [8-10].

W gléwnej kolumnie frakcjonujacej produkty z instalacji
FCC sa rozdzielane na 4 frakcje. Produkt z czota kolumny
jest odprowadzany do jednostki separacji gazéw, dokad jest
doprowadzana rowniez frakcja benzyny cigzkiej, czgSciowo
odsiarczona w jednostce uwodornienia rafinujacego. Frakcja
oleju lekkiego jest odprowadzana do uwodornienia
rafinujacego oleju gazowego, z ktorego wyrabia sig olej
napgdowy. Najcigzsza frakcja jest uzywana do wytwarzania
olejow opalowych [9, 10] (rys. 2). Glownym produktem
kolumny destylacyjnej w jednostce oddziclania gazoéw jest
szeroka frakcja benzyny krakingowej, ktora po usunigciu
pozostatosci tioli (merkaptanow) w jednostce MEROX jest
uzywana do produkcji benzyn samochodowych.

Z frakcji LPG siartkowodor jest usuwany poprzez
pochlanianie aminowe (w mieszaninie etanoloamin),
natomiast tiole sa usuwane w jednostce MEROX(UOP). Ta
technologia polega na ekstrakcji tioli roztworem wodnym
wodorotlenku ~ sodowego 1 nastgpnic  utlenianiu
katalitycznemu powstatych tiolanéw (merkaptydow) tlenem
atmosferycznym na nierozpuszczalne disulfidy, ktore
oddziela si¢. Natomiast regenerowany roztwor NaOH wraca
do procesu [9, 11, 12]:

RSH + NaOH ——— RSNa + H,0
2RSNa+1/20,+H,0 — 3 RSSR + 2NaOH

Najbardziej wartosciowymi sktadnikami frakcji LPG sa
propylen, wykorzystywany do produkcji wartoSciowego
tworzywa — polipropylenu, oraz izobutylen, izolowany
z frakcji Ci, a wykorzystywany do produkcji wyzej
wspomnianego MTBE, ktorego dodaje si¢ do benzyn
samochodowych. Pozostate weglowodory C; i Cs sa
wykorzystane jak skroplone gazy opatowe.

Najlotniejsza frakcja z jednostki separacji gazow
zawiera duza cz¢$¢ H,S, powstala w procesie FCC oraz przy
uwodornieniu  rafinujacym  benzyny  samochodowe;j.
Siarkowodor z tej frakcji oddziela si¢ pochtanianiem
aminowym i odprowadza si¢ do wytworni siarki pracujacej
wg technologii Clausa. Odsiarczony gaz (mieszanka wodoru,
weglowodorow C, i gazéw obojgtnych) jest wykorzystywany
do opalania piecéw procesowych w rafinerii [2, 9, 10].

Kompleks FCC w projekcie ,,Paliwa czyste”

Unia Europejska (UE) ciagle zaostrza wymagania
dotyczace jakosci paliw silnikowych. Dyrektywa Unii
Europejskiej nr 98/70/EC obnizyla poczawszy od 2005 r.

dopuszczalng zawarto$¢ siarki w benzynie samochodowej
oraz w oleju napgdowym do maksymalnie 50 ppm [mg/kg]
(od 2009 r. zaklada si¢ dalsze obnizenie tej wartosci do
10 ppm) [6, 7, 13]. Dla spelnienia tego bardzo trudnego
zadania sa niezbg¢dne dalsze modernizacje i uzupetnienia
instalacji produkcyjnych. W przedsigbiorstwie Ceska
rafinérska S.A. zbior projektow dziatan w tym kierunku nosi
nazwg ,,Paliwa czyste 2005”.

Jak juz wspomniano, zbudowanie w RK instalacji FCC
ulatwia rozwigzanie problemu obnizenia zawartosci siarki
w paliwach silnikowych. Obecnie w RK w ramach projektu
,Paliwa czyste” realizuje si¢ budowg kolumny do separacji
benzyny z FCC, ktora bedzie dolaczona do jednostki
MEROX (rys. 2). Jednoczesnie przeprowadza si¢ rozbudowg
i modernizacj¢ jednostki uwodornienia rafinujacego
(odsiarczania) benzyny samochodowe;j. Rowniez
modernizuje si¢ jednostke uwodornienia rafinujacego oleju
gazowego do wyrabiania oleju napedowego oraz
optymalizuje warunki procesowe glebokiego odsiarczania
olejow gazowych uwodornieniem rafinujacym [1, 13-16].

Regeneracja katalizatora FCC - zrédlo emisji SO,

Wiaczenie instalacji FCC do struktury technologicznej
RK ma duze znaczenie dla ochrony $rodowiska. Polega ono
na zwigkszeniu W produkcji RK udziatu
wysokoodsiarczanych, jasnych produktéw rafineryjnych
i zmniejszeniu frakcji cigzkich z duzg zawartos$cia siarki, co
prowadzi do znacznego obnizeniem emisji SO,. Jednak
z drugiej strony eksploatacja technologii FCC paradoksalnie
przynosi pewne podwyzszenie bezposredniej emisji SO,
z samej jednostki produkcyjnej. Ma to tylko niewielkie
znaczenie W poroéwnaniu z pozytywnym wplywem na
srodowisko  wytwarzanych  produktow  przyjaznych
srodowisku. Pomimo to emisji SO, z procesu FCC nie mozna
zupetnie zaniedbac, tak Ze problem ten wymaga rozwiazania
[7].

Mechanizm krakingu katalitycznego jest przewaznie
jonowy, uzywane Kkatalizatory maja charakter kwasny.
W instalacji FCC w RK wuzywa si¢ zwyktego typu
katalizatora na osnowie glinokrzemianéw - ZEOLITE
Reussy CSSN wyrabianego przez holenderska firm¢ ELSO.
Katalizator zawiera ok. 25% selektywnie aktywnego
krystalicznego sktadnika zeolitowego, reszt¢ tworzg spoiwo
(szkto wodne) i glinka. Rozmiar ziarna zeolitowego
w katalizatorze wynosi ~ 1+2 um; rozmiar kanalikéw w nim,

ktore okreslaja selektywnos¢ Kkatalizatora, jest rzedu
pojedynczych nanometrow.
Katalizator moze by¢ zmodyfikowany rdéznymi

addytywami. Na przyktad addytyw ZSM-5 dla podwyzszenia
liczby oktanowej (LO) umozliwia wejscie do wydrazen
ziaren zeolitowych tylko n-alkanom, ktore z punktu widzenia
LO nie maja znaczenia. Addytyw dla deaktywacji metali (V,
Ni), ktore gromadza si¢ w uzywanym Kkatalizatorze,
spowoduje pasywacj¢ metali. W ten sposob ogranicza
zwigkszenie aktywnos$ci katalizatora dla reakcji ubocznych
(odwodorniania), ktore sa zwiazane ze zwigkszeniem uzysku
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wodoru. Promotor platynowy wspiera spalanie CO na CO,
w regeneratorze [8-10].

Stosunek masowy katalizatora do surowcow FCC jest
nizszy niz 10:1. W instalacji FCC cyrkuluje 260 Mg
katalizatora, jeden cykl trwa ok. 15 minut. Przy
postgpujacym  zastapieniu  cyrkulujacego  katalizatora
$wiezym katalizator wykona w systemie FCC setki cykli.
Zuzyty katalizator jest czeSciowo wykorzystywany do
wyrabiania form odlewniczych. Niepozadanym ubocznym
procesem FCC jest tworzenie koksu, ktory pokrywa
powierzchni¢ katalizatora i obniza jego aktywno$é. Przy
rezimie technologicznym wybranym w RK 1 przerobie
surowcow z przewaga mazutu uzysk koksu wynosi ok. 7%.
Warstwa koksu zawiera nie tylko wegiel, lecz takze resztki
weglowodordw zaadsorbowanych 1 moze zawiera¢ takze
zwiazki siarki, ktore sa spalane na SO, [9].

Czeskie ustawowe limity emisji polutantow w spalinach
z regeneracji katalizatora FCC wynosza: dla substancji
statych 50 mg/Nm’, dla NO, 700 mg/Nm’ i dla
SO, 1700 mg/Nm’® [17]. Substancje state sa usuwane
elektrofiltrami, tlenki azotu w warunkach rezimu spalania
powstaja tylko w matlych ilosciach, natomiast czasem moze
mie¢ miejsce przekroczenie limitu emisji SO,. W takim
przypadku mozna skorzysta¢ z prostego i wzglednie taniego
sposobu obnizenia emisji SO, (SOx) w spalinach
z regeneratora. Jest nim zastosowanie addytywu do
odsiarczania (DeSO,).

RK uzywa produktu o nazwie KDSO,-2000,
dostarczanego przez firm¢ AKZO. Ten zasadowy addytyw
na osnowie hydroksoglinianow dodaje si¢ jako samodzielna
substancj¢ (a nie jako staty skladnik katalizatora) do
strumienia deaktywowanego Kkatalizatora FCC, ktory
odprowadza si¢ z reaktora do regeneratora. Dodatek tego
addytywu w ilosci ok. 0,10% w stosunku do masy
katalizatora obniza emisj¢ SO, w ciagu 15 minut.
W $rodowisku utleniajacym w regeneratorze addytyw (A)
wiaze SO, (SO;) ze spalin w formie siarczanow(IV)
/siarczanow(VI):

A + S0, (SO;5) — A-siarczan(IV) /siarczan(VI)

SORPCJA SO;]

Addytyw deaktywowany w strumieniu katalizatora
reaktywowanego wraca do reaktora. Tu w $rodowisku
redukcyjnym (atmosfera wodoru) siarczany(IV)/
siarczany(VI) ulegaja przemianie z wytworzeniem H,S,
a addytyw jest reaktywowany i nabywa pierwotnych
wlasciwos$ci sorpcyjnych:

A-siarczan(IV) /siarczan(VI) + H, —>» H,S+ H,O + A
[REGENERACJA ADDYTYWU]

Siarkowodoér jest odprowadzany w  strumieniu
produktow rozszczepiania z FCC, a jego oddzielenie
i przemiany odbywaja si¢ tak, jak to przedstawiaja
standardowe operacje procesu przerobki produktow
krakingu. Uzycie addytywu DeSOy jest tatwa do wykonania
metoda obnizania emisji SO,. Ma ono odpowiednia
skuteczno$¢ i nie wymaga ani specjalnego urzadzenia, ani
wigkszej zmiany technologii i umozliwia w sposob
oszczedny dotrzymanie limitu emis;ji [9].

Whioski

Eksploatacja instalacji FCC w RK wyraznie przyczynia
si¢ do zwigkszenia uzysku wysokoodsiarczonych produktow
rafineryjnych i w ostatecznym rezultacie prowadzi do
znacznego obnizenia emisji SO, do srodowiska. Jednak sama
instalacja FCC emituje pewna ilo§¢ SO,, ktory powstaje
podczas regeneracji katalizatora FCC. W przypadku gdy
emisja SO, osiaga znaczne wartosci 1 grozi przekroczenie
limitu emisji, jest stosowany prosty i oszczedny sposob
usuwania SO, ze spalin z regeneracji katalizatora. Do
cyrkulujacego strumienia katalizatora FCC dodaje si¢
zasadowego  addytywu  KDSO,-2000 na  osnowie
hydroksoglinianow, ktory wiaze SO, i cyklicznie regeneruje
si¢ w sekcji operacyjnej [reaktor/regenerator katalizatora
FCC].
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