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Streszczenie

Dokument referencyjny BAT zatytulowany ,Rafinacja ropy naftowej i gazu” jest jednym z elementdéw serii
przedstawiajgcej wyniki wymiany informacji pomiedzy Panstwami Cztonkowskimi UE, zainteresowanymi sektorami
przemystu, organizacjami pozarzadowymi promujgcymi ochrone srodowiska i Komisjg w celu opracowania, oceny i w
stosownych przypadkach aktualizacji dokumentéw referencyjnych BAT zgodnie z wymogami Art. 13, par. 1 Dyrektywy w
sprawie emisji przemystowych (2010/75/UE). Niniejszy dokument zostat opublikowany przez Komisje Europejska na
mocy Art. 13, par. 6 Dyrektywy. Dokument referencyjny BREF dla rafinacji ropy naftowej i gazu obejmuje okreslone
rodzaje dziatalnosci przemystowych wymienione w Sekcji 1.2 Zatgcznika | do Dyrektywy 2010/75/UE, tj. przemyst
energetyczny w zakresie rafinacji ropy naftowej i gazu.

Niniejszy dokument obejmuje w szczegdlnosci nastepujace procesy i rodzaje dziatalnosci w rafineriach:

i ’Iglrl(()llja:ﬁiija oleju bazowego - Produkcja wodoru
i - Izomer j
- Produkcja asfaltu zomeryzacja

- Instalacje gazu ziemnego
- Polimeryzacja
- Destylacja pierwotna

- Kraking katalityczny
- Reforming katalityczny

- Koksowanie - Obrébka produktéw

- Chtodzenie o . . ) .
Odsalani - Sktadowanie i przenoszenie materiatéw rafineryjnych

) S slaa_ e i t hd . " Kraking lekki i inne procesy przetwarzania termicznego

- palanie paliw energetycznych do wytwarzania energii Oczyszczanie gazu odiotowego

- Eteryfikacja

- Oczyszczanie $ciekow

) Separacja gazu - Gospodarowanie odpadami.

- Procesy, w ktoérych zuzywany jest wodor

Kwestiami istotnymi z perspektywy wdrozenia Dyrektywy 2010/75/UE dla sektora rafinacji ropy naftowej i gazu sg emisje
lotnych substancji organicznych, tlenkéw azotu, tlenkéw siarki, kwasu fluorowodorowego, amoniaku, tlenku wegla,
dioksyn, furanéw oraz pytdw do powietrza; emisja olejow, benzenu, zawiesiny ogdinej, COD, azotu, metali (otowiu,
kadmu, niklu, rteci) do wod; efektywno$¢ energetyczna; oraz zapobieganie emisji do gleby i wéd podziemnych.
Dokument referencyjny BAT skiada sie z siedmiu rozdziatéw. Rozdziaty 1 i 2 zawierajg informacje ogdlne na temat
rafinacji ropy naftowej i gazu, a takze proceséw przemystowych i technik stosowanych w tym sektorze. Rozdziat 3
zawiera dane i informacje dotyczace efektywnosci srodowiskowej instalacji pod wzgledem biezacej emisji, zuzycia
surowcoéw, wody i energii oraz wytwarzania odpadéw. W Rozdziale 4 opisano techniki zapobiegajgce lub redukujgce
emisje z instalacji w sektorze. Rozdziat 5 przedstawia konkluzje BAT, zgodnie z definicjg w Art. 3 par. 12 Dyrektywy, dla
rafinacji ropy naftowej i gazu. Rozdziaty 6 i 7 zostaty poswiecone nowym technik oraz, odpowiednio, uwagom korcowym i
zaleceniom dotyczacym przysztych prac w sektorze.
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Podziekowania

Niniejszy raport zostat opracowany przez Europejskie Biuro ds. Zintegrowanego Zapobiegania i Kontroli Zanieczyszczen
(EIPPCB) przy Wspolnym Centrum Badawczym Komisji Europejskiej — Instytucie Perspektywicznych Studiow
Technologicznych (IPTS), dziatajgce pod nadzorem p. Serge Roudiera (Dyrektora EIPPCB) i Luisa Delgado (Dyrektor
Dziatu ,Zréwnowazona Produkcja i Konsumpcja”).

Autorami dokumentu referencyjnego sg Pascal Barthe i Michel Chaugny.

Niniejszy raport zostat sporzagdzony w ramach wdrazania Dyrektywy w sprawie emisji przemystowych (2010/75/UE) i jest
wynikiem wymiany informacji, o ktérych mowa w Art. 13 Dyrektywy.

Informacje do raportu zostaty dostarczone przede wszystkim przez:

. w sektorach przemystowych, Concawe reprezentujgca europejski przemyst ropy naftowej oraz EIGA (Europejskie
Stowarzyszenie Gazéw Technicznych);

. w organizacjach pozarzadowych promujgcych ochrone srodowiska, Europejskie Biuro Ochrony Srodowiska (EEB);

. Panstwa Czionkowskie UE; Austrie, Belgie, Czechy, Danie, Finlandie, Francje, Niemcy, Grecje, Wegry, Irlandie,
Wiochy, Holandie, Polske, Portugalie, Stowacje, Hiszpanie, Szwecje i Zjednoczone Kroélestwo.

. Panstwa Cztonkowskie EOG nienalezgce do UE: Norwegia.

Caly zespot EIPPCB uczestniczyt i udzielit niezbednego wsparcia w procesie wzajemnej oceny i weryfikacji; w tym, m.in.
Magdalini Topouzidou wniosta znaczny wktad do prac prowadzonych przed spotkaniem koncowym TWG, a Michele
Canova zrealizowat prace koncowe.

Rafinacja ropy naftowej i gazu



Niniejszy dokument jest jednym z serii planowanych dokumentow wyszczegdlnionych ponize;
(na chwilg sporzadzania raportu, nie wszystkie dokumenty zostaly opracowane):

Dokument referencyjny BAT Kod
Produkcja wyrobéw ceramicznych CER
Wspé_lne systemy oczyszczania/zagospodarowania $ciekow i gazéw odlotowych w sektorze cCWW
chemicznym

Emisje pochodzace z magazynowania EFS
Efektywnos¢ energetyczna ENE
Przetworstwo zelaza i stali FMP
Przetworstwo zywnosci, produkcja napojow i mleka FDM
Przemystowe systemy chtodzenia ICS
Intensywny chéw i hodowla drobiu oraz trzody chlewne;j IRPP
Produkcja zelaza i stali IS
Duze obiekty energetycznego spalania LCP
Produkcja wielkotonazowych zwigzkéw nieorganicznych - amoniaku, kwasoéw i nawozow | LVIC-AAF
sztucznych

Produkcja wielkotonazowych zwigzkéw organicznych - substancje state i inne LVIC-S
Produkcja wielkotonazowych zwiazkdéw organicznych LVOC
Gospodarka odpadami przerébezymi i skalg ptonna rud MTWR
Przemyst szklarski GLS
Wytwarzanie organicznych chemikaliow wysokowarto$ciowych OFC
Produkcja metali niezelaznych NFM
Produkcja cementu, wapna i tlenku magnezu CLM
Przemyst chloro-alkaliczny CAK
Produkcja polimerow POL
Produkcja masy wioknistej, papieru lub tektury PP
Produkcja specjalistycznych chemikaliow nieorganicznych SIC
Rafinacja ropy naftowej i gazu REF
Ubojnie oraz przetwarzania ubocznych produktow pochodzenia zwierzecego SA
Kuznictwo i odlewnictwo SF
Powierzchniowa obrobka metali i tworzyw sztucznych STM
Obrobka powierzchniowa z wykorzystaniem rozposzczalnikow organicznych STS
Garbowanie skor TAN
Przemyst tekstylny TXT
Spalanie odpadow WI
Przetwarzanie odpadow WT
Impregnacja drewna i produktow z drewna WPC
Produkcja paneli drewnianych WBP
Dokument referencyjny

Gospodarka i skutki przenoszenia zanieczyszczen pomiedzy komponentami $rodowiska ECM
Ogoblne zasady monitoringu MON

Wersje wstepne i koncowe dokumentoéw sg dostepne w postaci elektronicznej w wersji gotowej
do $ciggniecia pod adresem http://eippch.jrc.ec.europa.eu/reference/
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Wstep

WSTEP
1. Status dokumentu

W niniejszym dokumencie, odniesienia do ,,Dyrektywy” beda dotyczy¢ Dyrektywe 2010/75/UE
Parlamentu Europejskiego i Rady w sprawie emisji przemystowych (zintegrowane zapobieganie
i kontrola zanieczyszczen) (wersja przeksztatcona), o ile nie zostanie okreslone inacze;j.

Oryginalny dokument referencyjny BAT dla rafinacji ropy naftowej i gazu zostat przyjety przez
Komisje Europejska w roku 2003. Niniejszy dokument jest wynikiem oceny pierwotnego
dokumentu referencyjnego BAT. Proces oceny rozpoczgto w styczniu 2008 r.

Niniejszy dokument referencyjny BAT dla rafinacji ropy naftowej i gazu f jest jednym z
elementéow serii przedstawiajgcej wyniki wymiany informacji pomigdzy Panstwami
Czlonkowskimi UE, zainteresowanymi sektorami przemyshu, organizacjami pozarzadowymi
promujacymi ochrone $rodowiska i Komisja w celu opracowania, oceny i w stosownych
przypadkach aktualizacji dokumentoéw referencyjnych BAT zgodnie z wymogami Art. 13, par. 1
Dyrektywy w sprawie emisji przemystowych (2010/75/UE). Niniejszy dokument zostat
opublikowany przez Komisje Europejska na mocy Art. 13, par. 6 Dyrektywy.

Zgodnie z postanowieniami Art. 13 par. 5 Dyrektywy, w dniu 9 pazdziernika przyjeto Decyzje
Wykonawcza Komisji 2014/738/UE w sprawie konkluzji BAT zawartych w Rozdziale 5 i
opublikowano jg w dniu 28 pazdziernika 2014 r.

2. Uczestnicy procesu wymiany informacji

Zgodnie z wymogami Art. 13, par. 3 Dyrektywy, Komisja ustanowita forum promujace wymiang
informacji, zlozone z przedstawicieli panstw czionkowskich, zainteresowanych branz i
organizacji pozarzadowych promujacych ochrone srodowiska (Decyzja Komisji z dnia 16 maja
2011 r. ustanawiajaca forum wymiany informacji na podstawie art. 13 dyrektywy 2010/75/UE w
sprawie emisji przemystowych (2011/C 146/03), Dz. U. C 146, 17.05.2011, str. 3).

Cztonkowie forum powotali ekspertow technicznych wchodzacych w sktad technicznej grupy
roboczej (TWG), stanowigcej glowne Zrodto informacji przy sporzadzaniu niniejszego
dokumentu. Prace TWG nadzorowalo FEuropejskie Biuro IPPC (Wspolnego Centrum
Badawczego Komis;ji).

3. Struktura i tres¢ dokumentu

Rozdziat 1 i 2 zawierajg informacje ogolne na temat rafinacji ropy naftowej i gazu, a takze
procesow przemystowych i technik stosowanych w tym sektorze.

Rozdziat 3 zawiera dane i informacje dotyczace efektywnosci $rodowiskowej instalacji w
sektorze oraz w czasie dziatania pod wzgledem biezacej emisji, zuzycia surowcow, wody i
energii oraz wytwarzania odpadow.

W Rozdziale 4 opisano techniki zapobiegajace lub, jesli jest to rozwigzanie niepraktyczne,
redukujace emisje z instalacji w sektorze analizowane przy ustalaniu BAT. Informacje te
obejmujg, m.in., poziomy efektywnosci srodowiskowej (np. poziomy emisji i zuzycia), ktore
mozna osiggnac stosujagc wskazane techniki, powigzany monitoring oraz koszty przenoszenia
zanieczyszczen pomigdzy komponentami srodowiska zwigzane z technika.

! Dz. U. L 307, 28.10.2014, str. 38.
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Wstep

Rozdziat 5 przedstawia konkluzje BAT, zgodnie z definicja w Art. 3 par. 12 Dyrektywy.

Rozdziat 6 zostat poswigcony nowym technikom, zgodnie z definicja zawarta w Art. 3 par. 14 Dyrektywy.

Uwagi koncowe i rekomendacje dotyczace przysztych prac przedstawiono w Rozdziale 7.

4, Zrédta informacji oraz ustalanie BAT

Niniejszy dokument zostal oparty na informacjach zebranych z wielu zrodel, w szczegdlnosci
przez TWG ustanowiong do celow wymiany informacji na mocy Art. 13 Dyrektywy. Informacje
byly zbierane i oceniane przez Europejskie Biuro IPPC (Wspolnego Centrum Badawczego
Komisji), ktore kierowato pracami nad ustalaniem BAT w oparciu o zasady do$wiadczenia
technicznego, przejrzystosci i neutralnosci. Prace TWG oraz innych os6b i podmiotéw zostaty
docenione.

Konkluzje BAT zostaly opracowane w procesie iteracyjnym zlozonym z nastepujacych etapow:

o identyfikacja kluczowych aspektow srodowiskowych dla sektora;

o analiza najbardziej odpowiednich technik dla kluczowych aspektow, o ktorych mowa
powyzej;

o identyfikacja najlepszych poziomow efektywnosci srodowiskowej w oparciu o dane
dostgpne na poziomie UE i globalnym;

o analiza warunkow, w ktorych uzyskano powyzsze poziomy efektywnosci srodowiskowej,

w tym koszty, przenoszenie zanieczyszczen pomiedzy komponentami $rodowiska oraz
gtéwne czynniki majace wpltyw na wdrozenie technik;

o wybor najlepszych dostgpnych technik (BAT), powiazanych poziomdéw emisji (oraz
innych pozioméw efektywnosci srodowiskowej) oraz powigzany monitoring dla sektora
zgodnie z Art. 3, par. 10 oraz Zatacznikiem III Dyrektywy.

Kluczowg role w kazdym z tych etapéw oraz w sposobie przedstawienia informacji w niniejszym
dokumencie odegrata ocena ekspercka Europejskiego Biura IPPC.

Dane ekonomiczne, o ile byly dostepne, zostaly podane razem z opisami technik
przedstawionymi w Rozdziale 4. Dane przedstawiaja pogladowo rzad kosztow i potencjalne
korzysci, niemniej jednak koszty i korzysSci rzeczywiste ptynace z zastosowania techniki moga
zaleze¢ w duzej mierze od warunkow, w ktorych dziala instalacja, ktorych doktadne ocenienie w
niniejszym dokumencie jest niemozliwe. W przypadku braku danych dotyczacych kosztow,
wnioski dotyczace efektywnosci ekonomicznej technik sporzadza si¢ w oparciu o obserwacje
biezacych instalacji.

5. Ocena dokumentow referencyjnych BAT

BAT jest koncepcja dynamiczng. Co za tym idzie, ocena dokumentéw
referencyjnych BAT jest procesem cigglym. Przykladowo, moga pojawic si¢ nowe
srodki i techniki. Nauka i technologie podlegajg nieustajgcemu rozwojowi. Do réznych gatezi
przemystu wprowadzane sg nowe procesy. Aby odzwierciedli¢ powyzsze zmiany i ich skutki
dla BAT, niniejszy dokument bgdzie okresowo oceniany i, w razie potrzeby, aktualizowany.




6. Dane kontaktowe

Wszelkie uwagi i sugestie nalezy przekazywa¢ do Europejskiego Biura IPPC przy Instytucie
Perspektywicznych Badan Technologicznych na ponizszy adres:

Komisja Europejska

Instytut Perspektywicznych Badan Technologicznych
Wspolnego Centrum Badawczego
Europejskie Biuro IPPC

Edificio Expo

¢/ Inca Garcilaso, 3,

E-41092 Sewilla, Hiszpania,

Tel.: +34 95 4488 284

Faks: +34 95 4488 426

E-mail: JRC-IPTS-EIPPCB@ec.europa.eu
Internet: http://eippcb.jrc.ec.europa.eu
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Zakres

ZAKRES

Niniejszy dokument referencyjny BAT obejmuje okreslone rodzaje dziatalnosci przemystowej, o
ktorych mowa w Sekcji 1.2 Zatacznika II Dyrektywy 2010/75/UE, tj.:

1.2. Rafinacja ropy naftowej i gazu.

Niniejszy dokument obejmuje w szczego6lnosci nastepujace procesy i rodzaje dziatalno$ci:

Dzialalnos$é

Podkategorie lub procesy objete dzialaniem

Alkilacja

Produkcja oleju bazowego

Wszystkie procesy alkilacji: kwas fluorowodorowy (HF),
kwas siarkowy (H,SO,4) i kwas w postaci stalej
Odasfaltowanie, ekstrakcja aromatow, przetworstwo wosku
i wykanczanie metoda wodorowg olejéw smarowych

Produkcja asfaltu

Wszelkie techniki, poczynajac od sktadowania az do
wprowadzenia dodatkéw do produktu koncowego

Kraking katalityczny

Wszelkie rodzaje jednostek krakowania katalitycznego,
takie jak do fluidalnego krakowania katalitycznego

Reforming katalityczny

Ciagly, cykliczny, semiregeneratywny reforming
katalityczny

Koksowanie Procesy koksowania opdznione i fluidalne. Kalcynowanie
Chlodzenie Techniki chtodzenia stosowane w rafineriach
Odsalanie Odsalanie ropy naftowej

Jednostki energetycznego spalania do
wytwarzania energii

Jednostki energetycznego spalania rafineryjnego paliwa, z
wyjatkiem jednostek opalanych jedynie
konwencjonalnymi lub komercyjnymi paliwami

Eteryfikacja

Produkcja chemikaliow (np. alkoholi i eteré6w takich jak
MTBE, ETBE i TAME) wykorzystywanych jako dodatki
do paliwa silnikowego

Separacja gazu

Separacja lekkich frakcji ropy naftowej np. rafineryjnego
paliwa gazowego (RFG), gazu plynnego (LPQG)

Procesy, w ktorych zuzywany jest wodor

Procesy hydrokrakingu, hydrorafinacji, uwodornienia,
konwersji wodorem, obrobki wodorem i hydrogenacji

Produkcja wodoru

Czgsciowe utlenianie, reforming parowy, reforming
termiczny gazu i oczyszczanie wodoru

Izomeryzacja
Instalacje gazu ziemnego

Izomeryzacja zwigzkow weglowodoru Cy4, Cs i Cg
Przetwarzanie gazu ziemnego, w tym skraplanie gazu
ziemnego

Polimeryzacja

Polimeryzacja, dimeryzacja i kondensacja

Destylacja pierwotna

Destylacja w warunkach ci$nienia atmosferycznego i w
Drozni

Obrébka produktow

Stodzenie i obrobka produktéw koncowych

Sktadowanie i przenoszenie materialow
rafineryjnych

Sktadowanie, mieszanie, zatadunek i roztadunek
materiatow rafineryjnych

Kraking lekki i inne procesy przetwarzania
termicznego

Przetwarzanie termiczne takie jak kraking lekki lub proces
termiczny oleju gazowego

Oczyszczanie gazu odlotowego

Techniki redukowania emisji do powietrza lub
przeciwdzialania im

Oczyszczanie $ciekow

Techniki oczyszczania sciekéw przed uwolnieniem

Gospodarowanie odpadami

Techniki zapobiegania wytwarzaniu odpad6éw lub
redukowania wytwarzania odpadow

Niniejszy dokument nie odnosi si¢ do nastepujacych rodzajow dziatalnosci lub procesow:

rozpoznawania i wydobycia ropy naftowej i gazu ziemnego;

transportu ropy naftowej i gazu ziemnego;

marketingu i dystrybucji produktow.

W  zakresie biopaliw, niniejszy dokument opisuje ich obrobke i procesy w rafineriach
konwencjonalnych stanowigcych cze$¢ rafinerii ropy naftowej, ale nie obejmuje poszczegdlnych
procesow biologicznych lub biochemicznych wykorzystywanych przy produkcji.




Zakres

Ponadto, TWG uznata o wylgczeniu technik rekultywacji gruntow z dokumentu z uwagi na fakt,
ze te techniki nie sg technikami zapobiegajagcymi lub pozwalajagcymi kontrolowaé emisje. Sa to
techniki stosowane do oczyszczania skazonych lub zanieczyszczonych gleb.

Niniejszy dokument jest z zalozenia mozliwie jak najobszerniejszy, z zastrzezeniem unikania
powielania tresci zawartych w innych dokumentach referencyjnych BAT. Zawiera informacje
priorytetowe specyficzne dla sektora rafineryjnego. Oznacza to, w szczegdlnosci, ze:

o Informacje majace ogodlne zastosowanie na temat skladowania, systemow chtodzenia,
efektywnosci energetycznej, monitoringu, oczyszczania sciekow i gazéw odlotowych, lub
ekonomiki i wzajemnych powigzan pomigdzy réznymi komponentami $rodowiska (,,cross-media
effects”) dotycza innych horyzontalnych dokumentow referencyjnych BAT i nie zostaly
omoOwione w niniejszym dokumencie;

o Informacje ogodlne i szczegdtowe o poszczegolnych procesach lub jednostkach ujetych w
innych wertykalnych dokumentach referencyjnych BREF nie zostaly ujete w
dokumencie, lub zostaty ujete czesciowo:

° kraker parowy do produkcji nizszych olefin, produkcji aromatow (tj. BTX),
cykloheksanu i kumenu, Iub alkilacji aromatow, ktory zostal opisany w
dokumencie dla wielkotonazowych zwigzkéw organicznych (LVOC) [85, COM
2003];

° produkcja wodoru metoda parowego reformingu metanu, opisana w dokumencie
referencyjnym dla produkeji wielkotonazowych zwigzkéw nieorganicznych - amoniaku,
kwaséw i nawozoéw sztucznych (LVIC-AAF) BREF [ 92, COM 2007 ]. Niniejszy
dokument zawiera informacje ogdlne na ten temat (Strategia IEF w sprawie

oceny dokumentu referencyjnego BAT dla zwigzkow
nieorganicznych, marzec 2007 r. [ 250, COM 2007 ]).
° techniki wytwarzania energii (tj. kotty i piece) podczas spalania wylacznie paliw

komercyjnych, ujete w dokumencie referencyjnym dla duzych obiektow
energetycznego spalania (LCP) [ 7, COM 2006 ].

Pozostate dokumenty referencyjne odnoszace sie do sektora opisanego W niniejszym dokumencie:

Dokument referencyjny Tematyka
Wspolne systemy oczyszczania/zagospodarowania
Scieckow 1 gazébw odlotowych w  sektorze

Techniki zagospodarowania i oczyszczania

chemicznym (CWW) Sciekow

Przemystowe systemy chtodzenia (ICS) Procesy chlodzenia

Ekonomika i wzajemne powigzania pomi¢dzy Ekonomika i wzajemne powigzania pomig¢dzy

réznymi komponentami $rodowiska (,,cross-media réznymi komponentami $rodowiska technik

effects”) (ECM) (,,cross-media effects™)

Emisje pochodzace z magazynowania (EFS) Sktadowanie, mieszanie, zatadunek i
roztadunek materialow rafineryjnych

Efektywnos¢ energetyczna (ENE) Efektywnos¢ energetyczna i zarzgdzanie
zintegrowang rafinerig

Duze obiekty energetycznego spalania (LCP) Spalanie konwencjonalnych i komercyjnych
paliw

Produkcja wielkotonazowych zwiazkow
nieorganicznych - amoniaku, kwaséw i nawozoéw
Produkcja wielkotonazowych zwiazkow organicznych| Proces eteryfikacji (produkcja MTBE, ETBE

Reforming parowy i oczyszczanie wodoru

(1 VOC) i TAMF)

Spalanie odpadow (WI) Spalanie odpadow

Przetwarzanie odpadow (WT) Przetwarzanie odpadow

Ogolne zasady monitoringu (MON) Monitorowanie emisji do powietrza i wody

Zakres niniejszego dokumentu nie obejmuje kwestii dotyczacych wylacznie bezpieczenstwa w
miejscu pracy lub bezpieczenstwa produktow, poniewaz aspekty te nie sg ujete w Dyrektywie.
Sa one omawiane wyltacznie wtedy, gdy maja wptyw na kwestie objete zakresem Dyrektywy.




Rozdzial 1

1 INFORMACJE OGOLNE

1.1 Zadania rafinerii

Glownym zadaniem rafinerii jest przetwarzanie surowcow naturalnych, takich jak ropa naftowa
i gaz ziemny, w uzyteczne produkty rynkowe. Ropa naftowa i gaz ziemny to naturalnie
wystepujace weglowodory, ktorych ztoza, o roznym sktadzie i pojemnosci, znajduja sie w wielu
miejscach na §wiecie. Surowce te sg przetwarzane w rafineriach na rézne produkty, w tym:

o paliw do samochodow osobowych i cigzarowych, samolotow, statkow i innych $rodkéw
transportu;

o paliwa do spalania do produkcji ciepta i energii dla przemystu, zastosowan komercyjnych i
uzytku domowego;

o surowce dla przemystu petrochemicznego i chemicznego;

o produkty specjalne, takie jak smary, parafiny/woski i asfalt;

o energi¢, jako produkt uboczny w postaci ciepla (para) i energii (elektryczne;j).

Wytwarzanie tych produktéw wymaga obrobki i przetwarzania surowcéw w wielu roéznych
obiektach rafineryjnych, samodzielnie lub w postaci mieszaniny z biopaliwami. Kombinat
jednostek przetwarzajacych rope naftowg i gaz ziemny na produkty, w tym jednostki i obiekty
pomocnicze, nosi nazwe rafinerii. Czynnikami majacymi wptyw na wielkos¢, konfiguracje oraz
kompleksowos¢ rafinerii sg popyt rynkowy na dany rodzaj produktow, jako$¢ dostepnej ropy oraz
wymogi okreslone przez organy wiasciwe. Z uwagi na zmienno$¢ czynnikow w zaleznosci od
lokalizacji, kazda z rafinerii ma charakter indywidualny.

Rafinacja ropy naftowej i gazu
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1.2  Sektor rafineryjny w UE

1.2.1 Informacje ogoéine

Na przestrzeni lat, przemyst rafineryjny na calym §wiecie zostat poddany istotnym zmianom z
perspektywy ekonomicznej i politycznej. W ostatnich latach zaobserwowano zwigkszony nacisk
na wydobycie i produkcje ropy naftowej i gazu, a takze na redukcje kosztow w tych obszarach,
ktore przyniosty efekt w postaci ustabilizowania rezerw swiatowych.

W roku 2006, udziat ropy naftowej i gazu stanowit odpowiednio 42% i 23% catkowitego zuzycia
energii w krajach UE-27. Surowce te to pierwsze i drugie najwazniejsze zrodta energii w Europie.
Ok. 94% paliw transportowych to produkty ropopochodne. 36% zuzycia energii w ustugach i
gospodarstwach domowych pokrywa gaz ziemny. 20% jest zuzywanych do wytwarzania energii.

Pomimo stopniowego wzrostu udzialu biopaliw w sektorze transport (z ponizej 0,2% przed rokiem
2000 do 1,78% w roku 2006 dla krajow UE-27), kondycja i rentowno$¢ przemystu rafineryjnego
maja kluczowe znaczenie dla UE zorientowanej na utrzymanie wiodacej i konkurencyjnej pozycji
sektora jako catosci i zapewnianie konsumentom produktéow w konkurencyjnych cenach [ 8,
EUROSTAT 2008 1].

1.2.1.1 Rafinacja ropy naftowej

W roku 2012 na catym $wiecie funkcjonowalo 655 rafinerii, o catkowitej wydajnosci ok. 4 400
mln t/r. Najwickszym regionem rafineryjnym na $wiecie jest Azja (25%), Ameryka Poocna i
Europa (po ok. 20%). Kraje wiodace w tym sektorze to USA, Chiny, Rosja i Japonia. [ 132,
O&Gas Journal 2011 ]

Od momentu kryzysu naftowego w latach 1973/1974, przemyst rafineryjny boryka si¢ z
negatywnymi skutkami nadpodazy destylowanej ropy naftowej. Wysokie marze udalo si¢
uzyska¢ jedynie na poczatku lat osiemdziesigtych, a takze na poczatku i pod koniec lat
dziewiecdziesigtych z powodu wysokich cen ropy. Spadek rentownosci byt dodatkowo
podyktowany silng konkurencja, wymogami $rodowiskowymi dla sektora rafineryjnego oraz
niepewnoscig regulacyjng. Dlugotrwata recesja zmusita spotki z sektora ropy naftowej i gazu do
znacznego skorygowania dziatan oddolnych i odgornych, w tym cie¢ kosztow produkcji,
wprowadzenia innowacji technologicznych i restrukturyzacji organizacyjnej. Poczyniono
znaczgce inwestycje majagce na celu zaspokojenie popytu na olej napedowy (np. Repsol i Cepsa
w Hiszpanii - Cartagena, Huelva). Kryzys gospodarczy w roku 2008 spowodowat spadek popytu
na produkty energetyczne.

Pomimo zamknigcia niektorych europejskich rafinerii ropy naftowej w przeciagu ostatnich 25 lat,
od lat dziewigédziesiatych obserwuje si¢ stopniowy wzrost wydajnos$ci przetwarzania ropy,
glownie poprzez zastosowanie ,,petzajacego zwigkszania wydajnosci” (tzw. ,,capacity creep”)
(eliminacja waskich gardel, zwigkszanie niezawodno$ci sprzetu i dluzsze odstepy pomiedzy
przegladami) w odpowiedzi na 1-2% wzrost popytu na produkty w Europie w skali rocznej.
Od roku 2005 obserwuje si¢ stabilizacje¢, a nawet niewielki spadek popytu w Europie. Na
poziomie globalnym, metoda capacity creep jest roOwnowazna uruchomieniu 6 — 10
dodatkowych rafinerii o zasiegu og6lnoswiatowym rocznie.

Eksperci gospodarczy prognozuja na kolejne dekady niskie marze zwigzane z niewielkim
prawdopodobienstwem racjonalizacji produkcji. Ukierunkowanie inwestycji na badania i
wiercenia stalo si¢ ogolnie obserwowanym trendem.

Wg Migdzynarodowej Agencji Energetycznej (IEA), w latach 2008 — 2013 zamknigto 15
rafinerii w Europie (w Czechach, Francji, Grecji, Wtoszech i Zjednoczonym Krolestwie), czemu
towarzyszyt spadek produkcji o ok. 8 %. [ 279, IEA 2013]

Rafinacja ropy naftowej i gazu
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W kontekscie statego popytu na produkty transportowe o mniej szkodliwym oddziatywaniu na
srodowisko, Unia Europejska promuje inwestycje w biopaliwa, bioprodukty i biorafinerie,
majace zmniejszy¢ zaleznos¢ UE od zasobow paliw kopalnych i surowcow eksportowanych.

1.2.1.2 Rafinacja gazu ziemnego

Roéwnolegle do zuzycia produktow ropopochodnych, w krajach UE-27 w ciagu ostatnich dekad
obserwowano stopniowy wzrost zuzycia gazu ziemnego, ktdrego szczyt przypadt na rok 2005 i
wynosit ok. 446 Mtoe. Pomimo niewielkiego spadku w latach 2006-2007, zaktada si¢ znaczny
wzrost popytu unijnego, z CAGR ok. +1.8 % do co najmniej 2020 r., gtdwnie z uwagi na
wymogi termoelektryczne.

Z drugiej strony, produkcja gazu w UE utrzymywala si¢ w ostatnim dziesiecioleciu na stabilnym
poziomie, ale od roku 2004 wykazuje wyrazny trend spadkowy. Prognozowany spadek produkcji
odnosi si¢ zwlaszcza do Zjednoczonego Krolestwa, Holandii, Niemiec i Wtoch, czego skutkiem
moze by¢ wzrost zaleznosci krajow UE-27 od importu gazu, z obecnych 58% w roku 2005 do ok.
81% w roku 2025.

Sytuacja ta spowodowata wysyp projektow nowych inwestycji w infrastrukture importowa,
zarowno gazu (nowe rurociagi lub przylacza do istniejacych sieci z Rosji, region Morza
Kaspijskiego, Potnocnej Afryki i Bliskiego Wschodu) oraz nowe terminale LNG. Wg niektorych
autorow, w roku 2008 na terenic UE funkcjonowato 16 zakltadow ponownego zgazowywania
prowadzacych odbidr, skladowanie i przetwarzanie skroplonego gazu ziemnego (LNG), a piec¢
innych bylo w budowie. Rozwaza si¢ budowe do 25 nowych terminali. [ 10, Ruggeri 2008 ], [
11, Van Putten 2008 ], [ 12, Basolas 2008 ].

1.2.2 Surowce
1.2.2.1 Ropa naftowa

Po okresie stabilnej produkcji w Europie w latach dziewieédziesigtych, od roku 2002
obserwowany jest trend spadkowy i zwrot w strone 1zejszej ropy (z region Morza Péinocnego),
zwlaszcza w Europie Potnocnej. Swiatowe rezerwy ropy naftowe wydaja si¢ gwarantowaé
dostepnos¢ surowca przez wzglednie diugi okres czasu (~40 lat). Tabela 1.1 przedstawia
zestawienie zbiorcze $wiatowych rezerw i zuzycie ropy naftowej w podziale na region
geograficzne w ciagu ostatniej dekady.

Rafinacja ropy naftowej i gazu
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Tabela1.1: Rezerwy i zuzycie ropy naftowej w regionach geograficznych (1999 — 2012)
Potwierdzone rezerwy ropy Udzial na
(000 min barylek) 1999 2008 2009 2010 2011 2012 rok 2012
Ameryka Péinocna 233 216 219 222 221 220 13,2 %
Ameryka Potudniowa i Srodkowa 98 199 237 324 327 328 19,7 %
Europa i Eurazja 97 137 138 138 140 141 8,5 %
Bliski Wschod 686 754 753 766 798 808 48,4 %
Afryka 85 120 123 125 127 130 7,8 %
Azja Pacyficzna 40 42 41 42 41 41 2,5%
Calkowite rezerwy $§wiatowe 1239 1468 1511 1617 | 1654 | 1668 100 %
Zuzycie
(‘000 barylek dziennie)

Ameryka Péinocna 23467 | 23860 | 22959 | 23464 | 23397 | 23040 25,8 %
Ameryka Potudniowa i Srodkowa | 5023 | 5892 | 5921 | 6222 | 6405 | 6533 7,3%
Europa i Eurazja 19589 | 20017 | 19149 | 19057 | 18974 | 18543 20,7 %
Bliski Wschod 4928 7185 7526 | 7861 | 7992 | 8354 9,3%
Afryka 2467 3218 | 3302 | 3463 | 3359 | 3253 3,6 %
Azja Pacyficzna 20606 | 25881 | 26205 | 27766 | 28754 | 29781 33,3%
Calkowite zuzycie Swiatowe 76080 | 86053 | 84062 | 87833 | 88881 | 89504 100 %
Potwierdzone rezerwy ropy: ilosci ropy, ktére wg informacji geologicznych i inzynieryjnych, mozna z duzym
prawdopodobienstwem wydobyé w przysztosci ze znanych zl6z w biezacych warunkach
gospodarczych i operacyjnych.
Zuzycie: zapotrzebowanie wewnetrzne plus lotnictwo migdzynarodowe i bunkry morskie plus paliwo rafineryjne i straty.
Wiaczono zuzycie paliwa etanolowego i biodiesla.
Zrédto: [ 277, BP 2013 ]

Glownym powodem obnizenia $redniej zawartosci siarki w ropie naftowej przetwarzanej w
rafineriach europejskich jest rozpoczgcie wydobycia ropy na Morzu Potlnocnym oraz staly
wzrost produkcji lekkiej, niskosiarkowej ropy naftowej. Od roku 1985, $rednia zawarto$¢ siarki
wahata si¢ w przedziale od 1,0% do 1,1%. Nalezy jednak odnotowac roznice pomiedzy
rodzajami ropy przetwarzanej w poszczegdlnych regionach europejskich, tj. srednio 1,17 % S w
ropie przetwarzanej w rafineriach w Europie Potnocno-Wschodniej, $rednio 0,91 % S w
regionie atlantyckim, 1,2 % S w regionie $rodziemnomorskim oraz 0,64 % S w pozostatych
regionach. Dostepno$¢ poszczegdlnych rodzajow ropy dostarczanej do rafinerii jest

zrdznicowana.

Czynniki lokalne wptywajace na powyzsze rdznice obejmuja:

o lokalizacje w poblizu pol naftowych wydobywajacych rope niskosiarkowa (koszt
transportu ropy z Morza Pétnocnego do regionu Morza Srodziemnego wynosi 1 USD/bar.,
tak wiec ropa ta jest jedynie sporadycznie przetwarzana w tym obszarze);

o wyposazenie rafinerii w niewystarczajaca ilo§¢ sprzetu do odsiarczania/rafinacji do
przetwarzania (ci¢zkiej) ropy wysokosiarkowej;

o wykluczenie rynkow, na ktorych dozwolona jest sprzedaz produktow wysokosiarkowych
(np. asfaltu, paliwo bunkrowe);

o inne formy wyspecjalizowanego wykorzystania ropy niskosiarkowej (np. produkcja oleju
bazowego).

Rys. 1.1 przedstawia trend w bilansie siarki do roku 2010 dla rafinerii unijnych.
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Rys. 1.1: Trend w bilansie siarki rafineryjnej do roku 2010

1.2.2.2 Wzrost zasobéw biopaliw

Na calym $wiecie wdrazane sg polityki wsparcia majace na celu zastgpienie paliw kopalnych
biopaliwami i zwigkszenie produkcji biopaliw i ich ekspansje na rynkach krajowych. Efektem
polityk jest szybki wzrost produkcji biopaliw (gtéwnie bioetanolu i biodiesla), mieszanych
nastgpnie z produktami ropopochodnymi i wykorzystywanymi jako paliwa transportowe.

Rys. 1.2 przedstawia ilosci (%) domieszek w porownaniu do wartosci docelowych,
okreslonych Dyrektywa UE w sprawie biopaliw (2003/30/WE). Stosowanie domieszek
spowodowato wzrost zuzycia biopaliw, sprzedawanych zwykle przez duze spotki naftowe, w
Europie na potrzeby transportu.

Tabela 1.2 przedstawia zuzycie biodiesla i etanolu na potrzeby transport w UE w roku 2009 w
tonach oleju ekwiwalentnego (toe).

2010

2009

2008

2007

2006

2005

Docelowe

Rzeczywiste

2004

2003

0 1 2 3 4 5 6
Zrédio: [ 282, EurObserver’ER 2010 ]

Rys. 1.2: Procent domieszek biopaliw
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Tabela 1.2: Zuzycie biopaliw na potrzeby transportu w poszczegélnych krajach (2009 — w tonach

oleju ekwiwalentnego)
Kraj Bioetanol | Biodiesel | Inne RAZEM
Niemcy 581686 2224349 | 88272 2894307
Francja 455933 2055556 2511489
Wiochy 118014 1048988 1167002
Hiszpania 152193 894335 1046528
Zjednoczone 159000 822872 981872
Kroélestwo
Polska 136043 568997 705040
Austria 64 249 424901 13369 502519
Szwecja 199440 159776 35015 394231
Holandia 138650 228886 367536
Belgia 37577 221252 258829
Portugalia 0 231468 231468
Rumunia 53274 131328 184602
Wegry 64 488 119303 183791
Czechy 51097 119809 170906
Finlandia 79321 66280 145601
Irlandia 19733 54.261 73994
Stowacja 6820 55041 61861
Grecja 0 57442 57442
Litwa 14091 37770 51861
Luksemburg 740 39915 498 41153
Stowenia 1859 27993 29852
Cypr 0 15024 15024
Bulgaria 0 6186 6186
Lotwa 1120 3570 4690
Dania 3913 243 4156
Malta 0 583 583
Estonia b.d. b.d. b.d.
NAZEMUE | 2339241 | 9616128 | 137154 | 12002523
Zrédio: [ 282, EurObserver’ER 2010 ]

Bioetanol

Globalng produkcj¢ bioetanolu zdominowaty Stany Zjednoczone i Brazylia, co przedstawiono na
Rys. 1.3. W roku 2006, produkcja globalna wyniosta 22 Mtoe, z czego prawie polowa jest
produkowana w Stanach Zjednoczonych z kukurydzy uprawianej na srodkowym wschodzie, co
stanowi 2-3% paliwa krajowego.
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Rys. 1.3: Swiatowa produkcja paliwa bioetanolowego

Biodiesel

Biodiesel ma niewielki udziat w globalnym zuzyciu paliwa, ale, jak przedstawiono na Rys. 1.4,
w ostatnich latach odnotowat silny wzrost, zwtaszcza w Europie, gdzie stanowi 75% catkowitej
unijnej produkcji biopaliw (gtéwnie z oleju rzepakowego i stonecznikowego). W roku 2006,
Unia Europejska wytworzyta 4,7 Mt (3,2 Mtoe) biodiesla, co stanowito 66% wzrost w
poréwnaniu z rokiem 2005. W roku 2007, produkcje w Europie podwojono, osiagajac 11 Mt (7.5
Mtoe). Globalnym wiodagéym producentem biodiesla sg Niemcy, wytwarzajacy 40% catkowitej
iloéci biodiesla, a takze Francja i Wtochy.
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Rys. 1.4: Globalna produkcja biodiesla (Europejska Rada ds. Biodiesla (EBB, Barometr
UE, Globalny potencjal biodiesla 2007)
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Wg danych Europejskiej Rady Biodiesla (EBB), Europa jest najwigkszym rynkiem biodiesla na
swiecie (na chwile opracowywania niniejszego dokumentu). W roku 2007, w Europie zuzyto
ponad 7,5 Mm? (5,15 Mtoe) biodiesla. W grudniu 2007 r., import biodiesla do Europy wyniost
8,8 Mt (0,6 Mtoe), co odpowiada wzrostowi o 500% w porownaniu z rokiem 2006. W roku
2007, ponad 50% sprowadzanego do Europy surowca pochodzitlo z Rosji i Ukrainy i
stanowito 0,4 Mt (0,27 Mtoe).

1.2.2.3 Zasoby gazu ziemnego

W roku 2005, wielkos$¢ potwierdzonych globalnych rezerw gazu byta rowna 60 latom produkcji
gazu w obecnym tempie. Od roku 2005, rezerwy te rosty szybciej od zuzycia i, wg prognoz, sa
wystarczajace na kolejnych 200 lat konsumpcji.

Najwyzszy odsetek dostarczanego gazu w panstwach UE-27 pochodzi z produkcji wewnetrznej
i w roku 2007 stanowita 37% catkowitych dostaw netto (432 Mtoe). Glownymi zewnetrznymi
zrodtami gazu sa Rosja (24 %), Norwegia (19 %) i Algeria (10 %). Spadek produkcji
wewnetrzne] w panstwach UE-27 w tym okresie jest w duzej mierze kompensowany rosnagcym
importem z Norwegii.

Tabela 1.3 przestawia wielko$¢ potwierdzonych rezerw gazu ziemnego (patrz Tabela w celu zapoznania
si¢ z definicjami) [ 277, BP 2013 ].

Rafinacja ropy naftowej i gazu



Rozdzial 1

Tabela 1.3: Potwierdzone rezerwy gazu ziemnego (2012)
Na koniec | Na koniec | Na koniec | Na koniec Wsp.
1989 1999 2009 2012 Udzial| rezerw do
Bln mé Bin m? Bln m? Bln m? \x)ku %Zgu;%
2012 (w latach)
Ameryka Pln. razem 9,5 7,3 9,8 10,8 5,9 % 12,1
Z czego USA 4,7 47 7,7 8,8 4,8 % 12,5
Kanada 2,7 1,7 1,7 2 1,1% 12,7
Ameryka Pid. i Sr. razem 48 6,8 7,0 75 4,1 % 42,8
Europa i Eurazja razem 37 41,6 47,3 58,4 31,7%| 56,4
z czego Azerbejdzan b.d. 0,9 0,9 0,9 0,5% 57,1
Dania 0,1 0,1 0,1 - - -
Niemcy 0,3 0,2 0,1 0,1 0,1% 6,1
Wiochy 0,3 0,2 0,1 0,1 0,1% 7
Kazachstan b.d. 1,2 1.3 1.3 0,7 % 65,6
Holandia 1,6 1,6 1,2 1,0 0,5% 16,3
Norwegia 1,7 1,2 2,0 2,1 1,1% 18,2
Polska 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1% 28,3
Rumunia 0,1 0,3 0,6 0,1 0,1% 9,3
Federacja Rosyjska b.d. 29,8 31,1 32,9 179%| 55,6
Turkmenistan b.d. 2,3 73 17,5 9,5 % 0)
Ukraina b.d. 0,7 0,7 0,6 0,3% 34,6
Zjednoczone Krolestwo 0,6 1,3 0,3 0,2 0,1% 6
Uzbekistan b.d. 1,1 11 11 0,6 % 19,7
Pozostate kraje Europy i Eurazji 32,1 0,5 0,4 0,3 0,2% 29,2
Bliski Wschéd razem 37,8 54,7 75,9 805 |437%| ()
Afryka razem 8,5 11,4 14,8 11,5 6,2 % 67,1
Azja Pacyficzna razem 9,5 12,1 15,2 15,5 8,4 % 31,5
Swiat razem 107,1 134 170 1842  [100%| 55,7
Potwierdzone rezerwy: wielkosci, ktore wg sprawdzonych informacji geologicznych i inzynieryjnych, bedzie mozna
odzyska¢ w przysztosci ze znanych zt6z w istniejacych warunkach gospodarczych i operacyjnych.
Wspbtczynnik rezerw do produkcji (R/P): rezerwy pozostate pod koniec kazdego roku podzielone przez produkcje w tym
N roku. Wynik jest okresem czasu zachowania pozostatych rezerw przy tej samej wielkosci produkeji.
(") >100 lat
Zrédio: [ 277, BP 2013 ]

1.2.3
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Moc produkcyjna rafinerii w Europie

Moc produkcyjna rafinerii ropy naftowej w Europie

Europejskie rafinerie charakteryzuja si¢ nadwyzka w przetworstwie pierwotnym, pewnym
niedopasowaniem (wielkoscia produkcji i popytu rynkowego) oraz nadwyzka w konwers;ji.
Sektory pochodne w Europie posiadaja zbyt duzo rafinerii produkujacych zbyt duzo benzyny.

Tabela 1.6 przedstawia, wg rodzaju procesu, tadunek i wielko$¢ produkcji europejskich rafinerii
ropy naftowej dla Unii Europejskiej (UE-27) oraz Krajow UE+, co bedzie odpowiada¢ krajom
UE-27 powickszonym o panstwa stowarzyszone i kandydackie: Chorwacje, byla
Jugostowianska Republike Macedonii (FYROM), Norwegie, Szwajcari¢ i Turcje w dalszej czgsci
dokumentu. Moce produkcyjne 106 rafinerii ropy naftowej w panstwach UE-27 na poczatku
roku 2013 nie przekraczaly 1 mld ton rocznie, co odpowiada 17% caltkowitej produkcji
globalnej, natomiast produkcja w USA pokrywa 20% globalnych mocy produkcyjnych. Srednia
wydajnos¢ rafinerii europejskich wynosi ok. 7,9 Mm?r. i jest podobna do wydajnosci w innych
czesciach $wiata. Dla porownania, moc produkcyjna 125 rafinerii ropy naftowej w USA
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wyprodukowaty w tym samym okresie ok. 1 mld mr, co przetozyto si¢ na jednostkowa
$rednig wydajno$é 8,2 Mm®/r. Na poziomie globalnym na poczatku 2012 roku dziatato 655
zaktadow o $redniej jednostkowej wydajnosci 7,8 Mm®/r przy ogoélnej wydajnosci w granicach
5 mld m*r na rok 2012 [ 132, O&Gas Journal 2011 ].

Na poczatku lat osiemdziesiatych wydajnos$¢ destylacyjna ulegta znacznemu obnizeniu na skutek
szoku naftowego z poprzedniej dekady. Jednoczesnie branza zostala zmuszona do powaznych
inwestycji w konwersj¢ ropy naftowej i dostosowania do lzejszych paliw transportowych.
Oficjalne dane dotyczace wydajno$ci znamionowej wykazywaly niewielki spadek wydajnosci do
konca roku 1995. W potaczeniu z niskim wzrostem popytu od rok 1986, przetozyto si¢ to na
znaczng intensyfikacje wykorzystania destylacji z 60% w 1981 do pow. 90% w roku 1997, przy
czym najwyzsze warto$ci odnotowywano w Europie potnocnej, a najnizsze w poludniowe;.

W poszczegélnych krajach obserwowane sg réznice bilansu popytu i podazy, przy czym
najwyzszy deficyt w popycie wystgpuje w szczegdlnosci w Niemczech i Hiszpanii. Wzrost
popytu na produkty ropopochodne w na Potwyspie Iberyjskim ksztattuje si¢ znacznie powyzej
sredniej unijnej, zwlaszcza w sektorze paliw transportowych. Zwigkszenie popytu na produkty
ropopochodne w latach dziewigédziesiatych w basenie Morza Srodziemnomorskiego okazato sig
zgodne z trendami obserwowanymi w innych czesciach Europy.

W przysztosci, zgodnie z dokumentem Komisji [72, COM 2010] oraz w oparciu 0 wyniki
modelowania, inwestycje zwigkszajace potencjal rafinacyjnyUE+3 (w tym Szwajcaria,
Norwegia powinny, w latach 2005 — 2030 osiggnaé¢ wielkos¢ 17,8 mld EUR (w tym 3,3 mld na
zmiany Miedzynarodowej Organizacji Morskiej (IMO). Srodki te zostang gtéwnie przeznaczone
na dodatkowe jednostki hydroodsiarczania oleju gazowego. Prognozy CONCAWE, przy
zachowaniu stalych obrotow w latach 2005 — 2030, wskazuja, ze niezbedne inwestycje beda

wymaga¢ 29,2 mld EUR.
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Rys. 1.5: Globalna przepustowos¢ rafinacji ropy naftowej
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1.2.3.2 Moc produkcyjna rafinacji gazu ziemnego w Europie
W rafinacji gazu ziemnego w Europie nastgpit niewielki spadek. W ponizszych tabelach

zamieszczono informacje dotyczace globalnej produkcji i zuzycia gazu w okresie 1999 — 2012.
Panstwa Cztonkowskie UE-27 oznaczono kursywa.

Tabela 1.4: Globalna produkcja gazu (1999 — 2012)

Produkcja wyrazona w mld m3 Udzial
w roku
2012
1999|2009 | 2010 | 2011 | 2012
Amervka Pln. razem 748 |807,4| 821,1 | 866,5 | 896,4 |26,8 %
Z Czego USA | 533 [584,0| 603,6 | 648,5 | 681,4 | 20,4 %

Kanada | 177 |164,0| 159,9 | 159,7 | 156,5 | 4,6 %

Amervka Pid. i Sr. razem | 92 [1559] 166,6 | 1715 | 1773 | 53%
Europa i Eurazia razem [913,4/958,8/1031,2|1039,9|1035,4|30,7 %
zczeqgo Azerbejdzan| 54 | 14,8 151 | 148 | 156 | 05%
Dania | 7,8 | 8,4 8,2 7,1 64 | 0,2%

Niemcy | 17,8 12,2 | 10,6 | 10,0 90 | 0,3%

Wiochy | 16,0 | 7,3 7,6 7,7 78 | 0,2%

Kazachsta| 6,6 | 17,8 | 17,6 | 193 | 19,7 | 0,6 %

Holandia 60,2 | 62,7 | 70,5 | 64,2 | 639 | 1,9%

Norwegia | 48,5 |104,8| 107,7 | 101,7 | 1149 | 34%

Polska | 34 | 4,1 4,1 4,3 42 | 0,1%

Rumunia | 14,0 11,3 10,9 | 109 | 109 | 0,3%

Federacja 535,7|527,7| 588,9 | 607,0 | 592,3 | 17,6 %
Turkmenist | 20,6 | 36,4 | 42,4 | 59,5 | 644 | 19%

Ukraina | 16,4 (19,2 | 18,1 | 186 | 18,6 | 0,6 %

Zjednoczone Krolestwo 99,1162,4| 59,7 47,6 41,0 1,2 %
Uzbekist | 50,3 | 60,0 | 59,6 | 57,0 | 56,9 | 1,7%

Pozostate kraje Europy i 11,4 9,7 | 10,2 | 10,2 98 | 03%
Eurazji
Bliski Wschéd razem 195 |407,3| 472,7 | 518,7 | 548,4 [16,3 %
Afrvka razem 119 |200,4| 214,3 | 211,2 | 216,2 | 6,4 %
Azja Pacvficzna razem 263 (439,6| 486,5 | 483,6 | 490,2 |14,5%
Swiat razem 2330(2970| 3192 | 3291 | 3364 [100,0 %

Vrodio: [ 277, BP 2013 ]
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Tabela 1.5: Swiatowe zuzycie gazu (1999 — 2012)
Produkcja wyrazona w mld m3  [Udzial w
roku
2012
1999 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012
Amervka Pln. razem 761 | 816 | 850 | 868 | 907 | 27,4 %
Z czeqo USA 634 | 649 | 682 | 691 | 722 | 21,8%
Kanada | 87 95 95 101 | 101 3%
Amervka Pld. i Sr. razem 90 137 | 152 | 156 | 165 5%

Europa i Eurazia razem 967 | 1050 | 1130 | 1106 | 1083 | 32,6 %

Z Czego Austria | 8,5 93 | 10,1 | 95 9,0 0,3%

Azerbejdzan | 5,4 7,8 7,4 8,1 8,5 0,5 %

Biatoru$ | 14,8 | 16,1 | 19,7 | 18,3 | 18,6 | 0,6 %

Belgia | 14,8 | 16,8 | 18,8 | 16,6 | 16,9 | 0,5%

Bulgaria | 3,0 2,3 2,6 2,9 2,7 0,1%

Czechy 8,6 8,2 9,3 8,4 8,2 0,2 %

Dania | 5,0 4.4 5,0 4,2 3,9 0,1%

Finlandia | 3,7 3,6 3,9 3,4 3,1 0,1%

Francja | 37,7 | 42,6 | 47,4 | 40,9 | 425 | 13%

Niemcy | 80,2 | 78,0 | 83,3 | 745 | 752 | 2,3%

Grecja| 1,5 3,4 3,7 4,5 4,2 0,1%

Wegry | 11,0 | 10,2 | 10,9 | 10,4 | 9,7 0,3 %

Irlandia | 3,3 4,8 5,2 4,6 4,5 0,1 %

Wiochy | 62,2 | 71,5 | 76,1 | 71,3 | 68,7 | 2,1%

Kazachstan | 6,2 7,8 8,2 9,2 9,5 0,3%

Litwa | 2,4 2,7 3,1 3,4 3,3 0,1%

Holandia 385|389 | 436 | 381|364 | 1,1%

Norwegia | 3,6 4,1 4,1 4,3 4,3 0,1%

Polska | 10,3 | 14,4 | 155 | 15,7 | 16,6 | 0,5%

Portugalia | 2,3 4,7 51 5,2 4,7 0,1%

Rumunia | 17,2 | 13,3 | 13,6 | 139 | 135 | 0,4%

Federacja Rosyjska | 352,8 | 389,6 | 414,1 | 424,6 | 416,2 | 125%

Stowacja | 6,4 49 5,6 52 6,0 0,2%

Hiszpania | 15,0 | 34,6 | 34,6 | 32,2 | 314 | 0,9%

Szwecja | 0,8 1,1 1,6 1,3 1,1 | 0,05%

Szwajcaria | 2,7 3,0 3,3 3,0 3,2 0,1%

Turcja | 12,4 | 35,7 | 39,0 | 45,7 | 46,3 | 14%

Turkmenistan | 11,0 | 19,9 | 22,6 | 25,0 | 23,3 | 0,7%

Ukraina | 70,9 | 47,0 | 52,1 | 53,7 | 496 | 15%

Zjednoczone Krolestwo | 93,6 | 91,2 | 99,2 | 828 | 783 | 24 %

Uzbekistan | 47,8 | 435 | 455 | 491 | 479 | 14%

Pozostale kraje Europy i Eurazji 134 | 140 | 151 | 157 | 161 | 0,5%
Bliski Wschéd razem 181 | 345 | 377 | 395 | 412 | 124 %

Afrvka razem 52 100 | 108 | 114 | 123 | 3,7%
Azia Pacvficzna razem 270 | 497 | 560 | 594 | 625 | 188%
Swiat razem 2320 | 2944 | 3176 | 3232 | 3314 |100,0 %

Roznica pomigdzy globalnymi danymi dotyczacymi zuzycia i produkcji wynika ze
zréznicowania zapasOw w magazynach surowcow

Zrédlo: [ 277, BP 2013 ]
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Tabela 1.6: Moc produkcyjna UE+ w zakresie rafinacji ropy naftowej
Ladunek w Mm®/r
A i i i Destylacja . [Przetwarzanie Krakowanie Reformin Hydrokrakin Uwodornienie

Kraj :S;ébsa;?;wsjm Ropa préinz/owejx Koksowanie |t miczne katalityczne katalityczngy katilityczny ’ katalityczne
Austria 1 12,1 3,8 1,0 15 1,9 8,1
Belgia 4 429 14,5 1,7 7,8 6,1 39,9
Bulgaria 1 6,7 2,9 1,2 14 0,2 3,7
Cypr 0
Czechy 4 10,6 46 1,0 1,6 2,0 6,0
Dania 2 10,1 1,3 3,7 1,3 2,5
Estonia 0
Finlandia 2 15,1 8,5 2,0 3,3 2,9 52 17,3
Francja 11 86,9 35,1 6,8 18,1 12,7 4,2 68,4
Niemcy 13 140,3 63,6 6,1 14,4 20,3 23,5 11,8 116,74
Grecja 4 24,5 8,8 2,8 44 2,9 25 21,0
Wegry 1 9,3 45 1,0 0,8 14 1,7 7,0
Irlandia 1 4,1 0,6 2,6
Wiochy 15 135,6 47,3 2,6 26,0 18,7 16,7 17,6 72,58
Lotwa 0
Litwa 1 11,0 52 1,7 25 2,7 8,9
Luksemburg 0
Malta 0
Holandia 5 68,9 40,8 2,4 53 5,9 8,6 11,5 59,0
Polska 5 28,6 15,4 1,9 3,9 8,5 15,1
Portugalia 2 17,7 51 2,1 2,4 2,9 0,5 11,7
Rumunia 9 31,2 15,9 40 2,2 6,4 3,6 0,1 13,8
Stowacja 1 6,7 3,2 1,0 1,2 2,4 51
Stowenia 0 0,8
Hiszpania 10 73,8 24,0 3,5 8,7 11,1 11,4 7,6 47,9
Szwecja 5 254 7,9 3,9 1,7 4,1 2,8 15,6
Zjednoczone Kroélestwo 9 102,5 50,3 3,7 6,2 25,8 19,7 2,1 73,8
UE-27 106 864,8 362,6 23,4 91,5 135,4 130,2 78,9 616,7
% globalnej mocy prod. 17 % 17 % 21% 9% 41 % 16 % 20 % 25 % 23 %
Chorwacja 2 14,5 51 0,3 1,4 3,0 2,9 0,7 40
FYROM 1 2,9 0,6 1,3
Norwegia 2 18,5 1.4 1,9 2,8 2,0 7,3
Szwajcaria 2 42 1,2 0,7 1,9
Turcja 6 41,4 11,7 1,4 1,7 3,8 3,1 15,4
UE+ 119 946,4 379,3 25,1 96,0 1441 140,3 82,7 646,5
% globalnych mocy prod. 19 % 19% 22% 9% 44 % 17% 21 % 26 % 24 %

Rafinacja ropy naftowej i gazu
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Moc produkcyjna Mm?®/r (za wyjatkiem jednostek wymienionych osobno)

. — Polimeryzacja, S . Prod. oleju o Wodor Koks | Siarka

Kraj Alkilacja dimeryzacja fmé?vczne Izomeryzacja bazowego Eteryfikacja (MNm¥/d) (t/d) (t/d) Asfalt
Austria 0,84 0,09 180 0,09
Belgia 1,02 0,22 2,79 971 1,54
Bulgaria 0,15 0,12 0,05 0,29 63 0,09
Czechy 0,04 0,42 0,13 0,13 3,17 144 0,63
Dania 0,37 0,46
Finlandia 0,45 0,03 0,31 0,33 4,53 540 0,39
Francja 1,55 0,17 0,17 2,81 1,72 0,27 3,45 1362 1,47
Niemcy 1,79 0,48 4,17 5,47 0,83 0,76 21,86 3813 2914 3,52
Grecja 0,14 0,10 0,53 1,37 0,20 0,23 0,67 519 0,98
Wegry 0,19 0,70 0,20 0,35 0,07 2,16 600 226 0,37
Irlandia 0,44 0,29 4
Wiochy 2,34 0,09 0,78 6,51 1,39 0,68 8,65 2046 1776 0,91
Litwa 0,42 1,10 0,16 0,71 320
Holandia 0,9 4,00 0,51 0,67 0,16 10,16 1726 0,62
Polska 0,20 0,60 1,35 1,03 0,15 4,73 560 1,94
Portugalia 0,31 1,00 2,42 252
Rumunia 0,13 0,45 0,22 0,60 0,08 0,51 2555 143 0,80
Stowacja 0,26 0,54 0,35 0,12 0,09 2,54 270 0,15
Stowenia
Hiszpania 0,98 1,5 2,09 0,56 0,56 8,50 3565 1762 1,54
Szwecja 0,20 1,66 1,52 334 1,59
Zjednoczone Krolestwo 5,35 0,79 0,85 6,99 1,39 0,23 3,60 2400 792 1,65
UE-27 16 2 15 33 9 4 83 14979 14 858 19
% globalnej mocy prod. 13% 20 % 19 % 34 % 20 % 38% 21% 7% 18 % 18 %
Chorwacja 0,55 0,32 0,03 200 123
FYROM 0,25
Norwegia 0,64 0,22 610 20
Szwajcaria 0,22 0,37 0,79
Turcja 0,82 0,34 6,16 180 315 1,17
UE+ 16 3 16 35 10 4 89 15 969 15316 20
% globalnej mocy prod. 13 % 28 % 20 % 36 % 21 % 38 % 22 % 8 % 18 % 19 %

Uwagi do Tabeli 1.6 (cz. 1):

4 Destylacja prozniowa zaliczona do destylacji pierwotnej w niniejszym dokumencie.
Przetwarzanie termiczne obejmuje kraking lekki (w niniejszym dokumencie) i termiczny (w LVOC BREF).
6 Hydrokraking katalityczny, hydrorafinacja i uwodornienie zaliczono do procesow

zuzywajacych wodor.
Uwagi do Tabeli 1.6 (cz. 2):

Produkcja zwiazkow aromatycznych zostata wlaczona do LVOC BREF, mimo, ze jedynie niektore rafinerie ja posiadaja.
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1.24 Rynek produktow
1.24.1 Produkty ropopochodne

Rynek europejski charakteryzuje si¢ rosnagcym popytem na produkty petrochemiczne, naftowe i
dieslowe, i malejacym zapotrzebowaniem na benzyne, lekki olej grzewczy i cigzki olej
paliwowy. Coraz silniejsza konkurencja jest zwigzana ze zwigkszajacym si¢ potencjalem
Bliskiego Wschodu i Azji.

W przypadku paliw samochodowych, a takze pomimo postepujacej modernizacji technicznej
zaktadow europejskich, ktora doprowadzita do produkcji (Srednio) wickszej ilosci $rednich
destylatow niz w pozostatych regionach na $wiecie za wyjatkiem Azji (patrz Tabela 1.7), rafinerie
unijne wcigz nie produkujg produktéw wymaganych przez konsumentéw z powodow
konstrukcyjnych. Nie sg w stanie zaspokoi¢ biezacego zapotrzebowania na paliwo diesla, za to
w nadmiernych ilo$ciach produkuja benzyne. Z powodu korzystnego opodatkowania, udziat
floty dieslowskiej wzrost z 23% w roku 1996 do 53% w roku 2006 i, zgodnie z prognozami,
osiagnie 60 — 65% w ciagu kolejnych dziesigciu lat.

Tabela 1.7: Zuzycie grup produktow w regionach w okresie 2002 — 2012
Zuzycie . Destylaty .
produktéw (tys. Destylaty lekkie <rednie Olej napedowy Pozostale
barylek dziennie) 2002 2012 | 2002 | 2012 | 2002 | 2012 | 2002 | 2012
Ameryka Pin. 10514 10594 6654 6417 1187 635 5442 5394

(z ktorej USA) (9167) | (9221) | (5735) | (5281) | (686) | (343) | (4172) | (3976)

Ameryka Pid. i Sr. 1401 1898 | 1706 | 2535 | 752 | 678 | 1146 | 1422

Europa 4125 2976 6939 7389 1866 | 1063 | 3040 2724

Kraje bylego Zwigzku | 4 456 1352 | 1039 | 1453 | 635 | 418 | 863 | 1169
Radzieckiego

Bliski Wschod 1175 1886 | 1740 | 2753 | 1374 | 1916 | 1163 | 1799
Afryka 602 873 | 1135 | 1641 | 388 | 431 | 443 577
Azja Pacyficzna 6198 9281 | 8182 | 10487 | 3383 | 3633 | 4323 | 6379
(z ktorej Chiny) (1359) | (3182) | (1785) | (3741) | (783) | (820) | (1335) | (2477)
(z ktorej Japonia) (1728) | (1632) | (1944) | (1360) | (632) | (811) | (1053) | (911)
Swiat 25071 | 28862 | 27395 | 32675 | 9854 | 8773 | 16421 | 19463

Destylaty lekkie: przemyst lotniczy, benzyna silnikowa i LDF.

Destylaty srednie: paliwo lotnicze i grzewcze, gaz i olej napedowy.

Olej paliwowy: bunkry morskie i ropa stosowana bezposrednio jako paliwo.

Inne: gaz rafineryjny, gaz LPG, rozpuszczalniki, koks naftowy, smary, asfalt, wosk i inne produkty rafinowane oraz
paliwo i odpady rafineryjne.

Zrédio: [ 277, BP 2013 ]

Zgodnie z dokumentem Komisji [72, COM 2010], ewolucja zapotrzebowania na produkty
ropopochodne w UE w latach 1990 — 2008 ksztattowata si¢ nastepujaco:

o udziat paliwa lotniczego i benzyny wzrost z 5,5 % do 9,4 %;
o udziat oleju gazowego (w tym oleju napedowego, nie grzewczego), wzrost z 17,7 % do
31%;

o udziat benzyny spadt z 22,7 % do 16,1 %;
o udziat ciezkiego oleju paliwowego spadt z 16,3 % do 6,4 %.

Na chwile sporzadzania dokumentu, luke pomiedzy produkcja a zuzyciem w UE wypeknia
handel migdzynarodowy produktami rafinowanymi. UE importuje olej napedowy (glownie z
Federacji Rosyjskiej) i eksportuje benzyne (glownie do USA, w mniejszym zakresie do Afryki in
a Bliski Wschod). Jak wynika z Rys. 16. unijny rynek importu-eksportu znajdowatl si¢ w roku
2005 w stanie wzglednej rownowagi.

Rafinacja ropy naftowej i gazu
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Rys. 1.6: Obrét benzyna i olejem napedowym do i z UE

Stany Zjednoczone, kraje Bliskiego Wschodu i azjatyckie zaczety zwigksza¢ swdj potencjat
rafinacyjny. Podobnie, na rynku eksportu oleju napgdowego coraz bardziej liczy si¢ Ameryka
Potnocna. W Tabeli 1.8 przedstawiono calkowite wielkosci importu i eksportu produktow
ropopochodnych na rok 2009 z podziatem na regiony.

Tabela 1.8: Globalny import/eksport produktow (2009 — 2012)
Import/eks’port 2009 2012
produktow
ropopochodnych Import Eksport |{Import Eksport
MIn ton rocznie produktéw |produktéw |[produktéw |produktéw
USA 122,0 89,5 100,5 127,5
Kanada 15,3 25,7 10,1 29,7
Meksyk 21,0 8,0 27,9 3,7
Ameryka Pid. i Sr. 41,3 54,4 67,7 33,1
Europa 152,0 72,9 142,8 85,9
Kraje bylego Zwigzku Radzieckiego 3,2 105,1 55 122,2
Bliski Wschod 10,5 91,6 26,8 98,5
Afryka Pin. 10,0 25,3 15,0 22,3
Afryka Zachodnia 12,1 5,3 11,4 11,3
Afryka Wsch. i Pid. 5,7 0,3 12,5 0,7
Australazja 17,1 2,0 18,2 7,9
Chiny 49,8 29,4 83,0 25,8
Indie 10,4 35,4 15,5 64,7
Japonia 35,3 16,5 48,2 10,6
Singapur 79,8 72,0 96,7 71,0
Pozostate kraje Azji Pacyficznej 127,6 59,9 120,2 87,0
Swiat razem 714 802
Uwaga: Bunkry nie wchodza w sktad eksportu, ruch wewnatrzobszarowy (np. pomi¢dzy krajami
europejskimi) zostal wytaczony
Zrédlo: [ 71, BP 20101], [ 277, BP 2013 ]
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W odniesieniu do jakos$ci produktow rafinowanych, proces usuwania otowiu z benzyny zostat
zakonczony. Nowe specyfikacje (patrz Tabela 1.9) dotyczg redukcji zawartosci siarki we
wszystkich paliwach samochodowych. Ponadto wymagane jest zmniejszenie zawartosci
zwigzkow aromatycznych, zwlaszcza benzen w benzynie, oraz WWA w oleju napgdowym, oraz
zwickszenie liczby cetanowej w oleju napgdowym. Obecnie panujacy trend zaktada bardziej
restrykcyjne wymogi z zakresu $rodowiska dla wszystkich produktow rafineryjnych. Ponadto,
poziom zakwaszenia w UE podnidst dodatkowa kwesti¢ i zwigkszyt nacisk na zawartos¢ siarki w
paliwach ciektych, a co za tym idzie na zawarto$¢ siarki w paliwach stosowanych w rafineriach.
Spetienie wymogdéw nowych specyfikacji wymaga dodatkowych inwestycji, w szczegdlnosci w
odsiarczanie, a takze zwigksza presj¢ restrukturyzacyjng w sektorze.

Tabela 1.9: Ewolucja specyfikacji produktéw ropopochodnych
Specyfikacja
Produkt rafineryjny| Jednostka [ 2roduktu 2000 2005 2009

Przed rokiem

2000
Benzyna
Siarka ppm 500 maks. 150 maks. 50 maks. 10 max
Otoéw o/l 0,15 0,005 max 10 max 10 max
Zwiazki aromatyczne % v/v brak 42 maks. 35 maks. 35 maks.
Olefiny % viv brak 18 maks. 18 maks. 18 maks.
Zwiazki aromatyczne % v/v 42 max 35 max 35 max
Benzen % v/v 5 maks. 1,0 maks. 1,0 maks. 1,0 maks.
Z‘;g;"’a”'e w100°C % 65/70 maks. | 46 min. 46 min. 46 min.
Pa}rowanle w 150°°C % brak 75 min. 75 min. 75 min.
(zima)
RVP, lato kPa 80 60 maks. 60 maks. 60 maks.
Tlen % 2,5 maks. 2,7 maks. 2,7 maks. 3,7
Metanol % v/v 3 3 3
Etanol % v/v 5 5 10
Alkohol izopropylowy % viv 10 10 12
Alkohol ter-butylowy % viv 7 7 15
Alkohol izobutylowy % viv 10 10 15
Etery>C, % v/v 15 15 22
Inne prod. utleniania % viv 10 10 15
Olej napedowy
Siarka ppm 500 maks. 350 maks. 50 maks. 10 max
Liczba cetanowa 49 min. 51 min. 51 min. 51 min.
Gestos¢ w 15°C kg/m® 860 maks. 845 maks. 845 maks. 845 maks.
Destylacja 95 % (v/v) °C 370 maks. 360 maks. 360 maks. 360 maks.
WWA % m/m brak 11 maks. 11 maks. 8 maks.
FAME - EN 14078 % v/v brak brak brak 7 maks.
Grzewczy olej gazowy 2008
Siarka % m/m 0,1 maks.
CiezKki olej paliwowy 2003
Siarka % m/m 1
Paliwo bunkrowe w strefach kontroli emisji SOx IMO - 2003
Siarka | %ww | 1,5

Dyrektywa 2012/33/UE z dnia 21 listopada 2012 r. zmieniajaca dyrektywe Rady 1999/32/WE w
zakresie zawartosci siarki w paliwach zeglugowych, wdraza bardziej restrykcyjne przepisy
dotyczace zawartosci siarki w paliwach wykorzystywanych w transporcie morskim uzgodnione z
Migdzynarodowa Organizacja Morska i przewidziane w zmienionym przewidzianych w
Zataczniku VI do konwencji MARPOL.

Rafinacja ropy naftowej i gazu
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W szczegolnosei, Dyrektywa wprowadza bardziej restrykcyjne limity zawartosci siarki w paliwach
zeglugowych:

o w Obszarach Kontroli Emisji SOx (SECAS): 1 % na dzien 1 lipca, 2010 r. oraz 0,10 %
na dziej 1 stycznia 2015r.;

. w obszarach morskich poza obszarami SECA: 3,5 % na dzien 1 stycznia, 2012 r. oraz
0,50 % na dzien 1 stycznia 2020 lub 2025 r. (decyzja zostanie podj¢ta w roku 2018).

1.2.4.2 Gaz ziemny

W roku 2007, najwigkszym globalnym eksporterem gazu ziemnego byta Rosja (ok. 200 mid
m?/r), Canada i Norwegia po ok. 87 mld m?/r. Pierwszy eksporter z panstw UE-27, Holandia,
uplasowat si¢ na 9. miejscu zwynikiem 30 mld m*/r.

Tabela 1.10 przedstawia wielko$¢ importu gazu ziemnego z podziatem na regiony na rok 2009.

Tabela 1.10: Import gazu ziemnego w roku 2009
Import Import LNG
Import gazu ziemnego rurociagami (mid Impf) rt
m) lacznie

Ameryka Pin. 122,49 17,33 139,82
Ameryka Pld. i Sr. 12,49 3,28 15,77
Europa i Eurazja 443,97 69,02 512,99
Austria 7,98 — 7,98
Belgia 15,01 6,53 21,54
Butgaria 2,64 - 2,64
Chorwacja 1,20 — 1,20
Czechy 9,40 — 9,40
Estonia 0,71 — 0,71
Finlandia 4,10 — 4,10
Francja 35,99 13,07 49,06
Niemcy 88,82 — 88,82
Grecja 2,55 0,74 3,29
Wegry 8,10 — 8,10
Irlandia 5,08 — 5,08
Wiochy 66,41 2,90 69,31
Lotwa 1,19 - 1,19
Litwa 2,77 — 2,77
Holandia 17,21 — 17,21
Polska 9,15 — 9,15
Portugalia 1,59 2,82 4,41
Rumunia 2,05 — 2,05
Stowacja 5,40 - 5,40
Stowenia 0,89 - 0,89
Hiszpania 8,99 27,01 36,00
Szwecja 1,31 — 1,31
Zjednoczone Krolestwo 30,88 10,24 41,12
Pozostale kraje Europy i 114,55 5,71 120,26
Eurazja
Bliski Wschod 30,42 0,89 31,31
Afryka 5,25 5,25
Azja Pacyficzna 19,16 152,27 171,43
Razem 633,77 242,77 876,54
Zrodio: BP Statistical Review Of World Energy 2010

Gaz niekonwencjonalny: zastosowanie odwiertow horyzontalnych w procesie szczelinowania
hydraulicznego istotnie zwigkszyto mozliwosci producentéw w zakresie uzyskiwania gazu ziemnego

Rafinacja ropy naftowej i gazu
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z formacji geologicznych o niskiej przepuszczalnosci, w szczego6lnosci formacji tupkowych.
Zastosowanie technik szczelinowania do zwigkszenia produkcji ropy naftowej i gazu zaczeto
si¢ upowszechnia¢ w latach pigédziesiatych, a pierwsze eksperymenty przeprowadzano juz w
XIX w.

Gas lupkowy (patrz definicja ponizej) stat si¢ prawdziwym punktem przetomowym na rynku
gazu ziemnego. Zwigkszenie produkcji suchego gazu lupkowego w Stanach Zjednoczonych z 11
mld m® w roku 2000 do 136 mld m® w roku 201 przektada si¢ na 23% produkcji gazu suchego w
USA. Rezerwy mokrego gazu tupkowego wzrosty do ok., 1 700 mld m3 na koniec roku 2009,
kiedy to stanowily ok. 21% ogolnych zasobow gazu ziemnego USA i uplasowaly si¢ na
najwyzszym poziomie od roku 1971.

Dodatnie zatem zidentyfikowanych zasobdéw gazu lupkowego do innych zasobow gazu zwicksza
catkowite odzyskiwalne technicznie zasoby gazu na $wiecie o ponad 40%, tj. do 6400 mld m®.

Gaz tupkowy jest ekstrahowany technikami szczelinowania obejmujacymi wtryskiwanie pod
wysokim ci$nieniem wody, piaski i dodatkow chemicznych. Technika ta wymaga zwrocenia
szczegoblnej uwagi na kwesti¢ oddziatywania na srodowisko.

Ponizej przedstawiono wybrane, przydatne definicje dotyczace nowych technik:

o Gaz lupkowy — gaz ziemny wystepujacych w mikroskopijnych porach skalnych lub
zwigzany w materii organicznej w skatach sktadajacych sie przewaznie z glin i itow.

o Gaz zamknigty — gaz ziemny zwigzany w mikroskopijnych porach skalnych w
nieprzepuszczalnych formacjach podziemnych, takich jak piaskowce, itowce lub wapienie.

o Gaz glebinowy — niekonwencjonalny gaz ziemny zamknigty w gleboko zalegajacych
formacjach geologicznych.

o Metan poktadow wegla (CBM) — gaz ziemny wystepujacy w naturalnych peknigciach lub
zwigzanych z weglem. Ciekty niskocisnieniowy gaz stodki, wykorzystywany jako paliwo
do grzejnikoéw, piecow i systemow grzejnych.

Wiodace $rednie przedsigbiorstwa w sektorze wydobycia gazu tupkowego: Chesapeake, Exco,
XTO Energy, Atlas, Encana lub Duvenay.

Rafinacja ropy naftowej i gazu
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Prognozowane techniczne odzyskiwalne zasoby gazu lupkowego w 32 krajach
. Prognozowane technicznie odzyskiwalne
Kraj 3
rezerwy (mld m°)
Chiny 36104
Stany Zjednoczone 24409
Argentyna 21917
Meksyk 19284
Afryka Potudniowa 13734
Australia 11214
Kanada 10987
Libia 8212
Algieria 6541
Brazylia 6400
Polska 5295
Francja 5097
Norwegia 2350
Chile 1812
Indie 1784
Paragwaj 1756
Pakistan 1444
Boliwia 1359
Ukraina 1189
Szwecja 1161
Dania 651
Urugwaj 595
Zjednoczone Krolestwo 566
Kolumbia 538
Tunezja 510
Holandia 481
Turcja 425
Maroko 311
Wenezuela 311
Niemcy 227
Zachodnia Sahara 198
Litwa 113
Razem 186977

Uwaga: kursywa: kraje UE-27
Zrédlo [ 73, US DOE 2011 ]
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1.3 Rafinerie w Europie

1.3.1 Rafinerie ropy naftowe;j

Na dzien opracowywania niniejszego dokumentu (2013), w krajach UE+ operuje ok. 120
rafinerii ropy naftowej, z ktorych ok. 10 to rafinerie specjalistyczne wytwarzajacy glownie oleje
smarowe lub asfalt.

Rys. 1.7 oraz powigzana Tabela przedstawiaja dystrybucje rafinerii w Europie z podziatem na
poszczegblne kraje. Jak pokazano na mapie, rafineric znajduja si¢ przede wszystkim na
obszarach nadmorskich lub w poblizu duzych rzek, aby zapewni¢ sobie duze ilosci wody
chlodzacej oraz tatwiejszego transport surowcoéw i produktow droga morska. Pewne obszary w
Europie charakteryzuja si¢ wysokim zageszczeniem rafinerii (np. Rotterdam w Holandii;
Antwerpia w Belgii i Sycylia we Wtoszech).

W wyniku nadpodazy w europejskim sektorze rafineryjnym, w przeciggu ostatnich 35 lat
powstalo niewiele nowych rafinerii. W rzeczywistosci w tym okresie powstato jedynie 9%
istniejacych rafinerii, i tylko 2% przed rokiem 2000. 95% wybudowano przed rokiem 1981 a 44
% przed 1961 (patrz Tabela 1.12). Mimo ze wigkszo$¢ rafinerii przeszta modernizacje i
rozbudowe, ich ogolna struktura, a w szczegolnosci takie elementy, jak systemy kanalizacyjne,
pozostalty w duzej mierze niezmienione.

Tabela 1.12: Odsetek rafinerii zbudowanych w réznych okresach czasu w UE-27
Liczba Odsetek rafinerii
Okres wybudowanych wybudowanych w tym (l)dsetek
rafinerii okresie czasu (%) aczny
Przed 1900 1 1 1
1900 - 1910 2 2 3
19111920 1 1 4
1921 - 1930 9 9 13
19311940 7 7 19
1941 — 1950 8 8 27
1951 — 1960 17 17 44
1961 —1970 41 40 83
1971 —1980 12 12 95
1981 — 1990 3 3 98
1991 - 2000 2 2 100
2000 - 2010 0 0 100
Razem 103 ()
() Rafineria na Martynice nie zostata uwzgledniona w Tabeli. Niektore rafinerie zostaty
ostatnio wyburzone.
Zrédto: CONCAWE

1.3.2 Rafinerie gazowe

W Europie funkcjonuje siedemnascie ladowych rafinerii gazu ziemnego, z czego 3 w Holandii, 6
w Norwegii (w tym LNG) oraz 9 w Zjednoczonym Krolestwie.
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Rys. 1.7: Rozklad geograficzny rafinerii w Europie
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ID Kraj Lokalizacja rafinerii 1D Kraj Lokalizacja rafinerii ID Kraj Lokalizacja
1 Austria Schwechat 51 Wegry Szazhalombatta 97 Stowacja Bratislava

2-5 Belgia Antwerpia 53 Irlandia Whitegate 99-99bis Tarragona
6 Bulgaria Burgas 54 Sannazzaro, Pavia 100 Puertollano, Ciudad Real
7 Rijeka 55 Mantova 101 Cadiz
8 Chorwacja | Sisak 56 Falconara, Marittima 102 Cartagena, Murcia

57 Ravenna 103 Hiszpania Castellon de la Plana

10 Litvinov 58 Livorno 104 Huelva
11 Czechy Kralupy 60 Gela, Ragusa 105 La Coruiia
12 Pardubice 61 Milazzo, Messyna 106 Muskiz Vizcaya

12bis Kolin 62 Priolo, Sycylia
13 Dania Kalundborg 63 Wtochy Augusta, Syrakuzy 107 Tenerife
14 Fredericia 64 Taranto 108 Nynashamn
15 Finlandia Porvoo 66 Busalla 109-111 Szwecja Gothenburg
16 Naantali 67 Melilli, Sicily 112 Brofjorden - Lysekil
17 Fort-de-France 68 Porto Marghera 113 Szwajcaria Collombey
18 Fos-sur-Mer 69 S. Martino Di Trecate S. 114 Cressier
19 Berre I’Etang * 70 Sarroch 115 Kirikkale
20 Donges 116 Aliaga - Izmir
21 Dunkierka 117 Turcja Izmit
23 Francja Feyzin 71 Litwa Mazeikiai 118 Batman, Siirt
24 Gonfreville L’orcher 72 FYROM Skopje 119 Mersin
25 Grandpuits 73-75 Rotterdam 119 bis Narli, Kahramanmaras
26 La Mede 76 The Holandia Vlissingen 121 Eastham
27 Lavera 78 Pernis 122 South Killingholme
29 Port Jérome 79 - Mongstad 123 Stanlow
31 Heide 80 Norwegia =g} e 124 Zjednoe | South Killinghoime
32 Karlsruhe 81 Jasto 126 s0ne Fawley

82 Gdansk 127 Krolestw Dundee
34 Hamburg 83 Polska Gorlice 128 o Grangemouth
35 Lingen 84 Ptock 129 Milford Haven
36 Schwedt 84 bis Trzebina 130 Pembroke, Dyfed
37 Niemcy Gelsenkirchen 85 Portugalia Leca Da Palmeira Porto
38-39 Vohburg/Ingolstadt/Neustadt 86 Sines

40 Burghausen 87 Bacau
43 Harburg 88 Campina
44 Leuna, Spergau 89 . Onesti, Bacau
45 Rheinlanz : 90 Rumunia Darmanesti
46 Salzbergen 91-94 Ploiesti
47 Thessaloniki 96 Midia ) ) ) i
48 Elefsis Uwaga: kursywa: rafinerie produkujace oleje smarowe i asfalty
49 Grecja Aspropyrgos * Rafinerie modernizowane w roku 2013
50 Anghii Theodori Zrédto: [ 132, O&Gas Journal 2011 ] ocenione przez TWG,

2013




Rozdzial 1

1.3.3 Charakterystyka techniczna rafinerii w Europie

W porownaniu do innych czesci Swiata, parametry rafinacyjne rafinerii w Europie Zachodniej
odzwierciedlaja w pewnym stopniu ich dostosowanie techniczne do warunkow lokalnych,
opartych o destylaty s$rednie, w szczegdlnosci olej napedowy (diesel) i paliwo odrzutowe;
charakteryzuja si¢ proporcjonalnie wigkszym potencjatem w zakresie uwodornienia i
hydrokrakingu i nizszym w zakresie krakingu katalitycznego, niz w Ameryce Pdlnocnej. Jak
pokazano w Tabeli 1.13, najbardziej kompleksowe rafinerie powstaty w Ameryce Potnocnej, w
wyniku czego produkuja one trzy razy mniej pozostatosci ciezkich, niz w Europie, a takze sze$¢
razy mniej niz w Federacji Rosyjskiej lub Afryce.

Tabela 1.13: Parametry rafinacyjne jako warto$¢ procentowa destylacji ropy naftowej

Obszary Kraking Refor_ming Hydl_'okraking Uwoc!ornienie
katalityczny| katalityczny| katalityczny katalityczne
Afryka 6,5 14,7 1,9 28,0
Azja 11,9 8,7 3,3 38,5
Europa Wschodnia 9,0 14,5 3,1 41,6
Bliski Wschod 5,1 9,2 8,3 29,2
Ameryka Phn. 20,2 31,9 8,4 73,4
Ameryka Pid. 19,6 6,4 2,1 28,9
Europa Zachodnia 15,0 14,3 7,0 66,7
Zrédlo: [ 20, Gary i wsp.2007]

Tabela 1.14 przedstawia procesy wykorzystywane w rafineriach ropy naftowej w kazdym kraju.
Jak wida¢, najczestsze procesy to destylacja ropy i destylacja prézniowa, uwodornienie i
reforming katalityczny, spotykane w rafineriach o najmniej skomplikowanej strukturze. Fakt, ze
liczba proceséw uwodornienia hydrokatalitycznego jest wyzsza od liczby rafinerii moze by¢
zaskakujacy, ale wynika on z tego, ze w kazdej europejskiej rafinerii przeprowadza si¢ wigcej
niz jeden takich procesow. Procesy najmniej powszechne w europejskich rafineriach obejmuja
koksowanie i polimeryzacja/dimeryzacja.

Niektore z procesow rafinacyjnych poddano analizie w celu okre$lenia rodzaju techniki lub
technik stosowanych w ich realizacji. Przyktadowo, proces alkilacji mozna prowadzi¢ na dwa
sposoby, tj. jako alkilacje kwasu fluorowodorowego i kwasu siarkowego. W tym przypadku te
dwie technologie sg wobec siebie konkurencyjne. W innych przypadkach, np. uwodornienia, jedna
technika nie wyklucza zastosowania drugiej. Jak wynika z Tabeli 1.14, w rafineriach
europejskich niektéore procesy mozna uzna¢ za dominujace. Do takich proceséw nalezy
koksowanie opoznione, kraking lekki, fluidalny kraking Kkatalityczny, alkilacja kwasu
fluorowodorowego, izomeryzacja Cs i Cs produkcja MTBE oraz reforming parowy do produkcji
wodoru. Procesy wykorzystujace rézne techniki to reforming katalityczny, hydrorafinacja
katalityczna, uwodornienie katalityczne i odzysk wodoru.

Rafinacja ropy naftowej i gazu
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Tabela 1.14: Liczba rodzajow procesow wg krajow Proces wUE-27) UE baryle!(/(!zu.:nme
na Swiecie
Proces Liczba | Liczbaw Min 19 [Procesy przetworstwa ropy naftowej 110 124 88,22
w UE- UE  |barylek/dziennie na 19 [Procesy prozniowe 101 110 29,18
27 Swiecie -
1 Koksowanie fluidalne 2 2 1 Kwasu siarkowego ’ l
2 Koksowanie opéznione 13 15 2 Kwasu hydrowodorowego 30 30
3 Inne 1 1 2 Alkilacja 37 37 2,06
7 | Koksowanie 16 16 4.61 1 Poliymeryzacja 11 13
1 [ Kraking termiczny 14 16 2 Dimeryzacja 0 0
2 Kraking lekki 52 57 18 | Polimeryzacja / dimeryzacja 11 13 0,2
22 |Procesy termiczne 66 66 3,82 1 BTX 21 22
1 | Fluidaine 58 64 2 Hydrodealkilacja 5 5
1 | Inne 3 4 3 Cykloheksan 5 5
5 Kraking katalityczny 61 61 14,66 4 Kumen 3 3
1 Semlregeneratywny 58 71 Zwiazki aromatyczne 34 34 134
2 Cykliczny 13 13 1 C ) 8
3 | Ciagly 34 36 ) C“ 8 8
4| Iy 0 0 3 cic 124 131
6 | Reforming katalityczny 105 105 11,51 ) 5156
1 | Uszlachetnianie destylatow 24 27 16 | lzomeryzacja 140 140 17
2 Uszlachetnianie pozostato$ci 6 7 1 MTBE 22 22
3 Produkcja olejéw smarowych 5 5 2 ETBE 12 12
4 | Inne 3 3 3 TAME 4 4
¢ | Konwencjonalny 15 17 4 Inne 1 1
m | Lagodny do umiarkowanego 8 8 11 | Oksygenaty 39 39 0,19
13 | Hydrokraking katalityczny 38 38 5,41 1 Reforming parowy metanu 33 34
1 | Wstepna obrobka w j. reformingu Katalitycznego 81 87 2 Reforming parowy benzyny 9 11
2 | Pozostale odsiarczanie benzyny cigzkiej 26 26 3 Utlenianie czesciowy 5 5
3 | Saturacja zwigzkoéw aromatycznych w benzynie 11 11 4 Adsorpcja zmiennociénieniowa 22 25
4 | Odsiarczanie benzyny/paliwa odrzutowego 35 35 - .
T on —— - = = 5 Kriogeniczne 7 7
51arc‘zan1e‘o eju napedowego 6 Membranowe 6 7
6 | Saturacja zwigzkow aromatycznych w destylatach 3 3
7 Inne 2 2
7 | Inne destylaty 10 10 -
8 | Wstegpna obrobka w j. krakingu katalitycznego 20 20 14 Produkcja wodoru 84 84 0,02
9 | Inne cigzkic GO 3 14 3 | Smary 32 34 0,79
10| Uwodornianie pozostatosci 2 2 7 Koks 17 20 0.2
11| Oczyszczanie olejéw smarowych 15 15 23 | Siarka 77 83 0,08
12| Wtérne uwodornianie benzyny FCC 19 20 4 | Asfalt 57 63 1,77
13| Inne 9 9 Zrédio: [ 70, Oil & Gas 2010
13 Uwodornianie katalityczne 309 309 45,43
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Na Rys. 1.8, w wyniku analizy procesow, przedstawiono zakresy mocy produkcyjnej
poszczegolnych procesow stosowanych w rafineriach europejskich, zarowno w przeliczeniu na
tys. barylek oraz jako odsetek produkcji w rafineriach na catym §wiecie. Jak wynika z rysunku,
przedzialy sa dos¢ duze, co mozna wyjasni¢ zréznicowaniem rafinerii europejskich.
Przyktadowo, mozna zaobserwowac duze roznice w produkcji jednostek przetworstwa ropy
naftowej lub uwodorniania katalitycznego. Mniejsze rdznice wystepuja w procesach koksowania
i alkalizacji.
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Rys. 1.8: Moc produkeyjna réznych proceséw w rafineriach UE-27 (O&GJ 2011)

Istnieje wiele roznych podejs¢ stosowanych do okreslania ztozonosci rafinerii. W niektorych
badaniach przyjelo sie rozréznianie rafinerii wg zlozonosci konfiguracji (struktury) (patrz
Zatacznik 8.1). Do sporzadzenia Rys. 1.9. wykorzystano wskaznik ztozonosci Nelsona (NCI).
Klasyfikacja ta ma na celu wyro6znienie 5 roznych konfiguracji. Ponadto, w branzy stosowany
jest wskaznik EDC (Equivalent Distillation Capacity — rownowaznej destylacji) wykorzystywany
przez Solomon Associates.

Rys. 1.9 przedstawia rdzne stopnie ztozonosci rafinerii w Europie. O$ Y reprezentuje ztozono$¢
rafinerii obliczonych wg wskaznika NCI [216, Johnston 1996]®. 0§ X przedstawia rozne
kraje UE+. Jezeli przedziat na osi Y dla rafinerii w krajach UE+ podzieli si¢ na cztery
kategorie (ponizej 3,9, pomiedzy 3,9 i mniej niz 6,1, pomiedzy 6,1 i 8,4 oraz powyzej 8.4%),
mozna zobaczyC, ze 18% rafinerii nalezy do najnizszej kategorii 30% do drugiej, 41% do
trzeciej 1 11% do grupy najbardziej zlozonych rafinerii. W efekcie, 7 na 10 rafinerii w UE+
mozna uzna¢ za rafinerie o $redniej ztozonosci.

Pomijajac pewna liczbg rafinerii typu hydroskimming, najczgsciej spotykana konfiguracja w
krajach UE+ jest konfiguracja oparta o kraking katalityczny.

@ Nelson pracowal system obliczania kosztu wzglgdnego komponentow rafinerii. Jest to czysty wskaznik
kosztowy okreS§lajacy koszty budowy danej rafinerii w oparciu o destylacje ropy i potencjat
modernizacyjny. Jednostka destylacji jest oznaczona wskaznikiem 1. Wszystkie pozostale jednostki sg
oznaczane wg kosztow.

@ Wartoéci graniczne kategorii obliczane jako $rednie = odchylenie standardowe.
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Rys. 1.9: Zroéznicowanie wskaznika zlozonoS$ci Nelsona dla wybranych rafinerii europejskich wg krajow

Rys. 1.10 przedstawia rozktad rafinerii w krajach UE+ pod wzgledem ztoZzonosci (NCI —
wskaznik ztozonosci Nelsona) na rok 2005 i 2009 [ 112, CONCAWE 2011 ].

Liczba rafinerii w UE+ wg klasy ztozonosci
Zrédfo: CONCAW E 2011

o 2005 m 2009

50
45

w0 ]

35

30

25
20

15

10
5 . [ -
0 ; ; ; ; ; ;

NCI<4 4<NCl = 6 6<NCI =8 8<NCI = 10 NCI>10 Specjalne Niesklasyfikowane

Liczba obiektow

Rys. 1.10: Rozklad rafinerii w krajach UE+ wg wskaznika NCI

1.34 Zatrudnienie w europejskim sektorze rafineryjnym

W(g danych Eurostat (Produkcja rafinowanych produktow ropopochodnych — NACE wersja 2, gr.
19.2), w roku 2010, w europejskim sektorze rafineryjnym byto zatrudnionych ok. 123 000
pracownikoéw (w UE). Ponadto, mozna przyja¢, ze ok. 400 000 - 600 000 miejsc pracy jest
bezposrednio powigzanych z unijnym sektorem rafinacyjnym. [ 72, COM 2010 ]

Rafinacja ropy naftowej i gazu
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1.4 Gtébwne aspekty sSrodowiskowe

rafineryjnym

zwigzane z sektorem

Rafinerie to obiekty przemystowe zarzadzajace duzymi ilo§ciami surowcow i produktow, a takze
intensywni konsumenci energii i wody wykorzystywanych w procesach. Podczas rafinacji i
sktadowania, rafinerie generuja emisje do powietrza, wod i gleby. Obecnie, zarzadzanie ochrong
srodowiska stato si¢ jednym z najwazniejszych elementow zarzadzania rafineriami. W tej dobrzej
rozwinietej galezi przemystu programy ograniczajace emisj¢ zanieczyszczen sa prowadzone, w
réoznym zakresie, od dtuzszego czasu. W wyniku powyzszego obserwuje si¢ zmniejszenie emisji
generowanych przez rafinerie na tong przetworzonej ropy, a takze statg tendencje spadkowa w
tym zakresie.

Nalezy pamigta¢, w odniesieniu do jakosci i ilosci emisji z rafinerii, ze w skali makro sktad ropy
naftowej jest przewaznie taki sam. Ponadto, rafinerie wykorzystuja porownywalnie niewielkg
liczbe réznych rodzajow ropy. Przy przechodzeniu z jednego rodzaju ropy na drugi (w tym
samym przedziale) nie obserwuje si¢ zwykle duzych roznic w poziomie emisji. Skutkiem tego,
rodzaj i ilo$¢ emisji z rafinerii do srodowiska w normalnych warunkach eksploatacji jest dobrze
znana. Od czasu do czasu jednak, przetwarzanie ropy nieznanej rafinerii moze miec
nieprzewidziane skutki na efektywno$¢ proceséw rafineryjnych i prowadzi¢ do wzrostu emisji, w
szczegolnosci do wod, a w mniejszym stopniu do powietrza.

1.4.1 Emisje do powietrza

Wg dostepnych europejskich bilanséw emisji [35, EEA 2009], rafinacja ropy odpowiada za
znaczny odsetek emisji do powietrza z przemyshu. W przypadku tlenkéw siarki, udzial ten
wynosi az ok. 7%, nawet na poziomie emisji ogoélnej z catej dzialalnosci przemystowe;.

Tabela 1.15 przedstawia szacunkowy udziat rafinerii ropy naftowej i gazu w emisji okreslonych
zanieczyszczen z roku 2007 1 2009 w UE

Tabela 1.15: Udzial rafinacji ropy naftowej w emisjach do powietrza w krajach UE-27 (2007 — 2009)
Ogolne IrEorg Iusjker):z| . | Emisjaz Irjgfzilna;;'inrlgjl z Udzial Emisja z
emisje z wpkorz stja nial rafinacji ropy W Dro djukc}i))i/ wszystkich rafinacji

Glowne dzialalno yKorzys L naftowej w W Eorz Stajniu emisji z calej ropy w
zanieczyszczenia sci enerlgtll ) 2007(%) Zner I): (o) | dzialainosci 2009(%)

przemyst (ko) (kt) g e przemystow (kt)
owej (kt) (#obiektow) ej (%) (#obiektow)
Gazy cieplarniane 158 880 146 745
(owowasno COg) 4 638 000 2201000 (105) 7.2 3.4 (100)
ooyt 27921 4634 58 (27) 13 02 55 (27)

Pyly zawieszone 1952 312 8 (44) 2.6 0.4 7 (40)
(PM0)
Drobne pyty )
zawieszone (PM, ) 1266 224 11 4.9 0.9
Tlenki azotu 10 939 3991 193 (110) 48 18 162 (105)
(NOX)_ o
Tlenki siarki 7442 6024 574 (111) 95 7.7 426 (103)
(SOx)
Lotne zwiazki
organiczne 8 951 265 180 (98) 67.9 2.0 138 (93)
(NMVOC)

(1) Sektor obejmuje produkceje energii z paliw kopalnych na potrzeby zasilania w energig i ciepto oraz produkcji przemystowej (Sektory

NFR 1Al 1A2).
(2) Dane z Sektora NFR 1A1b.
Zrédlo: dane E-PRTR
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Gléwnymi zZrodtami emisji tlenku i dwutlenku wegla, tlenkéw azotu (NOx), pylow
zawieszonych i tlenkow siarki (SOx) do powietrza sg elektrownie, kotlownie i cieptownie.

Procesy rafineryjne wymagajg wiele energii; zwykle ponad 60% emisji z rafinerii do powietrza
jest zwigzanych z produkcjg energii do roznych procesow.

Udzial w emisji maja takze jednostki odsiarczania i pochodnie. Regeneracja katalizatorow i
instalacje koksownicze powoduja uwalnianie pytéw zawieszonych. Lotne zwiazki
organiczne (VOC) sg uwalniane w procesach sktadowania, tadowania produktu i obrobki,
systemOw separacji ropy/wody oraz, w ramach emisji niezorganizowanych, z pochodni,
zaworow, uszcezelek i drenow. Inne emisje do powietrza to emisje H,S, NH;, BTX, CS,, COS,
HF i metali, jako sktadowych pylow zawieszonych (V, Ni i in.). Tabela 1.16 przedstawia
krotkie podsumowanie gldwnych substancji zanieczyszczajacych emitowanych przez typowa
rafinerie, wraz z glownymi zrédtami emis;ji.

Tabela 1.16: Glowne zanieczyszczenia powietrza wraz z gldwnymi Zrédlami emisji z rafinerii
Glowne zanieczyszczenia
powietrza Gléwne zrodla zanieczyszczen
Dwutlenek wegla Piece procesowe, kotly, turbiny gazowe
Fluidyzowane regeneratory (kraking katalityczny)
Kotty CO
Systemy pochodni

Piece do spopielania
Separacja Co, w instalacjach LNG

Tlenek wegla Piece procesowe i kotty

Fluidyzowane regeneratory (kraking katalityczny)
Kotly CO

Jednostki odsiarczania

Systemy pochodni

Piece do spopielania

Tlenki azotu (NO, NO2) Piece procesowe, kotty, turbiny gazowe
Fluidyzowane regeneratory (kraking katalityczny)
Kotly CO

Instalacje do kalcynowania koksu

Piece do spopielania

Systemy pochodni

Dwautlenek wegla (N20) Fluidyzowane regeneratory (kraking katalityczny)

Pyly =zawieszone (w tym | Piece procesowe i kotly, w szczegdlnosci podczas palenia ciektych paliw
metale) rafineryjnych

Fluidyzowane regeneratory (kraking katalityczny)
Kotty CO

Instalacje do koksowania

Piece do spopielania

Tlenki siarki Piece procesowe, kotty, turbiny gazowe
Fluidyzowane regeneratory (kraking katalityczny)
Kotty CO

Instalacje do kalcynowania koksu

Jednostki odsiarczania (SRU)

Systemy pochodni

Piece do spopielania

Lotne zwiazki organiczne | Instalacje do sktadowania i obrobki

(VOC) Jednostki separacji gazu

Systemy separacji ropy i wody

Emisje niezorganizowane (zawory, kolnierze, itp.)
Wentylatory

Systemy pochodni
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Dwutlenek wegla (CO,) jest gazem cieplarnianym przykuwajacym najwicksza u wage w
debacie dotyczacej globalnych zmian klimatycznych. Glownym Zrédlem emisji CO, jest
produkcja energii. Od momentu pierwszego kryzysu naftowego w roku 1973, rafinerie
rozpoczety dziatania na rzecz zwigkszenia efektywnosci energetycznej. Mimo $rodkéw majacych
na celu oszczedzanie energii, zapotrzebowanie energetyczne rafinerii rosto z powodu coraz
bardziej restrykcyjnych specyfikacji produktowych oraz stopniowego odchodzenia od produkcji
cigzkich olejow opalowych w strong paliw transportowych. Konsumpcja paliwa
wykorzystywanego do rafinacji benzyny wzrosta w panstwach UE-27 0 ok. 15% w latach 1990 —
2007, co jest trzecim najwiekszym wzrostem zuzycia zasobéw w tym okresie, zaraz po
transporcie drogowym, energii elektrycznej i produkcji ciepta. Nawet jezeli wykorzystanie paliw
gazowych podwoito si¢ liczac od roku 1990, na rok 2007 paliwa ciekte nadal stanowity ponad
90% wszystkich stosowanych paliw. Panstwami Czlonkowskim o najwyzszej emisji CO2 Zz
sektora rafineryjnego w calkowitej emisji gazow cieplarnianych sa Holandia i Wtochy
(odpowiednio 5% i 4,5% emis;ji).

Tlenek wegla (CO) pojawia si¢ zawsze jako produkt posredni procesu spalania, w
szczegllnosci w warunkach spalania podstechiometrycznego. Znaczenie emisji CO z rafinerii nie
nizsze od emisji CO,.

Tlenki azotu (NOy), emitowane do powietrza, moga taczy¢ si¢ z wodg i przyczynia¢ si¢ do
powstawania ,kwasnych deszczy”, Ponadto, NOx w potaczeniu z lotnymi zwigzkami
organicznymi i $wiattem stonecznym prowadzi do powstania ozonu troposferycznego. Zrodtem
NOyx sa glownie procesy spalania; podczas spalania paliw, azot (pochodzacy gléwnie z
powietrza) przeksztalca sie w NO, i NO, przy czym wazng role odgrywaja warunki spalania.
N.O (gaz rozweselajacy) jest silnym gazem cieplarnianym niszczacym ozon stratosferyczny.

Emisja czastek stalych (PM) zyskala na znaczeniu z uwagi na potencjalne niepozadane skutki
zdrowotne, w szczegdlnosci pytow zawieszonych o $rednicy <10 um (PMyo - EN12341) oraz
<2,5 um (PMy5 - EN14907). Emisje czgstek statych sg efektem spalania olejéw paliwowych,
zwlaszcza w warunkach spalania suboptymalnego. Innym znaczacym zrodlem jest kraking
katalityczny. Zawarto$¢ czastek statych w zwiazkach niebezpiecznych (np. metalach ciezkich i
WWA) ma kluczowe znaczenie dla procesu rafinacji.

Tlenki siarki (SOx) emitowane do powietrza moga taczy¢ si¢ z wodg i przyczyniaé sie do
powstawania ,.kwasnych deszczy”. Gtéwnym zrodtem SOy jest produkcja energii; podczas
spalania, paliwo jest przeksztalcane w mieszanke SO, i SOs; Innym zrodtem, zwykle
mniejszym, jest gaz odlotowy z jednostek odsiarczania. Istnieje bezposredni zwiazek pomiedzy
siarka we wsadzie do procesOw spalania i tlenkami siarki w gazach odlotowych. Ogdlnie rzecz
ujmujac, zawarto$¢ siarki w puli paliwa rafineryjnego jest wypadkowa wymaganej energii,
rodzaju przetwarzanej ropy, pulapu emisji oraz optymalizacji ekonomiczne;.

Lotne zwiazki organiczne (VOC), jak wspomniano powyzej, moga reagowa¢ z NOx W
obecnosci $wiatta stonecznego i tworzy¢ azot troposferyczny. Ponadto, emisja VOC moze
powodowaé powstawanie odoréw, co z kolei przeklada si¢ na skargi mieszkafcow. Zrodtem
emisji VOC jest parowanie i wyciek frakcji weglowodorowych potencjalnie zwigzanych z
rafinacja, np. emisje niezorganizowane z instalacji cisnieniowych w jednostkach przetwarzania,
magazynowania 1 strat przy dystrybucji, a takze parowania z oczyszczania S$ciekow.
Weglowodory moga by¢ rowniez emitowane w nieoptymalnych warunkach spalania, ale jedynie
w niewielkiej ilo$ci.

1.4.2 Emisje do wéd

Rafinerie ropy naftowej zuzywajg wode w trybie cigglym w celu zapewnienia odpowiedniego
bilansu wody w systemach zasilania w pare, wodg chtodzaca, uzytkows oraz pozarows. Woda

jest takze zuzywana do procesow i konserwacji.

Straty z systemow pary i wody chtodzacej obejmujg, m.in.:
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oczyszczanie kondensatow;

zuzyta par¢ wodng;

parowanie;

przeptyw wody chlodzacej i wycieki z systemow.

Straty z systeméw wody pozarowej moga obejmowac planowane cykle oczyszczania w ramach
konserwacji, wode stosowana do testow oraz/lub stosowania sprzg¢tu przeciwpozarowego, a
takze wycieki z systemow. Czg$¢ pary zuzywanej w systemach przetwarzania wchodzi w
bezposredni kontakt z réznymi frakcjami weglowodoréw i innych substancji. Kondensaty
powstate z takich procesow sa oddzielane i ekstrahowane z systemu przetwarzania. Kondensaty
moga by¢ gromadzone i przetwarzane w instalacjach oczyszczania pary w celu oddzielenia i
ekstrakcji siarkowodoru (H,S) i amoniaku (NH;) z wody. Oczyszczona wode¢ mozna nastepnie
wykorzysta¢ do innych proceséw rafinacji, takich jak odsalanie ropy lub zmywanie woda
instalacji przetwdrczych.

Woda stosowana do celow procesowych, takich jak odsalanie ropy naftowej lub zmywanie
woda, moze wej$¢ bezposredni kontakt z ropg lub innymi frakcjami weglowodorow lub
substancji. Woda do zmywania oraz/lub para stosowana do systemOéw oczyszczania i
sptukiwania w konserwacji moze tworzy¢ $cieki majace bezposredni kontakt z substancjami.

Inne zrodta sciekow obejmuja, migdzy innymi:

o wodg¢ oddzielang 1 usuwang z ropy naftowej, potproduktow i zbiornikdéw produktow;

. wode deszczowa, uzytkowa, kondensaty pary oraz/lub wode pozarowa wchodzaca w
kontakt z ropa naftowa, polproduktami, produktami, dodatkami, substancjami
chemicznymi oraz/lub olejami smarowymi w obszarze odprowadzania;

o wodg pochodzaca z zbiornikoéw balastowych statkow wytadowujacych lub tadujacych

materiaty ropopochodne;

standardowe lub specjalne czynnosci separacji odpadow statych i ciektych;

standardowe lub specjalne czynnosci z zakresu ekstrakcji wod gruntowych;

wode z okresowych testow zbiornikow i rurociagéw oraz pasywacji metali;

wode sanitarng.

Wody deszczowe na obiekcie moga mie¢ kontakt z ropg naftowa i réznymi frakcjami
weglowodoré6w 1 substancji po przedostaniu si¢ do zbiornikow, systeméw wtérnego
zabezpieczenia, obszarow wyladunku/zaladunku dla pojazdow cigzarowych, kolejowych i
statkow, obszarow produkcyjnych ze sprzetem zawierajacym te substancje i obszaréw
konserwaciji.

Wody deszczowe w obszarach nieprocesowych obiektu sg obarczone wzglednie niskim ryzykiem
kontaktu z materiatami i substancjami i dlatego ich oczyszczanie przed zrzutem do §rodowiska
jest czesto zbedne.

W zwiazku z powyzszym, rafinerie generuja szereg strumieni $ciekow zawierajacych substancje
rozpuszczalne i nierozpuszczalne o statusie zanieczyszczen po uwolnieniu do srodowiska.

Techniki oczyszczania $ciekow stosowane w rafineriach majg zatem na celu kontrole ilosci tych
zanieczyszczen. Techniki oczyszczania s3 zwykle ukierunkowane na redukcje ilosci
zanieczyszczen oraz zapotrzebowania $ciekow na tlen przed ich zrzutem do srodowiska.

Gloéwne parametry substancji zanieczyszczajacych obejmuja:

calkowitg zawarto$¢ weglowodorow (THC);

wskaznik catkowitej zawartosci weglowodorow ropopochodnych (wskaznik TPH i)
biochemiczne zapotrzebowanie na tlen (BOD);

chemiczne zapotrzebowanie na tlen (COD) lub catkowity wegiel organiczny (TOC);
azot amoniakalny, azot catkowity;

Rafinacja ropy naftowej i gazu



Rozdzial 1

zawiesina ogolna (TSS);
calkowita zawartos¢ metali.

Pozostate parametry substancji zanieczyszczajacych obejmuja:

Tabela 1.17 przedstawia podsumowanie wybranych zanieczyszczen wod i ich zrodet w rafinerii.

Tabela1.17:

cyjanki;
fluorki, fenole;
fosforany;

metale, takie jak Cd, Ni, Hg, Pb i wanad;

benzen;

toluen, etylobenzen i ksylen (TEX);
siarczki i inne mikrozanieczyszczenia.

Glowne zanieczyszczenia wod (parametry) wytwarzane w rafineriach

Zanieczyszczeni wéd

Zrodio

Jednostki destylacji, uwodornienie, kraking lekki, Kraking

Oleje katalityczny, hydrokraking, olej smarowy, zuzyta sol kaustyczna,
H,S (RSH) Jednostki destylacji, uwodornienie, kraking lekki, kraking

2 katalityczny, hydrokraking, olej smarowy, zuzyta sol kaustyczna
NHs (NH %) Jednostki destylacji, uwodornienie, kraking lekki, kraking

4 katalityczny, hydrokraking, olej smarowy, bloki sanitarne

E Jednostki destylacji, kraking lekki, kraking katalityczny, zuzyta

enole .

s6l kaustyczna, woda balastowa

Organiczne Jednostki destylacji, uwodornienie, kraking lekki, Kraking

substancje chemiczne
(BOD, COD, TOC)
CN’, (CNS)

katalityczny, hydrokraking, olej smarowy, zuzyta sol kaustyczna,
woda balastowa, media (kanalizacja deszczowa), bloki sanitarne

Kraking lekki, Kraking katalityczny, zuzyta sol kaustyczna, woda

TSS

Jednostki destylacji, kraking lekki, Kraking katalityczny, zuzyta
s6l kaustyczna, woda balastowa, bloki sanitarne

Zwiazki amin

Usuwanie CO, w rafineriach LNG

Zrédio: [ 166, CONCAWE 1999 ]

Techniki oczyszczania $ciekow rafineryjnych sg dobrze rozwinigtymi technikami
ukierunkowanymi na zapobieganie i redukcj¢ zanieczyszczonych strumieni $ciekow
kierowanych do jednostek oczyszczania koncowego.

Tabela 1.18: Zmiany wielko$ci wybranych zanieczyszczen wéd uwalnianych z rafinerii
Liczba Liczba Liczba Liczba Liczba Liczba
Dane E-PRTR | tonirok | obiektéw | ton/rok | obiektéw | ton/rok | obiektéw
2004 2007 2009

TOC 6475 42 7951 42 6074 41

Fenole 45 56 59 59 42 59

|Azot catkowity 2769 25 2245 20 2103 21

Fosfor catkowity 133 10 201 12 99 11

Zrédio: [ 74, EEA 2010]
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143 Wytwarzanie odpadéw

[lo$¢ odpaddéw generowanych przez rafinerie jest niewielka w porownaniu z ilo$cig surowcow i
produktéw. W Tabeli 1.20 pokazano rodzaje wytwarzanych odpadow i ich strumienie zgodnie z
Europejskim Rejestrem Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen (E-PRTR).

Odpady z rafinerii ropy naftowej zwykle dzielg si¢ na trzy kategorie:

. osady $ciekowe, zardwno z przerobu ropy (np. z dna zbiornikow) i niepochodzace z
przerobu ropy (np. z oczyszczalni $ciekdw);

o inne odpady rafineryjne, w tym rézne odpady ptynne, polptynne lub state (np.
zanieczyszczona gleba, zuzyte katalizatory z procesow konwersji, odpady z przerobu ropy,
popidt z piecow spopielania, zuzyta sol kaustyczna, zuzyte materialy filtracyjne,
substancje chemiczne, kwasne smoty) i;

o odpady nierafineryjne, np. komunalne, rozbidérkowe lub budowlane.

Tabela 1.19 przedstawia podsumowanie glownych rodzajow odpadow statych wytwarzanych w
rafineriach wraz z ich zrédtami.

Tabela 1.19: Gléwne rodzaje odpadow stalych wytwarzanych w rafineriach
Rodzaj odpadow Kategoria Zrédlo
Dna zbiornikéw, osady 2z oczyszczania
Osady z biologicznego, kolektora, oczyszczania

przerobu ropy | $ciekdw, zanieczyszczonych gleb, odsalacza

Zanieczyszczone gleby, olej resztkowy, glina
Materiaty state | (ceramika) filtracyjna, kwasy, smota odpadowa,
materialy filtracyjne, opakowania, izolacje,

wegiel aktywny
Katalizatory z jednostki FCC, hydroodsiarczania,

Materialy z przerobu ropy

Materiaty niepochodzace z Kat alllizz}z;tt% ry uwodornienia, katalizatory z jednostki
przerobu ropy (bez metali polimeryzacji, katalizator z konwersji pozostatosci

szlachetnych)

Zywice, osady z wody zasilajacej kociot,
Inne materiaty osuszacze i absorbenty, osady neutralne z
jednostek alkilacji, odpady FGD

Bebny i kontenery Metal, szklo, tworzywa sztuczne, farby
Odpady radioaktywne (jesli Katalizatory, odpady laboratoryjne
stosowane)

Fuski Y uski ofowiane/nieotowiane, rdza

Gruz Ztom, beton, asfalt, gleby, azbest, widkna
budowlany/rozbiorkowy mineralne, tworzywa sztuczne/drewno

Odpady laboratoryjne, sol kaustyczna, kwasy,
dodatki, weglan sodu, rozpuszczalniki,
MEA/DEA (mono/dietyloamina), TML/TEL
(tetrametylootow/tetraetylootow)

Odpady piroforyczne Luski ze zbiornikéw / jednostek procesowych
Odpady mieszane Odpady komunalne, zielone

Olej smarowy, oleje do obrobki metali, oleje
transformatorowe, z odzysku, silnikowe

Zuzyte substancje chemiczne

Oleje odpadowe
Zrodlo: [ 161, USAEPA 1995 ]
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Tabela 1.20: Sprawozdanie o wytwarzanych odpadach

2007 2009
Rodzaje odpadow Strumien Tys. Liczba Tys. Liczba
odpadow ton/rok obiektow ton/rok obiektow
Odpady niebezpieczne w kraju Utylizacja 294 103 405 105
Odzysk 306 98 372 103
Odpady niebezpieczne za granica Utylizacja 3 5 4 3
Odzysk 34 30 19 23
Odpady inne niz niebezpieczne Utylizacja 372 60 262 59
Odzysk 538 61 500 64
RAZEM 1547 1562
Zrédlo: dane E-PRTR i CONCAWE 2007-2009

Ropa zatrzymana w osadach i innych odpadach stanowi stratg produktows. Taka ropa jest
odzyskiwana w miar¢ mozliwosci. Utylizacja odpadow zalezy w duzym stopniu od sktadu
odpadéw oraz kondycji rafinerii. Z uwagi na wysokie koszty operacyjne utylizacji odpadow,
najwicksza wage przyktada si¢ do mechanizméw minimalizacji ich wytwarzania.

Tendencje w zakresie wytwarzania odpadow pokazuja, ze produkcja osadow pochodzacych z
ropy naftowej maleje, gtéwnie z powodu srodkéw zapobiegawczych, natomiast, w wyniku
zintensyfikowanego oczyszczania biologicznego S$ciekow z rafinerii ros$nie ilo§¢ osadow
biologicznych. Tendencj¢ wzrostowa zauwaza si¢ takze w zuzyciu katalizatorow, gtownie na
skutek nowych instalacji do hydrokrakingu, uwodornienia i kolektoréw pytow z krakingu
katalitycznego. W przypadku tych kategorii odpadéw coraz czesciej korzysta si¢ z ustug
podwykonawcow z zakresu gospodarki odpadami, polegajacych na utylizacji i oczyszczaniu
odpadéw poza terenem rafinerii.

144 Skazenie gleb i wéd gruntowych oil

W wickszosci rafinerii wystepuja obszary skazone na skutek przedostania si¢ produktu do
otoczenia w przeszlosci. Obecnie stosowane praktyki rafineryjne umozliwiajg zapobieganie
rozlewom i wyciekom produktu do gleb. W przesztosci, swiadomos¢ dotyczaca potencjalnych
ryzyk zwigzanych z zanieczyszczeniem gruntow byla niska. Obecne praktyki koncentrujg si¢ na
zapobieganiu nowym wyciekom oraz remediacji (oczyszczaniu) lub kontroli remediacyjnej
powstatych juz skazen. Jak wspomniano wcze$niej, oczyszczanie gleb nie jest objete zakresem
niniejszego dokumentu.

Gléwnymi zrodlami skazenia gleb i wod gruntowych przez rope sa zwykle miejsca w tancuchu
obrobki i przetwarzania ropy, w ktorym pojawia si¢ mozliwo$¢ przedostania si¢ weglowodorow
do gruntéw. Takie miejsca sg zwykle zwigzane ze skladowaniem, przesytem i transportem
weglowodorow lub tez wod  zawierajacych  weglowodory. Pojawia sie  takze
prawdopodobienstwo skazenia przez inne substancje, takie jak skazone wody, katalizatory i

odpady.
1.45 Pozostate aspekty srodowiskowe

Poza aspektami srodowiskowymi omowionymi powyzej, kwestie zwigzane z ucigzliwoscig dla
srodowiska staly si¢ przedmiotem rozmoéw i sporéw z wladzami lokalnymi i przedstawicielami
spotecznosci lokalnych, tzw. rad sasiedzkich, zwlaszcza w przypadku rafinerii zlokalizowanych
w poblizu obszarow mieszkalnych. Takie tematy jak hatas, oswietlenie, emisja dymu (pochodnie)
i odorow, majace bezposredni wptyw na mieszkancow, wzbudzajg o wiele wigksze emocje w
takich radach, niz ww. ,,gléwne” problemy zwigzane z emisjami, ktore traktowano priorytetowo
W przesztosci.

Pogorszenie warunkoéw mieszkalnych z powodu $wiatla (pochodnie) w nocy odnosi si¢
szczegblnie do rafinerii 1 zakladéw petrochemicznych zlokalizowanych w poblizu gesto
zaludnionych obszarow.
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Moga by¢ takze podnoszone kwestie zwigzane ze wzrostem temperatury na skutek zrzutu wod
chtodzacych do morza lub rzek.

Kwestia zdrowia w miejscu pracy stanowi element procedur operacyjnych dotyczacych
bezpieczenstwa i ma na celu ochrone¢ pracownikdéw przed narazeniem na dziatanie materiatow
toksycznych i zapewnienie im sprzgtu i Srodkdw ochrony stuzacych ich dobrostanowi oraz
poczuciu bezpieczenstwa. Instrukcje, wymiana informacji oraz szkolenia personelu, dostepnosé¢
srodkow ochrony osobistej oraz $ciste przestrzeganie rygorystycznych procedur operacyjnych
przyczynily si¢ do istotnego i ciaglego spadku wypadkowosci i incydentéw zwigzanych ze
zdrowiem. Standardowe substancje zanieczyszczajace i produkty stwarzajace ryzyko dla zdrowia
w rafineriach obejmuja siarkowodor, BTEX (w tym benzen), amoniak, fenole, HF, NOyx i SOy,
wickszo$¢ w granicach maksymalnych dopuszczalnych stezen.

Projekt instalacji rafineryjnych oraz systemow kontroli proceséw musi obejmowacé przepisy
bezpiecznego zamykania, generujacego minimalng ilo§¢ emisji z jednostek. Podczas
nieplanowanych przestojow, przepisy te powinny gwarantowaé odcigcie wsadu na skutek
wstepnie zaprogramowanego, automatycznego uruchomienia si¢ pomp, systemow zwalniania,
oczyszczania, wygaszania pochodni i innego sprzetu. Przykladami takich sytuacji sa awarie
jednostek, sprzgtu, pozary lub wybuchy. Sytuacje awaryjne prowadzace do bezposredniego
wycieku w poszczegdlnych czes$ciach rafinerii, ktore nie sa w petni wykorzystywane, ani tez w
petni zautomatyzowane, takie jak zerwania rurociaggdw i den zbiornikow, nalezy rozwiazywaé w
drodze stosowania procedur awaryjnych. Procedury te powinny minimalizowaé i ograniczac
wycieki 1 obejmowac bezzwloczne czyszczenie obszaru w celu ograniczenia wptywu awarii na
srodowisko.
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2 STOSOWANE PROCESY | TECHNIKI

W niniejszym rozdziale opisano gtowne dzialania i procesy w sektorze rafinacji ropy naftowe;j i
gazu ziemnego, w tym materiaty i instalacje oraz procesy. Rozdziat jest przeznaczony dla oséb i
podmiotéw zainteresowanych uzyskaniem ogolnej wiedzy na temat procesow i dziatan w tych
dwoch sektorach przemyslowych, a takze zainteresowanych wzajemnymi powigzaniami
pomiedzy procesami przemystowymi i tematami opisanymi w kolejnych rozdziatach dokumentu,
1 obejmujacych emisje, zuzycie oraz najlepsze dostepne techniki dla ré6znych proceséw. Rozdziat
nie ma na celu powielenia informacji inzynieryjnych dla tej galezi przemystu dostepnych w
literaturze ogodlne;.

W rozdziale opisano pokrotce gtowne operacje i dziatania jednostek produkcyjnych majace
miejsce w rafineriach ropy naftowej, w porzadku alfabetycznym. Wiele z takich operacji
wykorzystuje szereg roznych technik lub funkcji jednostek. W rozdziale opisano jedynie
najwazniejsze techniki wykorzystywane w kazdym procesie/dziataniu. Zamiarem autoré6w nie
bylo opisywanie wszystkich obecnie stosowanych procesow. Tres¢ rozdzialu zawiera
informacje o celu i zasadach procesow, wsadzie i strumieniach produktéw, krotki opis
powszechnie stosowanych proceséw produkcyjnych i ich funkcjonalnosci. Informacje te,
polaczone z rysunkami schematycznymi przedstawiajacymi opisywane procesy daja spojny opis
przedmiotowych procesoéw/dziatan.

Pierwsza sekcja jest poswigcona ogdlnemu opisowi technicznemu rafinerii; kolejne dotycza
procesow i dziatan objetych zakresem dokumentu referencyjnego BAT. Procesy zwigzane z
rafineriami gazu ziemnego opisano w osobnej sekcji (Sekcja 2.17). Sekcje te nie sa
rownowazne z perspektywy oddziatywania na $rodowisko. Niektore z nich sg bardziej istotne od
innych, ale to wtasnie takie podejScie umozliwia bardziej przejrzyste przedstawienie oceny BAT
dla sektorow rafinacji ropy naftowej i gazu. Rozdzial ten nie opisuje technik redukcji
zanieczyszczen. Niektore procesy uwodornienie) charakteryzuja sie istotnym oddziatywaniem na
srodowisko. Aspekty srodowiskowe technik produkcji opisano w Rozdziale 3. Dyskusja na temat
dobrych praktyk $rodowiskowych (techniki zapobiegania) dla technik produkcyjnych zostata
przedstawiona w Rozdziale 4. Skutkiem tego, w Rozdziale 2 nie przedstawiono informacji
dotyczacych emisji. Dane o, przyktadowo, pochodniach, jednostkach odsiarczania, systemach
oczyszczania $SciekOw 1 gospodarki odpadami zostaly w tym rozdziale pominigte, poniewaz nie
zostaty one uznane za dziatania produkcyjne. Stanowig one techniki bezpieczefistwa lub ochrony
srodowiska stosowane w obydwu sektorach.
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2.1 Informacje ogdlne o procesach rafineryjnych

Ropa naftowa i gaz ziemny to mieszanki wielu ré6znych weglowodorow i niewielkich iloSci
zanieczyszczen (patrz Zalacznik 8.2.1). Sktad surowcow moze znacznie si¢ rozni¢ w zaleznosci
od zrodta. Rafinerie to ztozone zaktady, o sekwencji procesow specyficznych dla danego rodzaju
surowca (ropy naftowej i gazu ziemnego) oraz wytwarzanych produktow. Cze$¢ produktow
niektorych procesow rafineryjnych jest zawracana w ramach tego samego procesu,
wykorzystywana jako wsad do nowego procesu, zawracana do poprzedniego procesu lub
mieszana z innymi produktami w celu wytworzenia produktu koncowego. Jeden z takich
przyktadow przedstawiono na Rys. 2.1, ktory pokazuje takze roznorodnos¢ rafinerii pod
wzgledem konfiguracji, integracji procesow, materiatbw wsadowych, ich -elastycznosci,
produktéw, mieszanki produktowej, wielkosci jednostek, systemow strukturalnych i kontroli.
Kolejng przyczyng zroéznicowania koncepcji, struktury i trybéw dzialania rafinerii jest strategia
wlascicielska, sytuacja rynkowa, lokalizacja, wiek rafinerii, historia rozwoju, dostepna
infrastruktura i regulacje Srodowiskowe. Biorac pod uwagg te rdznice, nie jest zaskakujace, ze
rafinerie charakteryzujg si¢ takze odmienng efektywnoscia srodowiskowa.

Produkcja duzej ilosci paliw jest jak do tej pory najwazniejsza funkcja rafinerii i zwykle
determinuje jej ogolna konfiguracje i dziatalno$¢. Oprdcz tego, niektore rafinerie wytwarzaja
rowniez cenne produkty niezwigzane z paliwami, np. materiat wsadowy do przemystu
chemicznego i petrochemicznego. Przyktadami sa mieszanki benzynowe do krakingu parowego,
odzyskany propylen, butylen do zastosowan w produkcji polimeréw oraz produkcja zwigzkow
aromatycznych opisana w Dokumencie referencyjnym BAT dla przemystu wielkotonazowych
zwigzkéw organicznych [85, COM 2003]. Inne produkty specjalistyczne z sektora
rafineryjnego obejmuja asfalty, oleje smarowe, parafiny i wysokiej jakos$ci koks do
uzytku przemystowego. Niektore rafineriec moga nawet wytwarzac¢ wylacznie te produkty.

Rafinacj¢ ropy naftowej w produkty ropopochodne mozna podzieli¢ na dwie fazy oraz szereg
operacji pomocniczych.

Faza pierwsza obejmuje odsalanie ropy naftowej (Sekcja 2.9) oraz nastgpujaca po niej
destylacje na rézne komponenty lub ,frakcje” (Sekcja 2.19). Kolejna destylacja lzejszych
komponentoéw i benzyny jest przeprowadzana w celu odzysku metanu i etanu stosowanych jako
paliwo rafineryjne, LPG (propan i butan), komponenty mieszanek paliwowych i materialty
wsadowe dla przemystu petrochemicznego. Separacj¢ produktow lekkich przeprowadza si¢ w
kazdej rafinerii.

Druga faza sktada si¢ z trzech roznych rodzajow procesow ,.kaskadowych”, tj.: rozdzielania,
laczenia i przeksztalcania frakcji. Procesy te zmieniaja struktur¢ molekularng czasteczek
weglowodoréw przez rozdzielenie je na mniejsze czasteczki, taczenie w celu stworzenia
wickszych czasteczek lub przeksztalcanie je w czasteczki o wyzszej jakosci. Celem tych
procesow jest konwersja niektorych destylowanych frakcji na zbywalne produkty ropopochodne
(patrz Sekcja 8.2) poprzez potaczenie proceséw kaskadowych. Procesy te definiujg rozne rodzaje
rafinerii, z ktorych najprostszym jest ,,hydroskimming” polegajacy na odsiarczaniu (Sekcja 2.13)
i reformingu katalitycznym (Sekcja 2.6) wybranych produktow z instalacji destylacji. Liczba
uzyskanych produktow zalezy praktycznie calkowicie od sktadu ropy naftowej. Jezeli oferta
produktowa nie spelnia wymogow rynkowych, nalezy dodaé instalacje konwersji w celu
przywrécenia rOwnowagi rynkowej.

Przez wiele lat popyt zmuszal rafinerie do konwersji ci¢zszych frakcji na lzejsze o wyzszej
wartosci handlowej. Rafinerie takie oddzielaja pozostatosci w powietrzu na prozniowy olej
gazowy 1 frakcje pozostatosci prozniowych w drodze destylacji pod wysokim cisnieniem (Sekcja
2.19), a nastepnie zasilaja nimi odpowiednie instalacje konwersji. Tak wigec wlaczenie instalacji
konwersji pozwala na dostosowanie produktow do wymogow rynku, niezaleznie od rodzaju
ropy. Liczba mozliwych kombinacji instalacji konwersji jest bardzo duza.

Najprostszg instalacja konwersji jest instalacja do krakingu termicznego (Sekcja 2.22), w ktorej
pozostatos$ci sa poddawane dziataniu wysokich temperatur, tak aby duze czasteczki
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weglowodorow przeksztaleity si¢ w mniejsze. Instalacje do krakingu termicznego nadaja si¢ do
kazdego rodzaju wsadu, ale wytwarzajg wzglednie niewielkie ilosci produktow lekkich.
Ulepszonym rodzajem takiej instalacji jest instalacja koksownicza (Sekcja 2.7), w ktorej
wszystkie pozostatosci konwertowane sg na destylaty i produkty koksopochodne. Aby zwigkszy¢
stopien konwersji i jako$¢ produktu, zastosowano szereg roznych procesow krakingu
katalitycznego, z ktorych najczestsze to fluidyzowany kraking katalityczny (Sekcja 2.5) i
hydrokraking (Sekcja 2.13). Ostatnimi czasy, do rafinerii wprowadzono procesy gazyfikacji
pozostatosci (Sekcja 2.14), umozliwiajace rafineriom eliminacje pozostatosci cigzkich i ich
konwersj¢ na czysty gaz syntetyczny do wychwytu i produkeji wodoru, pary i energii elektryczne;j
z zastosowaniem technik w cyklu taczonym.

Operacje pomocnicze to operacje niezwigzane bezposrednio z produkcja paliw
weglowodorowych, ale odgrywajace role pomocnicza. Moga one obejmowac¢ produkcje energii,
oczyszczanie $ciekow, odsiarczanie, produkcje dodatkow, oczyszczanie gazu odlotowego,
systemy wydmuchu, obrébke i mieszanie produktow oraz sktadowanie produktow.

Tabela 2.1 podsumowuje najwazniejsze produkty uzyskiwane z glownych procesow
rafineryjnych. Jak wynika z tabeli, wiele produktow uzyskuje si¢ z odmiennych instalacji. Jest to
jeden ze skutkow ztozonosci technicznej oraz roznorodnosci trybéw dziatania rafinerii.

Schemat ogolny kompleksowej rafinerii przedstawiono na Rys. 2.1. Rysunek ten mozna
potraktowac jako rame¢ og6lng dla Rozdziatéw 2, 3 i 4 niniejszego dokumentu. Przy kazdym
przedstawionym procesie lub instalacji wskazano (ha czerwono) odpowiedni numer sekcji
opisujacej ten proces lub instalacje w ww. trzech rozdziatach, zgodnie ze strukturg ogodlng
przedstawiong w sekcji Zakres.
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Rys. 2.1: Schemat ogo6lny kompleksowej rafinerii ropy naftowe;j
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Tabela 2.1:

Instalacje rafineryjne i ich gléwne produkty
Pr_oduk_ty — instalacje Sekcja LPG Benzyna Kerosen/ . . Olej HFO | Olej Koks/asfalt Specjalne
rafineryjne benzyna ciezka
grzewczy/napedowy bazowy

Liczba atomoéw wegla Cs-Cy C4Co, Cs-Cy7 Cs-Cys >Cqg >Cy5 >Cs

Alkilacja 2

Produkcja olejow bazowych 3 Parafiny, olej
mineralny, ekstrakty,
oleje typu Bright Stock

Produkcja asfaltow 4

Kraking katalityczny 5

Kraking pozostalosci 5

Reforming katalityczny 6 H,

Koksowanie opoznione 7

Flexi-coking 7 Gaz niskokaloryczny

Gazyfikacja 10 Gaz syntetyczny

Eteryfikacja 11 MTBE

Procesy separacji gazu 12 Paliwo gazowe
rafineryjne

Produkcja wodoru 14 H,

Hydrokonwersja pozostatosci 14 H,

Hydrokraking 15

Hydroodsiarczanie 15

Izometryzacja 17

Destylacja ropy w warunkach 19

cisnienia atmosferycznego

Destylacja prozniowa 19

Kraking termiczny/Kraking lekki 22

Instalacja odsiarczania 23 S
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2.2  Alkilacja

Cel i zasady

Celem alkilacji jest uzyskanie wysokiej jakosci paliwa silnikowego po mieszaniu. Termin
alkilacja jest stosowany dla reakcji olefin z izobutanem, w wyniku ktérego powstaja izoparafiny
0 wyzszej masie czasteczkowej i wyzszej liczbie oktanowej. Proces obejmuje reakcje
przeprowadzane w niskiej temperaturze i obecnosci silnych kwasow.

Material wsadowy i strumien produktu

Jako wsad do procesu alkilacji stosowane sa olefiny o niskiej masie czasteczkowej (Cs-Cs).
Glownym zrédltem takich olefin sg instalacje krakingu katalitycznego i koksowania.
Izobutan jest wytwarzany w instalacjach hydrokrakingu, krakingu katalitycznego, reformingu
katalitycznego, destylacji ropy i przetwarzania gazu ziemnego. W niektorych przypadkach do
produkcji  dodatkowego izobutanu stosuje si¢ izomeryzacje n-butanu (patrz Sekcja
2.16). Otrzymywanym produktem jest alkilat (wysokooktanowy sktadnik benzyny) z domieszka
cieklego propanu i butanu. Wtasciwy dobdér warunkow operacyjnych pozwala na uzyskanie
produktu o temperaturze wrzenia mieszczacej si¢ w zakresie temperatury wrzenia benzyny.
Rozpuszczone produkty polimeryzacji sa usuwane z kwasu pod postacig gestego oleju
ciemnego.

Opis procesu

Alkilacjg przeprowadza si¢ z uzyciem dwoch katalizatorow: kwasy fluorowodorowego (HF) lub
kwasu siarkowego (H,SO,). Gdy stezenie kwasu ulegnie zmniejszeniu, jego czes¢ nalezy usungé
1 doda¢ swiezego kwasu. Duza liczba wypadkow i incydentéw BHP zwigzanych z uzytkowaniem
instalacji HF doprowadzita do wprowadzenia zmian:

o Od roku 1980 katalizatorem dominujagcym w nowych inwestycjach stat si¢ kwas siarkowy.

o Dostepne sa dodatki zmniejszajace lotnos¢ HF. Wprowadzono systemy zapobiegawcze w
celu poprawienia bezpieczenstwa.

o W ostatnich latach coraz czeSciej stosuje si¢ stale katalizatory kwasowe, ale obiekty
przemystowe nie przedstawity jeszcze wynikow z udanych uruchomien takich instalacji
lub wynikow operacyjnych. Rafineria Hejdara Alijewa w Baku (Azerbejdzan) [75, OandG
Journal 2011] wilaczyta instalacje alkilacji opartg o staly katalizator kwasowy do
podstawowej koncepcji projektowej. Taka instalacja jest tez obecnie budowana w rafinerii
Grupy Petrochemicznej Shandong (Chiny), a jej uruchomienie planuje si¢ na rok 2014. W
Sekcji 6.2.1.3 opisano wybrane ogoélnodostepne procesy komercyjne.

o Ostatnio, przedmiotem nowych patentow i wynalazkéw staly si¢ ciecze jonowe.
Technologi¢ ta zastosowano w Chinach w zmodernizowanym zakladzie o wydajnosci
65 000 ton rocznie i wykazano zadowalajace wyniki (patrz Rozdziat 6). Istnieja rowniez
techniki utatwiajace modernizacje¢ rafinerii HF H,SO,.

Przy wyborze technologii alkilacji nalezy przede wszystkim uwzgledni¢ aspekty BHP i ochrony
srodowiska. HF jest szczegélnie niebezpieczny z uwagi na dziatanie Zrace dla skory i
uszkodzenia na poziomie tkanek (oraz obrz¢k pluc). W Sekcji 4.2.3 opisano dostgpne
rozwigzania alternatywne.

W procesie z udzialem kwasu fluorowodorowego kwas podlega ponownej destylacji. Stezony
kwas fluorowodorowy jest recyklowany (odzyskiwany), tak wigc jego zuzycie netto jest
wzglednie niskie. W tym procesie (Rys. 2.2), material wsadowy jest wprowadzany do reaktora i
mieszany z recyklowanym izobutanem i HF z odstojnika. Zar6wno olefiny, jak i izobutan sg
najpierw odwadniane (proces nieujety na Rys. 2.2), poniewaz jest to niezbedne dla
zmniejszenia potencjalnej korozyjnosci. Reaktor, dzialajacy w temperaturze 25 — 45 °C i
cisnieniu 7 — 10 barg, jest chtodzony w celu usuniecia ciepta wyprodukowanego podczas
reakcji. W odstojniku alkilat i nadmiarowy izobutan sg oddzielane od HF, ktory jest
odzyskiwany i zawracany do reaktora, gdzie ulega regeneracji, natomiast czg$¢ organiczna
sktadajaca si¢ z alkilatu i niezwigzanego izobutanu przeptywaja do kolumny odpedowej
izobutanu (izostripper). W kolumnie izobutan i inne lekkie sktadniki sg oddzielane od alkilatu.
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Nastepnie kieruje si¢ je jako produkt do sktadowania po obrobce wodorotlenkiem potasu (KOH).
Rozktad fluorkow organicznych ulatwiajg wysokie temperatury $cian kolumny. Butany nasycone
sg destylowane poza instalacja alkilacji i tworza stgzony strumien izobutanu, kierowany do
instalacji alkilacji wraz z olefinami. Strumien goérny z izostrippera, gléwnie izobutan, jest
zawracany do reaktora. Niewielki strumien jest tez kierowany do depropanizera w celu usunigcia
propanu. Substancje akumulujace si¢ w dolnej cze$ci urzadzenia (izobuta) sa kierowane do
strumienia cyrkulacji izobutanu, natomiast strumien gorny (propan) przechodzi do strip pera HF
w celu usunigcia wszelkich pozostatosci Sladowych kwasu i przesylany do skladowania po
koncowej obrobce KOH. N-butany stosowane jako wsad do instalacji sa przekierowywane jako
strumienie boczne z kolumny odpedowej izoputanu, poddawane obrébce KOH i sktadowane.

/1\ \T7 4 4
A Pocho
Odstojn Stripper ISO
7\ 7\ { N
I _ ] 17T — | Stripper HE
Reaktor =,
25.45°C Regenerat b Lp|
7-10 barg or HF Deprlopanizatpr
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Wsad HF  —p Nl e e

A
\/ \i < G \_r
L 3 m;@o Propan

# Alkilat

Smoty kwasne L
Wsad I::>
1 do neutralizaciji i
olefin [ spopielania @ » N-butan

Wsad nasycony I:>_
(butan)

Rys. 2.2: Uproszczony schemat procesu jednostki alkilacji HF

W procesie z udzialem kwasu siarkowego (patrz Rys. 2.3) celem jest wyprodukowanie
wysokooktanowego rozgalezionego tancucha weglowodoréw do puli benzyny. Proces
wykorzystuje wsad olefinowy i butylenowy w obecnosci silnego kwasu siarkowego. Materiat
wsadowy wchodzi w kontakt z odzyskiwanym strumieniem H,SO, w reaktorze. Strumien
cyrkulacji w reaktorze zwigksza powierzchni¢ kontaktu w niskich temperaturach (4 — 15 °C).
Produkty reakcji sa oddzielane w bebnie pneumatycznym, a nastgpnie debutanizerze. Mozliwa
jest takze regeneracja kwasu na miejscu (np. z zastosowaniem techniki WSA).
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Rys. 2.3:

Uproszczony schemat procesu alkilacji kwasem siarkowym

Proces AlkyClean z uzyciem statego katalizatora kwasowego zostat opisany, jako nowa technika, w

Rozdziale 6.
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2.3  Produkcja oleju bazowego

Olej bazowy jest wytwarzany jedynie przez 20% unijnych rafinerii, ale niektére z nich uczynity
jego produkcji swojg specjalizacje.

Rys. 1.7 oraz powiazana (w Rozdziale 1) przedstawiaja rafinerie specjalizujace si¢ w produkc;ji
olejow smarowych i asfaltow. Bardziej kompleksowej informacje dotyczace tych proceséw sa
dostepne w literaturze ogodlnej (np. [ 231, Sequeira 1998 ]).

Cel i zasady

Oleje smarowe sg mieszankg roznych frakcji olejow bazowych i specjalnych dodatkow. W
produkcji uzytkowych olejow smarnych wazne sg okreslone wlasciwos$ci oleju bazowego:
lepkos¢, wskaznik lepkosci (VI): wysoka warto§¢ VI oznacza, ze lepkos¢ zmienia si¢
bardzo nieznacznie wraz z temperaturg i odwrotnie), wysoka odporno$¢ na utlenianie, niska
temperatura krzepnigcia, dobra tolerancja dodatkow i kompatybilnos¢ z dodatkami.

Olej bazowy jest produktem specjalistycznym. Nie wszystkie rodzaje ropy naftowej nadaja si¢ do
jego produkcji. W tradycyjnych rafineriach jako wsad stosowana jest czgsto cigzka ropa naftowa.
Wigksze zroznicowanie materialu wsadowego umozliwiajg nowe procesy oparte o katalityczne
reakcje hydrogenacii.

Material wsadowy i strumien produktu

Materialem wsadowym w tradycyjnych instalacjach oleju bazowego sa destylaty parafinowe z
jednostek destylacji prozniowej (Sekcja 2.19) oraz ekstrakty z instalacji odasfaltowania. Materiat
wsadowy z pozostatosci powstalych w warunkach ci$nienia atmosferycznego przekazywany do
jednostki destylacji prozniowej sktada si¢ z roznych zwigzkéw weglowodorowych o rdznej
przydatnosci do produkcji olejow bazowych, w tym:

o Alifatyczne lub parafinowe: grupe ta tworza zwykte (n-) parafiny i izo (i-) parafiny. N-
parafiny charakteryzuja si¢ wysokim indeksem lepkosci i wysokg temperatura topnienia.
W warunkach normalnych tworza krysztaty, ktére nalezy usunaé, aby obnizy¢ temperaturg
krzepnigcia olejow smarowych. I-parafiny maja nizsza temperatur¢ topnienia, bardzo
wysoki wskaznik lepkosci, ale nizszg lepko$¢

o Naftenowe: pierScienic naftenowe charakteryzuja si¢ wysoka lepko$cia, niska
temperatura topnienia i korzystnym indeksem lepkos$ci (mniejszym niz parafiny).
o Aromatyczne: pierScienie aromatyczne maja niska temperatur¢ topnienia, ale niski

indeks lepkosci. Z tego powodu sg najmniej odpowiednim rodzajem zwigzku do
produkcji smardéw. Proporcje wystgpowania tych trzech grup réznig si¢ w zaleznosci od

ropy.

Nowe zaklady przemystowe moga, jako surowiec, stosowac takze gaz ziemny (proces uptynniania
gazu).

Amerykanski Instytut Naftowy (API) opracowal system klasyfikacji olejéw bazowych,
dzielacych je na pig¢ glownych grup w oparciu o ponizsze trzy kryteria:

o Odsetek nasyconych kwasdéw tluszczowych (im wigksza ich liczba, tym wigksza
odporno$¢ na rozpad lub utrate lepkosci).

o Zawarto$¢ siarki (im nizsza zawarto$¢ siarki, tym wicksza czysto§¢: produkt jest mniej
korozyjny i mniej podatny na utlenienie).

o Indeks lepkosci (VI jako wskaznik stopnia zmiany lepkosci wzgledem temperatury, im

wyzszy VI, tym lepiej). Lepkos¢ jest odpornoscia oleju na przeptyw i $cinanie. Jest
najwazniejszg wiasciwoscig fizyczng oleju, poniewaz oddzialuje na stopien zuzycia i
efektywno$¢ paliwa.

Pie¢ grup zdefiniowanych przez API to:
o Grupa I: zawiera mniej niz 90% nasyconych kwaséw ttuszczowych oraz/lub ponad 0,03%
siarki, a warto$¢ VI wynosi od 90 do 120. Popyt w granicach 65 %, z tendencja spadkowa.
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] Grupa Il: zawiera ponad 90% nasyconych kwasow ttuszczowych oraz < 0.03% siarki, a warto$¢ VI
wynosi od 90 do 120. Popyt w granicach 25 %, z tendencjg wzrostows.
. Grupa Il (znana jako niekonwencjonalne oleje bazowe — UCBO): zawiera ponad 90% nasyconych

kwasoéw ttuszczowych oraz < 0.03% siarki, a warto§¢ VI wynosi powyzej 120. Oleje grupy II i III
sa wytwarzane w drodze tego samego procesu, ale w przypadku grupy III VI jest wyzszy dzieki
wyzszej temperaturze w instalacji hydrokrakingu lub odpowiedniemu wyborowi ropy surowcowe;j.
Oleje bazowe z grupy III maja wyzsza efektywno$¢ paliwowa, umozliwiajg dtuzsze okresy
pomiedzy wymianami oleju i sg bardziej przyjazna dla silnika w pordwnaniu z olejami z grupay I i
I1. Popyt w granicach 10 %, z tendencja wzrostows.

. Grupa IV: syntetyczne oleje bazowe.

] Grupa V: wszystkie pozostale oleje bazowe.

Opis procesu

Rynek wciaz poszukuje nowych rozwigzan w sektorze smardw, co z kolei przektada si¢ na coraz wyzsza
czystos¢ olejow bazowych, wyzsze indeksy lepkosci, nizszg lotno$¢ i dhuzszy okres eksploatacji.

Istnieje wiele metod zwigkszania jako$ci olejow bazowych oraz poszerzania oferty produktowej, sposrod
ktérych mozna wyr6zni¢ cztery podstawowe grupy procesow:

Separacja w drodze procesow rozpuszczalnikowych
Procesy rozpuszczalnikowe maja na celu usunigcie zanieczyszczen z materialdw wsadowych poprzez
ekstrakcj¢ niepozadanych sktadnikow.

Konwersja w drodze procesow hydrogenaciji [ 137, Szeitl i wsp.2008 ]

Konwersja hydrogenowa (HC) i odparafinowanie katalityczne (CDW) konwertuja niepozadane sktadniki
bezposrednio na produkty koncowe. Oleje bazowe sa poddawane hydrorafinacji pod wyzszym ci$nieniem
(>100 bar) w poréwnaniu z cisnieniem 30 bar stosowanym w produkcji konwencjonalnej. Technologia ta
generuje znacznie nizsze koszty operacyjne, ale wymaga istotnych inwestycji. Umozliwia przetworstwo
wielu surowcow, ale charakteryzuje si¢ tez o wiele wezszym zakresem produktéw w poréwnaniu do
produkcji rozpuszczalnikowej (np. Bright Stock, gorna czes$¢ specyfikacji olejow bazowych grupy I).
Technologia stuzy do wytwarzania naftenowych olejow bazowych niemajacych dzialania
kancerogennego i usuwa takie zanieczyszczenia jak azot, siarka, czy zwiazki tlenowe.

Konwersja do proceséw wodorowych: Hybrid [ 252, Ullmann's 2012 ]

Nizsze zuzycie tlenu obniza koszty operacyjne. Istnieje wiele mozliwosci zwigckszenia wydajnosci lub
eliminacji waskich gardel w eksploatowanych instalacjach. Operatorzy moga stosowaé alternatywne
metody w réwnolegtych instalacjach lub polaczy¢ instalacje wyzszego szczebla oparte o hydrogenacj¢ z
instalacjami nizszego szczebla dzialajacymi w oparciu o procesy rozpuszczalnikowe. Odwrotna
konfiguracja nie jest zalecana, poniewaz katalizator CDW moze otrzymywaé wylacznie materiaty
wsadowe o niskiej zawartosci azotu i siarki (poddawane hydrorafinacji pod wysokim ci§nieniem).

Konwersja gazu do cieczy (GTL)

Metodg skraplania gazu ziemnego oraz tancuch reakcji chemicznych oparto o proces Fischera—Tropscha
.W wyniku procesu powstaja wysokiej jakosci produkty ptynne oraz woski parafinowe. Oleje o wysokim
indeksie lepkosci otrzymuje si¢ z gazu ziemnego w drodze czgsciowego utleniania, polimeryzacji i
izomeryzacji. W procesic GTL wytwarzane sa produkty o wysokiej biodegradowalno$ci oraz
niezawierajace  siarki, azotu i zwigzkdéw aromatycznych. Na poziomie globalnym, GTL jest wciaz
poczatkujaca branza o ograniczonej liczbie zaktadow komercyjnych. Kilka zaktadow GTL dziata w Afryce
Potudniowej (Sasol: 8 Mt/r, PetroSA: 1 Mt/r), w Katarze (Sasol-Qatar Petroleum Oryx: 1,7 t/r) i Malezji
(Shell: 0.6 Mtlyr). Szacuje si¢, ze globalny potencjat GTL wzro$nie do ponad 25 M5/r do roku
2015. Ponad 50% globalnego potencjatu GTL bedzie zlokalizowane w Katarze (nowe rafinerie o
dodatkowej mocy 20 Mt/r) [ 273, O&Gas Journal 2010 ].

Mozliwos¢ wytwarzania wysokiej jakosci olejow bazowych zalezy od elastycznosci procesow
przetwarzania ropy naftowej w rafineriach, istniejacych instalacji oraz przedziatu tolerancji kapitalowo —
kosztowej. Nowe rafinerie olejow bazowych s3 mniej zalezne od ropy, posiadaja wdrozong, zintegrowang
strategie paliwowa, 1 wytwarzajg cenne oleje bazowe o wysokiej jako$ci w bardziej efektywny sposob.
Czynnikiem ograniczajgcym jest brak cigezkiego oleju bazowego, co tworzy potrzebe wdrazania i
utrzymywania technologii rozpuszczalnikowych.

Rafinacja ropy naftowej i gazu
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- Wiele europejskich rafinerii olejow bazowych ma ponad 30 lat, a wigkszo$¢ z nich jest oparta o procesy
rozpuszczalnikowe.
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Rys. 2.4:

Schemat blokowy zakladu produkcyjnego oleju smarowego z ré6znymi konfiguracjami

instalacji procesowych

Kazdy z etapow procesu przedstawionego na Rys. 2.4 zostat przedstawiony ponizej:

(1) Odasfaltowanie rozpuszczalnikowe

Cel: ekstrakcja wysokowrzgcych lzejszych  weglowodorow parafinowych i naftenowych
(asfaltenow i zywic) z pozostatosci z instalacji destylacji prozniowe;.

Przebieg procesu: Jako rozpuszczalnika w tym procesie uzywa si¢ zwykle mieszanki propanu lub
propanu-butenu w okreslonych warunkach operacyjnych (37 — 40 bar i 40 — 70 °C). Typowy
proces ckstrakcji sklada si¢ z instalacji ekstrakcji i odzysku, odparowania proézniowego
impulsowego 1 strippingu. Ostatnio technologi¢ odasfaltowania rozpuszczalnikowego
zaadaptowano na potrzeby przygotowywania wsadu do krakingu katalitycznego, hydrokrakingu,
hydroodsiarczania oraz asfaltow twardych (glebokie odasfaltowanie). W tych procesach stosowane
sa, w wyzszych temperaturach, rozpuszczalniki ciezsze od propanu (mieszanki butanu lub heksanu).
Wiasciwos$cei: propan z sekcji niskoci$nieniowej lub strippingu mozna odzyskaé¢ w drodze destylacji
i strippingu (z zalozeniem odpowiedniego zuzycia energii). Pozostate ilosci $ladowe
rozpuszczalnika sg czesto stosowane jako gaz paliwowy.

(2) Ekstrakeja weglowodoréw aromatycznych z uzyciem rozpuszezalnikow [ 253, CONCAWE 2012 ]

Cel: Usuniecie WWA z surowcéw oleju bazowego, poprawa lepkosci, odporno$ci na utlenianie,
kolor i tworzenie zywicy.

Dziatania: W tym procesie mozna wykorzystywac rézne rozpuszczalniki (furfurolowe, N-metyl-2-
pyrolidyne (NMP), fenol, krezol albo ptynny dwutlenek siarki). Procesy te sa typowymi procesami
ekstrakcji, sktadajacymi si¢ z sekcji ekstrahujacej i odzyskujacej, parowania prozniowego
impulsowego i odpedzania rozpuszczalnika w celu jego separacji od rafinatu o wysokiej
zawartosci oleju 1 bogatego w weglowodory aromatyczne strumienia ekstraktu. Surowce wchodza
zwykle w kontakt z rozpuszczalnikiem w kolumnie z wypetnieniem lub kontaktorem w postaci dysku
obrotowego. Rozpuszczalniki odzyskuje z oleju w procesie destylacji i strippingu parowego w
wiezy frakcjonujace;.

Rafinacja ropy naftowej i gazu
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Strumien rafinatu przekazywany jest do natychmiastowego magazynowania. Po
odzyskaniu rozpuszczalnika ekstrakt moze zawieraé siarke, WWA, weglowodory
naftanowe i inne w wysokim stgzeniu i jest standardowo przekazywany do hydrokrakingu
lub instalacji krakowania katalitycznego. Projekt i konstrukcja instalacji ekstrakcji WWA
zaleza od wlasciwosci fizyko-chemicznych (np. punktu wrzenia i topnienia) (punkt wrzenia
dla NMP: 202 °C; dla rozpuszczalnikow furfurolowych: 162 °C. Punkt topnienia dla NMP: -23.6
°C; dla rozpuszczalnikoéw furfurolowych: -37 °C).

Wiasciwosci: Projekt procesu musi uwzglednia¢ wiele czynnikéw. Mozliwo$¢ zmniejszenia
objetosci rozpuszczalnika w procesie wigze si¢ z mniejszym zuzyciem energii na parowanie. NMP
jest bardziej korozyjna od czystych rozpuszczalnikoéw furfurolowych, ktore wykazujg tendencje
do rozpadu i koksowania w procesie, tworzac odpady state. Scieki z ekstrakcji WWA mozna
oczyszcza¢ osobno przed ich uwolnieniem z instalacji. W ramach oczyszczania wstepnego,
rozpuszczalniki sg odzyskiwane i zawracane do systemu. W ostatnich latach kilka zaktadow
wykorzystujacych ekstrakcje oparta o rozpuszczalniki furfurolowi przeksztalcono w zaklady
NMP. Znaczenie zaktadow wykorzystujacych procesy fenolowe stale spada. NMP jest mniej
toksycznym rozpuszczalnikiem i moze by¢ wykorzystywany w niskich proporcjach wzglgdem
oleju z zachowaniem wysokiej selektywnosci. Przeklada si¢ to na istotne oszczg¢dnosci
energetyczne. Zastosowanie NMP w nowych zakladach przektada si¢ na mniejsze wymiary
instalacji i nizsze naktady kapitatowe.

(3) Odparafinowanie z uzyciem rozpuszczalnikow [ 253, CONCAWE 2012 ]

Cel: Zapewnienie wiasciwej lepkosci oleju w nizszej temperaturze otoczenia. Eliminacja parafin.

Przebieg procesu: Material wsadowy jest rozcienczany rozpuszczalnikiem w celu obnizenia

lepkosci, chtodzony do momentu krystalizacji parafiny, a nastepnie filtrowany w celu jej

usunigcia. Jako rozpuszczalnika w tym procesie mozna uzy¢ propanu i mieszanin ketonu
metylowo-etylowego (MEK) z ketonem metylowo-izobutylowym (MIBK), toluenu lub

weglowodorow chlorowanych, np. w postaci mieszanki 1,2 — dichloroetanu i

dichlorometanu (Di-Me). Rozpuszczalniki s wybierane wg celu procesu odparafinowania:

o Jezeli celem jest usunigcie zwigzkéw parafinowych z materiatlu wsadowego, aby uzyskaé olej
bazowy o wysokiej jakosci, mozna zastosowac¢ mieszanke MEK/toluenu lub MEK/MIBK.

o W przypadku produkcji oleju i parafin o okreslonych wlasciwosciach zgodnych ze
szczegblnymi wymogami produktu, preferowanym rozpuszczalnikiem jest mieszanka Di-Me.
Rozpuszczalniki zawierajace zwiazki chloroorganiczne stosowane do
odparafinowania/usuwania olejow to 1,2-dichloroetan (DCE) oraz dichlorometan (DCM).
Proporcje mieszanki (Di-Me) réznig si¢ w przedziale od 80/20 do 20/80, w zaleznos$ci od
przetwarzanego surowca.

o Jezeli proces ma na celu usunigcie nadmiaru parafin réznej jako$ci, najczesciej stosuje si¢ 1,2-
dichloroetan.

Wiasciwos$ei: rozpuszczalnik jest odzyskiwany z oleju oraz skrystalizowanej parafiny w drodze

podgrzewania, dwustopniowego odparowywania rzutowego, a nastepnie strippingu parowego.

Parafina jest usuwana z filtrow, topiona i zawracana do instalacji odzysku rozpuszczalnika celem

oddzielenia rozpuszczalnika od parafiny.

(4) Instalacja uwodorniania wysokocisnieniowego

Cel: stabilizacja najbardziej reaktywnych sktadnikéw oleju bazowego, poprawa koloru oraz
zwickszenie okresu eksploatacji oleju bazowego. Proces usuwa czasteczki zawierajgce siarke i azot,
ale nie jest wystarczajaco silny, aby skutecznie usuwa¢ WWA.

Wiasciwosci: dodanie wodoru do oleju bazowego w wyzszych temperaturach w obecnosci
katalizatora. Uwodornianie jest drugorzegdowym elementem technologii wytwarzania oleju
bazowego.

(5) Instalacja hydrokrakingu

Cel: czasteczki materialu wsadowego sa przeksztalcane i krakowane na mniejsze. Wigkszoé¢
siarki, azotu i WWA zostaje usunigta. Przeksztalcanie molekularne pozostatych nasyconych
kwasow thuszczowych ma miejsce w momencie otwarcia pierscieni naftenowych i redystrybucji
izomeréw parafiny. W procesie wytwarzany jest olej paliwowy i bazowy; wyzsza czysto$¢ niz w
procesach rozpuszczalnikowych; nizsza zawarto§¢ zwigzkéw aromatycznych.

Proces: dodanie wodoru do wsadu do oleju bazowego w wyzszych temperaturach i ci$nieniu niz w
przypadku uwodornienia. Jest to proces termodynamiczny, z sita reakcji zalezng od katalizatora.
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] Wihasciwosci: Od roku 1995, z technologii tej korzysta ponad 50% nowych zaktadow. Zwrot z
inwestycji jest do§¢ szybki, poniewaz paliwa sprzedawane sg niemal natychmiastowo.

(6) Odparafinowanie katalityczne

] Cel: alternatywa dla odparafinowania rozpuszczalnikowego, zwlaszcza konwencjonalnych olejow
neutralnych. Odparafinowanie katalityczne usuwa n-parafiny i boczne tancuchy parafinowe od
innych czasteczek poprzez rozbicie ich na mniejsze czasteczki. Proces ten obniza temperaturg
krzepnigcia oleju bazowego i umozliwia zachowanie ptynnosci w niskich temperaturach, podobnie
jak w przypadku olejow odparafinowanych rozpuszczalnikowo. Od roku 1995, ponad potowa
wszystkich nowo wybudowanych zaktadow wytwarzania oleju bazowego wykorzystuje technologie
hydrokrakingu. Od tego czasu opracowano szereg nowych procesow odparafinowania katalitycznego
opartych o zastosowanie odpowiednich katalizatoré6w (zwykle zeolitow) w celu przeprowadzenia
trzech glownych rodzajow transformacji chemicznej, majacych na celu zwigkszenie VI oraz poprawe
parametréw w niskich temperaturach:

o Konwersja pierScieni: konwersja heterocykli do struktur o bardziej alifatycznym
charakterze poprzez wypchnigcie heteroatomow, takich jak azot lub siarka wbudowane
w pierScienie strukturalne, dealkilacja pierscieni ztozonych weglowodorow
wielopier§cieniowych.

o Konwersja parafin: etap ten mozna zrealizowac stosujac catg grupe proceséw, obejmujacych
konwersj¢ sktadnikéw parafinowych materialu wsadowego w temperaturze wrzenia poprzez
selektywny hydrokraking lub hydroizomeryzacjg.

o Saturacja: zapewnienie stabilnosci oksydacyjnej materiatu wsadowego wymaga odpowiednie;j
hydrogenacji pierscieni.

o Przebieg: zastosowanie odpowiednich katalizatoréw umozliwia wykorzystanie tanszego surowca i
produkcji wysokiej jakosci produktow ubocznych C5. Mozna wykorzystaé rézne reakcje i
konfiguracje procesow.

. Wihasciwosci: proces ten jest wykorzystywany w ok. 90 rafineriach na $wiecie.

(7) Instalacja oleju smarowego

o Cel: Instalacja oleju smarowego konwertuje préozniowy olej gazowy do olejow smarowych o
nizszym punkcie krzepnigcia i wysokim wskazniku lepkosci, gtéwnie poprzez kraking sktadnikow
o0 niskim VI i nasycanie WWA.

o Przebieg: Proces odbywa si¢ w warunkach wysokiego ci$nienia i temperatury, z zastosowaniem
wodoru i katalizatora. Wsad jest przetwarzany w reaktorach ze zlozem stalym. Produkty sa
nastepnie frakcjonowane w sekcji destylacji, w ktorej kolumny sg podgrzewane za pomoca
goracego oleju.

(8) Hydrorafinacja

° Cel: w tej instalacji poprawia sie kolor i jego stabilno$¢, a takze usuwa sie kwasy organiczne bedace
sktadnikami oleju. Zmniejsza si¢ takze zawartosc¢ siarki.

. Przebieg: Struktura i dziatanie instalacji jest podobne do instalacji uwodornienia (Sekcja 2.13).

. Wiasciwosci: W samodzielnych rafineriach oleju bazowego, niewielkie ilosci H,S generowane
podczas uwodornienia, w przypadku niedostepnosci instalacji Clausa, sa spopielane lub spalane
jako element paliwa. Konieczno$¢ przeprowadzania hydrorafinacji zalezy od przetwarzanej ropy
naftowej oraz w pewnym stopniu od whasciciela patentu oraz projektu wezesniejszych jednostek.

(9) Oczyszczanie gling aktywna

Zamiast uwodornienia, w starych zakladach stosuje si¢ czgsto oczyszczanie kwasem siarkowym i gling
aktywng. Dodatkowa rafinacja (wykanczanie) z uzyciem absorbentdow (ziemi bielgcej, boksytu) jest
stosowana do olejow o okre§lonym przeznaczeniu (np. do transformatoréw, chtodni lub turbin. Proces
filtracji to element zwigkszajacy kompleksowos$¢ rafinerii wymagajacy prawidlowej utylizacji
pozostatosci.

(10) Destylacja

W zaleznosci od wyboru procesu pierwszorzgdowego, niektore oleje bazowe moga wymagac koncowej
separacji produktow w instalacji frakcjonowania. Rozdziat przeprowadza si¢ w kilku kolumnach
destylacyjnych, ewentualnie pod ci$nieniem, co pomaga w usunigciu zanieczyszczen.

Literatura zrodlowa
[ 76, Hydrocarbon processing 2011 ], [ 137, Szeitl i wsp.2008 ], [ 251, Credit Suisse 2012 ], [ 252,
Ullmann's 2012 ], [ 273, O&Gas Journal 2010 ].
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2.4  Produkcja asfaltu

Asfalt jest pozostatoscig uzyskiwang z niektérych gatunkéw ropy naftowej (np.:
pochodzacej z Bliskiego Wschodu, Meksyku lub Ameryki Ptd.) po usunigciu destylatow
parafinowych poprzez destylacje¢ proézniowsg. Jest on zwykle mieszany z innymi produktami
(np.: ze zwirem) w celu uzyskania asfaltu wykorzystywanego w drogownictwie, dekarstwie
1 pokrywania lub uszczelniania rur. Asfalt jest wytwarzany jedynie w niektérych rafineriach
(45% rafinerii unijnych). Istniejg réwniez rafinerie specjalizujace si¢ w produkcji tych
komponentow.

Rys. 1.7 (w Rozdziale 1) i odpowiadajgca mu Tabela przedstawiajg rafinerie specjalizujace si¢ w
produkcji asfaltu.

Cel i zasady

Pozadane wiasciwosci asfaltu mozna uzyska¢ poprzez dostosowanie warunkoéw destylacji,
lub przez ,,przedmuchiwanie”. W drugim z wymienionych procesow, powietrze jest
wdmuchiwane do asfaltu, powodujac reakcje odwodorniania i polimeryzacji i dajac w
efekcie produkt twardszy, o wigkszej lepkoSci, wyzszej temperaturze migknienia i
obnizonej przenikalnos$ci (przenikalnos¢, czgsto stanowigca gtdéwnym kryterium, odnosi si¢
do gtebokosci penetracji probki asfaltu przez standardowg igle w warunkach normalnych).
Wiasciwosci dmuchanego asfaltu okresla si¢ przez czas przebywania w zbiorniku
utleniajacym, predko$¢ powietrza 1 temperature cieczy. W przypadku zwigkszenia
ktoregokolwiek z ww. parametrow przenikalno$¢ zmniejsza si¢, natomiast zwigksza si¢
temperatura mi¢knienia

Material wsadowy i produkty

W wigkszosci zastosowan, zrodlem weglowodoréw kierowanym do instalacji przedmuchiwania
asfaltu (BBU) sg pozostatosci prozniowe z instalacji destylacji prézniowej (Sekcja 2.19), a w
niektorych przypadkach pozostatosci (ekstrakt) z instalacji odasfaltowania (Sekcja 2.3).
Standardowo, produkuje si¢ kilka klas asfaltu w szarzach. Sg one nastgpnie modyfikowane
poprzez mieszanie z innymi sktadnikami o wysokiej temperaturze wrzenia, takimi jak
pozostatosci prozniowe, cigzki olej napedowy lub polimery syntetyczne. Dzigki temu, z
jednej instalacji przedmuchujacej mozna uzyskac szereg roznych klas asfaltu do r6znych
zastosowan.

Do produkcji betonu do zastosowan w trudnych warunkach wykorzystuje si¢ dodatki polimerowe
takie jak styren butadien styren (SBS), poli(etylen-co-octan winylu) (EVA), gume naturalna, itp.
Nie zmieniajg one struktury chemicznej asfaltu, ale powoduja modyfikacje jego wiasciwosci
mechanicznej. Polimery zmieniajg takie wlasciwosci asfaltu jak punkt pieknienia Iub kruszenia,
punkt famliwosci 1 wydtuzaja okres eksploatacji.

Opis procesu

BBU pracuje w trybie ciaglym lub szarzowym, w zaleznosci od jako$ci pozostatosci
prézniowych oraz specyfikacji produktu koncowego. W rafineriach najczesciej stosuje sie
procesy ciagle. Uproszczony schemat procesu BBU zostal przedstawiony na Rys. 2.5,
pokazujacym typowa BBU dziatajacg w trybie cigglym i zasilang goragcym wsadem bezposrednio
z instalacji destylacji prozniowej. Jezeli wsad asfaltowy jest pozyskiwany z punktu sktadowania,
moze by¢ potrzebna instalacja dodatkowego ogrzewacza w celu wstepnego podgrzania wsadu do
temperatury ok. 200 — 250 °C, a nawet do 550 °C. W BBU dziatajacej w trybie szarzowym
wykorzystuje si¢ zwykle zbiornik buforowy na goracy wsad z instalacji destylacji prozniowe;j.
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Rys. 2.5: Uproszczony schemat procesu w instalacji przedmuchiwania asfaltu

Strumien pozostato$ci jest wpompowywany do goérnej czesci zbiornika utleniania. Cisnienie
robocze w gornej czesci zbiornika utleniania wynosi zwykle ok. 1 barg, a w dolnej czesci ok. 2
barg, w zalezno$ci od wysokosci zbiornika. W trakcie wypychania powietrza w kierunku
podstawy zbiornika ma miejsce utlenianie generujace ciepto. Temperatura w zbiorniku
utleniania, okreslajaca w pewnym stopniu klas¢ asfaltu, zwykle miesci si¢ w przedziale 260 °C i
300 °C. Temperature mozna regulowac na wiele sposoboéw, w tym przez dodanie chtodniejszego
wsadu do zbiornika utleniania, zawracanie schtodzonego asfaltu z instalacji chtodzacej, a w
starszych instalacjach przez chtodzenie woda. Po procesie przedmuchiwania, asfalt jest usuwany
z dna zbiornika utleniania i chlodzony para, a nastepnie transportowany do punktu sktadowania.

Nat¢zenie przepltywu powietrza jest zwykle wyzsze niz nat¢zenie zalecane w wymogach
stechiometrycznych, tak wigc w gornej czgsci zbiornika utleniajacego znajduje si¢ zwykle
znaczna ilo$¢ tlenu. Aby unikngé wybuchu w tej cze$ci, w wigkszoSci instalacji natezenie
podawanej pary jest regulowane tak, aby utrzymac stezenie tlenu ponizej dolnej granicy zaptonu
(5 - 6 % viv). W niektorych jednostkach, do wylotu pary zbiornika utleniania dodawana jest
niewielka ilos¢ wody, taka by obnizy¢ temperature pary. Takie dzialanie jest czgsto uznawane za
konieczne do zapobiegniecia procesowi dopalania w systemie gornym, ktorego efektem mogtoby
by¢ powstanie duzej ilosci koksu.

Para z gérnej czesci zbiornika jest przepuszczana przez skruber gazowy w celu usuniecia olejow
i innych produktow utleniania. W wigkszosci przypadkow w systemach jednokrotnego
przepltywu skrubera stosuje si¢ olej gazowy. Gaz odlotowy ze skrubera jest nastgpnie chtodzony
w celu kondensacji lekkich weglowodoréw i wody kwasnej, czasami w kondensatorze
natryskowym lub skruberze. Pozostaly gas, ztozony przewaznie z lekkich weglowodorow Np,
O, CO; i SO, jest spopielany w wysokich temperaturach (~800 °C) w celu zapewnienia
catkowitego zniszczenia sktadnikow §ladowych, takich jak H,S, zwigzki aldehydowe, kwasy
organiczne i zwigzki fenolowe o wysoce nieprzyjemnym zapachu.

Wigkszos¢ instalacji BBU produkuje asfalty wyzszych klas (pokrycia dachow i rur) i dziata w
trybie ciaglym przez caly rok. BBU stosowane do produkcji asfaltow drogowych dzialaja w
przypadku wysokiego zapotrzebowania na taki produkt.
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2.5 Kraking katalityczny

Cel i zasady

Kraking katalityczny jest najczgsciej spotykanym procesem konwersji stuzgcym przetwarzaniu cigzszych
weglowodoréw w bardziej wartosciowe weglowodory o nizszej temperaturze wrzenia. W roku 2008, w
panstwach EU-27 dziatalo 56 instalacji fluidalnego krakingu katalitycznego (FCC). Instalacje te
wykorzystuja ciepto i katalizator do rozbicia wigkszych czastek weglowodoréw na mniejsze, lzejsze
czgsteczki. W odréznieniu od procesu hydrokrakingu, w procesie FCC nie wykorzystuje si¢ wodoru, co w
efekcie ogranicza odsiarczanie. W pordwnaniu z innymi procesami przetwarzania ciezkiej ropy, przewaga
procesu FKK jest mozliwo$¢ obrobki surowca z wickszg zawartoscia metali, siarki i asfaltenow. Z kolei
do jego wad mozna zaliczy¢ ograniczong elastyczno$¢ wprowadzania zmian do zakresu wytwarzanych
produktow, nawet pomimo dostgpnosci nowych katalizatorow umozliwiajacych, w zaleznosci od wyboru
katalizatora, zwigkszenie iloSci produkowanego gazu plynnego lub dalsza redukcje produktow
pozostatosciowych.

Material wsadowy i produkty

Instalacje FCC mozna projektowaé jako instalacje do przetwarzania cigzkich prézniowych frakcji oleju
napgdowego (HVGO) z instalacji destylacji prozniowej lub strumieni pozostatoSciowych, zwanych
réwniez ,,long residue” (LR) z instalacji destylacji atmosferycznej. NajczeSciej instalacje zaprojektowane
do HVGO przerabiaja tez pewna ilo§¢ LR i odwrotnie. Te dwa typy instalacji beda dalej okreslane,
odpowiednio, jako instalacja FCC (Fluidalny Kraking Katalityczny i RCC (Katalityczny Kraking
Pozostatosci).

Do surowca doprowadzanego do krakingu katalitycznego mozna dodawa¢ surowce z innych procesow, w
tym np.: ci¢zkie frakcje oleju napedowego z instalacji destylacji atmosferycznej, koksowania lub frakeji
oleju napedowego po krakingu lekkim, odasfaltowany olej i ekstrakty z instalacji olejow smarowych, a
czasami mate iloSci pozostatosci atmosferycznych. Do strumieni tych mozna tez zastosowac¢ uwodornienie
w celu zapewnienia wymaganej ilosci i wiasciwos$ci produktow.

W porownaniu z innymi procesami konwersji, kraking katalityczny charakteryzuje si¢ stosunkowo
wysoka ilo$cig otrzymywanej wysokiej jakosci benzyny oraz stosunkowo duzg iloscig C3 i C4. Obydwa
produkty sa wysoce olefinowe i dlatego doskonale si¢ nadaja do alkilacji, eteryfikacji i przemystu
petrochemicznego. Jedna z wad tego procesu jest bardzo niska jako$¢ produktow posrednich destylacji,
odnoszaca si¢ w szczegolnosci do wskaznikow zawartoscei siarki, olefin, weglowodoréw aromatycznych i
indeksu cetanowego. Wiekszo$¢ produktow wymaga dalszej obrobki przed magazynowaniem.

Opis procesu

Na $wiecie stosuje si¢ obecnie szereg roznych instalacji krakingu katalitycznego, w tym reaktoréw ze
statym ztozem, ruchomym ztozem, ztozem fluidalnym i instalacji jednokrotnego przeptywu. Reaktory ze
ztozem fluidalnym i ruchomym to najpowszechniejsze rozwigzanie stosowane w rafineriach..

Instalacje fluidalnego krakingu katalitycznego (FCC) sa jak do tej pory najczeSciej stosowanymi
instalacjami krakingu Kkatalitycznego. Instalacja FCC sktada si¢ z trzech oddzielnych sekcji: sekcji
reaktora-regeneratora wraz z dmuchawg powietrza i kottem na ciepto odpadowe, sekcji glownego
rozfrakcjonowania wraz z kompresorem gazu mokrego i sekcji przetwarzania gazu nienasyconego.
Uproszczony schemat procesu przedstawiono na Rys. 2.6.

W procesie FCC, olej i opary oleju podgrzane wstepnie do temperatury 250 — 425 °C wchodza w kontakt z
goracym katalizatorem o temperaturze ok. 680 — 730 °C w reaktorze zno$nym (riserze). Aby zwigkszy¢
parowanie i nastgpujacy po nim kraking, nad surowcem rozpylana jest para. Proces krakingu ma miejsce
w temperaturach pomigdzy 500 °C a 540 °C i cisnieniu 1,5 — 2,0 barg. Wigkszo$¢ katalizatorow
uzywanych w krakingu katalitycznym zawiera zeolity (patrz Zalacznik 8.4) z metalami i pierwiastkami
ziem rzadkich, w tym réznymi rodzajami glinokrzemianéw i glin. Katalizator ma posta¢ drobnych
granulek, tatwo mieszajacych si¢ z odparowywanym surowcem. Katalizator fluidalny 1 pary
weglowodoréow po reakcji sg oddzielane mechanicznie w (dwustopniowym) systemie cyklonéw.
Wszystkie weglowodory pozostajace na katalizatorze sa usuwane poprzez stripping parowy. Ilosé
utraconego katalizatora w postaci materii drobnej w reaktorze i cyklonie regeneracyjnym jest
rownowazona dodatkiem $wiezego katalizatora.

W procesie krakingu katalitycznego wytwarzany jest koks osadzajacy si¢ na powierzchni katalizatora, co
przyczynia si¢ do obnizenia jego wiasciwosci katalitycznych. Katalizator zatem wymaga nieustannej
regeneracji poprzez wypalanie koksu z katalizatora w wysokich temperaturach. Metoda i czgstotliwos¢, z
jaka katalizatory sa regenerowane, to gtowne czynniki uwzgledniane w projektowaniu instalacji krakingu
katalitycznego.
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Katalizator przeptywa do oddzielnego zbiornika (zbiornikéw), w ktorym odbywa si¢ proces jedno- lub
dwustopniowej regeneracji, polegajacy na wypalaniu pozostatosci koksu w powietrzu. Z uptywem czasu
katalizator stopniowo i nieodwracalnie traci aktywno$¢ z powodu ekspozycji na wysokie temperatury i
zatrucie metalami (gldwnie wanadem). Goracy, zregenerowany katalizator jest zawracany na dno reaktora
wznosnego, gdzie jest ochtadzany poprzez odparowywanie surowca i absorpcje ciepta wymaganego do
krakingu.

Opary skrakowanych weglowodorow przesyta si¢ do wiezy frakcjonujacej, gdzie sa oddzielane na
zadane frakcje. Strumienie przechodza nastgpnie przez stripping parowy w celu usunigcia lotnych
weglowodorow przed chtodzeniem i magazynowaniem. Olej szlamowy jest pobierany z dna kolumny i
schtadzany poprzez wymiang ciepta ze strumieniem zasilajacym reaktor i wytworzong parg, a nastgpnie
zawracany do kolumny. Odzyskana zawiesina olejowa jest uzywana jako olej pluczkowy do gaszenia par
z goracego reaktora, co zapobiega krakingowi wtdrnemu. Pozostata zawiesina jest filtrowana lub
dekantowana celem usuni¢cia drobnych czastek katalizatora, chtodzona i magazynowana. Gaz z goérnej
czeéci wiezy frakcjonujacej jest czeSciowo kondensowany, gromadzony w zbiorniku naziemnym i
rozdzielany na trzy fazy: gaz, ciecz i kwasng wode. Strumienie cieczy i gazu sg przesytane do instalacji
gazowej (Sekcja 2.12) do dalszej separacji, a woda kwasna do kolumny strippingu wod kwasnych do
oczyszczania (Sekcja 2.25).

Do odzyskiwania energii z tego procesu wykorzystywane sa rézne rodzaje urzadzen. Gorace
spaliny z regeneratora sg chtodzone parg wytwarzang w kotle na ciepto odpadowe lub - w
przypadku czesciowego spalania CO - w Kotle ogrzewanym CO. Przed wytworzeniem pary
mozna tez wyprodukowac¢ energi¢ elektryczna przez rozprezanie spalin w turbo-rozprezarce.
Dodatkowe ciepto mozna odprowadza¢ z regeneratora przy uzyciu chtodnic katalitycznych do
produkcji pary, zwlaszcza w instalacjach przetwarzajacych duze ilosci pozostatosci.

Tryb petnego spalania

Tryb pelnego spalania ma zwykle zastosowanie do materiatow wsadowych dla procesu destylacji
prozniowej. W instalacjach FCC dziatajagcych w trybie pelnego spalania przetwarzany jest zwykle wsad o
niskiej zawartosci wegla wg Conradsona.

W celu ograniczenia emisji zanieczyszczen, w trybie pelnego spalania nalezy podja¢ nastepujace $rodki
ostroznosci:

. Io$¢ wytworzonego CO mozna ograniczyé do przedzialu od 35 mg/Nm® do 250 mg/Nm®, przy
nadmiarze tlenu pow. 2% (przy dzialaniu cigglym jako $redniej dziennej). W celu przyspieszenia
utleniania CO, do regeneratora mozna uzy¢ aktywatora utleniania. Aktywator przyspiesza rowniez
utlenianie azotu paliwowego w koksie, co zwigksza stezenie NOy (zwhaszcza NO). Tworzeniu N,O
sprzyja stosowanie katalizatora platynowego. Ilo$¢ aktywatora CO ma wplyw na proporcje
pomigdzy emisjg NOy i CO. Dzigki zastosowaniu katalizatorow mozna uzyskac¢ 300 — 700 mg/N m’
NOx (3 % O,).

. W przypadku krakingu wsadu resztkowego z dodatkiem antymonu, emisja NOx moze wzrosnaé
do 1 000 mg/Nm® (3 % O,), o ile nie zostanie zastosowana zadna inna technika redukcji.

° Zminimalizowanie wykorzystania natleniania i oczyszczania przyczynia si¢ do znacznego paktu
emisji czgstek stalych. Natezenie natleniania/pary zalezy od uzyskania stabilnego obiegu
katalizatora w instalacji katalitycznej pomiedzy reaktorem a regeneratorem.

. Stripping katalizatora przed reakcja lub regeneracja zmniejsza zawarto$¢ HC w spalanym koksie.

] Regulacja temperatury w reaktorze wzno$nym poprzez dodanie odzyskanego wsadu powyzej strefy
podania §wiezego wsadu.

] Modyfikacja projektu i trybu dziatania regeneratora, w szczeg6lnosci w celu uniknigcia powstania
punktéw wysokotemperaturowych zwickszajacych powstawanie NOx.

Biorgc pod uwage emisje pytow, podstawowy projekt instalacji FCC powinien skladaé si¢ z
dwustopniowych cyklondw w zbiorniku regeneratora, co zapobiega przedostawaniu si¢ duzej ilosci
drobnego Katalizatora z systemu. Mniejsze czasteczki katalizatora, powstale glownie na skutek strat w
systemie, czesto przedostajg si¢ poza system dwustopniowych cyklonow. W efekcie, w wielu przypadkach
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stosuje si¢ inne techniki redukcji, uzupeliajace ww. techniki.

Redukcja temperatury regeneracji w warunkach normalnych (700 — 750 °C) nie powinna mie¢
znacznego wplywu na emisje NOy ale spowoduje wzrost stezenia CO w gazach odlotowych i
zwigkszy powstawanie koksu. Zmiana projektu lub trybu procesu regeneracji moze takze
przynies¢ efekt w postaci wzrostu st¢zenia CO.

Gdy nadmiarowy O, zostaje zredukowany do poziomu ok.,0.5 %, znacznie spada
produkcja NOy co jest spowodowane wzrostem poziomu CO na skutek mniejszej dostgpnosci
O,, co z kolei pomaga w redukcji NOx do N,. Wiele instalacji FCC/RCC nie jest jednak w
stanie pracowac przy tak niskim poziomie O, i jednoczesnie utrzymywac temperature robocza
regeneratora mieszczacg si¢ w bezpiecznym przedziale. Ponadto, niski O, zwigksza emisje CO i
produkcje SOx (jezeli tlenki te s3 stosowane jako dodatki), poniewaz niewystarczajaca ilos¢ O,
uniemozliwia pelne wychwycenie i utlenienie SO, do SOs.

Tryb czesciowego spalania

Ogolnie rzecz ujmujac, wsad z weglem wg Conradsona do 2-3% moze byC¢ przetwarzany w
standardowe;j instalacji FCC bez kotta CO oraz w instalacji FCC czeéciowego spalania. Wegiel wg
Conradsona 2-5% wymagalby zastosowania kotta CO, a 5-10% chtodnicy katalitycznej. Nalezy
pamigtaé, ze powyzsze dane liczbowe majg charakter wskaznikowy i1 zalezg od cigzkoSci
krakingu.

W trybie czgsciowego spalania, w gazie odlotowym obserwuje si¢ znaczng ilo$¢ CO, zuzywang w
regeneratorze w kotle CO w celu odzyskania energii wytwarzanej w kotle CO oraz speienia
wymogow ochrony srodowiska. System ten mozna postrzega¢ jako dwustopniowa regeneracje w
poréwnaniu z trybem pelnego spalania, w ktéorym stosuje si¢ regeneracj¢ jednostopniowa.

Stosowanie trybu czgsciowego spalania z kottem CO (COB) powoduje nizsza emisje CO i NOx
w poréwnaniu z trybem pelnego spalania. Zastosowanie COP z technologia regeneracji w
wysokiej temperaturze moze prowadzi¢ do znacznego zmniejszenia emisji CO. Wygenerowane
emisje CO mieszcza si¢ w przedziale 50 — 400 mg/Nm® i sa zwykle nizsze niz 100 mg/Nm®
($rednia dzienna 3 % O,). COB wymaga dodania paliwowego gazu rafineryjnego do spalania
CO (~900 °C). Zaletg czeSciowego spalania w polgczeniu z COP sg nizsze emisje NOy
($rednia dzienna 100 — 500 mg/Nm® w3 % O, warunki normalne), amoniaku i
weglowodorow. Ten tryb dziatania nie ma wptywu na emisje SOy i czastek zawieszonych.

Kraking katalityczny pozostatosci (RCC) jest ogolnie rzecz biorgc takim samym procesem,
jak FKK. Z uwagi na wigksze osadzanie si¢ koksu na katalizatorze, co jest efektem
cigzszego surowca, zapewnienie rownowagi cieplnej wokol regeneratora moze wymagac
dodatkowych srodkow chlodzenia katalizatora. Poniewaz cig¢zszy surowiec charakteryzuje
si¢ zwykle wyzsza zawartoscig metali, w szczegdlnosci Ni i V, tempo utraty aktywnosSci
przez katalizator jest na tyle duze, ze wymaga jego usuwania i wymieniania na §wiezy w
sposob ciagly. Zwigkszenie czgstotliwosci dodawania $wiezego katalizatora wywotuje
szybsze unoszenie spowodowane obecnoscia drobnych czastek w §wiezym katalizatorze i
powstajacych na skutek Scierania. Powoduje to potencjalnie wyzsza emisje pytow z
regeneratora, co nalezy uwzgledni¢ przy doborze 1 rozmiarze stosowanej techniki
ograniczania emisji pytu w spalinach

Procesy z uzyciem dwustopniowego regeneratora toleruja wsad z wysokg zawartosciag wegla wg.
Conradsona (CRR) (3 — 10 %) oraz wysoka zawarto$cig metali (Ni, V i Na). Pierwszy
regenerator spala 30 — 70 % koksu i praktycznie caly zawarty w nim wodor. Przy tagodnych
warunkach regeneracji wanad zawarty w katalizatorze nie moze tworzy¢ V,0s. W drugim
regeneratorze przywracana jest petna aktywno$¢ katalizatora poprzez catkowite usunigcie
pozostatego koksu w suchej atmosferze - wodor zostat usuniety wczesniej. W wysokiej
temperaturze powstaje V,0s , ale z uwagi na niewielka wilgotno$¢, niezbgdng do tworzenia
kwasu wanadowego, katalizator zostaje zachowany. Dwustopniowy system regeneracji
pozwala na kraking pozostatosci przy znacznie wyzszej zawartosci metali w katalizatorze,
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redukujac tym samym konieczno$¢ odnawiania katalizatora i koszty operacyjne.

W_ krakingu Kkatalitycznym typu .termofor” (TCC), wstepnie podgrzany wsad opada
grawitacyjnie na toze reaktora katalitycznego. Opary sga oddzielane od katalizatora i przesylane
do kolumny frakcjonujacej. Zuzyty katalizator jest regenerowany, chtodzony i recyklowany.
Gazy odlotowe z procesu regeneracji sg przesylane do kotta CO celem odzysku ciepta.

W procesie z ruchomym reaktorem wsad jest podgrzewany do 400+700°C i przepuszczany
pod ci$nieniem przez reaktor, gdzie styka si¢ z przeptywajacym katalizatorem w postaci
kulek lub granulek. Skrakowane produkty ptyng nastepnie do kolumny frakcjonujacej, gdzie
rozdziela si¢ ich sktadniki. Katalizator jest regenerowany w sposob ciagly. Niektore
jednostki uzywaja tez pary do usuniecia pozostatych weglowodorow i tlenu z katalizatora
przed jego zawrdceniem do strumienia wsadu. W ostatnich latach ruchome reaktory zostaty
W znacznej mierze zastgpione przez fluidalne.
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Rys. 2.6: Uproszczony schemat procesu fluidalnego krakera katalitycznego
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2.6 Reforming katalityczny

Cel i zasady

Ciezka benzyna z jednostek uwodornienia jest niskiej jakosci sktadnikiem mieszanki benzynowej z uwagi
na niska zawarto$¢ oktanéw. Celem reformingu katalitycznego jest ulepszenie benzyny
niskojakosciowej tak, aby mozna ja bylo wykorzysta¢ jako skfadnik benzyny silnikowej.
Charakterystyka spal@mia (liczba oktanowa) cigzkiej benzyny w wyniku reformingu katalitycznego
znacznie si¢ poprawiéof Najwazniejszym parametrem produktu po reformingu jest liczba oktanowa. Sa
one bardzo niskie dla@parafin, troche lepsze dla naftenéw, do$¢ duze dla izoparafin i najwyzsze dla
weglowodoréw aromatycznych. Wyréznia si¢ 4 glowne typy reakcji zachodzacych podczas
reformingu

odwodornienie naftenow do weglowodoréw aromatycznych
dehydrocyklizacja parafin do weglowodoréw aromatycznych
izomeryzacja

hydrokraking.

Z uwagi na kurczenie si¢ unijnego rynku benzyny i zmiang wymogow (patrz Tabela 1.9) w zakresie
ograniczenia dopuszczalnej zawartosci benzenu i WWA w benzynie, dziatanie jednostki reformingu
katalitycznego musi opiera¢ si¢ w wigkszym stopniu o produkcje wodoru na potrzeby wytwarzania
oleju napedowego, niz o produkcj¢ dodatkowych weglowodorow aromatycznych i sktadnikéw
mieszanki benzynowej, co miato miejsce do tej pory.

Materiat wsadowy i produkty

Typowym wsadem do instalacji reformingu katalitycznego jest strumien uwodornionej cigzkiej
benzyny z instalacji destylacji oraz w niektorych przypadkach uwodornionej cigzkiej benzyny z
hydrokrakingu lub koksowania, a takze strumien $redniej benzyny po krakingu katalitycznym.
Jednostka reformingu Kkatalitycznego produkuje wodor niezbedny do instalacji uwodorniania (Sekcja
2.13) i ewentualnie do hydrokrakingu. W jednostce reformingu powstaje, poza wodorem, gaz
rafineryjny, LPG, izobutan, n-butan i reformat. Reformat mozna dodawaé¢ do benzyny lub
frakcjonowac na poszczego6lne sktadniki stuzace jako wsad chemiczny, w tym benzen, toluen, ksylen i
surowce do krakingu cigzkiej benzyny.

Niektore jednostki reformingu katalitycznego pracuja w cigzszych warunkach, co skutkuje wyzsza
zawarto$ciag WWA w produkcie reformowania.

Opis procesu

Surowce do procesu reformingu katalitycznego sa w pierwszej kolejnosci poddawane uwodornieniu w
celu usunigcia siarki, azotu 1 zanieczyszczen metalicznych. Katalizatory wykorzystywane w
reformingu katalitycznym sg zwykle bardzo drogie (zawieraja platyne [Pt]), w zwiazku z czym nalezy
podja¢ szczegodlne Srodki ostroznosci zapobiegajace utracie katalizatora. Obecnie stosuje si¢ kilka
procesow reformowania katalitycznego. Ogolnie rzecz biorac, mozna je podzieli¢ na trzy kategorie:
ciggte, cykliczne lub semiregeneratywne w zaleznosci od czgstotliwosci regeneracji katalizatora.
Procesy ze stalym zlozem katalizatora lub ze zlozem ruchomym sa wykorzystywane w 3 do 6
reaktorow

Proces reformingu katalitycznego z cigglq regeneracjq katalizatora (CCR)

W tym procesie katalizator jest regenerowany w sposob ciaggly z zachowaniem wysokiej aktywnosci.
Zachowanie wysokiej aktywnosci i selektywnos$ci katalizatora poprzez jego ciagla regeneracje jest
glowng zaletg urzadzenia tego typu. Na Rys. 2.7 przedstawiono uproszczony schemat procesu reformingu
katalitycznego CCR.

Rafinacja ropy naftowej i gazu
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Rys. 2.7: Uproszczony schemat procesu reformingu katalitycznego CCR

Ciepto wymagane przez endotermiczng reakcje¢ odwodornienia jest dostarczane przez
odgrzewanie mig¢dzystopniowe pomigdzy reaktorami. Przeptyw tadunku cigzkiej benzyny
przez reaktor powoduje spadek wydajnosci reakcji i potrzeby powtdrnego ogrzewania.
Swiezo zregenerowany katalizator wprowadzany jest od gory do pierwszego reaktora i
kierowany pod wplywem grawitacji na dot. Stamtad przeptywa do kolejnego reaktora.
Czesciowo zuzyty katalizator jest usuwany z dna najnizszego reaktora i transportowany do
zewnetrznego regeneratora, gdzie wypalany jest z niego wegiel. Przed powrotem do
gornego reaktora katalizator jest redukowany i1 zakwaszany. Mieszanina z reakcji z
ostatniego reaktora uzywana jest do podgrzania §wiezego surowca, a nast¢gpnie chlodzona
przed skierowaniem do separatora niskoci$nieniowego, gdzie bogaty w wodor gaz jest
oddzielany od fazy cieklej. Gaz jest sprezany i czgsciowo zawracany do strumienia cigzkiej
benzyny. Pozostale pary sa dalej sprezane, ponownie dodawane do cieczy z separatora
niskoci$nieniowego, chtodzone i kierowane do separatora wysokoci$nieniowego. Ponowne
sprezanie 1 mieszanie stuzg maksymalnemu odzyskiwaniu frakcji C3/Cs ze strumienia
bogatego w wodor gazu. Jego nadmiar jest oddawany do sieci gazowej rafinerii. Wybor
ci$nienia roboczego w jednostce reformingu, a proporcja wodor/surowiec zalezy od
maksymalnego uzysku i wskaznika koksowania.

Proces reformingu CCR charakteryzuje si¢ wyzsza efektywnoscig energetyczna na tong
uzyskiwanego produktu od semiregeneratywnego z uwagi na wyzsza wydajnosc i lepszy odzysk
ciepta z produktow. Poniewaz proces CCR jest najnowszym i najnowoczesniejszym rodzajem
reformingu katalitycznego, posiada wyzszg integracja cieplng od procesu semiregeneratywnego i
wigkszg efektywnos$cig energetyczng. Modernizacja instalacji semiregeneratywnych moze
prowadzi¢ do wyzszej efektywnoSci energetycznej opartej o taki sam odzysk z produktow,
zespolow przepompowujacych i integracji z instalacjami dogrzewania i préozniowymi.

W procesie CCR podczas regeneracji katalizatora powstaje wigcej dioksyn niz
semiregeneratywnym. W celu uzyskania dodatkowych informacji patrz Sekcja 3.6.

Dane operacyjne

Technika ta wymaga nizszych ci$nien (3,5 — 10 bar) i tych samych temperatur co w procesie
semiregeneratywnym. Wykorzystuje katalizatory mono [Pt] lub bimetaliczne (Pt-Re, Pt-Sn). W
procesie wytwarzany jest tez wodor. Reformer CCR produkuje ok. 350 Nm?® wodoru na tong
wsadu. Poniewaz praca w warunkach niskiego ci$nienia sprzyja osadzaniu si¢ wigkszej ilosci
koksu 1 wigkszej rownowadze termodynamicznej reformatu, gltdéwng zaleta procesu jest
zdolnos$¢ zachowania wysokiej aktywnosci i selektywnosci katalizatora w drodze CCR.
Rafinacja ropy naftowej i gazu
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Wady procesu CCR obejmujg produkcje reformatu o wysokiej zawartosci WWA >70% oraz
tendencje do uzyskiwania wyzsze] temperatury wrzenia niz w przypadku procesu
semiregeneratywnego. Parametry te moga skutkowa¢ mieszaniem reformatu CCR z benzyng
zawierajaca ponizej 35% weglowodoréw aromatycznych. W pordéwnaniu z innymi
technologiami reformingu, wigksza wartoscig reformingu CCR jest wyzsza wydajnos¢
przy wysokiej liczbie oktanowej; w przypadku mieszania z biopaliwami i mniejszego
zapotrzebowania na oktany, ekonomiczno$¢ konwersji innych technologii reformingu na CCR
obniza sig.

Ekonomiczno$é
Przyktadowo, koszt inwestycyjny oparty o instalacje ciaglej oktanizacji o wydajnosci 3 975 m*/d
(ograniczenia akumulatorow, wzrost kosztow, 1998 Gulf Coast) wynosit 10 000 USD na m*/d.

Wzrost kosztow instalacji rzedu 3 180 m%d (4 kwartat 1995, Gulf Coast) wynosit 48,2 min
USD (15 200 USD na m*/d), do ktérych nalezy wliczy¢é koszty katalizatorow - 2,6 min USD.

Przyktadowe zaktady

Obecnie budowane s3 jedynie instalacje CCR. Nowe instalacje reformingu powyzej 15 000 bpd
(2 400 m%d) sa zwykle instalacjami reformingu CCR. Mniejsze instalacje moga by¢
instalacjami CCR lub semiregeneratywnymi, ale w ich przypadku koszt wprowadzenia CCR
moze by¢ zbyt wysoki.

Literatura zrodtowa
[ 77, REF TWG 20101, [ 175, Meyers 1997 1, [ 183, HP 1998 ], [ 207, TWG 2001 ].

Proces reformingu cyklicznego

Proces ten charakteryzuje si¢ zastosowaniem reaktora zastgpczego wspotbieznie ze
strumieniem. Reaktor ten umozliwia regeneracj¢ katalizatora bez wylaczania instalacji.
Kiedy aktywnos¢ katalizatora spada ponizej wymaganego poziomu, reaktor jest wylaczany i
zastgpowany reaktorem zastgpczym. Katalizator w wylaczonym reaktorze jest
regenerowany poprzez nakierowanie do niego strumienia goracego powietrza celem
wypalenia wegla z katalizatora. Zwykle regeneruje si¢ jeden reaktor.

Proces reformingu semiregeneratywnego

W tym procesie regeneracja wymaga usuni¢cia reaktora ze strumienia. W zaleznosci od
intensywnosci eksploatacji, regeneracje przeprowadza si¢ w odstepach od 3 do 24 miesiecy.
Kontrol¢ dawkowania sktadnikow zawierajacych chlor do wsadu i ci$nienia operacyjnego
wykorzystuje si¢ do minimalizacji osadzania si¢ koksu i1 zwigzanego z tym spadku
aktywnosci katalizatora. Dawkowanie zalezy od zawartosci wody we wsadzie (rzeczywistej
1 potencjalnej) i docelowego stabilnego poziomu chlorkow w katalizatorze.

Reaktory pracujg w temperaturach w przedziale 400 — 560° C i ci$nieniach w przedziale 15 —
35 bar. W tym procesie wytwarzane jest od 130 Nm® do 200 Nm?® wodoru na tone wsadu.

Ekonomicznos¢

Wazrost kosztow instalacji semiregeneratywnej o wydajnosci 3 180 m*/d wynosi 33 min USD
(10 400 USD na m*/d). Dodatkowe koszty katalizatora wynosza 3,4 min USD (1995 - US Gulf
Coast).

Wiele przyktadoéw zastosowan w Europie i w pozostatych czesSciach §wiata.

Efekt “cross-media”

W reformingu semiregeneratywnym, katalizator jest regenerowany w odstgpach od 3 do 24
miesi¢cy, w zalezno$ci od intensywnosci procesu. Wskaznik emisji dioksyn na tong wsadu jest o
wiele nizszy, niz przy regeneracji cigglej. W celu uzyskania dodatkowych informacji, patrz Sekcja
3.6.
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2.7 Proces koksowania

Cel i zasady

Koksowanie jest intensywnym procesem krakingu termicznego stosowanym przede wszystkim
do zmniejszenia wytwarzania przez rafineri¢ niskowarto$ciowych pozostaloSciowych olejow
opatowych i przetwarzania ich na paliwa silnikowe, takich jak benzyna i olej napedowy. W
procesie koksowania powstaje rowniez koks naftowy, bedacy w zasadzie stalym weglem o
réznej zawarto$ci zanieczyszczen. Jezeli wymagany jest koks wysokiej jakosci (np. do
produkcji anod na potrzeby przemyshu metalurgicznego, stosuje si¢ zielony koks przetwarzany
w kalcynatorze.

Materiat wsadowy i produkty

Poniewaz koksowanie jest procesem rozpadu termicznego, jako$¢ surowca w sensie zawarto$ci
metali, liczby Conradsona i innych zanieczyszczen nie ma duzego znaczenia. Koksowanie jest
w rzeczywistosci wykorzystywane przede wszystkim w przypadku surowica o duzej liczbie
Conradsona 1 ilo$ci zanieczyszczen, z ktorymi proces konwersji katalitycznej nie moze sobie
poradzi¢. Zapewnia to duza elastyczno$¢ w doborze surowca. Wsad do koksowania
opoznionego moze sktadaé si¢ z pozostatosci atmosferycznych, préozniowych, oleju tupkowego,
piasku bitumicznego, smoly cieklej i weglowej, dzigki czemu powstaje koks ponaftowy
uzywany w paliwach. Oleje aromatyczne i pozostatosci w rodzaju olejow cigzkich z instalacji
krakingu katalitycznego i smoty sg surowcami nadajacymi si¢ do produkcji koksu iglowego i
anodowego. Surowcem do koksowania fluidalnego jest pozostalo$¢ prézniowa, czasami
mieszana ze slopami, piaskami bitumicznymi, asfaltem i innymi cigzkimi pozostatosciami.

Produktami z kolumny frakcjonujacej koksowania sa: rafineryjne paliwo gazowe, LPG, ciezka
benzyna oraz lekkie i ciezkie frakcje oleju napedowego. Koks naftowy jest kolejnym
produktem, ktorego rodzaj zalezy od zastosowanego procesu, warunkow operacyjnych i rodzaju
wsadu. Koks produkowany w retorcie nosi nazwe zielonego, ale zawiera niewielka ilos¢
ciezkich weglowodorow pozostatych po niedokonczonych reakcjach zweglania

Opis procesu

Wyrdznia si¢ dwa typy procesow koksowania: opdznione i fluidalne — wytwarzajace koks oraz
flexicoking, gazyfikujacy koks z procesu koksowania fluidalnego, w efekcie czego powstaje gaz
koksowy.

Koksowanie op6znione i fluidalne

Proces podstawowy jest identyczny jak w krakingu termicznym (Sekcja 2.22), z ta rdznica, ze
wsad jest dluzej poddawany reakcji bez chtodzenia. Rys. 2.8 przedstawia uproszczony schemat
procesu w instalacji koksowania op6znionego.

Wsadowy olej pozostalosciowy w strumieniu koksowania opoznionego jest wprowadzany do
kolumny frakcjonujacej, gdzie Izejsze materialy sa usuwane, a cigzkie pozostatosci
kondensowane (nie przedstawiono na Rys. 2.8). Pozostato$ci ciezkie sg usuwane, podgrzewane
w piecu i kierowane do izolowanego zbiornika zwanego komora koksownicza, w ktérej ma
miejsce kraking. Do koksowania fluidalnego uzywa si¢ ztoza fluidalnego. Glownymi
zmiennymi w procesie sg temperatura (440+4500C), ci$nienie (1,5+7 barg) 1 wielko$¢
recyklingu. Maja one wplyw na jako$¢ i wydajnos¢ koksowania opdznionego. Kiedy komora
wypelni si¢ produktem, surowiec przesuwany jest do pustej komory roéwnoleglej
(wykropkowany na Rys. 2.8).

Gdy komora jest petna, wstrzykuje si¢ do niej par¢ w celu par weglowodoroéw. Ztoze koksu jest
gaszone woda, a koks odcinany wodg pod wysokim ci$nieniem, przeplywajacg do
dedykowanego osadnika, w ktorym staty koks osadza si¢, a oczyszczona woda jest
recyklowana. Mokry koks zielony jest transportowany do otwartych stoséw, gdzie woda jest
odsaczana i recyklowana. Koks zielony mozna sprzedawaé¢ i uzywac¢ do produkcji energii.
Uzysk z koksowania opdznionego wynosi zwykle ponad 80% wsadu przetworzonego na
produkt. Produkcja koksu naftowego wynosi 0,13 tony koksu naftowego wyprodukowanego na
tong wsadu.

Rafinacja ropy naftowej i gazu
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Rys. 2.8: Uproszczony schemat procesu w instalacji koksowania opéznionego

Gorace pary z komor, zawierajace skrakowane weglowodory lekkie, siarkowodor i amoniak sg
zawracane do frakcjonowania, gdzie sg przetwarzane w systemie obrobki gazéw kwasnych albo
odciagnigte jako potprodukty. Skondensowane weglowodory sa ponownie przetwarzane, a
zebrana woda ponownie uzywana do gaszenia lub odcinania koksu w komorze. Pozostate pary
sa transportowane do systemu pochodni. Produkty takie, jak benzyna ciezka, sa zwykle w
catosci kierowane do instalacji uwodornienia do dalszego przetwarzania. Cigzsze produkty sa
odpowiednim surowcem dla reformingu katalitycznego po uwodornieniu. Cigzkie frakcje oleju
napedowego najlepiej jest przesta¢ do instalacji hydrokrakingu (Sekcja 2.13) do konwersji na
1zejsze sktadniki. W przypadku braku instalacji krakingu, miesza si¢ go z ciezkim olejem
opatowym.

Kalcynator

Do niektérych zastosowan koks zielony powinien by¢ kalcynowany przed uzyciem lub
sprzedaza. Piece wypalajace opalane sa gazem opatowym lub koksem kalcynujacym koks w
temperaturze do 1 380°C, odprowadzajgc substancje lotne i spalajac je w piecu. Gazy odlotowe
sa zrzucane z konca linii zasilajacej i spalane w celu wypalenia osadéw i drobnych frakcji
koksu. Gorace spaliny przechodza przez kociol na ciepto odpadowe i sg oczyszczane w
multicyklonach. Pyt z cyklonow jest przemieszczany pneumatycznie do silosu z filtrami
powietrza odlotowego. Kalcynowany koks zrzucany jest do rotacyjnego bezposredniego
systemu wtrysku wody. Gazy odlotowe z chlodnicy sa oczyszczane w multicyklonach i
skruberze wodnym. Pyt z cyklonow moze by¢ recyklowany do produktu spryskiwanego olejem
w ramach ochrony przed pyleniem, a nast¢pnie spalony lub sprzedany jako paliwo.

Flexicoking
Proces flexicokingu przetwarza standardowo ok. 84+88% pozostatosci prozniowej na produkty

gazowe 1 ptynne. Praktycznie wszystkie metale we wsadzie sg zawarte w substancjach statych
usuwanych z procesu (1-4% $wiezego wsadu). Flexicoking to bardzo intensywny proces
obejmujgcy koksowanie i1 gazyfikacje, zaawansowany w porownaniu z konwencjonalnym
koksowaniem opdznionym pod wzgledem intensywnosci pracy. [ 276, Kamienski i wsp.2008 ]

W procesie flexicokingu stosuje si¢ trzy gldwne zbiorniki: reaktora, pieca i gazyfikatora. W
sktad systemu wchodzg tez instalacje zewngtrzne: system grzania, chtodzenia i usuwania pytu,
instalacja odzysku siarki z gazu koksowego i potozony nad reaktorem skruber (Rys. 2.9).

Rafinacja ropy naftowej i gazu
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Podgrzana wstepnie pozostalo$¢ prozniowa jest rozpylana w reaktorze i krakowana termicznie,
zwykle w temperaturze 510+540°C. Swiezo uformowany koks jest umieszczany na powierzchni
recyrkulowanych fluidyzowanych czastek koksu. W gazyfikatorze koks reaguje w
podwyzszonych temperaturach, zwykle 850+1 000°C, z powietrzem i parg, tworzac gaz
koksowy, mieszaning wodoru, tlenku i dwutlenku wegla i azotu. Siarka w koksie jest
przetwarzana w gazyfikatorze, gldwnie na siarkowodor oraz $ladowe ilosci tlenosiarczku wegla
(COS). Azot z koksu jest przetwarzany na amoniak i azot. W przeciwienstwie do zwyklych
gazyfikatorow, do ktorych doprowadza si¢ czysty tlen, gazyfikator do flexicokingu zasilany jest
powietrzem, w wyniku czego powstaje gaz koksowy o stosunkowo niskiej wartosci kalorycznej z
uwagi na duza zawartos¢ azotu obojetnego.
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Rys. 2.9: Uproszczony schemat procesu flexicokingu

Skrakowana para weglowodorowa z reaktora jest przepuszczana przez cyklony w celu usunigcia
czastek koksu, a nastgpnie wtlaczana do sekcji skrubera zlokalizowanego w gornej czesci
reaktora. Material wrzacy w temperaturze 510 — 520 °C jest kondensowany w skruberze i
recyklowany do reaktora. Lzejszy materiat przechodzi konwencjonalne frakcjonowanie,
kompresje i odzysk. Obrobka i zastosowanie produktéw jest podobne do opisanych w sekcji
dotyczacej koksowania opdznionego. Cisnienie zwalniane z frakcjonatora procesu koksowania
jest przesytane do pochodni, a z bebnow do wiezy wody gaszace;.
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2.8  Systemy chtodzenia

Na potrzeby procesu IPPC opracowano horyzontalny dokument referencyjny BAT w
przemystowych systemach chtodzenia [69, COM 2001], obejmujacy szereg aspektoéw majacych
zastosowanie do sektora rafineryjnego. W celu uniknigcia powtoérzen, niniejsza sekcja bedzie
odnosi¢ si¢ do tematow nieujetych w ww. dokumencie BAT. Ponadto, niektére kwestie
zwigzane z zanieczyszczeniami z wod chlodzacych zostaty przebadane w procesach OSPAR
(Morze Potnocne) i HELCOM (Morze Battyckie).

Cel i zasady

W rafinerii, chlodzenie strumieni wsadu i produktow ma umozliwi¢ realizacje proceséw
rafineryjnych, a takze przechowywanie gotowych produktdow w odpowiedniej temperaturze.
Nawet jezeli integracja ciepta z systemow procesowych zapewnia efektywnos$¢ chlodzenia w
drodze wymiany ciepta mig¢dzy chtodzonymi i podgrzewanymi strumieniami, dodatkowe
chlodzenie nawet jest potrzebne. Chlodzenie takie powinno by¢ realizowane przez system
zewnetrzny z uzyciem wody oraz/lub powietrza.

Opis procesu

Rafinerie wykorzystuja do chlodzenia wiele roznych technik. Wigkszos¢ z nich korzysta z
kombinacji dostepnych technik. Wybor systemu chtodzenia zalezy od wymaganej temperatury
chlodzenia, wydajnosci chtodzenia, ryzyka zanieczyszczenia (pierwotna lub wtérna petla
chtodzaca) oraz od warunkow lokalnych. Uproszczony schemat technik chlodzenia
przedstawiono na Rys. 2.10 i opisano pokrétce ponize;.
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Rys. 2.10: Uproszczone schematy systemow chtodzenia stosowane w rafineriach
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Chtodzenie powietrzem

W systemie chlodzenia powietrzem (strumien wymuszony lub indukowany), strumien w rurach
jest chlodzony powietrzem dostarczanym z wentylatora. Indukowany strumien powietrza
chtodzacego przedstawia Rys. 2.10.

Bezposrednie chtodzenie woda (tj. hartowanie)

Z uwagi na wysoka ilo$¢ zanieczyszczen powstajacych podczas stosowania tego rodzaju
chtodzenia, hartowanie jest stosowane tylko w instalacjach koksowania (Sekcja 2.7), w
gazyfikatorach i piecach spopielania osadow.

System jednokrotnego przeptywu (wody morskie, rzeczne, itp.)

W standardowym systemie chlodzenia jednokrotnego przeptywu, woda jest pobierana ze
zbiornika, w razie potrzeby filtrowana i czasami oczyszczania srodkiem biobdjczym w celu
zapobiegnigcia osadom. Nastepnie jest przesytana do rafinerii i chtodzona wymiennikami ciepta.
Woda chtodzaca przechodzi nastepnie przez instalacje procesowa, a nastepnie jest oczyszczana
lub zrzucana bezposrednio do Srodowiska bez oczyszczania. Woda do chtodzenia jednokrotnego
przeptywu w rafineriach moze by¢ stosowana na wiele sposobéw obarczonych réoznym ryzykiem
zanieczyszczenia, co opisano ponizej:

o Woda chlodzaca jednorazowego przeptywu stosowana do chlodzenia strumieni
niegenerujacych zanieczyszczen, np. przy produkcji pradu. Chtodnie kominowe stosuje si¢
zwykle w przypadku zbyt wysokiego obcigzenia cieplnego wod powierzchniowych (patrz
Rys. 2.10 Ai B).

o Woda chlodzaca jednorazowego przeptywu stosowana do wymiany ciepla z Systemem
obiegowym do chtodzenia strumieni (Rys. 2.10 C).

o Woda chtodzaca jednorazowego przeptywu jest stosowana do bezposredniego chtodzenia
strumieni (przez wymienniki ciepta) (patrz Rys. 2.10 A i B).

System obiegowy (woda ciepta, woda chlodzaca)

W tym systemie, wickszos¢ wody chlodzacej jest recyklowana w chtodniach kominowych z
wykorzystaniem powietrza. Do kontroli stezenia zanieczyszczen i zawarto$ci substancji statych w
wodzie chlodzacej stosuje si¢ strumien zrzutowy, przesytany do oczyszczalni, a nastepnie
uzupetnianie wody. Pewna ilos¢ wody krazy w systemie na skutek parowania (Rys. 2.10 D).

Mokry system zamkniety (zwykle wodny)
Woda ciepta jest stosowana, gdy chlodzone strumienie nie mogg by¢ eksponowane na niskie
temperatury (Rys. 2.10 F).

Systemy hybrydowe

W systemach hybrydowych jako $rodki chtodzace wykorzystuje si¢ wodg 1 powietrze. Systemy te
minimalizujg wykorzystanie chtodzenia powietrzem na korzy$¢ wody. Na rysunkach Rys. 2.10 G
i H przedstawiono 2 rodzaje dostepnych systemow.

Systemy zamrazania

W wyjatkowych przypadkach, strumienie wymagajg chtodzenia ponizej temperatury otoczenia (ze
wzgledow bezpieczenstwa), co wymaga zastosowania systemow zamrazania. Moze by¢ to system
bezposredni tj. wykorzystujacy srodek mrozacy (propan lub amoniak) lub posredni (Rys. 2.10 F)
wykorzystujacy system obiegowy (np. solanke, glikol), w ktorym $rodek mrozacy chtodzi ciecz
w obiegu.
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2.9 Odsalanie

Cel i zasady

Ropa naftowa i cigzkie pozostatoSci mogg zawiera¢ rozne ilosci zwigzkow nieorganicznych,
takich jak sole rozpuszczalne w wodzie, piasek, il, rdze i inne substancje state, zwane tacznie
osadami dennymi. SOl w ropie naftowej wystgpuje przede wszystkim w postaci rozpuszczonych
lub zawieszonych krysztatéw soli z woda zemulgowana w ropie. Zanieczyszczenia te, zwlaszcza
sole, moga prowadzi¢ do zanieczyszczenia i korozji wymiennikow ciepta (wstgpnych
podgrzewaczy surowca) i przede wszystkim systemow destylacji atmosferycznej (Sekcja 2.19).
Sole ograniczajg aktywno$¢ wielu katalizatorow uzywanych w procesach konwersji w rafinerii,
a sole sodowe przyspieszaja tworzenie si¢ koksu (np.: w piecach). Pewne zanieczyszczenia
nieorganiczne s3 zwiazane chemicznie, jak np. wanad i nikiel; czesto okresla si¢ je mianem soli
rozpuszczalnych w ropie. Nie da si¢ ich usung¢ w odsalaczu. Ponadto, duza zawartos¢ wody w
surowcu wymaga usunigcia. Z tego powodu odsalanie ropy naftowej zwykle odbywa si¢ przed
rozfrakcjonowaniem (patrz Sekcja 2.19).

Odsalanie polega na ptlukaniu ropy naftowej lub pozostalosci ciezkich woda o wysokiej
temperaturze i ci$nieniu w celu rozpuszczenia, oddzielenia i usunigcia soli i i innych
ekstrahowalnych elementow.

Materiat wsadowy i produkty

Surowcami  zasilajacymi odsalacz sa ropa naftowa i/lub ciezka pozostatos¢ (wsad
weglowodorowy) oraz $wieza 1 recyklowana woda. Produktem jest odsolona ropa i
zanieczyszczona woda (solanka). Woda z instalacji destylacji ropy naftowej z gory kolumny i
innych strumieni zuzytej wody jest zwykle kierowane do odsalacza jako woda do plukania.
Celem procesu jest ograniczenie zawarto$ci wody w ropie do mniej niz 0,3% i osadow dennych
do mniej niz 0,015 %. Stezenie zanieczyszczen nieorganicznych w oczyszczonym strumieniu
zalezy w duzej mierze od budowy i dziatania odsalacza oraz zrédta ropy.

Opis procesu
Po wstepnym podgrzaniu do 115 - 150°C, surowiec jest mieszany z woda ($wiezg i recyklowana)
w celu rozpuszczenia i wyplukania soli.

Mieszanie bezposrednie ropy i wody o ptukania zachodzi w zaworze mieszalnikowym, mikserze
statycznym lub obu urzadzeniach. Wod¢ nalezy nastgpnie oddzieli¢ od ropy w oddzielaczu
poprzez dodanie deemulgatora wspomagajacego rozbijanie emulsji i/lub, czegsciej, poprzez
zastosowanie pola elektrycznego (o wysokim potencjale) w osadniku celem skoagulowania
spolaryzowanych kropel stonej wody.

Wydajno$¢ oddzielania zalezy od pH, gestosci i lepkosci ropy naftowej oraz od ilosci wody
zuzytej na dang ilo$¢ ropy. Stymulujace koalescencj¢ pole elektryczne moze by¢ polem pradu
zmiennego lub statego o potencjale od 15 do 35kV. Wiele rafinerii posiada wigcej niz jeden
odsalacz. Dostgpne sg takze odsalacze wiclostopniowe. Woda do plukania zawierajaca
rozpuszczone weglowodory, wolng rope, rozpuszczone sole i zawiesiny jest poddawana dalszej
obrobce w oczyszczalni sciekow (Sekcja 4.24). W przypadkach, w ktorych zawarto$¢ osadow
dennych w urzadzeniach ma kluczowe znaczenie, odsalacze sg wyposazane w system
splukiwania dna do usuwania osadzonych substancji statych. Rys. 2.11 przedstawia
uproszczony schemat procesu w nowoczesnym odsalaczu ropy naftoweyj.
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Rys. 2.11: Uproszczony schemat procesu odsalania ropy
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2.10 System energetyczny

Produkcja ciepta stanowi kluczowy i integralny element wigkszoSci procesow rafineryjnych. Waznym
aspektem systemow energetycznych w rafineriach jest efektywne wykorzystanie wewnetrznych strumieni
pozostatosci do produkcji mieszanki energetycznej. W tym rozdziale opisano wybrane zasady produkcji i
zarzadzania energia w kontekscie paliw rafineryjnych.

Cel i zasady

Praca rafinerii wymaga dostarczenia ciepta i energii elektrycznej. Ciepto jest dostarczane w wyniku
spalania paliw — bezposrednio (przez piece, palniki) lub posrednio przez parg. Para jest zwykle wytwarzana
w rafinerii. Wiaze si¢ do z produkcja nadwyzki energii elektrycznej, ktéra mozna sprzedawac na rynek
zewnetrzny (podobnie jak parg, o ile istnieje zapotrzebowanie).

Ostatnio czesto pojawiaja si¢ propozycje pelnej komercjalizacji w zaktadach, w ktorych para i
elektryczno$¢ sa dostarczane ze specjalistycznych zrodet zewnetrznych. Niektore rafinerie przeszty na
import pary i elektrycznosci od lokalnych podmiotow trzecich.

Paliwo i systemy paliwowe

Paliwo wymagane do produkcji pary i elektrycznoéci lub zasilania piecow pochodzi z paliw
produkowanych w rafinerii (paliwa rafineryjne) lub gazu ziemnego kupowanego ze zrodet zewngtrznych,
lub obu tych zrédet. Zwykle wickszos¢, lub nawet wszystkie paliwa gazowe i ciekle paliwa rafineryjne sa
produktami ubocznymi proceséw rafineryjnych. Sklad i jako$¢ paliw rézni si¢ w zaleznoSci od
przetwarzanej ropy. Pula paliw rafineryjnych to wynikowa zapotrzebowania na energi¢, rodzaju
przetwarzanej ropy, putapow emisji i ekonomicznosci.

Rafineryjne paliwo gazowe (RFG)

Wiekszo$¢ paliw stosowanych w rafinerii to rafineryjne paliwo gazowe (RFG). Jest to mieszanina
metanu, etanu, etylenu i wodoru, z niewielka domieszka CO oraz C;, C,4, N, jH,S. RFG jest wytwarzane i
gromadzone w systemie gazu rafineryjnego, ale musi by¢ zuzywane szybko i nie moze by¢ sprzedawane
jako produkt. Sklad RFG moze zmienia¢ si¢ w czasie w zalezno$ci od dziatan rafineryjnych oraz
przetwarzanego wsadu oraz réznic pomiedzy zaktadami, spowodowanych ponownie rodzajem wsadu i
instalacji — np. jezeli rafineria posiada instalacje koksowniczg produkujaca syngaz (CO + H,) na potrzeby
systemu RFG.

Wiekszo$¢ systemoéw RFG posiada alternatywne zrodta zasilania: gaz rafineryjny, importowany (zwykle
gaz ziemny) oraz gaz plynny (LPG). Zrédta zewnetrzne wchodza zwykle w sktad systemu RFG, mimo ze
jednostki dedykowane czesto pracuja na paliwie komercyjnym. Prawidtowo przetworzone RPG jest
paliwem niskoemisyjnym. Wiecej informacji na temat RFG mozna znalez¢ w Sekcji 4.10.2.

Gazy te mogg by¢ bezsiarkowe (np. z reformingu katalitycznego i izomeryzacji) lub zawieraé siarke
(wigkszos¢ innych procesow, np. destylacja ropy, kraking, koksowanie oraz hydroodsiarczanie). W tym
ostatnim przypadku strumienie gazowe sg obrabiane w skruberze aminowym w celu usunigcia H,S przed
zrzutem do systemu RFG, usunigcia pylow i konwersji COS, w razie potrzeby (Sekcja 4.23). Jezeli w
rafinerii ma miejsce koksowanie, glownym zrodtem gazu rafineryjnego jest gaz koksowy. Zawarto$é
siarki w postaci H,S miesci sie zwykle w przedziale ponizej 100 — 220 mg/Nm® i w duzej mierze zalezy od
ci$nienia w instalacjach obrobki aminowej. Dla gazu przetwarzanego w wysokich ci$nieniach (20 bar)
mozna uzyska¢ 4 — 40 mg/Nm® a przy 20 bar nawet 2 — 15 mg/Nm’. Stezenia rezydualne H,S
uzyskiwane na skutek oczyszczania RFG przedstawiono w Tabeli 4.80 Sekcji 4.23.5.1. Azot wystepuje w
ilosciach §ladowych.

System gazu paliwowego

Rys. 2.12 przedstawia uproszczony schemat typowego systemu gazu paliwowego. Gaz paliwowy jest
dostarczany z innych instalacji rafineryjnych. Na tym schemacie, zrédtem zasilania rezerwowego jest
importowany gaz ziemny i LPG produkowany w zaktadzie, zamieniany w pare¢ i kierowany do kolektora
paliwa gazowego. Kluczowe znaczenie dla systemu gazu paliwowego ma kondensacja ciezszych
weglowodoréw lub wody. Normalnie wszystkie instalacje posiadajg whasny separator, w ktorym kondensat
tworzacy si¢ w systemie dystrybucji paliwa gazowego jest oddzielany. Linie paliwa gazowego z separatora
musza by¢ odparowywane w celu uniknigcia kondensacji na liniach zasilania do indywidualnych palnikow.
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Ciecze z separatora gazu paliwowego sa odprowadzane do zamknigtego systemu tadunkow
resztkowych.
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Rys. 2.12: Uproszczony schemat systemu gazu paliwowego

Ciekte paliwo rafineryjne

Ciezki olej paliwowy (HFO) stosowany w rafineriach jest mieszaning pozostatosci z destylacji
atmosferycznej oraz/lub prozniowej, konwersji i krakingu. Ciekle paliwa rafineryjne sa dostepne
w réznych klasach. Glownym parametrem jest lepkos¢. Im nizsza lepkos¢, tym drozsze paliwo.
Cigzsze (bardziej lepkie) paliwa wymagaja podgrzewania w celu zmniejszenia lepko$ci przed
spalaniem. Paliwa te zawierajg siarke (<0,1 — 6 %), metale (np. V, Ni) i azot (0,1 — 0,8 %)
powodujacy powstawanie, po spalaniu bezposrednim, znaczng emisje¢ SO, czastek
stalych i NOx. Mozna jest zgazyfikowa¢ w Instalacji ze zintegrowanym zgazowaniem paliwa
(IGCC), w ktorej praktycznie wszystkie pozostatosci rafineryjne (np. po krakingu lekkim lub
smoty) mozna przekonwertowac na ciepto i energig.

Zakladajac, ze ropa zostata prawidlowo odsolona, zawarto$¢ popiolu w paliwie bedzie
bezposrednio zwigzana z catkowita iloscig substancji statych, przy czym ilo$¢ ta bedzie
proporcjonalna do sumy obecnego niklu i wanadu (warto$¢ Ni-V: 0,03 — 0,15 % w/w, w
zaleznosci od zrodla pozostatosci 1 pochodzenia ropy). Aby obliczy¢ zawartos¢ metali w HFO,
zawarto$¢ metali w ropie mnozy si¢ przez wspotczynnik 4 — 5 (w zaleznosci od wielkosci
pozostalosci i zawarto$ci pozostato$ci ropy). Zawartos¢ metali w HFO moze wynosi¢
odpowiednio od 40 ppm do 600 ppm dla HFO z ropy z Morza Péinocnego i ropy arabskiej,
przy stezeniach czastek statych w gazie odlotowym rzedu 150 — 500 mg/Nm®. Metalami
najczesciej wystepujacymi w ropie sg wanad 1 nikiel. Inne metale, takie jak kadm, cynk, miedz,
arsen i chrom wystepujg rzadziej [150, Dekkers, Daane 1999]. Tabela 2.2 przedstawia
zawartos$¢ metali w rezydualnym oleju paliwowym stosowanym standardowo w rafineriach.
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Tabela 2.2: Zawarto$¢ metali w oleju rezydualnym
Metal Przedzial stezen Srednie stezenie
(ppm) (ppm)

\% 7,23 - 540 160
Ni 12,5-86,13 42,2
Pb 2,49 - 4,55 3,52
Cu 0,28 — 13,42 2,82
Co 0,26 — 12,68 2,11
Cd 1,59 -2,27 1,93
Cr 0,26 - 2,76 1,33
Mo 0,23-1,55 0,95
As 0,17-1,28 0,8
Se 0,4-198 0,75

Zrédto: [ 234, HMIP UK 1995 ]

System ciektego paliwa rafineryjnego

Jak wskazano powyzej, cieklte paliwa rafineryjny to pozostalosci ciezkie, ktére nalezy
przechowywa¢ w osobnych zbiornikach w podwyzszonej temperaturze w celu obnizenia
lepkosci. Standardowy system rafineryjnego oleju paliwowego (schemat, patrz Rys. 2.13) sktada
si¢ z dedykowanego zbiornika mieszalnikowego (zwykle zewnetrznego), pompy cyrkulacyjnej i
palnika (jesli wymagany). System zrzuca olej paliwowy pod statym cisnieniem i w wymaganych
warunkach temperaturowych i lepkosciowych, umozliwiajac atomizacje i efektywne spalanie.
Jesli zuzycie paliwa jest niskie, koszt instalacji magazynowania z podgrzewaniem, wstepnego
ogrzewania, itp. moze by¢ nieuzasadniony dla paliw cigzkich, co implikuje korzystanie z paliw
lekkich. Ciekte paliwa rafineryjne sa zwykle stosowane przy rozruchu.

Paliwa state

Paliwa state, takie jak koks weglowy, mozna gazyfikowa¢ jako zrodio rafineryjnego gazu
paliwowego (Flexicoking, Sekcja 2.7). Koks jest wypalany w regeneratorze krakingu
katalitycznego (Sekcja 2.5) oraz w procesie koksowania i jest zrodtem ciepta w rafinerii. Wegiel,
jako paliwo importowane, nie jest stosowany w rafineriach europejskich.
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Rys. 2.13: Uproszczony schemat systemu ci¢zkich olejéw paliwowych

Techniki produkcji energii
Niniejsza sekcja nie przedstawia szczegdtowo technik produkcji energii (pary i energii elektrycznej),
poniewaz dane takie sg zawarte w dokumencie BAT LCP [ 7, COM 2006 ].
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Piece i kotly

Wiele procesoéw 1 systemow rafineryjnych spala paliwo (gaz i/lub ciecz) w przeznaczonych do
tego piecach i kottach, dostarczajac ciepto niezbedne dla procesu. Piece technologiczne i kotty sa
gléwnymi zroédtami wytwarzania ciepta. Piece technologiczne przenosza ciepto uwolnione w
spalaniu bezposrednio do strumienia procesu, natomiast kotty wytwarzajg par¢ wykorzystywang
w odpowiednim miejscu rafinerii. Wytwarzanie pary polega na podgrzewaniu doprowadzanej do
kotta wody pod ci$nieniem w danym kotle lub kotle na ciepto odpadowe (kociot odzysknicowy)
sktadajagcym si¢ z wymiennikow ciepta (podgrzewacze wody i1 przegrzewacze pary). W tym
dokumencie nie dokonuje si¢ rozréznienia pomigdzy piecami i kottami, oprocz przypadkow,
gdzie ma to istotne znaczenie.

Zastosowanie danych rodzajow piecow 1 palnikow w rafineriach zalezy gltownie od
determinowanej przez proces charakterystyki uwalniania ciepta. Wigkszos$¢ piecow jest opalana
zardwno gazem, jak i olejem, co zapewnia elastyczno§¢ w rafineryjnym systemie paliwowym.
Piece technologiczne w procesach rafineryjnych maja zwykle obudowe prostokatng Iub
cylindryczng z komorami spalania r6znych paliw, albo o specjalnej budowie z reguty o niskiej
intensywnos$ci spalania. Kotly (ze stalym paleniskiem lub fluidalne) sa zwykle standardowymi
urzadzeniami do wytwarzania pary o $redniej lub duzej intensywnosci spalania. Kotly na ciepto
odpadowe rowniez moga pracowaé w polaczeniu z piecami lub kominami. Piece technologiczne i
kotty opalane bezposrednio i uzyskujg zwykle wydajno$¢ termiczng ponad 85 %. Jesli stosuje si¢
podgrzewanie powietrza, a produkty spalania (gaz odlotowy) sa schtadzane do ich skroplenia,
wydajno$¢ moze nawet osiagnag¢ 93 %. Kotly zuzywajg ok. 10 - 20% zapotrzebowania
energetycznego rafinerii.

Turbiny gazowe i parowe

Turbiny gazowe dziataja w nastepujacy sposob: §wieze powietrze w warunkach normalnych jest
zasysane do kompresora, gdzie nastepuje wzrost temperatury i ci$nienia. Powietrze pod wysokim
cisnieniem dostarczane jest do komory spalania, gdzie pod statym ci$nieniem spalane jest paliwo.
Wytworzone w tym procesie gazy o wysokiej temperaturze wprowadzane sa do turbiny i
rozprezane do cidnienia atmosferycznego produkujac energie. Procesy z obiegiem
kombinowanym wykorzystuja turbiny gazowe i parowe do produkcji energii o wyzszej
wydajnosci niz w turbinach w cyklu otwartym (parowych i gazowych). Wigcej informacji o
turbinach oraz obiegach faczonych znajduje si¢ w dokumencie BAT L CP [7, COM 2006].

Instalacje kogeneracji (CHP)

Systemy te wytwarzaja ciepto i energi¢ elektryczng. Paliwem do tego typu instalacji jest zwykle
gaz ziemny. Mozliwe jest takze spalanie gazu rafineryjnego, co potencjalnie zmniejsza ilo§¢ gazu
rafineryjnego dostepnego do spalania w kottach i piecach. Koncepcj¢ wytwarzania w skojarzeniu
ciepla (w postaci pary) i energii elektrycznej mozna roéwniez zastosowac do kotléw opalanych na
przykiad cieklym paliwem rafineryjnym. Moga one wytwarza¢ pare pod wysokim ci$nieniem i
obniza¢ cisnienie w rozprgzarce/turbo-generatorze. Technikami stosowanymi w instalacjach
kogeneracji sg takze ekonomizery oraz optymalizacja kontroli powietrze/paliwo.

Instalacja z zintegrowanym zgazowaniem paliwa — cykl kombinowany (IGCC)

IGCC jest technikg wytwarzania pary, wodoru (opcjonalnie) i energii elektrycznej z rdéznych
niskiej klasy paliw z najwyzszg mozliwag efektywnoscig konwersji. Podczas gazyfikacji oleju
przy pomocy tlenu i/lub powietrza produkowany jest takze syngaz wykorzystywany do
produkcji energii, zwykle w cyklu taczonym produkcji ciepta i elektrycznosci. Mozna rowniez
oddzieli¢ wodor od syngazu do uzytku w rafinerii. (Sekcja 2.14).

Dzialanie opiera si¢ na reakcji organicznego wegla lub koksu z parg i tlenem w ilosciach
substechiometrycznych (czg¢$ciowe utlenianie) w wysokiej temperaturze i cisnieniu, w wyniku
ktorej powstaje syngaz (CO+H2). Poza komorg spalania system sktada si¢ ze ztozonych
systemow odzyskiwania energii wytwarzajacych par¢ i energi¢ elektryczng. Rys. 2.14
przedstawia schemat instalacji IGCC. Przy cze$ciowym utlenianiu weglowodoréw, powstaly
gaz zawiera pewna ilo$¢ wolnego wegla (sadzy). Czasteczki sadzy sg usuwane z gazu wraz z
popiotem w procesie dwuetapowego ptukania woda.
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Rys. 2.14: Schemat procesu IGCC

Instalacja zintegrowanego zgazowania sklada si¢ z dwoch potaczonych kompleksowych
jednostek. W pierwszej z nich, instalacji produkujacej gaz syntezowy (SMPP), odbywa sig¢
gazyfikacja ciezkich frakcji, produkcja i oczyszczanie syngazu. W drugiej - instalacji
energetycznej z obiegiem taczonym - syngaz doprowadzany jest do jednostki z obiegiem
kombinowanym. SMPP sktada si¢ z dwoch sekcji:

Gazyfikacja i ekstrakcja wegla: w sekcji gazyfikacyjnej surowiec jest gazyfikowany
przez niestechiometryczna reakcje z czystym tlenem i woda. Reakcja zachodzi w
gazyfikatorze, niekatalitycznym reaktorze o wnetrzu ogniotrwatym, dziatajacym w
wysokiej temperaturze (ok. 1300°C) i cisnieniu (ok. 65 bardéw)

Chlodzenie i oczyszczanie gazu: w sekcji chtodzacej gaz i ciepto odpadowe z gazu
syntezowego jest odzyskiwane przez wytwarzanie pary o trzech poziomach cisnienia.
Niewielka a ilo$¢ wegla wytworzonego w gazyfikatorach jest usuwana z gazu przez
bezposredni kontakt z woda w skruberze. Woda jest nastgpnie oczyszczana w instalacji
oczyszczania i transportowana do instalacji biooczyszczania w rafinerii. Zanieczyszczenia
state w postaci placka filtracyjnego sa usuwane z instalacji i wysylane do obiektow
zewnetrznych celem odzyskiwania metali. Dodatkowy reaktor hydrolizy COS przetwarza
niewielkie ilosci COS wyprodukowane w gazyfikatorze na siarkowodor. Sekcja ta zawiera
réowniez rozprezarke gazu do odzyskiwania wysokoci$nieniowej energii gazu syntezowego
(ci$nienie w gazyfikatorach wynosi ok. 65 barow). W sktad systemu wchodzi usuwanie
gazOw kwasnych, skladajgce si¢ z obiegowego strumienia aminowego stuzacego do
selektywnej absorpcji H2S wytworzonego w gazyfikatorze i podczas hydrolizy COS.
Zawiera on réwniez jednostke rozdzielania powietrza. Jednostka ta produkuje tlen
niezb¢dny do gazyfikacji oraz dla instalacji Clausa oraz azot do kondycjonowania gazu
syntezowego. Dziala on w oparciu o konwencjonalne kriogeniczne frakcjonowanie
powietrza. Na koncu usytuowana jest instalacja odzysku siarki. Jednostki Clausa
odzyskuja siarke pierwiastkowg z H2S odzyskanego w sekcji usuwania gazow kwasnych i
sekcje obrobki gazow resztkowych, co maksymalizuje catkowite odzyskanie siarki.

Po przejsciu przez sekcje chtodzenia i oczyszczania, oczyszczony gaz syntezowy wysylany jest
do instalacji energetycznej z obiegiem taczonym do wytwarzania energii. Sktada si¢ ona z cyklu
zwyklego z turbing gazowa, odzyskujacym cieplo generatorem pary oraz turbing parowa.

Rafinacja ropy naftowej i gazu
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Produkty z systemu energetycznego

Jak wspomniano na poczatku sekcji, celem systemu energetycznego rafinerii jest dostarczanie
ciepta i energii elektrycznej niezbednych do realizacji proceséw. Krotki opis rodzajow
produktow wytwarzanych przez system energetyczny rafinerii (para i energia) przedstawiono
ponizej.

Para

W kottach rafineryjnych wytwarzana jest para o jako$ciach opisanych ponizej (zawarto$¢ ciepta
miesci si¢ w przedziale od 2 700 MJ/t dla pary niskopreznej do 3 200 MJ/t dla goracej pary
wysokopreznej przy 50 bar):

o Sie¢ parowa wysokoprezna (HP) (>30 bar, 350 —500 °C), para wytwarzana w Kotlach na
cieplo odpadowe (chlodzenie goracych gazéw odlotowych oraz/lub produktow w
procesach Kkatalitycznych i hydrokrakingu) oraz kotlach wsadowych. Para HP jest
stosowana w turbinach do produkc;ji energii elektrycznej (i pary srednioprgzne;j).

o Sie¢ parowa $rednioprezna (MP) (7 — 20 bar, 200 — 350 °C), para wytwarzana przez
zmniejszenie ci$nienia pary HP, stosowana w rafineriach do strippingu, atomizacji,
wytwarzania prozni i ciepta (np. kotty do ponownego odparowania skroplin, zbiorniki).

o Sie¢ parowa niskopr¢zna (LP) (3,5 — 5 bar, 150 — 200 °C), para wytwarzana w
wymiennikach ciepta poprzez chtodzenie produktéw goracych i zmniejszenie ci$nienia
pary MP. Para LP jest stosowana do podgrzewania, strippingu i ogrzewania.

Para jest wytwarzana przez podgrzewanie wody zdemineralizowanej, wody wsadowej do kotta
(BFW), pod ci$nieniem w kotle parowym. Instalacje tworzace pare sa zwykle zasilane
rafineryjnym gazem paliwowym lub gazem plynnym. Praktycznie wszystkie instalacje
procesowe rafinerii wyposaza si¢ w dedykowane kotly parowe oraz sieci gromadzenia
kondensatu HP, MP i LP, potaczone z instalacja wytwarzania BFW i zbiornikiem na kondensat.
(Patrz Rys. 2.15 oraz dokument BAT LCP [7, COM 2006].

Para stosowana w turbinach i1 piecach technologicznych po schtodzeniu jest zwykle
odzyskiwana pod postacia kondensatu. BFW jest zatem mieszaning §wiezej, zdemineralizowane
wody uzupetniajacej (jako$¢ zalezna od ci$nienia pary) oraz odzyskanego kondensatu. BFW
mozna uzupetni¢, ale takze przygotowa¢ w rafinerii na bazie wody pitnej, filtrowanych wod
gruntowych, destylowanych wod morskich, wod powierzchniowych lub nawet oczyszczonych
wieloetapowo $ciekéw np. z uzyciem filtracji piaskiem lub mikrofiltracji (w celu usunigcia
zawiesiny ogolnej) oraz demineralizacji, a takze wymiany kationowo-anionowej (patrz
wykropkowana powierzchnia na Rys. 2.15). W nowych zaktadach stosuje si¢ zwykle odwrocona
osmoze (w celu usunigcia jonow, koloidow i1 duzych czasteczek organicznych), a takze wymiane
jonowa w ztozu mieszanym oraz filtracje weglem aktywnym. Zbiornik na kondensat jest zwykle
wyposazony w system detekcji olejow oraz instalacje usuwajaca olej. W celu usuniecia korozji
w systemach parowych i kondensatu, tlen i dwutlenek wegla sa usuwane za pomoca
odpowietrzaczy. Dodawane sa $rodki redukujace tlen resztkowy i $rodki antykorozyjne. PO
obrobce, BFW jest wpompowywana do kottéw, w ktorych nastepuje przeciwpradowy
przeptyw goracych gazéw odptywowych i BFW; BFW jest wstepnie podgrzewana w
ekonomizerze, a nastgpnie w pierwszym i drugim przegrzewaczu. W celu utrzymania st¢zenia
rozpuszczonych zwigzkéw 1 zawiesiny ogélnej w bebnie parowym na stalym poziomie,
wymagany jest zrzut kondensatu na poziomie 1-2%.
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Rys. 2.15: Schemat instalacji wytwarzania BFW oraz kotla parowego

Energia elektryczna

Energia elektryczna jest wytwarzana glownie w turbinach z parg wysokoprezng, ale takze w
turbinach gazowych na miejscu lub nabywang z sieci (np. z elektrowni wodnych). Energia
elektryczna jest niezbedna do zapewnienia pracy pomp, sprezarek, systemow kontroli, zaworow,
itp. Systemy elektryczne rafinerii sg bardzo kompleksowymi strukturami.

Zarzadzanie energia

Istotnymi aspektami minimalizacji oddziatywania rafinerii na $rodowisko jest dobry projekt i
sprawne zarzadzanie systemami energetycznymi, uwzgledniajace integralno$¢ i wzajemne
powigzania pomigdzy wigkszoscia procesow. Celem zarzadzania jest stale dostosowywanie
zmiennego wskaznika produkcji i zuzycia paliw w procesach i instalacjach tak, aby uzyskaé
najnizszy koszt ekonomiczny i srodowiskowy. Kwestia ta zostata zanalizowana w niniejszym
dokumencie. Sekcja 2.15 bada integracje wszystkich technik, ktore moga by¢ wykorzystywane
w rafinerii. Sekcje tag wlaczono do dokumentu z uwagi na mozliwos¢ zwiekszenia efektywnosci
energetycznej w rafinerii nie tylko poprzez poprawe efektywnosci energetycznej poszczegolnych
proceséw (o czym mowa w kazdej sekcji) lub tez systemu produkcji energii, ale poprzez
usprawnienie zarzadzania energia, oszczedzania energii i integracji/odzysku ciepta w calej
rafinerii.

Zarzadzanie energia ma od dawna duze znaczenie dla rafinerii. Przykladowo, techniki
zarzadzania oparte np. o normg 1ISO 14000, EN 16001 lub EMAS to ramy stuzace opracowaniu i
wdrozeniu adekwatnych systemOow zarzadzania energia, zwigkszajacych efektywnosé
energetyczng rafinerii jako calo$ci. Techniki oszczedzania energii, takie jak raportowanie i
zachety do wprowadzania oszczednoS$ci, usprawnianie procesOw spalania lub ocena integracji
energetycznej rafinerii to techniki, ktore moga wywrze¢ istotny wptyw na zmniejszenie zuzycia
energii i w konsekwencji na wzrost efektywno$ci energetycznej rafinerii. Inne narzedzia
techniczne zwigkszajace efektywno$¢ energetyczna obejmuja integracj¢/odzysk ciepta, w tym:
instalacje kottdw na cieplo odpadowe, instalacj¢ rozprezarek w celu odzysku energii
elektrycznej oraz poprawa izolacji termicznej budynkéw i instalacji procesowych w celu
zmniejszenia strat ciepta. Innym przydatnym narzedziem zwigkszajacym efektywnosc
energetyczng jest zarzadzanie para.
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2.11 Eteryfikacja

Cel i zasady

Od wielu lat substancje chemiczne (glownie alkohole i etery) sa dodawane do paliw
samochodowych w celu polepszenia funkcjonowania lub spetnienia wymagan ekologicznych. Od
lat 70-tych do benzyny dodawano alkohole (metanol i etanol) oraz etery, aby podnies¢ liczbe
oktanowa, zredukowa¢ wytwarzanie tlenku wegla i ozonu atmosferycznego z powodu nizszej
reaktywnos$ci powstatych emisji VOC. Zwigkszenie liczby oktanowej spowodowato odejscie od
otowiu, wycofanego stopniowo zgodnie z wymaganiami programu Auto-Oil 1. W rezultacie do
benzyny dodawana jest obecnie pewna ilo$¢ réznych eteréw, lepiej spetniajagcych nowe wymogi
dotyczace tlenu i granicznej preznosci par. Eterami najczgséciej uzywanymi jako dodatki sg eter
metylowo-tertbutylowy (MTBE), eter etylowo-tertbutylowy (ETBE) i eter metylowo-
tertamylowy (TAME). Niektore rafinerie wytwarzaja ich wlasne zapasy.

Material wsadowy i produkty

Do produkcji MTBE (lub ETBE) i/lub TAME konieczny jest izobutylen i/lub izoamylen oraz
metanol (lub etanol). Izobutylen otrzymuje si¢ z kilku réznych zrodet rafineryjnych, w tym:
lekkiej benzyny z jednostek FCC i koksowania; produktow posrednich z krakowania parowego
cigzkiej benzyny albo lekkich weglowodoréw z produkcji etylenu i propylenu; katalitycznego
odwodorniania izobutanu i przetwarzania alkoholu trojbutylowego odzyskiwanego jako produkt
posredni z wytwarzania tlenkow propylenu. Procesy te opisano w dokumencie BAT LVOC [85,
COM 2003]. Metanol (etanol) pochodzi ze Zzrédet zewnetrznych.

Opis procesu

Dostepnych jest wiele wariantow procesow komercyjnych. Wigkszos¢ proceséw to
zmodyfikowane reakcje izobutylenu albo izoamylenu z metanolem lub metanolem do produkcji
eteru. Wszystkie wykorzystuja kwasowy zywiczny katalizator wymiany jonowej w
kontrolowanej temperaturze i ci$nieniu. Kontrola temperatury reakcji egzotermicznej ma istotne
znaczenie dla maksymalizacji przetwarzania i minimalizacji niepozadanych efektow ubocznych
i deaktywacji katalizatora. Reakcja z reguty zachodzi w dwoch etapach, z niewielkg nadwyzkg
alkoholu, pozwalajgcg na przetwarzanie izoolefin w ponad 99%. Zuzycie metanolu jest
generalnie stechiometryczne. Podstawowa rdznica pomiedzy réznymi procesami jest budowa
reaktora i metoda kontroli temperatury.

Proces produkcji MTBE

Rys. 2.16 przedstawia przyktadowy, uproszczony schemat instalacji MTBE. Surowce schiadza
si¢ przed wprowadzeniem do gornej cze$ci glownego reaktora. Katalizator zywiczny w
gléwnym reaktorze ma postac statego ztoza matych kulek. Reagenty sptywaja w dot poprzez
ztoze katalizatora i sg wyprowadzane przez dno reaktora. Scieki z gléwnego reaktora zawieraja
eter, metanol 1 nieprzereagowane izoolefiny, a takze niewielka ilo$¢ parafin z surowca. Znaczne
ilosci $ciekow sa chtodzone i odzyskiwane w celu kontroli temperatury reaktora. Pozostate
scieki odprowadza si¢ do frakcjonatora z sekcja katalizatora lub do drugiego reaktora. Eter jest
odciggany z dna, a nieprzereagowane opary alkoholu i izoolefin sg transportowane w gor¢ w
celu przetworzenia na eter w reakcji katalitycznej. W procesie tym zwykle powstaje strumien
eteru 1 niewielki strumien nieprzereagowanych weglowodoréw i metanolu. Metanol jest
ekstrahowany przez ptukanie wodg. Powstata mieszanina wody z metanolem podlega destylacji
celem odzyskania metanolu do ponownego uzycia. Nadwyzka metanolu i nieprzereagowane
weglowodory sa odprowadzane do wiezy odzyskiwania metanolu, w ktorej nadmiarowy
metanol ekstrahuje si¢ w wodzie. Powstatla mieszanina metanolu z woda jest destylowana
celem odzyskania metanolu, zawracanego do reakcji pierwotnej.
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Rys. 2.16: Uproszczony schemat procesu produkcji MTBE

Proces produkcji ETBE

Instalacja MTBE moze produkowaé¢ ETBE po drobnych modyfikacjach i eliminacji
waskich gardet (wzrost wydajnosci kolumny i instalacji chtodzacej, wzrost temperatury dolne;j
w kolumnie katalitycznej, zmiana temperatury gornej i dolnej w kolumnie etanolu/wody).

Proces produkcji TAME

W tym procesie izoamyleny C5 sg oddzielane od strumienia lekkich alkoholi (LCCS) z jednostki
FCC 1 reaguja katalitycznie z metanolem w obecnosci wodoru wytwarzajac TAME. Gtowne
etapy produkcji TAME to usuwanie pentanu, stracanie, reakcja i oczyszczanie. Rys. 2.17
przedstawia uproszczony schemat produkcji TAME.

CS5 usuwa si¢ przez destylacje (depentanizer) surowca. Opary sa kondensowane, a weglowodory
odprowadzane jako reflux do rafineryjnego systemu gazow odlotowych. Strumien boczny CS5 jest
odprowadzany z kolumny jako surowiec do jednostki TAME. Ciecze z dna kolumny (Cs.) sa
kierowane do ponownego mieszania z produktem z instalacji TAME.

Strumien Cs jest oczyszczany pod katem trucizn katalizatora poprzez przepuszczenie go przez
zywice jonowymienne usuwajace podstawowe zwigzki azotu, np.: amoniak i zanieczyszczenia
metaliczne. Wodor jest rowniez oczyszczany ze sktadnikéw kwasowych. Surowiec zawierajacy
wstrzykniety metanol i wodor stanowi wsad dla sekcji reaktora. Wodor wykorzystuje si¢ do
przetworzenia diendw na monoolefiny i zapobiegnigcia wytwarzaniu si¢ zywicy podczas reakcji.
Proces ten ma miejsce nad nasycong palladem zywicg jonowymienng. Obecne w procesie
izoamyleny sg przetwarzane na TAME.

Strumien TAME jest oczyszczany w drodze destylacji frakcyjnej, ptukania i oddzielania faz.
Produkty ze szczytu kolumny frakcjonujacej sa podawane do zbiornika refluxu zawierajacego
niskowrzace weglowodory (Ci, Cp, Cs itd.) oraz nieprzereagowany woddr. Nastepnie sg one
przesylane do systemu gazowego rafinerii lub do pochodni. Produkt z dna, benzyna z TAME i
niewielka ilo§¢ metanolu sa chtodzone i mieszane z woda obiegowa z instalacji odzyskujacej
metanol, a nastepnie kierowane do osadnika celem rozdzielenia faz. Frakcja benzyny TAME jest
mieszana ze strumieniem C6. z dna depentanizera i przekazywana do zmagazynowania. Frakcja
wody/metanolu jest kierowana do instalacji odzyskiwania metanolu.
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Metanol jest odzyskiwany w drodze destylacji we wspolnym aparacie destylacyjnym z parami
metanolu, kondensowanymi i przekazywanymi do zbiornika buforowego w celu zawrdcenia do
instalacji TAME lub innego wykorzystania. Produkt z dna to w zasadzie woda z niewielka ilo$cia
zanieczyszczen. Jest ona zwykle zawracana do obiegu po oczyszczeniu w oczyszczalni §ciekow

w celu uniknigcia akumulacji kwasu mrowkowego

to RFG
Zb.
H, refluxu
Kondensator 5
A p—
. o
Reflux Stracanie >
wodoru > E
i
[=]
g | ¢
Wsad 5 - Stracanie 'IRK?/IKI;O
LCCS o3 wsadu
e sL»l Separator | TAME
Recyklin
g wody
Co+ Magaz. « MeOH Zb.
MeOH omora Me! Wsadu Faza
v
Inne zastos. MeOH/
H.O
e —
Rys. 2.17: Uproszczony schemat procesu produkcji TAME
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2.12 Procesy separacji gazu rafineryjnego

Cel i zasady

Weglowodory niskowrzace sa zwykle przetwarzane w instalacji separacji pod zwiekszonym
cisnieniem. Celem instalacji gazowej jest odzysk i separacja C, - Cs oraz wyzszych zwigzkow od
rafineryjnych gazéw odlotowych w drodze destylacji. W rafineriach ropy zwykle wystepuje
jedna (lub wigcej) instalacji gazowych przetwarzajaca rézne strumienie z réznych procesow (np.
instalacji reformingu i krakingu Kkatalitycznego, jednostek destylacji). Instalacje te majg
kluczowe znaczenie dla instalacji rafinacji gazu ziemnego (Sekcja 2.17), w ktorych separowane
sa rézne skladniki. W zalezno$ci od zastosowania produktow, niektore rafinerie usuwaja z LPG,
benzyny cig¢zkiej i lekkiej rtec.

Material wsadowy i produkty

Wsad do instalacji sktada si¢ z gazu i cieczy z jednostek destylacji ropy, krakingu i reformingu
katalitycznego, alkilacji, odsiarczania i innych. Czasami wymagana jest obrobka wstepna
wsadu, zwykle hydroodsiarczanie (Sekcja 2.13) lub obrobka aminami (usuwanie H,S, patrz
Sekcja 4.23.5.1). Odzyskane sktadniki zalezg od skladu wsadu i wymogéw rynkowych.
Strumienie gazu rozdziela si¢ na frakcje C; i C, do sprzedazy lub uzytku jako RFG, LPG (propan
i butan) oraz benzyne¢ lekka (Cs i wyzsza). Mozliwy jest takze odzysk olefin, izoparafin i n-
parafin.

Opis procesu

Instalacja sktada si¢ co najmniej z dwoch kolumn, z ktérych pierwsza — kolumna
absorbera/strippera (deetanizator) wytraca wszystkie lekkie sktadniki C,-minus w celu
maksymalnego odzyskania sktadnikéw Cs-plus z wsadu. Rys. 2.18 przedstawia uproszczony
schemat procesu w instalacji gazowe;j.
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Rys. 2.18: Uproszczony schemat procesu w czesci instalacji gazowej

Strumien wsadu wplywajacy do instalacji jest chtodzony. Para resztkowa jest kierowana do
absorbera chtodniczego 1 miesza si¢ ze schtodzonym, zrecyklowanym absorbentem benzyny
lekkiej. Absorber ma zastosowanie do frakcji C; i C,. Dolna cze$¢ instalacji obstuguje ciekty
strumien z chtodzenia i przekierowuje go do pierwszego frakcjonatora lub deetanizatora.
Pierwszy frakcjonator (gtownie etanu C,) jest polaczony z absorberem gérnym. Frakcje ciezkie
przechodza do drugiego frakcjonatora i tworzg strumien C3/C, i benzyng bez butanu. Sekcje
ponownego styku, w ktorej pary z réznych jednostek sg sprezane i wchodzg w ponowny kontakt
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z deetanizatorem gornym, instaluje si¢ gtoéwnie w celu zwigkszenia odzysku C3/C,. Dolna czesé
kolumny deetanizatora, zawierajaca glownie zwiazki Ci/C, laczy si¢ z kolumnag
depropanizatora. Strumien jest kierowany do trzeciego frakcjonatora i rozdziela strumienie Cs i
C, na gorne (propan) i dolne (butan). Produkty sa przekierowywane do sktadowania pod
cisnieniem w drodze adsorpcji selektywnej przez sito molekularne. Zatadunek pojemnikéw
transportowych odbywa si¢ w systemach w petli zamknietej lub poprzez wydmuchiwanie i
uwalnianie do systemu RFG.

Dolny strumien benzyny przechodzi do czwartego frakcjonatora i tworzy pozbawiong pentanow
frakcje, stosowang jako schtodzona, zrecyklowana benzyna w absorberze. Produkt netto jest
mieszany i tworzy produkt koncowy (benzyne). Przed zmagazynowaniem moze pojawic si¢
konieczno$¢ osuszenia (nieprzedstawione na rysunku). W systemie debutanizatora mozna
zainstalowaé ztoze granulek kaustycznych (nieprzedstawione) jako dodatkowe zabezpieczenie
(mimo ze woda i H,S powinny by¢ usunigte w kolumnie deetanizatora i depropanizatora). W
przypadku braku (lub niewystarczajacej) obrobki, proces ten mozna przeprowadzi¢ w samej
instalacji, np. za pomocg absorbera aminowego H,S i utleniania/ekstrakcji merkaptanow z dolnej
czesci deetanizatora za pomocg absorpcji aminowej H,S z gazu z deetanizatora.

W przypadku obecno$ci jednostek termicznych oraz/lub krakingu katalitycznego, warto jest
odzyska¢ olefiny. Mozliwe jest takze oddzielenie izobutanu od n-butanu. Izobutan mozna
wykorzysta¢ jako wsad do jednostki alkilacji, natomiast n-butan (lub jego cz¢$¢) jako sktadnik
benzyny lub do izomeryzacji.
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2.13 Procesy z zastosowaniem wodoru

W niniejszej sekcji omoéwiono dwa rodzaje proceséw: hydrokraking i uwodornienie. Oba procesy
wymagaja uzycia katalizatora metalowego w atmosferze wodorowej. Wiele z tych procesow
odbywa si¢ w rafineriach i nosi nazwe¢ od nazwy wsady i warunkoéw reakcji. Ich wspolnym
mianownikiem sg procesy hydrogenacji i zuzyciem wodoru. Procesy izomeryzacji alkanow i
olefin réwniez wykorzystuja wodor, ale zostaty oméwione w oddzielnej sekcji (Sekcja 2.16).

Cel i zasady

Uwodornianie i obrobka wodorem

Uwodornianie i obrobka wodorem to podobne procesy stosowane do usuwania takich
zanieczyszczen, jak siarka, azot, tlen, halogenki i metale §ladowe, ktore moga unieaktywniad
katalizatory. Uwodornianie podnosi jakos¢ frakcji poprzez konwersj¢ olefin i diolefin do parafin w
celu redukcji tworzenia si¢ gum w paliwach. Obrobka wodorem, wykorzystujaca zwykle
pozostatosci z jednostek destylacji ropy, krakuje ciezsze czasteczki na lzejsze i tatwiejsze w
zbycie. Oba majg miejsce na poczatku procesow, w ktorych siarka i azot moglyby wywrzec
niekorzystny wplyw na katalizator, np. w instalacjach r eformingu katalitycznego i hydrokrakingu.
W procesach tych wykorzystywane sa katalizatory w obecno$ci znacznych ilosci wodoru pod
wysokim cisnieniem i w wysokiej temperaturze, co umozliwia reakcje wodoru ze wsadem i
zanieczyszczeniami.

Uwodornianie

Uwodornianie mozna podzieli¢ na szereg reakcji: hydroodsiarczanie, hydrodenitryfikacja,
wysycanie olefin i WWA. Instalacja uwodorniania stuzgca do usuwania siarki nosi zwykle nazwe
instalacji hydroodsiarczania (HDS). W tej sekcji omowiono uwodornianie benzyny cigzkie;j,
destylatow posrednich i wsadu resztkowego.

o Instalacja uwodornienia benzyny cigzkiej ma trzy cele: usuniecie siarki, azotu i
stabilizacje strumienia benzyny ciezkiej kierowanego do jednostek izomeryzacji i
reformingu. Stabilizacja strumieni nafty wymaga zwykle konwersji weglowodorow
nienasyconych wytworzonych w procesie termicznym i krakingu katalitycznego do
parafin. Selektywna hydrogenacja diolefin zanieczyszczajacych strumienie lekkich olefin
moze réwniez wymagac czgsciowego uwodornienia. Hydrogenacja WWA jest jedng z
opcji dostepnej dla benzyny cigzkiej lub przetworzonych destylatow. Odsiarczanie
benzyny obejmuje przede wszystkim usunigcie siarki z benzyny cigzkiej FCC, co stanowi
ok. 35% puli benzyny, ale takze ponad 90% siarki w benzynie. Intensywna redukcja siarki
w benzynie (ponizej 10ppm) nie moze wigzaé si¢ z obnizeniem liczby oktanowej lub
wydajnosci. Problem komplikuje wysoka zawarto$¢ olefin w benzynie ciezkiej FCC,
zwigkszajaca liczbe oktanowa, ale mogaca skutkowa¢ wysyceniem w warunkach HDS..

o Instalacja uwodorniania destylatéw posredni ma dwa cele: odsiarczanie i hydrogenacje
strumieniu destylatow posrednich. Stabilizacja destylatéw posrednich jest wymagana
wtedy, gdy duze ilosci skrakowanych sktadnikow sa mieszane z pula destylatow
posrednich i zaktada zwykle czeSciowego wysycenia WWA 1 olefin oraz redukcji
zawarto$ci azotu. Pelne nasycenie WWA moze by¢ wymagane przy produkcji benzyny
cigzkiej, kerosenu i oleju napedowego. Proces ma zastosowanie m.in. w poprawie
parametréw punktu dymienia w paliwach do turbinowych silnikow
lotniczych, redukcji WWA w rozpuszczalnikach w celu zapewnienia zgodnosci z
wymogami kontroli zanieczyszczeh w powietrzu, produkcji cykloheksanu z benzenu
(LVOC) oraz poprawie liczby cetanowej w oleju napedowym.

o Glebokie odsiarczanie oleju napedowego (hydrorafinacja) ma na celu podgrzewanie oleju
napedowego tak, aby spelni¢ wymogi specyfikacji dla siarki. Redukcja ilosci siarki w oleju
napedowym wymaga odsiarczania 4,6-dimetylodibenzodiopenu, najmniej reaktywnego
zwiazku siarki, wymiennej na pozycjach 4 i 6. Problem z hydrorafinacjg oleju napedowego
poglebia spowalniajaca dziatanie procesu obecnos¢ WWA i zwigzkéw azotu we wsadzie
oraz H,S w produkcie.
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o Uwodornienie pozostatosci stosuje si¢ glownie w celu poprawy jakosci wsadu
resztkowego (zwykle pozostatosci atmosferycznych) do instalacji krakingu katalitycznego
pozostatosci (RCC). Ograniczeniem przetwarzania pozostatosci w instalacjach RCC jest
zawarto$¢ metali 1 liczba Conradsona.

Obrébka wodorem

Obrobka wodorem moze shuzy¢ usuwaniu niskich pozioméw metali ze wsadu. Metale takie to
przede wszystkim nikiel i wanad, integralne sktadniki ropy naftowej, a takze krzem i metale
zawierajace otow, ktore mogg by¢ dodawane w innych procesach rafineryjnych.

Hydrokraking
Hydrokraking jest jednym z najbardziej uniwersalnych procesow rafineryjnych, konwertujacym

wszystkie frakcje, od atmosferycznych olejow gazowych do olejow resztkowych
(odasfaltowanych), na produkty o nizszej masie czasteczkowej niz wsad. Reakcje hydrokrakingu
zachodza pod wysokim cisnieniem cze$ciowym wodoru w obecno$ci katalizatora o dwojakiej
funkcji: hydrogenacji i krakingu. Hydrokraking mozna réwniez wykorzystywa¢ do krakingu
paliw wysokojakosciowych i produkcji smaréw (odparafinowanie oméwiono w Sekcji 2.3). Od
rodzaju katalizatora zalezy maksymalizacja produkcji benzyny ciezkiej, destylatow posrednich
lub produkcji oleju Obecnos¢ wodoru hamuje tworzenie si¢ cigzkich materiatow resztkowych i
zwicksza wydajno$¢ benzyny poprzez reakcj¢ z produktami poddanymi krakingowi, tworzac
produkty stanowigce mieszanke czystych parafin, naftenéow i WWA. W wyniku hydrokrakingu
powstaja destylaty posrednie o doskonatych wlasciwosciach spalania i przeptywu zimnego, tj.:

kerosenu o niskich punktach zamarzania i wysokich punktach dymienia;

paliw dieslowskich o niskich punktach ptynnosci i wysokich liczbach cetanowych;
benzyn cigzkich o wysokiej zawarto$ci weglowodorow jednopierscieniowych;

benzyn lekkich o wysokiej zawartosci izoparafin;

produktow ciezkich bogatych w wodor stuzacych jako wsad do jednostek FCC, instalacji
etylenu (LVOC) lub odparafinowania oleju smarowego i instalacji wykanczania (Sekcja
2.3).

W przypadku hydrokrakingu pozostatosci cigzkich potrzebne jest oczyszczanie wstepne
usuwajace metale przed reakcja hydrokrakingu. Hydrokonwersja pozostatosci jest rodzajem
hydrokrakingu majacym na celu konwersje niskowarto§ciowych pozostatosci prézniowych i
innych pozostatosci cigzkich na lzejsze weglowodory niskowrzace poprzez reakcje z wodorem.

Material wsadowy i produkty

Uwodornienie i obrobka wodorem

Procesy te stosuje si¢ do rdznego rodzaju wsadow, od LPG do pozostatosci cigzkich i ich
mieszanin. Tabela 2.3 przedstawia wsady, produkty i cele proceséw dla kazdego rodzaju
uwodornienia.
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Tabela 2.3: Wsad, produkty i cele proceséw uwodornienia
Wsad Produkty Usuniecie:
LPG Czysty LPG S, olefiny

Wsad do reformingu katalitycznego

Benzyny cigzkie (S: 0,05 0.5 % wiw) S (<0,5 ppm), N, olefiny
LPG, benzyny cigzkie Niska zawartos$¢ diolefin Diolefiny (25 — 1 ppm) w
Benzyna cigzka po Sktadnik mieszanki benzynowej S
krakingu katalitycznym
_ Wsad etylenowy (LVOC) S, WWA

Atmosferyczne oleje Paliwo odrzutowe S, WWA
gazowe Olej napedowy S, WWA i n-parafiny

Wsad etylenowy WWA

Kerosen / paliwo odrzutowe S, WWA

(S: 0,05 do 1,8 % w/w)
Olej napedowy (S: 0,05do 1,8 % S, WWA

Prozniowe oleje gazowe

wiw)
Wsad FCC S, N, metale
Niskosiarkowy olej paliwowy S
Olej smarowy WWA
Wsad FCC S, N, CCR( ) i metale
Pozostatosci Niskosiarkowy olej paliwowy S
atmosferyczne Wsad do koksowania S,CCR i metale
Wsad RCC CCR i metale

(') CCR = pozostatos¢ po koksowaniu oznaczona metodg Conradsona

Hydrokraking

W tych procesach zuzywane sg duze ilosci wodoru, co zaktada koniecznos¢ instalacji jednostki
wytwarzania wodoru (Sekcja 2.14) w rafineriach prowadzacych hydrokraking. Poza
obrabianymi produktami, w procesach wytwarzane sg lekkie gazy paliwowe zawierajace siarczek
wodoru, amoniak i wode.

Jak wynika z Tabeli 2.4, glowny strumien wsadu do instalacji hydrokrakingu to ci¢zkie destylaty
prézniowe z instalacji destylacji prozniowej. Wsad ten to frakcje trudne do skrakowania, ktorych
nie udalo si¢ skutecznie skrakowa¢ w jednostkach krakingu katalitycznego. Inne strumienie, takie
jak HCGO z instalacji krakingu katalitycznego, cig¢zkie oleje gazowe z jednostki koksowania lub
krakingu katalitycznego, ekstrakty z instalacji oleju smarowego, destylaty posrednie, resztkowe
oleje paliwowe i1 zredukowana ropa mozna miesza¢ z gtdwnym strumieniem cigzkiego destylatu
prozniowego. Gtéwne produkty to LPG, benzyna, paliwo odrzutowe i dieslowskie, praktycznie
odsiarczone. Produkcja metanu i etanu jest bardzo niska, zwykle ponizej 1%.

Tabela 2.4: Wsad i produkty proceséow hydrokrakingu
Wsad Produkty
Benzyny cigzkie LPG
Atmosferyczne oleje gazowe benzyna ciezka
Pozostato$ci atmosferyczne diesel

LPG
benzyna cigzka
wsad etylenowy (LVOC)
kerosen / paliwo odrzutowe
diesel
olej smarowy
LPG
benzyna cigzka
Pozostalosci prozniowe kerosen
olej gazowy
olej paliwowy
Smoty i asfalty pochodne (zaw. metali <500 ppm) diesel

Prozniowe oleje gazowe
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Opis procesu

Rodzaje technologii reaktora stosowane w hydrokonwersji i uwodornieniu

Na chwile obecng istnieje kilka wykorzystywanych technologii uwodornienia i hydrokonwersji
pozostato$ci. Mozna je podzieli¢ na cztery kategorie: zloze stale; reaktor obrotowy; zloze
ruchome; ztoze pseudowrzace. Wybor rodzaju procesu zalezy przede wszystkim od zawartoSci
metali we wsadzie. Hydrokonwersja pozostatoSci w zlozu statym jest stosowana do wsadu o
niskiej zawartosci metali (100 ppm) — wymagany poziom konwersji jest wzglgdnie niski.
Technologie ztoza ruchomego lub pseudowrzacego stosuje si¢ do wsadu o wysokiej zawartosci
metali. Aby zapobiec zatruciu metalami katalizatora w ztozach statych, niektorzy licencjodawcy
proponuja wykorzystanie reaktora obrotowego; jeden reaktor pracuje, natomiast drugi jest
wylaczony z powodu wymiany katalizatora. Koncepcja i schemat hydrokonwersji ze ztozem
statym sg identyczne, jak w przypadku dtugiego uwodornienia pozostatosci. Technologia ztoza
ruchomego lub pseudowrzacego jest stosowana, gdy zawartos¢ metali w pozostatoSciach wynosi
od 100 ppm do 500 ppm. ZwykKle takie stezenie metali we wsadzie wystepuje w strumieniach
pozostato$ci prozniowych z rop cigzkich, asfaltow z piaskéw smolowych i cigzkich pozostatosci
atmosferycznych. Obie technologie umozliwiajg usunigcie i wymiang katalizatora podczas
procesu. Glowna rdznica jest konfiguracja reaktora.

Uwodornienie i obrobka wodorem

Instalacja uwodornienia benzyny ciezkiej

Wsad benzyny ciezkiej jest mieszany z gazem bogatym w wodor, podgrzewany i przetwarzany
na par¢ w wymienniku wsadu/$ciekéw reaktora i piecu i doprowadzane do reaktora uwodorniania
ze ztozem stalym katalizatora kobaltowego/niklowego/molibdenowego. Warunki panujace w
reaktorze to zwykle 30 — 40 bar i 320 — 380 °C z niewielkimi réznicami. Scieki z reaktora sa
chlodzone w wymienniku i instalacji chtodzacej i przesytane do separatora wysokopreznego.
Splukane opary, sktadajace si¢ zwykle z nieprzereagowanego wodoru, sg spre¢zane i zawracane
do reaktora. Frakcjonacja jest bardzo podobna do opisywanej w procesie hydrokonwersji (patrz
hydrorafinacja w niniejszej sekcji).

Destylacja katalityczna (CD HDS)

Proces ten ma na celu selektywne odsiarczanie (do poziomu ultraniskiego) benzyny FCC z
minimalng strata oktanow. Wodor i benzyna FCC sa wprowadzane do kolumny destylacji
reaktywnej, gdzie benzyna lekka jest destylowana z czgéci gornej. Czgs¢ dolna zawierajaca
przereagowane merkaptany jest wprowadzana do CD HDS, gdzie dochodzi do odsiarczania
katalitycznego benzyny ciezkiej i $redniej. Destylacja katalityczna eliminuje osadzanie si¢
katalizatorow przez usuniecie prekursorow koksu ciezkiego ze strefy katalizatora dzieki
frakcjonacji. Dlugos¢ okresu eksploatacji CD HDS jest podobna do FCC (cykl 4-5 lat).
Stosowanie nizszych temperatur i ci$nienia zmniejsza straty oktanow.

Hydroodsiarczanie destylatu

Rys. 2.19 przedstawia uproszczony schemat standardowej jednostki destylacji HDS. Destylat
wsadowy moze by¢ kerosenem, lub tez préozniowym olejem gazowym lub ich mieszaning.
System reaktora jest w zasadzie taki sam, jak w przypadku uwodornienia benzyny cig¢zkie;j.
Gloéwna réznicg jest brak catkowitego przeksztalcenia wsadu w parg i wyzszych warunkow
operacyjnych reaktora, 40 — 70 barg i 330 — 390 °C. Ponadto, woda splukujaca jest
wtryskiwana do $ciekéw reaktora po odsiarczeniu wsadu bogatego w azot.

Osady state, takie jak siarczki amonu (NH,),S i chlorki amonu NH,CI tworza si¢ w instalacji
chtodzacej jednostki i musza by¢ zmywane woda. Ciecz z separatora niskoprgznego jest
przesytana do kolumny stripera w celu stabilizacji 1 stracenia lekkich weglowodoréw i H,S.
Strumien ze stripera i lekkie we¢glowodory sg wyciggane, kondensowane i separowane w fazie
wody kwasnej 1 weglowodorow. Faza wodna jest przesytana do stripera wody kwasnej, a faza
weglowodorow lekkich recyklowana do jednostki ropy naftowej lub sekcji destylacji instalacji
uwodorniania benzyny cigzkiej do dalszego frakcjonowania. Wode rozpuszczong i rozproszong
w destylacie nalezy usuna¢ w celu unikniecia tworzenia si¢ szronu i lodu przy przechowywaniu.
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Mokry destylat jest przesylany do kolumny prézniowej, gdzie catkowita zawartos¢ wody jest
obnizana do 50 ppm. Czasem stosuje si¢ kombinacje sita molekularnego z koalescencyjnym, w
ktorych woda jest absorbowana selektywnie na ztoze.
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Rys. 2.19: Uproszczony schemat procesu jednostki hydroodsiarczania destylatu

Glebokie odsiarczanie oleju napedowego (hydrorafinacja)

Poniewaz technika ta wymaga niskich ci$nien, umozliwia efektywne wykorzystanie wodoru
rafineryjnego. W rafinacie mozna tez uzyska¢ bardzo niskg zawarto$¢ siarki (8 ppm). Jednostka
dziata zwykle przy ci$nieniu 45 bar i zuzywa niewielkie iloSci wodoru. Rownowazne techniki
glebokiego odsiarczania benzyny o porownywalnie niskim zuzyciu wodoru sg w fazie
opracowywania.

W ostatnich latach, badania nad tym procesem zyskaly na znaczeniu (informacje dodatkowe
znajduja si¢ w Sekcjach 3.13, 4.13 i Rozdziale 6 niniejszego dokumentu). Prace nad rozwojem
proceséw sa prowadzone zaré6wno w zakresie badan i na poziomie przemystowym.
Mozemy wyrdzni¢ rézne podejscia; w zalezno$ci od techniki stosowanej przed, po lub podczas
FCC; stosowania duzej, $redniej ilosci lub niestosowania wodoru w celu usunigcia siarki,
redukcji wyltacznie siarki lub potaczenia techniki z innymi procesami rafinacyjnymi; oraz tego,
czy jest to nowy proces, czy optymalizacja projektu lub warunkow HDS.

Nizszg zawartos$¢ siarki mozna uzyska¢ modernizujac istniejace jednostki HDS lub wymieniajac
rodzaj katalizatora, zwigkszajac jego ilo$¢, zwigkszajac parametry (temperature i ciSnienie H,),
usuwajac H,S z gazu odlotowego i stosujac wysokowydajne dyspensery. Ilos¢ i jakosé
dostepnych na rynku katalizatoréw ciagle si¢ zwigksza, podobnie jak metody produkcji nowych
katalizatoréw, zawierajacych aktywng fazg Co-Mo-S.

Ponizsze Tabele przedstawiajg przyktadowe zoptymalizowane dane procesowe:
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Tabela 2.5: Przyklady optymalizacji procesow redukcji siarki od 500 ppm do 30 ppm

Current | UOP IFP Akzo | Criterion | Topsoe
LHSV() 2 1,5 1,45 1,08 0,5 1
Instalacja skrubera aminowego brak tak tak tak tak tak
Czysto$¢ molowa H, w % 75 90 91,3 75 75 75
Wskaznik H, w obiequ 1 1,9 3,649 1 1,6 1,16
Metoda zatadunku katalizatora worek | gesty worek | worek worek worek
zatadunek

(") Godzinowa predko$¢ objetosciowa cieczy
Zrédlo: [ 79, Fayruzov i wsp.2009 ]

Tabela 2.6: Przyklady procesu usprawniania z 30 ppm do 10 ppm siarki

UOP IFP Akzo Criterion Topsoe

LHSV() 15do09 | 1,45dol1 | 1,08do0,45 | 0,5do0,4 1do0,7
L. . 3,649 do

Wskaznik H, w obiegu 19do2 nieznanej 1 1,6 do 1,85 1,16
Cisnienie czesciowe (kg/cm?) 46 58 46 46 46
(HGodzinowa predkosé objetosciowa cieczy
Zrédto:[ 79, Fayruzov i wsp.2009 ]

Nowe procesy glebokiej HDS koncentrujg si¢ na konfiguracji projektu procesow i reaktora oraz
odnosza si¢ do innych etapoéw, jak odzysk oktanow, wzrost liczby cetanowej, usunigcie WWA i
zwigzkéw azotu. Nowe techniki opieraja si¢ na takich zasadach, jak destylacja reaktywna,
adsorpcja, adsorpcja reaktywna w wysokiej temperaturze lub polarna w podejsciu
przeciwpradowym. Niektore z nich zuzywajg bardzo mato H, np. reaktywna adsorpcja.

Obserwuje sie takze intensywny rozwoj technik odsiarczania bez udziatu H,. Wigkszo$¢ z nich
zostala wymieniona w Rozdziale 6 niniejszego dokumentu. Niektore procesy odsiarczania
tlenowego (np. SulphCo) zostaty wprowadzone na rynek i generujg niskie koszty operacyjne.

Tabela 2.7 przedstawia wybrane procesy glebokiego odsiarczania oleju gazowego i benzyny
cigzkiej.
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Tabela 2.7: Przyklady procesow glebokiego odsiarczania oleju gazowego i benzyny cie¢zkiej
Proces Wiasciwosci | Zastosowanie| Zuzycie H, Utrata} Nazwa Licencjodawca
przemyslowe oktanow procesu
Uwodornianie
benzmy'_ﬁll_‘;ZkleJ Konwencjonal tak wysokie  |wysoka rozne rézne firmy
ny
NHT + warost Zeolit + . . Octgain, | ExxonMobil,
liczby . . tak wysokie  |niska
. izomeryzacja Isal UoP
oktanowej
RT-225 tak srednie niska SCANfining | ExxonMobil
Selektywne Podwojny tak $rednie niska Prime-G+ IFP
NHT katalizator
Destylacja . . . CDHydro/
katalityczna tak $rednie niska CDHDS CDTech
Selektywne
NHT * Kombinowany tak $rednie niska SCANfining ExxonMobil
wzrost liczby I
oktanowej
Adsorbent Zn tak niskie niska S Zorb Philips
Adsorpcja Adsorbgnt pilotazowe niskie niska Irvad Alcoa
tlenku glinu
Destylacja . Rozpuszczaln tak brak niska GT-DeSulf GTC
ekstraktywna [ik selektywny
Utlenianie Peroksykwas| pilotazowe brak niska CED Petrostar
UltradZzwigki| pilotazowe brak niska SulphCo Bechtel
Alkilacja Kwas staty | pilotazowe niskie niska OATS BP
Obrébka Biokatalizator] nie brak niska Enchira
biologiczna
Zrédlo: [ 80, Stanislaus i wsp.2010 ]

Uwodornianie pozostato$ci

Gloéwny schemat procesu uwodorniania pozostaloséci jest taki sam, jak normalnego destylatu.
Gloéwna roznicg jest system reaktora, ktory normalnie sktada si¢ z 2 — 3 reaktoréw. Usunigcie
metali z pozostatosci zwykle ma miejsce w pierwszym reaktorze z uzyciem niskoaktywnego
gruboziarnistego katalizatora Co/Mo. Dalsze uwodornianie i hydrogenacja nastgpuja w
reaktorze koncowym, co skutkuje wyzszym wspotczynnikiem wodoru do wegla i nizszg liczbg
Conradsona pozostato$ci. Poniewaz katalizatory dziataja w $rodowisku bogatym w H,S i NHs,
w reaktorach koncowych stosuje si¢ czgsto katalizatory niklowo-molibdenowe lub niklowo-

wolframowe. Tabela 2.8 przedstawia typowe warunki uwodornienia dla r6znych wsadow.

Tabela 2.8: Typowe warunki uwodornienia
Warunki operacyjne Benzyna De:?tylat. Lekki olej  Cigzki olej IPozostalosci
ieka posredni gazowy gazowy
LHSV 1,0-5,0 1,0-4,0 1,0-5,0 0,75-3,0 0,15-1
wsp. Ho/HC, Nm¥/m? 50 135 170 337 300
cisnienie cze$ciowe H,, kg/cm? 14 28 35 55 55
Temperatura reaktora, °C 260-380 | 300—400 | 300-400 | 350-425 350 — 425

Zrédio: [ 175, Meyers 1997 ]

Hydrogenacja lekkich olefin

Proces ten jest wysoce selektywnym procesem katalitycznym, w ramach ktoérego dochodzi do
hydrogenacji acetylenéw i olefin do mono-olefin bez obnizenia zawartosci cennych olefin we
wsadzie. Ponadto, proces ten mozna zaprojektowac tak, aby przeprowadzi¢ hydroizomeryzacje¢

niektorych olefin (np. konwersje 1-butenu do 2-butenu). Hydrogenacja odbywa si¢ w reaktorze
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fazy cieklej ze ztozem statym. O ile wodor nie jest zanieczyszczony, nie jest wymagana separacja
majgca na celu usunigcie lekkich sktadnikow z produktu. Dzigki temu, Scieki z reaktora mozna
zrzuci¢ bezposrednio do jednostek dolnych.

Nasycanie WWA

Stosowanie wysooaktywnych katalizatorow zawierajagcych metale szlachetne umozliwia
przeprowadzenie reakcji w tagodnych warunkach. Z powodu tych warunkéw i1 wysokiej
selektywnosci katalizatoréow, wydajno$¢ procesu jest wysoka, a zuzycie wodoru znacznie
ograniczone, wytacznie do pozadanych reakcji. Proces przeprowadza si¢ w umiarkowanej
temperaturze (205 — 370 °C) i ci$nieniu (3 500 — 8 275 kPa) w statym tozu katalizatora, w
ktorym WWA sg nasycane i w ktorym zachodzi hydrogenacja olefin, otwarcie pierscieni
naftenowych i usunigcie siarki i azotu.

Hydrokraking

Hydrokraking wykorzystuje zwykle reaktor ze stalym ztozem katalitycznym. Kraking
zachodzi pod wysokim cisnieniem (35 — 200 kg/cm?) w obecnosci wodoru w temperaturach
w przedziale 280 °C - 475 °C. W procesie rozbijane sg takze cigzkie weglowodory zawierajace
siarkg, azot i tlen i uwalniane zanieczyszczenia, ktore moglyby si¢ potencjalnie osadzi¢ na
katalizatorze. Z tego powodu, przed przestaniem do instalacji hydrokrakingu, wsad jest czesto
najpierw poddawany uwodornianiu i odwadnianiu w celu usunigcia zanieczyszczen (H,S, NHs,
H,0). Jezeli wsad do hydrokrakingu jest najpierw uwodorniany w celu usunigcia zanieczyszczen,
woda i gaz kwasny we frakcjonatorze bedg zawieraé wzglednie niewiele siarczku wodoru i
amoniaku.

W zalezno$ci od pozyskiwanych produktow i wielkosci instalacji, hydrokraking w reaktorach
zachodzi w procesach jedno- lub wieloetapowych. Instalacje hydrokrakingu mozna podzieli¢ na
trzy kategorie: jednoetapowe jednokrotnego przeptywu; jednoetapowego recyklingu i
dwuetapowego recyklingu. Kategorie te zostaly opisane ponize;j:

W instalacji jednoetapowej jednokrotnego przeptywu jest przetwarzany tylko $wiezy wsad.
Stopien konwersji wynosi ok. 80 — 90 %, w zaleznosci od katalizatora i warunkow panujacych
w reaktorze. Pozostato$ci cigzkie sa przesytane do puli oleju paliwowego lub dalej przetwarzane
w krakerze katalitycznym lub instalacji koksowania.

W konfiguracji jednoetapowego recyklingu, nieprzekonwertowany olej jest zawracany do reaktora
do dalszej konwersji, co zwigksza ogolny wskaznik konwersji do ok. 97 — 98 %. Niewielki odciek
ok. 2 — 3 % pozwala na unikni¢cie akumulacji WWA w petli recyklingu. Rys. 2.20 przedstawia
uproszczony proces jednoetapowego hydrokrakingu z recyklingiem. W zlozach pierszego
reaktora zachodzi konwersja zwiazkow N i S, nasycenie olefin i cz¢§ciowe nasycenie WWA. W
kolejnych ztozach ma miejsce rzeczywisty kraking. Jako paliwo rafineryjne po obrdbce
aminami wykorzystywane sg pary z separatora niskopreznego (LP). Stosuje si¢ wiele réoznych
konfiguracji sekcji frakcjonizacji. Powszechnie uzywang sekcj¢ przedstawiono na Rys. 2.20.
Strumien produktow jest wprowadzany do kolumny debutanizatora w celu oddzielenia LPG.
Strumien LPG jest wymywany w pluczce aminowej i frakcjonowany na strumien propanu i
butanu. Dolny strumien z kolumny debutanizatora jest wprowadzany do pierwszego
frakcjonizatora. W tej kolumnie uzyskiwana jest benzyna lekka, natomiast benzyna ci¢zka i
kerosen stanowig strumienie boczne i dolne i sg kierowane do drugiego frakcjonatora. W
drugim frakcjonatorze, dzialajacym w tagodnej prozni, uzyskiwany jest olej napedowy, a olej
nieprzekonwertowany jest kierowany z powrotem do sekcji reaktora.
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Rys. 2.20: Uproszczony schemat procesu w instalacji hydrokrakingu (jednoetapowy z recyklingiem)

W konfiguracji z recyklingiem dwuetapowym, pierwszy reaktor hydrokrakingu dziata w trybie
jednokrotnego przeptywu o wskazniku konwersji ok. 50 %. Nieprzekonwertowany olej z
pierwszego reaktora hydrokrakingu jest kierowany do drugiego reaktora do dalszej konwersji.
Nieprzekonwertowany olej z drugiej instalacji hydrokrakingu jest zawracany, tak aby uzyskaé
ogo6lny wskaznik konwersji 97 — 98 %. Tu réwniez wymagany jest niewielki odciek 2 — 3 %
swiezego wsadu. Tryb ten stosowany jest zwykle przy przetwarzaniu ci¢zkiego wysoce
refrakcyjnego wsadu, np. odasfaltowanego oleju. Konfiguracja dwuetapowa jest zwykle
bardziej efektywna kosztowo dla duzych jednostek i bardziej elastyczna i efektywna dla
przetwarzania trudnego wsadu. Poprzez dobranie odpowiednich katalizatorow dla kazdego
etapu, wigkszo$¢ amoniaku 1 siarczku wodoru powstaje na pierwszym etapie, co zwicksza
czystos¢ reakcji w drugim etapie, wydajniejsza produkcje destylatéw posrednich i wyzsza jakosc¢
produktoéw. Tabela 2.9 przedstawia standardowe warunki operacyjne instalacji hydrokrakingu.

Tabela 2.9: Standardowe warunki operacyjne instalacji hydrokrakingu
Parametry hyd ro!<rak.i,ng_] pgd ’hydrgkra‘k’in‘g ppd
wysokim ci$nieniem Srednim ci$nieniem
Konwersja, % w/w 70-100 20-70
Cis$nienie, barg 100 — 200 70 —-100
LHSV 05-2,0 05-2,0
Srednia temp. reaktora °C 340 - 425 340 - 425
Obieg wodoru, Nm*/m? 650 — 1700 350 — 1200
Zrédlo: [ 175, Meyers 1997 ]

Hydrokonwersja

W procesie tym zachodzg trzy reakcje: hydrodemetalizacja, uwodornianie/hydrogenacja i
hydrokraking. Usunigcie metali z pozostalosci wsadowych zachodzi przede wszystkim w
pierwszym reaktorze z udzialem niskoaktywnego katalizatora kobaltowo-molibdenowego
(Co/Mo). Uwodornienie, hydrogenacja i hydrokraking majg miejsce w kolejnym reaktorze
(reaktorach), w ktorych zwigkszana jest jako$¢ poprzez zwickszenie wspolczynnika
wodor/wegiel. Poziom konwersji do produktow w procesie hydrokonwersji wynosi zwykle 50 —
70 %, ale zalezy w duzej mierze od rodzaju procesu hydrokonwersji i jako$ci wsadu.
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Rys. 2.21 przedstawia uproszczony schemat procesu ze zlozem ruchomym. W procesie
uczestniczy 5 reaktordéw, instalacje do obrobki Kkatalizatora i sekcja przerobowa. Reaktory
pracuja pod wysokim ci$nieniem i we wzglednie wysokich temperaturach.

Pierwsze trzy reaktory to bunkrowe reaktory hydrodemetalizacji. Wskaznik konwersji niklowo-
wanadowej (Ni+V) przekracza zwykle 60 % przez pierwsze 60 dni dziatania, a nastepnie
stopniowo przechodzi w stan rownowagi pomigdzy 50 % a 70 %. W ten sposdb mozna
przerabia¢ wsad o duzej zawarto$ci metali.

Ostatnie dwa reaktory to reaktory odsiarczania i konwersji ze ztozem statym. Technologia ze
ztozem ruchomym wymaga statego uzupetniania bunkra/ztoza ruchomego w katalizator HDM.
Katalizatory sg transportowane jako zawiesina w systemie, w ktorym stopien uzupeinienia
katalizatora jest kontrolowany zgodnie ze wskaznikiem depozycji metali. Katalizator w
reaktorach HDM jest kierowany w dot, wraz z cieczami procesowymi. Katalizatory sa
odseparowywane od cieczy procesowych na sitach przed opuszczeniem reaktora. W gornej i
dolnej czesci reaktora znajduja sie sluzy umozliwiajace dodawanie i zrzut katalizatorow.

Sekcja konwersji sktada si¢ z dwoch reaktorow ze zlozem statym, zawierajacych
wysokoaktywne katalizatory przeznaczone do usuwania siarki i konwersji. Reaktor ze ztozem
pseudowrzacym dziata jako trdjfazowy system ze ztozem fluidalnym z opcja mieszania
nieprzekonwertowanej cieczy i katalizatora.

Koncepcja sekcji frakcjonowania zalezy od licencjodawcy i konfiguracji separatora i temperatur
na wyjsciu. Standardowo, sklada si¢ ona z glownego frakcjonatora, kolumny destylacji
prozniowej, a czasami z instalacji gazowej stuzacej frakcjonowaniu i stabilizacji lzejszych
frakcji. Produkty z sekcji frakcjonowania to rafineryjny gaz paliwowy, LPG, benzyna cigzka,
kerosen, lekki olej gazowy, destylat préozniowy i pozostatosci prozniowe o niskiej zawartosci
siarki/metali (strumien dolny). Rafineryjny gaz paliwowy i LPG sag ptukane aminami w celu
usunigcia H,S. Benzyna cigzka jest kierowana do instalacji uwodorniania benzyny cigzkiej do
dalszego przetwarzania, identycznej jak w cyklu prostym. Kerosen i lekki olej gazowy sa
kierowane do instalacji uwodorniania do dalszego oczyszczania. Destylat prozniowy jest
poddawany hydrokonwersji w instalacji hydrokrakingu lub jednostce FCC. Strumien dorny jest
mieszany z ci¢zkim olejem paliwowym lub uzywany jako wsad do instalacji koksowania.

» Odzyskany katalizator
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Rys. 2.21: Uproszczony schemat procesu hydrokonwersji (ze ztozem ruchomym)
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2.14 Wytwarzanie wodoru

Cel i zasady

W rafineriach europejskich obserwuje si¢ rosngce zapotrzebowanie na wodor, glownie z
powodu coraz czestszego stosowania hydrokrakingu i uwodornienia. Zapewnienie zgodnosci z
wymogami legislacyjnymi w zakresie nizszej zawarto$ci siarki w paliwach wymaga
intensywniejszego hydroodsiarczania.

W takim kontekscie, celem instalacji wodorowej jest wytwarzanie wodoru do uzytku w
hydrokraking i innych jednostkach rafineryjnych zuzywajacych wodor (Sekcje 2.13 i 2.16).

Wodoér moze powstawac¢ w nastepujacych procesach:

o operacje reformingu (Sekcja 2.6) na potrzeby uwodornienia (rafinerie o najprostszej
konfiguracji moga wytwarza¢ wystarczajace ilo$ci);

o reforming parowy lekkich pozostatosci lub gazu naturalnego;

o czesciowe utlenianie (gazyfikacja) cigzkich frakeji olejowych (IGCC w Sekcji 2.10) do
produkcji syngazu w przypadkach, w ktérych mozliwa jest separacja wodoru.

Kompleksowe instalacje prowadzace procesy uwodornienia oraz/lub hydrokrakingu z duza
intensywno$cia maja zwykle wyzsze zapotrzebowanie na wodor, przekraczajace produkcje w
jednostkach reformingu katalitycznego. Sprawne dzialanie instalacji wodorowej ma kluczowe
znaczenie dla proceséw zuzywajacych wodor. Reakcje, ktore moga wystapi¢ w tych procesach,
zostaty wymienione w Tabeli 2.10.

Material wsadowy i produkty

Wsad do instalacji wodorowej sktada si¢ z weglowodoréw — od gazu ziemnego do ciezkich
pozostatosci oleju i koksu. W konwencjonalnym procesie reformingu parowego wytwarzany
jest wodor o czystosci maks. 97 — 98 % V/v i wyzszej w przypadku zastosowania oczyszczania
(99.9 — 99.999 % v/v). Proces czeSciowego utleniania wymaga gazyfikacji z udziatem tlenu
zamiast gazyfikacji z udzialem powietrza.

Tabela 2.10: Gléwne reakcje chemiczne zachodzace w procesach wytwarzania wodoru

Proces reformingu parowego
C.Hiy + nH,0 ===>n CO + (n+m/2) H,

Generyczny dla reformingu
parowego (endotermiczny)
Reforming parowy metanu

(AH = -206kJ/mol w 15 °C)
Konwersja (egzotermiczn

CO +H,0 <===>C0, + H, (AH = + 411.§ /ol w 15 2%)

CO + 3 H, <===>CH, + H,0 Metanacja

CO; +4 Hy <===>CH, + 2 H,0 (egzotermiczny)

Utlenianie czeSciowe

CiHm+ n/2 0, ===>n CO + m/2 H,

CH, + H,0 <===>CO + 3 H,

Generyczny dla utleniania
czgsciowego
Konwersja (egzotermiczny) (AH
=+41.2 kd/mol w 15 °C)

CO+ Hzo ==:>C02 +H,

Gazyfikacja
C+ Hzo ===>CO + H,

Gazyfikacja koksu
(AH = -132 kJ/mol w 15 °C)
Konwersja (egzotermiczny)
(AH =+ 41.2 kJ/mol w 15 °C)

CO+ Hzo ==:>C02 +H,

W procesie reformingu parowego wodor powstaje wylacznie z reakcji lekkich weglowodoréw z
parg. Wszystkie produkty rafineryjne mozna jednak wykorzysta¢ do produkcji wodoru w drodze
utleniania cze$ciowego. Najbardziej interesujaca z perspektywy ekonomicznej opcja jest uzycie
produktow o niskiej wartosci rynkowej. W niektorych rafineriach cigzkie pozostatosci olejow sg
przeksztatcane na koks benzynowy i gazyfikowane (Sekcja 2.7) w celu uzyskania syngazu.
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Strategia wytwarzania wodoru
Reforming i gazyfikacja moga zmniejszy¢ oddziatywanie rafinerii na Srodowisko. Wybor
podejscia zalezy przede wszystkim od dwoch czynnikow:

o dostepnosci i1 charakteru nadmiarowych weglowodordéw, ktorych mozna uzy¢ jako wsad,
o ilosci wymaganego wodoru.

Glowna zaleta strategii gazyfikacji jest to, ze produkty sg wytwarzane w postaci surowego gazu
syntetycznego zawierajacy tlenek wegla i wodor (patrz Tabela 2.11). Powstaja one z ci¢zszych
strumieni weglowodorow rafineryjnych, ktore nie zostalyby wykorzystane w inny sposob. Dlatego
tez wdrozenie technologii gazyfikacji wigze si¢ z korzysciami Srodowiskowymi i ekonomicznymi
dla efektywnosci konwersji w rafineriach. Ograniczeniem jest to, ze woddr wytworzony z
gazyfikacji jest produktem ubocznym. Im cigzszy wsad, tym nizszy wspotczynnik H,/CO:
najpowszechniejsze strumienie surowcow statych i cieklych w rafineriach musza da¢ stosunek
molowy ponizej 2 (patrz Rys. 4.40 w Rozdziale 4.14.1). Korzysci ekonomiczne i
srodowiskowe gazyfikacji zaleza przede wszystkim od mozliwos$ci wykorzystania powstalego
syngazu/CO. Drugie ograniczenie wynika z dostepnosci wodoru w rafinerii, tzn., ci¢zsze
strumienie weglowodorow rafineryjnych (odpadéw) przeznaczone do gazyfikacji mogg po
prostu nie posiada¢ wystarczajacej ilosci wodoru do wytworzenia wymaganej jego ilosci. W
przypadku bardzo wysokiego zapotrzebowania na wodor (co czgsto ma miejsce), potrzebne jest
dodatkowe Zrodto wodoru (zwykle z reformingu weglowodoréw lekkich).

Przy reformingu parowym wydajnos¢ jest o wiele wyzsza. W tym przypadku wodér mozna
uzna¢ za produkt pierwotny. Gloéwnym ograniczeniem tego procesu jest to, ze wymaga on
lekkiego wsadu (gazu ziemnego, benzyny lub innych lekkich pozostatosci weglowodordéw),
stanowigcych takze potencjalnie wysokowartosciowy wsad dla innych zastosowan rafineryjnych
lub petrochemicznych lub Zrédto paliw umozliwiajace redukcje emisji PM, NOy i SOx.

We wszystkich przypadkach niezbgdne jest oczyszczanie wodoru w celu spelnienia wymogow
zwigzanych z procesem odsiarczania. Oczyszczanie odnosi si¢ do reformingu parowego,
gazyfikacji, a takze innych strumieni rafineryjnych.

Opis procesu

Reforming parowy

Jest to najczgsciej stosowana metoda produkcji wodoru. Najlepszym wsadem do reformingu
parowego sa lekkie, nasycone i niskosiarkowe surowce, w tym gaz ziemny (najczgstsze
rozwigzanie), gaz rafineryjny, LPG i benzyna lekka. W najprostszej postaci, przedstawionej na
Rys. 2.22, proces reformingu parowego z uzyciem metanu do produkcji czystego wodoru sktada
si¢ z 4 faz: jednostki odsiarczania, reformingu parowego z uzyciem metanu, reaktora
obrotowego oraz adsorpcji zmiennocis$nieniowe;.

4 |
Gaz ‘ | Para
odlotowy
Y —
Wsad Reforming Adsorpcja Wodoér
Jednostka »| parowy z uzyciem » Reaktor »| zmiennocisnieni p——
odsiarczania metanu obrotowy owa
A A
. l d Ha Gaz resztkowy PSA
Paliwo }} | ‘ S e R e
Zrédio: [ 56, EIGA 2009 ]
Rys. 2.22: Cztery glowne fazy wytwarzania H, w drodze reformingu parowego z uzyciem

metanu
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Reakcje przeprowadza si¢ zwykle w temperaturze 750 — 1000°C i cisnieniu 20 — 40 barg w
statym zlozu katalizatora, wrazliwym na zatrucie. Odsiarczanie wsadu jest niezbedne w celu
ochrony katalizatora w piecu reformingu przed dezaktywacja.

Czgsto stosowanym rozwigzaniem jest stosowanie nadwyzki pary/weglowodorow w  celu
zapobiegniecia tworzenia si¢ wegla. Ciepto z endotermicznej reakcji reformingu jest dostarczane
przez palniki piecow. Zreformowany gaz, mieszanka wodoru, dwutlenku i tlenku wegla, metanu i
pary, jest chtodzona do ok. 350 °C strumieniem pary. Po reformingu, CO w gazie reaguje z para
1 tworzy dodatkowy wodor (reakcja konwersji).

Utlenianie CO do CO, odbywa si¢ w jednostopniowym konwerterze (w niskiej, $redniej, lub
wysokiej temperaturze) lub w dwustopniowym konwerterze (temperatura wysoka i niska), co
redukuje zawarto$¢ CO do ponizej 0,4 %. Powstaty gaz przechodzi do PSA, gdzie powstaje
ultra-czysty wodor. Gaz resztkowy PSA jest zawracany do palnikow jednostki reformingu
parowego, jak przedstawiono na Rys. 2.22.

Dodatkowe informacje o produkcji wodoru mozna znalez¢ w dokumencie BAT LVIC-AAF
[92, COM 2007].

Gazyfikacja koksu

Procesy stosowane do gazyfikacji koksu benzynowego sa takie same, jak te stosowane do
gazyfikacji wegla i stanowig cze$¢ instalacji flexicokingu (patrz Sekcja 2.7). W gazyfikatorze
dziatajacym w trybie z wtryskiem tlenu, wytwarzany gaz jest przetwarzany w celu odzyskania
wodoru lub gazu syntetycznego lub wykorzystywany jako paliwo o $redniej wartosci kalorycznej.
Whytworzony gaz (syngaz, CO, H,, CO,, CH,; i H,0), po przejsciu przez cyklony, zawiera
siarkowodér (H,S) i siarczek karbonylu (COS). Zawartos¢ siarki mozna radykalnie obnizy¢
stosujac w gazyfikatorze absorbent siarki, taki jak wapien (CaCO3) lub dolomit (Mg, CaCOs;).
W przypadku braku absorbenta, zawarto$¢ siarki w gazie bedzie proporcjonalna do siarki we
wsadzie. Pyly zawieszone w wyprodukowanym gazie usuwane sa w filtrze barierowym. Metale
lotne i zasady wykazujg tendencje do akumulowania si¢ na pyle zawieszonym w momencie
chlodzenia gazu. Pyly zawieszone zawieraja duzg ilos¢ wegla i sg zwykle kierowane z popiotem
do pieca spalania, gdzie pozostaty wegiel ulega spaleniu, a siarczek wapnia jest utleniany do
siarczanu. W systemie oczyszczania gazu na gorgco nie jest wytwarzany kondensat wodny. Jego
niewielka ilo§¢ moze powstawac¢ w dalszej obrobce gazu.

Tabela 2.11: Przykladowy sklad koksu benzynowego oraz sklad syngazu wytwarzanego w
procesie gazyfikacji z natlenianym zlozem fluidalnym.

Analiza koksu benzynowego

uzywanego w gazyfikacji

Analiza koncowa % wiw % viv
Wegiel 87,1-90,3 CO 34,3-45,6
Wodor 3,8-4,0 CO, 27,3-36,4
Siarka 21-23 Wodoér 13,5-16,8
Azot 16-25 Woda 8,7-13,9
Tlen 15-2,0 Metan 0,1-0,9
Analiza przyblizona Azot 0,4-0,7
Wegiel zwiazany 80,4 89,2 H,S 0,3-0,6
Substancje lotne 9,0-9,7

Wilgotnos¢ 0,9-10,2

Popiot 0,2-0/4

Zrédio: [ 175, Meyers 1997 ]

Gazyfikacja weglowodorow (utlenianie czesciowe)

W utlenianiu czg¢$ciowym, wsad weglowodorowy reaguje z tlenem w wysokich temperaturach i
tworzy mieszanke wodoru i tlenku wegla (patrz rowniez IGCC w Sekcji 2.10). Poniewaz wysoka
temperatura zast¢puje katalizator, czgéciowe utlenianie nie ogranicza si¢ do lekkiego, czystego
wsadu wymaganego przy reformingu parowym.
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Przetwarzanie wodoru w systemie zalezy od ilosci gazu odzyskanego jako wodor oraz ilosci
wykorzystywanej jako paliwo. W przypadku, gdy wytwarzanie wodoru stanowi wzglednie
niewielkg cze$¢ catkowitego strumienia gazu, do separacji strumienia bogatego w wodor stosuje
si¢ zwykle membrang. Strumien taki jest rafinowany w instalacji oczyszczania.

Oczyszczanie wodoru

Do oczyszczania strumieni wodoru wykorzystuje si¢ wiele proceséw. Poniewaz strumienie takie
charakteryzuja si¢ réoznym skladem, przeplywem i ci$nieniem, metody oczyszczania beda
zalezne od tych czynnikéw. Obejmuja one skrubing mokry, systemy membranowe, separacj¢
kriogeniczng oraz adsorpcj¢ zmiennoci$nieniowa (PSA). Ta ostatnia technika jest stosowana
najczgsciej. W instalacji PSA, wigkszo$¢ zanieczyszczen mozna usungé do zaktadanego
poziomu. Kilka warstw absorbentow (sit molekularnych) usuwa ze strumienia dwutlenek i tlenek
wegla, wode, metan i azot. Azot jest najtrudniejszy do usunigcia, a jego catkowita separacja
wymaga dodatkowego adsorbentu. Poniewaz peini on glownie funkcje rozpuszczalnika, jest
pozostawiany w produkcie, o ile nie przewiduje si¢ stosowania wodoru w systemie
wysokoci$nieniowym, np. instalacji hydrokrakingu lub sieci wspolnej. Czysto§¢ wodoru po
przepuszczeniu przez jednostke PSA wynosi 99,9 — 99,999 % v/v. Pozostatosci w gazie
wynosza zwykle ponizej 10 ppm CO. Stosuje si¢ kilka zt6z absorbentu. Gaz jest okresowo
przekierowywany z jednego zbiornika do drugiego, aby umozliwi¢ regeneracje adsorbentu
poprzez redukcje ci$nienia i ptukanie, uwalniajac zaadsorbowane sktadniki. Powstaly gaz jest
stosowany jako paliwo.
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2.15 Zintegrowane zarzadzanie rafineriami

Wszystkie jednostki procesowe, systemy i dziatania rafineryjne sa zwykle zarzadzane w sposob
zintegrowany, majacy na celu optymalizacj¢ produkcji w sposob ekonomiczny, zrownowazony i
akceptowalny dla spoleczenstwa. Wymaga to spdjnego, dobrze zarzadzanego podejscia do
realizacji i planowania wszystkich czynnosci o potencjalnym oddzialywaniu na efektywnosé
srodowiskowa obiektu.

Sekcje 15 Rozdziatow 2, 3 i 4 opisuja zarzadzanie Srodowiskiem, z uwzglednieniem
poszczegdlnych aspektow utrzymania, ochrony gleb i wod gruntowych, oraz zarzadzania
mediami o szczegdlnym znaczeniu dla sektora rafinerii. Sekcje te zostaly podzielone na dwie
kategorie:

. Czynnosci z zakresu zarzadzania rafinerig obejmujace narzedzia zarzadzania srodowiskim
oraz dobre techniki utrzymania. Sekcja ta obejmuje takie dziatania jak konserwacja,
sprzatanie, dobre projektowanie, planowanie produkcji (w tym rozruchy i wyltaczenia),
szkolenia, nadzor nad systemem informacyjnym / systemami kontroli oraz
bezpieczenstwa.

o Zarzadzanie mediami w rafinerii nieujete w innych sekcjach, w tym zarzadzanie woda,
systemami odprowadzajacymi, tworzenie i dystrybucja powietrza sprg¢zonego oraz
systemy dystrybucji energii elektrycznej.

CzynnoSci z zakresu zarzadzania rafineria

Narzedzia zarzadzania srodowiskiem

System zarzadzania srodowiskiem (EMS) jest systemem zarzadzania wszystkimi dziataniami (w
tym w zakresie energii) w rafinerii, odnoszacymi si¢ do rafinerii jako catosci, w tym
obowiazkami pracownikow/kierownictwa oraz przestrzeganymi procedurami. Celem EMS jest
uzyskanie statej poprawy dziatania rafinerii, w szczeg6lno$ci w oparciu o wlasne doswiadczenie
oraz do$wiadczenie innych. Patrz rowniez Sekcja 4.15.1.1 dotyczaca EMS.

EMS jest budowany w oparciu o do§wiadczenia uzyskane z innych parametrow biznesowych.
W wielu przypadkach, odpowiedzialno$s¢ za $rodowisko ponosi ta sama osoba, ktora jest
odpowiedzialna za BHP i, czasem, jako$¢. Zarzadzanie Srodowiskiem nosi réwniez nazwe
ochrony na $rodowiskiem. W tej sekcji gldéwny nacisk zostal potozony na dobre utrzymanie i
zarzadzanie. Uznaje si¢, ze systemy majg na celu zwigkszenie efektywnosci w takich obszarach,
jak bezpieczenstwo, konserwacja i jako$¢ produktéw. Systemy EMS odnosza si¢ rowniez do
poprawy efektywnosci rafinerii w obszarze ochrony srodowiska.

Dobre utrzymanie

Techniki dobrego utrzymania odnosza si¢ do poprawnego zarzadzania codziennymi aspektami
pracy rafinerii. Wiele codziennie wykonywanych czynno$ci, w rodzaju konserwacji, sprzatania,
nowych procesow i modyfikacji procesow, planowania produkcji (w tym rozruchéw i wytaczen),
kontroli/nadzoru nad systemami IT, a takze szkolen i bezpieczenstwa, ma wptyw na efektywnos¢
srodowiskowag 1 wymaga odpowiedniego zarzadzania. Pozostale regulacje europejskie, np.
Dyrektywa Rady 96/82/WE w sprawie kontrolowania zagrozenia powaznymi awariami z
udziatem substancji niebezpiecznych, podkresla wage dobrego utrzymania i obowigzek
planowania i kontroli dziatan w ramach EMS w rafinerii.

Czyszczenie wymiennikow ciepla

Wymienniki ciepta sg powszechnie stosowane w rafineriach ropy naftowej do ogrzewania lub
chlodzenia strumieni procesow. Wymienniki ciepta skladajg si¢ z systemu rur, przewodow
doprowadzajacych, ptytowych wymiennikow ciepta Iub parowych wymiennikéw ciepta
gromadzacych wode grzewcza lub chlodzaca, pare lub olej przekazujacy ciepto bezposrednio do
lub ze strumienia procesowego. Systemy sg czyszczone okresowo w celu usuniecia
nagromadzonego kamienia, osadéw i odpadow olejowych. Czyszczenie wymiennikéw ciepta
ma zatem szczegolne znaczenie w zarzadzaniu rafinerig.
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Zarzadzanie mediami
Zarzadzenie energia, w tym parg i chtodzeniem opisano w Sekcji 8 i 10.

Gospodarka wodna

Woda jest stosowana w rafinerii jako woda procesowa, wsad do kotta, srodek przeciwpozarowy i
woda chtodzaca. Wszystkie te sposoby uzycia wymagaja odpowiedniego zarzadzania przed
zrzutem do $rodowiska. Ponadto, nalezy takze uwzgledni¢ opady, w tym wode deszczowa
(czysta lub zanieczyszczona). Innymi zrdédtami Scieko6w wymagajacych oczyszczania przed
zrzutem sg woda sanitarna, balastowa i odprowadzajaca..

Plany gospodarki wodnej w rafineriach maja na celu optymalizacj¢ zuzycia wody.
Inwentaryzacja zasobow czesto pomaga w gospodarowaniu, pozwalajac okresli¢ ilos¢ i jakosc
sciekow. Integracja i gospodarka wodna zalezy od konfiguracji rafinerii, jako$ci ropy oraz
stopnia odsalania, kosztow wody pitnej, dostepno$ci wdd deszczowych oraz jakosci wody
chlodzace;.

W rafineriach funkcjonuje szereg procesow zintegrowanych z oczyszczaniem $ciekéw, oraz
szereg standardowych opcji redukcji i ponownego wykorzystania wody. W wigkszos¢i rafinerii
opcje te zostaly juz w duzej mierze wprowadzone, zarOwno na etapie projektu, jak i
modernizacji. Segregacja zrzutow wod procesowych i innych rodzajow wod rowniez jest
uwzgledniana w systemach gospodarki wodnej. Woda balastowa ma zastosowanie do rafinerii z
instalacjami odbioru ropy ze statkéw lub do obstugi tankowcow i statkow srédladowych. Woda
balastowa moze charakteryzowaé sie duzg objetoscig i zawartoscig soli (woda morska), moze
by¢ zanieczyszczona ropa i wymaga¢ odpowiedniego oczyszczania. Ilo$¢ oczyszczanej
wody balastowe] zmniejsza si¢ jednak wraz ze stopniowym wprowadzaniem segregowanych
tankowcow balastowych.

W obiektach przemystowych ma miejsce odprowadzanie wod, obejmujace system dostarczania
wody $wiezej, deszczowej, balastowej, procesowej, chtodzacej i wod ziemnych, a takze systemy
gromadzenia, przechowywania i oczyszczania $ciekdw. Projekt systemu zalezy od czynnikow
lokalnych (opadow, zbiornikow wdd, itp.), segregacji $ciekow, redukcji u zrodet, ptukania,
elastycznego przeptywu i ponownego wykorzystywania.

Proces recyrkulacji wod procesowych i chtodzacych jest czgsto stymulowany manualnie w celu
zapobiegnigcia akumulacji zanieczyszczen w strumieniu (system odprowadzania).

Systemy przedmuchiwania/wentylacji

Wiekszo$¢ instalacji i urzadzen rafineryjnych posiada system zbiorczy, zwany systemem
przedmuchiwania/wentylacji. Systemy te majg na celu bezpieczng obrobke i eliminacj¢ cieczy i
gazoéw. Sg takze stosowane przy wylaczeniach, czyszczeniu i w sytuacjach awaryjnych. Systemy
wentylacji sg sterowane automatycznie zaworami cisnieniowymi, lub tez wymagaja sterowania
recznego. Czgs¢ lub wszystkie elementy instalacji mozna tez wentylowaé przed wylaczeniem w
trybie normalnym lub awaryjnym. Systemy te wykorzystuja separatory i kondensatory do
oddzielenia odprowadzanego strumienia na pare¢ i ciecz.

Tworzenie powietrza sprezonego
Powietrze sprezone jest niezbednym zasobem wykorzystywanym w rafineriach. Jest zwykle
generowane przez sprezarki elektryczne i rozprowadzane w obregbie rafinerii.

Ogrzewanie rur

Obecnie stosowane praktyki obejmujg wykorzystywanie ogrzewania linii para (niskoprezng)
elektryczne lub gorgcym olejem. Ogrzewanie elektryczne jest zwykle mniej korozyjne i w
konsekwencji prostsze w utrzymaniu od systemu parowego. Ogrzewanie goragcym olejem jest
stosowane w przypadkach wymagajacych bardzo wysokich temperatur.
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2.16 lzomeryzacja

Cel i zasady

Izomeryzacja jest stosowana do zmiany uloZzenia czasteczki w surowcu bez dodawania lub
usuwania z niej jakichkolwiek elementow. Z reguly przetwarza si¢ weglowodory parafinowe o
niskiej masie czasteczkowej (C4-Cg) na izoparafiny o duzo wyzszej liczbie oktanowe. Niniejsza
sekcja obejmuje tez izomeryzacje olefin.

Material wsadowy i produkty

Typowymi surowcami dla jednostek izomeryzacji sg strumienie bogate w butany, pentany i
heksany. Sa to na ogol: cigzka benzyna po hydrorafinacji, 1zejsze frakcje ciezkiej benzyny
straight run (z destylacji), 1zejsze frakcje ciezkiej benzyny z hydrokrakingu, lekki reformat,
1zejsze frakcje cigzkiej benzyny z koksowania i strumien lekkich rafinatow z jednostki ekstrakcji
weglowodorow  aromatycznych. Strumien surowca do jednostki izomeryzacji Cs/Ce
frakcjonowany tak, aby zawieral jak najwigcej Cs/Cs, minimalizujac przy tym zawarto$¢
heptanow i cigzszych zwigzkow.

Opis procesu

Rys. 2.23 przedstawia uproszczony schemat procesu w jednostce izomeryzacji z niska
temperaturg z recyklingiem wodoru i weglowodorow. Reakcje izomeryzacji zwykle zachodza w
obecnosci wodoru i katalizatora. Wodor jest stosowany do minimalizacji osadzania si¢ wegla na
katalizatorze, przy jednoczesnym niskim zuzyciu wodoru. Reakcje zachodza zwykle w dwoch
reaktorach w ciggu. Zaleta ukladu z dwoma reaktorami jest to, ze pierwszy reaktor moze
pracowa¢ w wyzszych temperaturach, napedzajac reakcje kinetycznie, natomiast drugi reaktor
moze pracowa¢ w nizszych temperaturach celem uzyskania rownowagi konwersji produktow.
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Rys. 2.23: Uproszczony schemat procesu w jednostce izomeryzacji

Istnieje  kilka opcji procesu izomeryzacji opartych o technologie katalizatorow
izomeryzacyjnych, dziatajacych z lub bez recyklingu wodoru oraz z lub bez recyklingu
weglowodorow. Ogolnie mozna podzieli¢ je na dwie kategorie, jednoprzeptywowe i
obiegowe:

o w izomeryzacji jednoprzeplywowej przez jednostke przeptywa tylko strumien $wiezego
surowca. Mozna uzyska¢ liczbe oktanowg rzedu 77+80 RON przy uzyciu katalizatora
zeolitowego, a 82+85 RON przy uzyciu katapromowanego chlorkami. Oczekiwany
poziom konwersji wynosi 80 %.

o W izomeryzacji obiegowej, nieprzetworzone parafiny o niskiej liczbie oktanowej sa
kierowane ponownie do obiegu do dalszego przetwarzania. W zaleznosci od opcji obiegu,
moga to by¢ normalne parafiny albo metyloheksany i n-heksan. Osiagalna liczba oktanowa
to 92 RON w zaleznosci od skladu surowca, konfiguracji i uzytego katalizatora. Uzysk
izomeratu rzedu 95+98% w zaleznosci od docelowej liczby oktanowej koncowego
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strumienia.
Obecnie stosuje si¢ trzy rozne typy katalizatorow:

o katalizatory promowane chlorkami
o zeolitowe
o siarczki cyrkonu.

Katalizatory zeolitowe pracuja w znacznie wyzszych temperaturach (250 — 280°C i 15 — 25
barg) i lepiej toleruja zanieczyszczenia, mimo nizszej uzyskiwanej poprawy liczby oktanowe;j.
Katalizator zeolitowy jest uzywany gtéwnie w przypadku braku uzasadnienia dla dodatkowych
kosztow do redukcji zanieczyszczen surowca koniecznego do uzycia katalizatoréw chlorkowo
glinowych przy produkcie o wyzszej liczbie oktanowej, albo gdy lepiej pasuje do urzadzen
starego typu. Wysoce aktywny katalizator promowany chlorkami pracuje w stosunkowo niskiej
temperaturze (190+210°C i 20 barg) i prowadzi do maksymalizacji liczby oktanowej. Ten typ
katalizatora wymaga dodatku niewielkich ilosci chlorkéw organicznych konwertowanych na
chlorowodér w reaktorze w celu utrzymania jego wysokiej aktywnosci. W takim reaktorze
surowiec musi by¢ wolny od zrodet tlenu (w tym wody), co pozwala na eliminacje¢ korozji i
dezaktywacji. Ponadto, katalizator ten jest bardzo wrazliwy na siarke, co wymusza glebokie
odsiarczanie do poziomu 0,5 p.p.m. Preferowane sa niskie temperatury reakcji, poniewaz
roOwnowaga przetwarzania na pozadane izomery jest wzmacniana w nizszych temperaturach.

Po izomeryzacji pozostaloéci lekkie sg odfrakcjonowywane ze strumienia produktu
opuszczajacego reaktor i przesytane do jednostki RFG lub odzysku pozostatosci lekkich. W
jednostce izomeryzacji jednoprzeptywowej strumien dolny ze stabilizatora jest wysytany po
schtodzeniu produktu do puli benzyn. W strumieniu obiegowym strumien dolny ze stabilizatora
jest transportowany do jednostki separacji majacej posta¢ kolumny deizoheksanizera, albo
systemu adsorpciji.

W kolumnie deizoheksanizera wyr6znia si¢ wysokooktanowe dimetylobutany i niskooktanowe
metylopentany. Dimetylobutany i sktadniki Cs 0 niskiej temperaturze wrzenia (produkt
izomeryzacji) sg zbierane z gory kolumny i wysytane do puli benzyny. Metylopentany i zwykty
heksan sa zbierane jako strumien poboczny blizej dna kolumny i kierowane z powrotem do
reaktora. Dolny strumien z deizoheksanizera to mate ilosci cigzkich produktéw posrednich,
wysylanych razem z produktem izomeryzacji do puli benzyny lub do reformingu katalitycznego,
jezeli w rafinerii odzyskuje si¢ benzen jako surowiec chemiczny. Zgodnie z zasadg absorpcji,
nieprzetworzone parafiny zwykle sa adsorbowane na sicie molekularnym, a izoparafiny
przechodza przez adsorbent. Desorpcja zachodzi z ogrzanym gazem z separatora bogatym w
woddr lub mieszaning butanéw. Desorbent jest oddzielany od strumienia obiegowego bogatego
w wodor w separatorze i zawracany do reaktora izomeryzacji do dalszej konwersji.

Rafinacja ropy naftowej i gazu
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2.17 Rafinerie gazu ziemnego

Na chwile obecna, gaz ziemny rafinowany w Europie pochodzi przewaznie z basenu Morza
Poétnocnego. Gaz ziemny uzyskuje si¢ rowniez z niewielkiej liczby ladowych pol naftowych,
gdzie jest on wytwarzany wspoélnie z ropa naftowa i oddzielany w lokalnych zaktadach przed
obrobka, specyfikacjg i eksportem. Gaz na obszarach morskich jest wydobywany w kilku
platformach centralnych z platformami satelitarnymi i przesylany rurociaggami do nadbrzeznych
rafinerii. Platformy morskie nie sg objete zakresem niniejszego dokumentu.

Opisy
W rafineriach gazu majg miejsce nastepujace procesy:

Skraplanie gazu ziemnego;

Odbioér gazu;

Odzysk, ponowne wykorzystanie i magazynowanie gazu;
Ogrzewanie i redukcja cisnienia gazu;

Usunigcie H,S;

Pomiar i eksport gazu;

o Separacja i stabilizacja kondensatu;

o Magazynowanie, pomiar i eksport kondensatu;

. System mrozenia propanu.

Zakres pierwotnej rafinacji gazu w instalacjach morskich zalezy od rodzaju obiektu oraz rodzaju
wydobywanego gazu. W niektorych obiektach proces obejmuje usuniecie kondensatu i wody,
zrzucanych na brzeg osobnymi kanatami. Z pozostalych strumieni gazu frakcja kondensatu jest
usuwana i zawracana do systemu. Na tym etapie dodawany jest takze glikol (zwykle glikol
monoetylenowy) przeciwdzialajacy zamarzaniu. Do strumienia gazu dodaje si¢ takze inhibitory
skali zapobiegajace tworzeniu si¢ hydratow w rurociggach.

Urzgdzenia odbiorcze gazu to zwyle §luzy odbiorcze. Sa to wielkoobjetosciowe sekcje
niskoci$nieniowe rurociggu, majace za zadanie usunigcie wody i pylow przedostajacych si¢ z
gazem.

Skraplanie gazu stanowi element rafinacji w procesie. Gaz jest zwykle chtodzony przy uzyciu
propanowych wymiennikéw ciepla (propan w trakcie tego procesu zamarza i jest recyklowany
przez przewod powrotny kotla). W tym procesie uzyskuje si¢ jako$¢ koncowa strumienia gazu.
Dokonuje si¢ tez ostatecznego pomiaru i mieszania. Gaz o uzyskanej jakosci jest przeznaczany
na sprzedaz.

Usuwanie H,S: Wigkszo$¢ obiektow na Morzu Pdtnocnym posiada instalacje stodzace. W
ostatnich latach pojawily si¢ tez instalacje do obrébki gazu kwasnego, ale wigkszo$¢ terminali
ma mozliwos¢ obrobki wsadu o niewielkim udziale gazu kwasnego. Do obrobki stosuje si¢
zwykle gazy aminowe lub zloze katalityczne.

Separacja i stabilizacja kondensatu: Standardowo stosowang metoda jest usunigcie frakcji
1zejszych w procesie rafinacji, a takze niektorych bardziej lotnych elementow. Kondensat jest
rafinowany na miejscu lub przesytany do rafinerii. Powstalymi produktami sg kerosen i benzyna
cigzka przeznaczone, jako cenne produkty uboczne, na sprzedaz.

System glikolowy: Jest to system recyrkulacyjny, w ktérym glikol wpompowywany jest do
strumienia gazu wsadowego, a nastgpnie usuwany na wczesnym etapie procesu. Glikol jest
zawracany do kotla i czyszczony za pomoca filtrow w celu ponownego wprowadzenia do
systemu.

Cel i zasady
Ogolnym celem rafinerii gazu ziemnego jest usunigcie z surowego gazu substancji chemicznych
do dalszej obrobki oraz usunigcie zanieczyszczen w sposob pozwalajacy w koncowym efekcie
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wyprodukowa¢ bogaty w metan gaz spelniajacy normy i wymagania kontraktowe. Glowne
zanieczyszczenia gazu surowego mozna podzieli¢ na nast¢pujace kategorie:

o substancje state: piaski, ity, czasami kamien taki jak: weglany i siarczany (w tym
wystepujace naturalnie metale radioaktywne (np.: otow albo rad), rtec,

o ciecze: woda/solanka, wegglowodory, chemikalia dodane przy gtowicy odwiertu

o gazy: kwasne gazy, dwutlenek wegla, siarkowodor, azot, rtec i inne gazy (np.:
merkaptany);

Material wsadowy i produkty
W tym procesie wsadem jest gaz ziemny, a produktami separowanymi w rafinerii s3 gaz bogaty
w metan, frakcje C,, Cs, C, oraz kondensaty (Cs.).

Opis procesu

Jak pokazano na Rys. 2.25, instalacja oczyszczania sktada si¢ z jednostki oczyszczania gazu
kwasnego (stodzenie), w ktorej oddzielane sg gazy kwasne, takie jak CO,, H,S, SO,. Gaz
ziemny jest uznawany za ,.kwasny”, gdy zawiera znacznie wicksze ilosci siarkowodoru, niz jest
to wymagane przepisami specyfikacji jako$ciowej rurociagu, lub jezeli zawiera takie ilosci SO,
lub CO,, Ze jego stosowanie bez oczyszczenia jest niepraktyczne. H,S nalezy usuna¢ (proces ten
nosi nazwe ,stodzenia” gazu) przed uzyciem gazu. W przypadku obecnos$ci H,S, gaz jest
zwykle stodzony poprzez absorpcje H,S w roztworze aminowym. Procesy aminowe s3
najczesciej stosowanymi procesami w USA 1 Europie.

Obrébka gazu
kwasnego
Usunieci Odwadnianie,
Odwiert g Creles ’ lejuleme Plusuniecie »| Skraplanie % LNG
gazu gazu rteci
Gaz
riemny
Stabilizacja Erakci _
koncentratu rakcjonacja

ot LPG

Magazynow
anie i Media
zatadunek

Rys. 2.24: Ogolny schemat blokowy instalacji gazu ziemnego

W procesie stodzenia wykorzystuje si¢ tez inne metody, takie jak procesy weglanowe, zloza state
z absorbentami oraz absorpcja fizyczna.

W gazie obecna jest zwykle benzyna naturalna, butan i propan. Przetwornie gazu maja
obowigzek odzyskania tych sktadnikow (patrz Rys. 2.25). Procesy sg bardzo podobne do tych
opisanych w Sekcji 2.12. Podsumowujgc, sa to procesy separacji fizycznej w bardzo niskich
temperaturach (zwykle destylacja). Ponizsze rysunki przedstawiaja dwa glowne etapy procesu
separacji gazu.
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Rys. 2.26: Odwadnianie gazu w instalacji gazu ziemnego
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2.18 Polimeryzacja
Niniejsza sekcja dotyczy polimeryzacji, dimeryzacji i kondensacji olefin.

Cel i zasady

Polimeryzacja jest procesem stosowanym sporadycznie do konwersji propenu i butenu w
wysokooktanowe skltadniki mieszanki benzynowej. Proces jest podobny do alkilacji pod
wzgledem wsadu i produktow, ale czesto stosowany jako mniej kosztowna alternatywa dla
alkilacji. Dominujace reakcje chemiczne rdznig si¢ od rodzaju i stezenia olefin, ale ogolnie
mozna je opisa¢ jak ponizej:

2 CsHe > | CeH, | (dimeryzacja)
2 CyHs > | CgHis | (dimeryzacja)
CsHg + C4Hs <> | CHu | (kondensacja)
3 C3Hs > | CqHis | (polimeryzacja)

Material wsadowy i produkty
Najczestszym zrodtem wsadu do instalacji sg propen i buten zawarte w strumieniu LPG z FCC.

Opis procesu

Reakcje zachodza zwykle pod wysokim cisnieniem w obecnosci katalizatora — kwasu
fosforowego zaadsorbowanego w naturalnym krzemie i umieszczonym na paletach lub w
niewielkich cylindrach. Wszystkie reakcje maja charakter egzotermiczny, w zwigzku z czym
proces wymaga kontroli temperatury. Wsad musi by¢ pozbawiony: siarki zatruwajacej
katalizator; materialow podstawowych neutralizujacych katalizator i tlen, co ma wplyw na
reakcje. Wsad propenowy i butenowy jest wymywany sola kaustyczna w celu usuniecia
merkaptanow, nast¢pnie roztworem aminowych w celu usunigcia siarkowodoru, a nastgpnie
woda w celu usunigcia soli kaustycznej i amin, po czym suszony poprzez przepuszczenie przez
zel krzemowy lub sito molekularne. Uproszczony schemat instalacji polimeryzacji przedstawiono
na Rys. 2.27.

Depropanizator Debutanizator

Komora katalizatora

E |: E ) Butan -
sktadowanie
ggszenie C

Wsac re3cykI|ng C
A
Benzyna
Woda Propan - polimerowa

sktadowanie sktadowanie

l

Rys. 2.27: Uproszczony schemat instalacji polimeryzacji
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Spadek wydajnosci polimeryzacji oznacza konieczno$¢ wymiany katalizatora. Po dodaniu
azotu, instalacja polimeryzacji otwiera si¢, a katalizator zostaje usuni¢ty wodg pod ci$nieniem.
Mozna go tez usunaé za pomocg pary (zrzut pod ci$nieniem). Kwas fosforowy jest kierowany
do wody, natomiast palety krzemowe rozktadane do postaci wypompowywanego osadu.
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2.19 Instalacje destylacji pierwotnej

Niniejsza sekcja dotyczy destylacji atmosferycznej i prozniowej. Obra rodzaje destylacji
poprzedza odsalanie ropy naftowej. Sa one pierwszym i podstawowym procesem separacji w
rafinerii.

Cel i zasady

Jednostka destylacji atmosferycznej ropy naftowej (DRW) jest pierwszym i najwazniejszym
etapem przetwarzania surowca w rafinerii. Ropa naftowa jest ogrzewana do wysokich
temperatur, a nast¢pnie poddawana destylacji w ci$nieniu atmosferycznym (lub nieco wyzszym),
dzigki czemu rozdzielane sg rdzne frakcje w zaleznosci od ich temperatury wrzenia.
Nieodparowane ciezkie frakcje z dna kolumny moga by¢ separowane dalej w drodze destylacji
prozniowe;.

Zwigkszone zapotrzebowanie na produkty lekkie i zmniejszony popyt na cigzkie oleje opatowe
sprawiaja, ze rafinerie wzbogacaja pozostalosci atmosferyczne o bardziej wartosciowe frakcje o
nizszej temperaturze wrzenia, takie jak benzyna cigzka, kerosen i destylaty posrednie.
Destylacja préozniowa jest po prostu destylacja frakcji ropy pod bardzo niskim ci$nieniem,
zwigkszajaca lotno$¢ i separacje bez krakowania termicznego. Jednostka wysokiej prozni
(HVU) jest zwykle pierwszym etapem ulepszania pozostalosci atmosferycznych w szeregu
instalacji rafinacyjnych. HVU wytwarza surowce dla jednostek krakowania, koksowania,
produkcji asfaltu i oleju bazowego. Zanieczyszczenia z ropy naftowej pozostaja przede
wszystkim w pozostato$ci prozniowe;.

Material wsadowy i produkty

Ropa naftowa doprowadzana do jednostki destylacji pochodzi ze zbiornikéw magazynujacych
rop¢ po odsalaniu. Cata ropa wchodzaca do rafinerii jest zwykle przepuszczana przez jednostke
destylacji. Dodatkowo, czgsta praktyka jest ponowne przetwarzanie w DRW produktow
niespetniajacych wymogow specyfikacji. Produkty z jednostki destylacji, od najlzejszych do
najci¢zszych, to: benzyna i lekkie sktadniki (t. wrzenia <180 °C/C;-C,,- lekkie sktadniki, ciezka
benzyna i benzyna), nafta (t. wrzenial80 — 240 °C/Cs-Cy5), lekkie frakcje oleju napgdowego (t.
wrzenia ok. 240 — 300 °C/Cg-Cys), cigzkie frakcje oleju napedowego (t. wrzenia ok. 300 — 360
°C/Cy - Cys) i pozostatos¢ atmosferyczna (temp. wrzenia >360 °C/>C,,). W gorze kolumny
znajduja si¢ lekkie frakcje, nieskondensowany gaz rafineryjny (gléwnie metan i etan). Z reguty
gaz ten zawiera réwniez siarkowodor i amoniak. Mieszanina tych gazow znana jest jako
»kwasny gaz”. Pewna jego ilo$¢ przechodzi przez kondensator, a nastgpnie jest odprowadzana
do rafineryjnego systemu kwasnego paliwa albo do pieca technologicznego, pochodni lub
innego systemu kontroli celem zniszczenia siarkowodoru.

Glownym surowcem HVU jest dolny strumien z jednostki destylacji ropy naftowej, zwany
pozostatoscig atmosferyczng lub dluga pozostatoscia Dodatkowo, strumien resztkowy z
hydrokrakingu (jesli ma to zastosowanie) jest zwykle przesylany do HVU do dalszego
przetwarzania. Produktami z HVU sa lekki prézniowy olej gazowy, cigzki prézniowy olej
gazowy oraz pozostato§¢ prézniowa. Lekki prozniowy olej gazowy jest zwykle kierowany do
jednostki/ek uwodorniania oleju gazowego, ciezki olej gazowy do krakingu Kkatalitycznego
fluidalnego i/lub hydrokrakingu. Pozostalo$¢ prozniowa moze by¢ kierowana do roéznych
instalacji, np.: visbreakingu, flexicokingu albo koksowania opdznionego, hydrokonwers;ji
pozostalosci, gazyfikacji pozostato$ci, produkcji asfaltow albo do puli cigzkiego oleju
opatowego

Opis procesu

Destylacja atmosferyczna

Destylacja sktada si¢ z procesow ogrzewania, odparowywania, frakcjonowania, kondensacji i
chtodzenia surowcoéw. Odsolona ropa naftowa jest ogrzewana do ok. 300+400°C i podawana do
pionowej kolumny destylacyjnej pod cisnieniem, w ktorej wickszo$¢ surowca jest
odparowywana i rozdzielana na rézne frakcje poprzez kondensacje na 30 do 50 pdtkach
frakcjonacyjnych, z ktérych kazda odpowiada innej temperaturze kondensacji. Lzejsze frakcje sg
poddawane kondensacji i zbierane w gomej czesci kolumny.

Rafinacja ropy naftowej i gazu
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Pary weglowodorow z gory kolumny kondensujg i zbierajg si¢ w goérnym zbiorniku orosienia
(refluxu) gtéwnej kolumny frakcjonujacej. W tym zbiorniku kwasna woda, lekkie frakcje (ok. -
0,5% tadunku ropy) i para strippingowa (1,5% w ropie) sa oddzielane od cieczy
weglowodorowej. Gorna ciecz weglowodorowa wedruje zwykle do znajdujacej si¢ dalej
jednostki obrobki benzyny

W kazdej wiezy destylacji atmosferycznej usuwana jest z roznych potek pewna ilos¢ strumieni
bocznych sktadnikéw o niskiej temperaturze. Mieszaniny te pozostajg w rownowadze z
cigzszymi sktadnikami wymagajacymi usuni¢cia. Kazdy strumien boczny wysytany jest do innej
kolumny odpgdowej, zawierajacej cztery do dziesieciu pdtek z wlotem pary pod dolna potka.
Para odpegdza lekkie frakcje z ciezszych sktadnikdéw i wraz z nimi jest odprowadzana z powrotem
do kolumny destylacji atmosferycznej ponad odpowiednig potka strumienia bocznego.

Wicekszos¢ frakcji wytworzonych w kolumnie destylacji atmosferycznej mozna wprowadzac¢ na
rynek jako produkt koncowy po uwodornieniu, albo mieszanke z produktami z kolejnych
procesow. Rys. 2.28 przedstawia uproszczony schemat procesu w jednostce destylacji ropy. W
wielu rafineriach wystepuje wigcej niz jedna jednostka destylacji.
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Rys. 2.28: Uproszczony schemat procesu w jednostce destylacji ropy

Warunki pracy kolumny zaleza od wihasciwosci ropy naftowej oraz zadanego uzysku i jakosci
produktu. Aby zmaksymalizowa¢ uzysk destylatdw minimalizuje si¢ ci$nienie i zwicksza do
maksimum temperature. Kazda rafineria posiada jednostke destylacji zaprojektowang dla
okre$lonego surowca (albo mieszanki). Istnieje wiec wiele konfiguracji jednostek destylacji
generujacych rozne produkty o rdznej integracji ciepta.

Destyvlacja prozniowa

Rys. 2.29 przedstawia uproszczony schemat procesu w jednostce destylacji prozniowej.
Pozostato$¢ atmosferyczna jest podgrzewana do 400°C, czesciowo odparowywana (30+70%
masy) i podawana na kolumne préozniowa pod ci$nieniem pomigdzy 40, a 100 mbar (0,04 do 0,1
kg/cm2 ). Proznia we wngtrzu wiezy frakcjonujgcej jest utrzymywana przy pomocy ejektorow
parowych, pomp prozniowych, skraplaczy barometrycznych lub powierzchniowych.
Wpuszczanie przegrzanej pary przy podstawie prozniowej kolumny frakcjonujacej powoduje
dalszg redukcje czesciowego ci$nienia weglowodoréw w kolumnie, ulatwiajac odparowywanie i
separacje.

Rafinacja ropy naftowej i gazu
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Nieodparowana czg$¢ surowca tworzy produkt dolny o temperaturze ok. 355°C, aby
zZminimalizowa¢ koksowanie. Opary wydobywajace sie z kolumny wchodzg w kontakt z olejem
ptuczacym (destylatem prézniowym) w celu wymywania cieczy, koksu i metali. Wyptukane pary
sg skraplane w dwoch lub trzech gtownych sekcjach rozpylania. W nizszych czesciach kolumny
skraplane sg cigzkie destylaty prozniowe i opcjonalnie $redni prézniowy olej gazowy.

W gorej czgsci kolumny prozniowej skraplany jest lekki destylat prozniowy. Lekkie
(niekondensowalne) sktadniki i para z gory kolumny sa skraplane i zbierane w goérnym zbiorniku
celem rozdzielenia lekkich skladnikéw niekondensowalnych, cigzkiego skroplonego oleju
gazowego i fazy wodnej.

Najwazniejszym aspektem pracy jednostki prozniowej jest jako$¢ ciezkiego prozniowego oleju
gazowego, zwlaszcza jesli jest on kierowany do hydrokrakingu. Wysokos¢ liczby Conradsona
i/lub zawarto§¢ metali ma kluczowe znaczenie dla hydrokrakingu i zalezy w znacznym stopniu
od dzialania i sprawnosci sekcji oleju ptuczacego w jednostce destylacji prozniowej oraz
odsalacza w jednostce destylacji ropy.
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Rys. 2.29: Uproszczony schemat procesu w jednostce destylacji prézniowej
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2.20 Oczyszczanie produktow

Oczyszczanie stosowane w rafinerii ma na celu spetnienie okreslonych wymogoéw specyfikacji
produktéw. W niniejszej sekcji opisano dwa rodzaje procesow:

o Pierwsza grupa procesow obejmuje techniki ekstrakcji lub usuwania, w ktorych dany
sktadnik jest usuwany z oczyszczanego strumienia. W tej kategorii mozna wymieni¢
ekstrakcje sitem molekularnym w celu usuniecia dwutlenku wegla, wody, siarkowodoru
albo merkaptanow (Sekcja 4.23.5.3), skrubing aminowy w celu usunigcia siarkowodoru
(Sekcja 4.23.5.1) oraz plukanie sodg kaustyczng celem usunigcia kwaséw lub
merkaptanow.

o Druga grupa sktada si¢ z systemow, w ktorych substancje chemiczne nie sg usuwane z
0czyszczanego strumienia, np. poprzez odparafinowanie katalityczne.

Procesy ekstrakcji

Cel i zasady

W rafinowaniu ropy naftowej wykorzystuje si¢ obrobke chemiczna do usunigcia lub zmiany
niepozadanych wlasciwosci zwigzanych z zanieczyszczeniami zwigzkami siarki, azotu lub tlenu
w produktach naftowych. Czgs¢ tych systemoé6w (np.: utlenianie merkaptanow) zostata
zaprojektowana w celu redukcji zawarto$ci merkaptanow (organicznych zwiazkéw siarki) w
strumieniach weglowodoréw na potrzeby poprawy zapachu i zmniejszenia korozyjnosci
produktu. Oczyszczanie, w zalezno$ci od produktu, przeprowadza si¢ w drodze ekstrakcji albo
utleniania (zwanego réwniez stodzeniem). Proces ekstrakcji usuwa merkaptany poprzez
ekstrakcje kaustyczna, co skutkuje nizszg zawartoscig siarki. W niskich temperaturach zachodzi
nastgpujaca reakcja:

R-SH + NaG-H—5 NaSR + H,0O

Utlenianie merkaptanow - stodzenie jest kolejnym typem procesu utleniania, w ktorych
merkaptany w produktach weglowodorowych przetwarzane sg na posiadajace lepszy zapach i
mniej korozyjne dwusiarczki pozostajace w produkcie. Reakcja przedstawia si¢ nastepujaco:

NaSR + % O, + ViHat—> NaOH + % RSSR

W efekcie, podczas stodzenia nie zachodzi redukcja calkowitej zawartosci siarki, w zwigzku z
czym stosuje si¢ ja tylko do tych strumieni o jej niskiej zawartosci.

Material wsadowy i produkty

Proces utleniania-ekstrakcji merkaptanéw oznacza usuwanie merkaptanow z LPG, ciezkiej
benzyny i1 benzyny oraz nafty. Utlenianie lub ,,sfodzenie” jest stosowane do frakcji benzyny i
destylatow. Nalezy podkresli¢, ze merkaptany sa réwniez usuwane poprzez uwodornianie
(Sekcja 2.13).

Opis procesu

Merkaptany sg usuwane ze strumieni weglowodorow lekkich poprzez plukanie stezonymi
zasadami w kolumnie ekstrakcyjnej w podwyzszonym ci$nieniu (5 barg). W przypadku obecnosci
kwasoéw lub siarkowodoru konieczne jest wstgpne ptukanie soda kaustyczng. Oczyszczone i
bezzapachowe weglowodory opuszczajg reaktor jako strumien z jego gornej czeSci.

Faza wodna z dna jest podgrzewana do 50°C, mieszana z powietrzem i wprowadzana do reaktora
utleniajgcego. Rozpuszczony NaSR jest konwertowany na dwusiarczki (nierozpuszczalne w roztworze
wodnym sody kaustycznej) pod ciSnieniem 4,5 barg. Duza szybko$¢ reakcji utrzymywana jest za
pomocg nadwyzki powietrza i dodatku katalizatora. W ten sposob roztwor zasadowy jest regenerowany.
Ciecz z reaktora jest kierowana do zbiornika, w ktérym rozdzielane jest zuzyte powietrze, frakcja
dwusiarczkow nierozpuszczalna w roztworze sody kaustycznej oraz roztwor sody kaustycznej. Zuzyte
powietrze kierowane jest do pieca do spopielenia albo pieca procesowego, dwusiarczki kierowane z
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powrotem do surowca, a zregenerowana soda kaustyczna do kolumny ekstrakcyjnej. Rys. 2.30
przedstawia uproszczony schemat procesu ekstrakcji.

Kolejny proces utleniania jest rowniez procesem utleniania merkaptanow wykorzystujacym
nieruchome ztoze katalizatora. Powietrze i minimalna ilo$¢ sody kaustycznej (,,mini-alky”) sa
wprowadzane do strumienia weglowodorow. Soda kaustyczna nie ulega regeneracji. W
momencie przechodzenia weglowodoréw przez dno z katalizatorem utleniajacym merkaptany,
merkaptany siarkowe utleniane sa do dwusiarczkow.

Oczyszczony lekki produkt

A\ Nadmiar powietrza do pieca
spopielania lub kotta FCC

—

Kolumna /I-\ Kolumna

ekstrakcji utleniania
merkaptan: merkaptanow

Dwusiarczek

[recyKlowany do ropy

WIot powietrza

Zbiornik

. separacji dwusiarczku
Mycie solg parac]

kaustyczna

Para

A 4

Lekki wsad HC

N/

| Wirysk katalizatora

Swieza soda *Jg‘
katistvezna

Zuzyta sol k. Chtodze

Rys. 2.30: Uproszczony schemat procesu ekstrakeji i utleniania merkaptanow

Obydwa procesy mozna zintegrowa¢ w kaustycznym systemie kaskadowym w celu osiagnigcia
zadanej poprawy jakosSci produktu przy minimalnym uzupelnianiu sody kaustycznej i kosztach
jej usuwania.

Rys. 2.31 przedstawia uproszczony schemat procesu procesu utleniania i ekstrakcji
merkaptanow.

Odparafinowanie katalityczne

Kolejnym spotykanym w rafineriach procesem jest selektywny hydrokraking (hydrorafinacja), w
ktérym uzywa si¢ jednego Iub dwoch katalizatorow zeolitowych celem selektywnego krakowania
woskow parafinowych (n-parafin i parafin im bliskich). Technika ta moze by¢ wykorzystywana
do usuwania woskoéw z destylatéw posrednich dodawanych do produktéw przeznaczonych do
ekstremalnych warunkow zimowych. Wariantem tego procesu jest uzywanie katalizatora
izoodparafinowania, izomeryzujacego wosk n-parafinowy do pozadanych czasteczek izoparafin
smarowych, produkujac przy okazji niskiej jakosci paliwo transportowe ze $rednich destylatow.
Budowa i dziatanie tej jednostki jest podobne do zwyklej jednostki uwodorniania (Sekcja 2.13).
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Rys. 2.31: Uproszczony schemat systemu kaskadowego z sola kaustyczna (utlenianie,

ekstrakcja i stlodzenie merkaptanéw)
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2.21 Magazynowanie i transport materiatéw rafineryjnych

Magazynowanie (sktadowanie) i transport materiatdéw rafineryjnych nie zostaty szczegdlowo
opisane w niniejszym dokumencie, poniewaz procesy te sa objete zakresem horyzontalnego
dokumentu referencyjnego BAT dotyczacego magazynowania [5, COM 2006], do ktérego
zostang poczynione stosowne odniesienia. Sekcja ta obejmuje czynnosci zwigzane z mieszaniem
wsadu 1 produktow, przesylem rurociaggami, a takze innymi technikami zwigzanymi z
transportem materialow. Przechowywanie produktow, takich jak oleje bazowe, asfalty i koks
benzynowy, zostaly opisane w odpowiednich sekcjach.

Cel i zasady

Ropa naftowa, pétprodukty naftowe i produkty koncowe sg transportowane do i z rafinerii
terminalami morskimi, rurociggami lub pojazdami kotowymi i szynowymi. Pomigdzy
transferami produkty przechowywane sa w zbiornikach. Zbiorniki lub kawerny magazynowe
stosuje si¢ w catym procesie rafineryjnym do przechowywania ropy naftowej, innych surowcow
1 polproduktow z proceséw. Gotowe produkty naftowe sg rowniez sktadowane w zbiornikach
magazynowych przed transportem poza obszar rafinerii. Zbiorniki potrzebne sg tez do taczenia
cigglych proceséw rafineryjnych z niecigglymi. W zwigzku z tym magazyny stanowig bardzo
wazng cze$¢ rafinerii. W rafineriach wykorzystuje si¢ rowniez systemy blendingu (mieszania)
stuzace przygotowywania strumieni surowcow do poszczegolnych jednostek rafineryjnych i do
wytwarzania produktéw koncowych przeznaczonych na sprzedaz.

Mieszanie surowcOw moze by¢ stosowane do przygotowania optymalnego strumienia wsadu dla
jednostki rafineryjnej, zapewniajac tym samym optymalng prace tej jednostki. Na przyktad, w
jednostce destylacji atmosferycznej przetwarza si¢ mieszaning czterech réznych rodzajow ropy
o niskiej zawartosci siarki. Mieszanka surowca jest dobierana tak, aby strumien przechodzacy
przez jednostke destylacji i dalsze jednostki zostal zoptymalizowany/zmaksymalizowany w celu
zwigkszenia ogodlnego zysku. Alternatywnie zdarza si¢ rowniez, ze surowce o roznej jakosci
przetwarzane sg oddzielnie przez krotki okres (kilka dni) w operacjach ,,blocked-out”.

Mieszanie produktow ma na celu produkcje optymalnej mieszanki koncowych produktow
rafineryjnych. Wigkszo$¢ strumieni produktéw wytwarzanych w r6znych jednostkach
rafineryjnych, zwykle traktowanych jako strumienie potproduktow, mozna zmiesza¢ w wigcej
niz jednym strumieniu produktu koncowego. Przykltadowo, kerosen (po uwodornieniu) jest
zwykle dodawany do oleju napedowego, lekkiego oleju opatowego, a nawet cigzkiego oleju
opatowego, a reszta do paliwa lotniczego. Ilo§¢ kerosenu wprowadzanego do roznych produktow
jest dobierana tak, aby spelni¢ wymagania i specyfikacje produktu celem maksymalizacji
ogolnego zysku. Tworzenie mieszanki polega na mieszaniu produktow w réznych proporcjach,
tak aby spetni¢ parametry uwzgledniajgce ci$nienie par, cigzar wlasciwy, zawarto$¢ siarki,
lepko$¢, liczbg oktanowa, indeks cetanowy, temperature wrzenia i krzepnigcia i aby nadaé
produktowi odpowiedni zapach (LPG).

Opis procesu

Systemy magazynowania ropy naftowej mogg by¢ zlokalizowane w osobnym terminalu ropy
albo w kompleksie rafineryjnym. Ponad 50% powierzchni rafinerii jest wykorzystywane na
potrzeby instalacji transportujacych rope. Zbiorniki magazynowe mozna podzieli¢ na 4 glowne
rodzaje: zbiorniki ci$nieniowe, zbiorniki z dachem stalym, zbiorniki z dachem statym i
wewnetrznym dachem ptywajacym i zbiorniki z dachem ptywajacym.
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Rys. 2.32: Przyklady wybranych rodzajow zbiornikéw magazynowych

Zbiorniki ci$nieniowe sg zwykle uzywane do przechowywania gazow o wysokich cisnieniach
(>91kPa), zwykle LPG. W przypadku cieczy o bardzo niskim ci$nieniu pary, moga one by¢
zbiornikami otwartymi. Mozna je takze projektowaé na potrzeby cieczy lotnych o roéznych
kategoriach odktadania si¢ cisnienia, od 20 mbarg (podcisnienie) do 60 mbarg (nadcisnienie). W
takich sytuacjach nalezy podja¢ srodki zapobiegajace powstawaniu atmosfer palnych, takich jak
inercja i utrata pary (np. dach plywajacy i odzysk pary). Zbiorniki ci$nieniowe posiadaja
ci$nieniowo/prozniowe zawory bezpieczenstwa zapobiegajace wybuchom i implozjom. Zbiorniki
z dachem plywajacym sg budowane tak, aby dach ptywat na powierzchni cieczy i poruszat sig
wraz z jej poziomem, co zapobiega parowaniu. Zbiorniki z zewngtrznym dachem ptywajacym sa
zwykle wigksze i czeséciej uzywane do magazynowania ropy naftowej i produktow.

Naziemne zbiorniki magazynowe sa stosowane w rafineriach do przechowywania surowca (ropy
naftowej) albo produktow koncowych wytworzonych w procesach rafineryjnych (benzyna, oleje
napedowe, paliwowe, itp.). Podziemne zbiorniki magazynowe uzywane sg w rafineriach znacznie
rzadziej (jesli w ogole) — przede wszystkim do przechowywania paliwa dla miejscowych kottow
i pojazdéow, albo do wychwytywania cieczy w niskopoziomowych punktach drenazu.
Przechowywanie ropy naftowej i produktow w kawernach stosowane jest w niektorych krajach
europejskich.

Blending (mieszanie) moze nastgpowac w linii lub w grupach zbiornikoéw. System mieszania in-
line sktada si¢ z przewodu rurowego, w ktorym poszczegdlne strumienie sg mieszane przy
kontrolowanym przeptywie. Szybko$¢ mieszania jest zwykle kontrolowana i optymalizowana
przez komputer. Jesli okre$lono ilo§¢ produktu danej jakos$ci, komputer za pomoca modeli
liniowych optymalizuje operacje mieszania, wybierajac skladniki do wyprodukowania
wymaganej ilosci okreslonej mieszanki najnizszym kosztem. Aby upewnié sie, ze mieszane
strumienie spetniajg zadane parametry, wprowadzane sg analizatory strumieni in-line dla punktu
zaptonu, RVP, punktu wrzenia, cigzaru whasciwego, liczb RON i MON, siarki, lepkosci, punktu
metnienia i innych parametréw, dostarczajace komputerowi informacji zwrotnych. Komputer
optymalizuje predko$¢ mieszania tam, gdzie jest to potrzebne.

Mieszanie seryjne polega na mieszaniu strumieni wsadu w zbiorniku mieszania, skad mieszanka
przechodzi do odpowiednich jednostek procesowych. To samo ma zastosowanie do strumieni
produktow posrednich, ktore sg najpierw wysylane do zbiornikow na produkty posrednie,
mieszane seriami i przesytane do zbiornikow produktow koficowych.

Dodatki i substancje zapachowe

Substancje zapachowe przechowywane sa w stanie ciektym, zwykle w zbiornikach z dachem
statym. Substancja zapachowa nie jest dodawana do strumienia gazowego przed skropleniem, ale
z reguty dodawana jest do LPG podczas zatadunku do zbiornikéw dostawczych i to pomimo
dodawania substancji zapasowych do samych zbiornikéw. W LPG moga znajdowac si¢
merkaptany resztkowe. Szybko$¢ pompowania dodatkow jest $cisle kontrolowana. W przypadku
ciektego propanu dodanie metanolu z substancjg zapachowa zapobiega oblodzeniu parownikdéw
propanu hydratami.
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Instalacje zapachowe projektuje si¢ w celu minimalizacji wyciekéw, np. poprzez obecnos¢
minimalnej liczby pomp/zaworow/filtrow/przytaczy zbiornikdéw, itp. i stosowanie w miarg
mozliwosci zlacz spawanych, a nie kolierzowych, a takze ochron¢ instalacji przed
uszkodzeniami. Wszystkie element nalezy projektowaé wg wysokich norm szczelnosci.
Preferowane sg takie rozwigzania, jak automatyczne zlaczki samouszczelniajace do linii
zatadunku.

Rury, zawory i systemy zewngtrzne, takie jak jednostki odzysku par, moga znajdowac si¢ w calej
rafinerii. Gazy, ciecze a nawet substancje stale sa przemieszczane z jednostki do jednostki przy
pomocy rur. Rury procesowe znajduja zwykle nad ziemia, ale wykorzystuje si¢ takze rury
podziemne. [ 147, Irish EPA 1992 ]
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2.22 Kraking lekki oraz inne procesy konwersji termicznej

2.22.1 Kraking lekki

Cel i zasady

Kraking lekki jest powszechnie stosowanym niekatalitycznym procesem termicznym,
konwertujacym pozostatosci atmosferyczne lub préozniowe na gaz, benzyne cigzka, destylaty i
smoty. Wykorzystuje ciepto i cisnienie do rozbijania duzych czasteczek weglowodorow, na
mniejsze i 1zejsze.

Bezposrednie mieszanie pozostalo$ci prozniowych z cigzkim olejem paliwowym wymaga
zmieszania znacznych ilosci surowca (zwykle wysokowarto§ciowego oleju gazowego) z
pozostatosciami, w celu spetnienia wymogow specyfikacji w zakresie lepkosci cigzkiego oleju
paliwowego. Dzieki krakingowi termicznemu pozostatosci prozniowych we wzglednie
umiarkowanych warunkach, ok. 10 — 15 % wsadu jest krakowane na lzejsze frakcje przy
jednoczesnej redukcji pozostatosci prozniowych. Z tego powodu, jednostka krakingu termicznego
jest zwykle zwana jednostka krakingu lekkiego oleju gazowego.

Material wsadowy i produkty

Materiatem wsadowym sg zwykle pozostatosci prézniowe z jednostki destylacji ropy, jednostki
wysokoci$nieniowej i cigzkie oleje gazowe lub prozniowe oleje gazowe albo ich mieszanki. W
tym procesie konwertowana jest jedynie czes¢ wsadu, a duze iloSci pozostato$ci pozostaja
nieprzekonwertowane. Poniewaz w procesie krakingu termicznego nie jest wykorzystywany
katalizator, jako$¢ wsadu (w kategoriach zawarto$ci metali i siarki) nie jest najwazniejsza. W
procesie powstaje znaczna ilo$¢ gazu. Wszystkie produkty destylacji wymagaja dalszej obrobki
i rafinacji przed przekierowaniem do sktadowania.

Opis procesu

Kraking termiczny jest jednym z najstarszym proceséw konwersji rafinujgcych cigzkie frakcje
olejowe. Obecnie jest stosowany glownie do rafinacji pozostatosci prozniowych. Rys. 2.33
przedstawia uproszczony schemat jednostki krakingu lekkiego. Najwazniejszym czynnikiem w
kontroli intensywno$ci krakingu jest stabilno$¢ i lepkos¢ pozostatosci po krakingu lekkim
wprowadzanych do puli oleju paliwowego. Ogdlnie rzecz ujmujgc, wzrost temperatury lub czasu
pozostawania skutkuje intensyfikacjg procesu, w efekcie ktorej powstaje wieksza ilos¢ gazu i
benzyny i jednocze$nie skrakowanych pozostatosci (oleju paliwowego) o nizszej lepkosci.
Nadmierny kraking prowadzi do destabilizacji oleju paliwowego oraz powstawania osadow
podczas magazynowania. W krakingu termicznym konwertowane jest ok. 20% wsadu. Jednostki
krakingu termicznego rafinujace pozostatosci prozniowe charakteryzujg si¢ znacznie wyzszym
stopniem konwersji (35 — 45 %) oraz mniejszg lepko$cig pozostatosci atmosferycznych.

Wsad jest podgrzewany do temperatury ponad 500 °C, a nastgpnie wprowadzany do komory
reakcyjnej pod ci$nieniem ok. 9.65 barg. Po przejéciu przez reaktor, strumien jest mieszany ze
schtodzonym strumieniem recyklowanym, zatrzymujacym reakcje krakingu. Nastgpnie produkt
jest kierowany do komory separatora, w ktorej redukowane jest ciSnienie, a 1zejsze produkty sg
odparowywane i odciagane. Lzejsze produkty przechodza do kolumny frakcjonujacej i sa
separowane na rozne frakcje. Frakcja dolna sktada si¢ z pozostatosci cigzkich, ktorych czes¢ jest
zawracana do schlodzenia strumienia wychodzacego z komory reakcyjnej; pozostata czes¢ jest
zwykle mieszana z paliwem resztkowym.

Istnieja dwa rodzaje krakingu lekkiego: kraking z wezownicg radiacyjng lub piecem oraz kraking
z piecem wglebnym. W pierwszym z procesow wykorzystuje si¢ wyzsze temperatury pieca (470
— 500 °C) i czasy reakcji od 1 do 3 minut, natomiast w procesie z piecem wglebnym stosuje si¢
nizsze temperatury pieca (430 — 440 °C) i dituzsze czasy reakcji. Wydajnosé i
wlasciwosci sg podobne. Dla krakingu lekkiego z piecem czas eksploatacji wynosi od 3 do 6
miesigcy, natomiast dla krakingu lekkiego z piecem wgtgbnym od 6 do 18 miesigcy.
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Rys. 2.33: Uproszczony schemat jednostki krakingu lekkiego

2.22.2 Jednostka termicznego oleju gazowego

Jednostka termicznego oleju gazowego (TGU) umozliwia konwersje pozostatosci prozniowych
z destylacji za pomoca dwustopniowego krakingu termicznego i separacji destylacyjnej na olej
gazowy i benzyng. Jak przedstawiono na Rys. 2.34, produkty po pierwszym krakingu
termicznym sg separowane w cyklonie. Faza gazowa jest wprowadzana do separatora glownej
kolumny destylacyjnej i separowana zgodnie z zadanymi interwatami wrzenia. Ciezki olej
gazowy (HVGO) i prézniowy olej gazowy z kolumny separatora (LVGO) sa obrabiane w
jednostce wtornego krakingu termicznego i zawracane do kolumny.
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Rys. 2.34: Uproszczony schemat procesu w jednostce termicznego oleju gazowego

Powstata prozniowa pozostalo$¢ po krakingu i separacji (VFCR) charakteryzuje si¢ wysoka
zawarto$cig siarki i moze by¢ wykorzystywana wylacznie jako paliwo w rafineriach, jezeli
elektrownia rafinerii posiada efektywny i odpowiednio duzy system oczyszczania gazow
odlotowych.
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2.23 Nowe techniki wysokowydajnej konwersiji

Rafinacja pozostalo$ci ma istotne znaczenie dla rafinerii z uwagi na stale zmniejszajace si¢
zapotrzebowanie na olej paliwowy o wysokiej zawartosci siarki (HSFO) oraz wysoki popyt na
duze ilosci destylatow posrednich o wysokiej jakosci. Ponadto, réznice cenowe pomigdzy ropami
lekkimi/stodkimi i cigzkimi/kwasnymi powoduje, ze operatorzy przetwarzajg duze ilosci ropy
ciezkiej.

Rafinerie i spotki inzynieryjne daza do minimalizacji produkcji oleju paliwowego przy
minimalnych kosztach inwestycyjnych i operacyjnych. Opcje technologiczne dostepne dla
rafinacji pozostalosci zaleza od skomplikowania przetwarzania wsadu, tego, czy jest to
pozostato$¢ atmosferyczna (AR) czy prozniowa (VR), od zawarto$ci metali oraz zadanego
poziomu konwersji.

Jak do tej pory nie dokonano przetlomu technologicznego. Stosuje si¢ tylko drobne usprawnienia
istniejgcych technologii. Efekt koncowy zalezy od stopnia integracji z instalacjami.

W ponizszych tabelach podsumowano procesy usprawniajace konwersj¢ oraz/lub waloryzacje.

Tabela 2.12: Techniki konwersji wg wsadu i podejscia inzynierii chemicznej
Wsad Eliminacja wegla Dodanie H, Czesciowe utlenianie
pozostatosci GO FCC Kraking H,
raking | ARDSIVRDS
pozostatosci S% A H-Oil HCK Gazyfikacja
prozniowe RECC HDHplus
Zrodlo: przeglad EIPPCB

Tabela 2.13: Przyklady najnowszych usprawnien w technikach konwersji
Sekcja Nazwa Opis -
BREF techn techniczny Korzysci Wady
. . .| Oddziela pozostatosci od .
3 Odasfaltowaryle' Separacja wg masy czasteczkowej odasfaltowanego oleju Intensywna obrobka
rozpuszczalnikow poprocesowa
5  |Rafinacja FCC Lepsze k_atghzatory umozliwiaja
obrobke cigzszego/innego wsadu
FCC pozostatosci z\r/\cIJSStsaﬂsldalny, regenerator Efektywny kosztowo
glehoki CC powy
. . e . .. | Wysokie zuzycie wody;
7 |koksowanie Recyk!mg mskoqsmemowy, niski Wysoka_ elastycznosc i trudniejsza sprzedaz koksu po
o stopien koksowania konwersja na produkty R -
opdznione lekkie dobrej cenie + wysokie
koszty kapitatowe
10 |IGCClgazyfikacja Waloryzacja odpadow
do gazu syntetycznego
10 KO.CIO} z Obrotowym Wa_lo__ryzaCJa koksu przy niskiej Mozliwa kogeneracja | Obrobka substancji statych
ztozem fluidalnym | emisji
(CFB)
13 DS pozostalosci Optymalna kombinacja _\Nysokle Ifosz_ty .
atmosferycznych T inwestycyjne i operacyjne
L . Wysokie koszty
13 Ds.pqz?s‘t,a,{osm Wyzsze ppH, inwestycyjne i operacyjne
Katalizator fazy rozproszonej + Konwersja
13 | Osad HC wyzsza temperatura selektywna, minimum
- Redukcja metali, siarki
13 |Pozostalosci HCT 1 7 . tate +katalizatory HT CCR, produkcja duzej
HC ze zlozem RO .
L iloci destylatow
Szybko uzyskiwane ciepto w piecu, - o .
22 |Kraking lekki kraking w okreslonym czasie M.meJ sza lepkosc? Intensywna obro_bka
. . nizsze koszty kapitatu poprocesowa, niska
pozostawania w strefie wgtebnej konwersia na nroduktv lekkie
29 GO termiczny / gieb.| Nizsze temperatury, instalacja Kraking selektywny,
konwersja term. mieszania zwrotnego nizsze koszty inwestyc.
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2.24

Techniki eliminacji i waloryzacji odpadoéw zewnetrznych
wykorzystywanych jako surowiec wtérny

Rafinerie odgrywaja coraz wigksza role w recyklingu oleju odpadowego, nie tylko w zakresie
gospodarowania wtasnymi pozostato$ciami, ale tez waloryzacji odpaddéw zewnetrznych.

W rafineriach unijnych, niektére odpady sa czgsciowo stosowane jako wsad, w tym do:

Ponownej rafinacji oleju odpadowego

Zuzyty olej jest gromadzony, a nastgpnie jego czg$C jest odsytana do rafinerii. W roku
2006 takie dziatania recyklingowe w UE stanowily jedynie 0,1% wsadu z tendencja
Wzrostowa.

Najwieksza grupa uzytkownikow koncowych recyklujacych olej sa warsztaty
samochodowe, duzy konsumenci przemystowi smaréw (np. huty, kopalnie, elektrownie i
sieci energetyczne) oraz duze floty samochodowe. Tabela 2.14 przedstawia rzad
wielkos$ci z podziatem na kraje.

Recyklingu gumy odpadowej do asfaltu

llo$¢ zuzytych opon w UE jest bardzo duza. W niektorych procesach opony takie sa
przetwarzane na proszek, a nastepnie mieszane z asfaltem.

Hydrogenacji oleju odpadowego w rafineriach

W celu uzyskania szczegdtowego opisu, patrz Rozdziat 6 (hydro)izomeryzacja. Istnieja
przyktady recyklingu oleju zwierzgcego i roslinnego (odpadowego) z wykorzystaniem
jednostek odsiarczania, np. Cepsa (Hiszpania) uruchomita go w roku 2011 z planem
produkcji 100 000 m*/rocznie. Olej jest poddawany hydrogenacji i mieszany z olejem

napgdowym.
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Tabela 2.14: Ponowna rafinacja oleju odpadowego w Europie
Destylacja oleju odpadowego (t)
, Olej odpado . Spalanie
panstwo . vds| rf)ma%zon% Rafinacja Spalanie (z%miast Inne/
Czlonkowskie 2006 . (t) (olej (zamiast ciezkiego oleil ni
. j ¢zkieg jy nieznane
bazowy) wegla) aliwowego (°
y p g

Austria 39596 12396 24700 2500

Belgia 60000 15000 500 25000 19500
Bulgaria 17000 1200 15800
Cypr 4300 4300
Czechy 32867 986 4800 27081

Dania 20000 15500 2000 2500

Estonia 5400 11250 2700

Finlandia 22500 39130 11250

Francja 224759 99403 70000 61439 24787

Niemcy 525000 135000 295000 25000
Grecja 36000 36000
Wegry 27823 6000 7823 14000
Irlandia 20000 20000
Wtochy 216300 172600 34600 9100
Lotwa 11000 5500 5500

Litwa 14000 7000 7000

Luksemburg 5364 5364 0

Malta 1200 1200
Holandia 50000 18000 32000

Polska 76500 63500 3000 10000

Portugalia 28700 6800 3550 13550 4800
Rumunia 27663 9500 16147 2016
Stowenia 3967 3499 468
Stowacja 15000 6000 9000

Hiszpania 216045 140084 74362 1599
Szwecja 45000 8000 37000
7j. Krolestwo 350000 270000 80000
Razem: 2095984 728633 232630 916451 218270
Odsetek (%) 100 % 35 % 11 % 44 % 10 %
() w tym spalanie bezposrednie i obrobka prosta
Zrédio: GEIR 2008 cytowane przez Okopol — 2008
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2.25 Techniki redukcji emisji

W rafineriach stosuje si¢ wiele technik nieprodukcyjnych. Dla niniejszego dokumentu maja
szczegllne zastosowanie te techniki, ktore sg stosowane do kontroli i redukcji emisji do
powietrza, wdd i gleb. Opisy wielu z nich mozna znalez¢ w dokumencie referencyjnym BAT
CWW [6, COM 2003] NR REF. 8787. Techniki te nie zostaly opisane w tym rozdziale,
poniewaz moga one by¢ brane pod uwagg przy okreslaniu BAT i zostaty szczegdlowo opisane i
przeanalizowane w Rozdziale 4 (patrz Sekcje 4.23 i 4.24).

Nawet w przypadku mozliwosci wdrozenia pewnych technik lub $rodkéw zapobiegawczych,
zanieczyszczenia w rodzaju NOy, pytow zawieszonych, H,S, SO,, innych zwigzkoéw siarki i
VOC sg zwykle redukowane technikami konca rury. Jednym z najwickszych systemow w
rafinerii jest system redukcji wytwarzanego na miejscu H,S. Systemy te zwykle zawieraja system
skrubingu aminowego i jednostk¢ odzysku siarki, konwertujacg H,S na siarke, tj. produkt
uboczny z rafinerii.

Pochodnie to kolejna technika stosowana w rafineriach z powodow BHP. Techniki redukcji
zapachow i hatasu réwniez maja zastosowanie dla rafinerii. Informacje szczegdtowe dotyczace
pochodni znajduja si¢ w dokumencie referencyjnym BAT CWW [6, COM 2003].

Wicekszos¢ rafinerii oczyszcza $cieki na miejscu w obiektowych oczyszczalniach konca rury
przed zrzutem. Cze$¢ rafinerii korzysta jednak z oczyszczalni zewnetrznych, Oba rozwigzania
redukuja ilo$¢ zanieczyszczen zrzucanych do srodowiska.

Rafinerie wytwarzaja tez odpady state. Niektore z nich sg recyklowane w rafinerii, inne (np.
katalizatory) recyklowane przez specjalistyczne firmy, a inne utylizowane. Dla rafinerii maja
takze zastosowanie techniki zapobiegania zanieczyszczeniom gleb.
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3 BIEZACE POZIOMY EMISJI | ZUZYCIA

W niniejszym rozdziale zawarto dane i informacje dotyczace obecnych poziomow emisji i
zuzycia w istniejacych instalacjach w okresie opracowywania dokumentu (2009 — 2013).
Poniewaz rozdziat ten opisuje wiele rodzajow 1 wielkosci rafinerii, przedstawione dane sg bardzo
kompleksowe. Celem rozdziatu jest przedstawienie pozioméw emisji i zuzycia w rafinerii jako
catosci i dla kazdego procesu. Cytowane dane umozliwia, w wigkszosci przypadkow,
oszacowanie stezen i tadunku emisji, co z kolei pozwoli organom wiasciwym wydajacym
pozwolenie na weryfikacj¢ informacji zawartych we wniosku o wydanie pozwolenia.

Sekcja 3.1 przedstawia zarys gtownych emisji i zuzycia w rafineriach europejskich w ujeciu
catoSciowym. W rozdziale nie przedstawiono danych zagregowanych z innych sekcji; najczesciej
agregacja taka jest niemozliwa z powodu odmiennych integracji procesow w rafineriach.

Sekcje 3.2 - 3.22 przedstawiaja emisje i zuzycie z réznych procesow/dziatan ujetych w
niniejszym dokumencie. Sekcje 3.23 - 3.25 opisujg emisje generowane przez techniki
stosowane do redukcji emisji, w tym emisje z jednostek odzysku siarki. Rozdzial konczy si¢
sekcja dotyczaca monitoringu, opisujaca systemy monitoringu wykorzystywane w rafineriach, a
takze dyskusje na temat ich zastosowania.
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3.1 Biezace poziomy emisji i zuzycia w rafineriach w ujeciu
calosciowym

Rafinerie to obiekty przemystowe gospodarujace duzymi ilosciami surowcow i produktow, a
takze konsumenci znacznych ilosci energii i wody. Emisje do powietrza i wod, w tym takze
potencjalnie zanieczyszczajace gleby, sa generowane na kazdym etapie — od magazynowania po
proces rafinacji.

W  niniejszym rozdziale opisano trzy elementy $rodowiska oraz uwalniane do nich
zanieczyszczenia, a takze przedstawiono podsumowanie emisji ze wszystkich procesow
rafineryjnych. Glowne problemy §rodowiskowe wymieniono w Rozdziale 1 (Sekcja 1.4), ale bez
danych liczbowych. W tym rozdziale emisje z rafinerii zostaly okreslone réwniez ilo$ciowo.

Mimo ze gléwnym materiatem wsadowym rafinerii jest ropa naftowa, wykorzystuja one i
generujg duzg ilo$¢ substancji chemicznych, z ktorych niektore sa usuwane w postaci zrzutow
emisji do powietrza, $cieckow lub odpaddéw staltych. Wytwarzane zanieczyszczenia obejmuja
glownie amoniak (NHj), dwutlenek wegla (CO,), tlenek wegla (CO), siarkowodor (H,S),
metale, tlenki azotu (NOy), pyly zawieszone, zuzyte kwasy (np. HF, H,SQ,), tlenki siarki
(SOx), lotne zwiazki organiczne (VOC) oraz inne zwigzki organiczne.

Rys. 3.1 przedstawia uproszczony przyklad substancji zuzywanych i emitowanych przez
rafinerie. Rysunek ten koncentruje si¢ na gtéwnych zanieczyszczeniach, z ktorych ponad 90
zwiazkow zostato zidentyfikowanych jako zwigzki o wysokim stopniu prawdopodobienstwa w
procesach i czynno$ciach rafinacyjnych [161, USAEPA 1995]. Wigkszos¢ z nich stanowia
zanieczyszczenia emitowane do powietrza. Niskie warto$ci przedzialdow na rysunku odpowiadaja
rafineriom posiadajagcym techniki redukcji oraz o wysokiej efektywnosci srodowiskowej i
wdrozonych dobrych praktykach $§rodowiskowych, natomiast wysokie wartosci odnosza si¢ do
rafinerii bez technik redukcji.

Tabela 3.1 przedstawia emisje do $rodowiska z proceséw rafinacyjnych i podsumowanie
oddziatywania r6znych dziatan rafineryjnych na r6zne komponenty srodowiska.
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Tabela 3.1: Oddzialywanie procesow rafineryjnych na srodowisko
Proces/jedn. funkcjonalna Komponent $rodowiska
bowietrz Odpady Substancje i Cieplo Halas Bezpiecze
e . Odpady energia odpadowe hstwo
Podstawowe procesy
Dostawa — — — — — 0 X
Zatadunek X — — — — X X
Magazynowanie X 0 X 0 0 — X
Procesy w kottach X — 0 X X
Procesy separacji
Jednosika destylacji
atmosferycznej ropy X X 0 X X 0 X
Jedn. destylacji prozniowej X X 0 X X 0 X
Jedn. separacji gazu X 0 0 0 0 0 X
Procesy konwersji X X 0 X X 0 X
Kraking termiczny, lekki
Koksowanie opéznione X X X X X X X
Kraking katalityczny X X X X X 0 X
Hydrokraking X X X X X 0 X
Deasfaltowanie X X X X X 0 X
Reforming X X X X X 0 X
lzomeryzacja X X X X X 0 X
Produkcja MTBE X X X X 0 0 X
Alkilacja X 0 X X 0 0 X
Pracesy rafinacji X X X X X 0 X
Hydroodsiarczanie
Stodzenie X X X X 0 0 X
Phikanie gazu X 0 X X 0 0 X
| Produkcija olejow smarnych X X X X 0 0 X
Ekstrakcja X 0 0 X 0 — X
- rozpuszczalnikami
- sitami molekularnymi X — X X 0 — X
Lnne procesy X X 0 0 0 0 X
- instalacje siarkowe
Pachadnie X X 0 0 0 X X
Kolumny chtodzenia X X 0 0 0 0 0
| Oczysczanie Sciekdw X X X X 0 — 0
Jednostki mieszania X X 0 0 0 — X
Oczyszczanie gazow odlotowych X X X 0 0 0 X
(odzvsk oazdw odlotowvch)
Uwaga: X: znaczne 0: niewielkie —: bardzo mate lub brak
Zrédio: [ 222, UBA 2000
3.1.1 Biezace poziomy zuzycia w rafineriach

3.1.1.1 Energia

Informacje ogélne
Rafinacja ropy naftowej nalezy do jednej z najbardziej energochlonnych branz. W panstwach
takich, jak Stany Zjednoczone, rafinacja odpowiada za 28% zuzycia energii w branzy.

Energia jest potrzebna w systemach spalania i jednostkach procesowych. Najwyzsze zuzycie
energii w postaci paliw zewnetrznych lub wewngtrznych jest odnotowywane w jednostkach
spalania i sigga az do 200 MW wsadu. Niektore rafinerie wykorzystuja jednostek
kogeneracyjnych (CHP) do zwigkszenia produkcji pary i energii elektrycznej. Niektore jednostki
sa zarzadzane przez strony trzecie i eksportujg czgs¢ energii. Rafinerie, oprocz srodkow
wlasnych, moga tez korzysta¢ ze zrodel komercyjnych. Energia jest dostarczana w procesach
krakingu katalitycznego ze spalania koksu dostarczanego wewnetrznie w celu odzysku ciepta.
Eliminacja siarki z produktow jest energochtonnym, wymagajacym produkcji wodoru.
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CO, 0.1-04 mint
BTX 1- 70
co 20— 400
NO, 60— 500
PM 4- 75 t
SO, 30- 1500
VvoC 50-1000
Na 1 min ton
przetworzonej Benzen 5-8000
. Oté 1-1000
ropy: Nikiel 3-1300 g
Wanad 1-1000
Energia 15- 4 minGJ
Woda pitna 0.0- 0.7mInm3
Woda tacznie 0.1-15 minms3
S. chemi 300 t
chemiczne Produkty
Scieki procesowe 0.1 — 1.5minm3
Woda chtodzaca 0.0 — 15mIn m3
COoD 10 - 80
BOD 1-25
Zawiesina 1 -30 t
WW catkowite 01 -3
Azot catkowitv 1-20 O O
M. ciezkie 20 - 2000 ~
Fenole 1-300 L Odpady =10 -2000
BTEX 1 - 200 9
WWA- 01 -5
Zrédlo: kwestionariusz TWG — 2008

Rys. 3.1: Przyklad emisji i zuZycia w rafineriach europejskich

Rzeczywiste poziomy zuzycia z wybranych europejskich rafinerii w ostatnich latach
przedstawiono w Tabeli 3.2. Si¢gaja one od 1,5 GJ/t do 4,0 GJ/t ropy, $rednio 2,75 GJA.
Ok. 3 — 9 % wsadu jest spalane w rafinerii. Jak wynika z Rys. 3.3, catkowita emisja CO, jest
raczej w niewielkim stopniu zwigzana z rodzajem zuzycia.

Wzrost oddzialywania proceséw odsiarczania

Procesy o najwickszej przepustowosci sa roéwniez najbardziej energochtonne: destylacja
atmosferyczna i w mniejszym zakresie destylacja prozniowa odpowiadaja tacznie za 35 — 40 %
catkowitego zuzycia energii do procesow rafineryjnych. Jak jednak wida¢ z Rys. 3.2, zuzycie
energii jest wyraznie powigzane z siarkg odzyskana ze wsadu rafineryjnego, co z kolei taczy si¢
z faktem, ze, Srednio, 20 — 25% energii jest zuzywane na uwodornienie.

Rys. 3.2 przedstawia podzial zuzycia energii wg gltownych proceséw w rafineriach
amerykanskich, obliczonego jako $rednia ze 146 rafinerii dziatajagcych w roku 2001 [68, Worrell i
wsp. 2005]. Wszystkie dane na rysunku zostaty wyrazone jako energia pierwotna (patrz przypisy).
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(1): Energia elektryczna jest konwertowana na paliwo przy zatozeniu 32% wydajnos$ci produkeji energii i strat przy
przesyle/dystrybucji.
(2): Cata para produkowana w kottach o zaloZzonej wydajnosci 77 %.
Rys. 3.2: Zakladane zuzycie energii pierwotnej dystrybuowanej w procesach rafineryjnych w USA

Wplyw zlozonosci obiektu

Ciekawym aspektem przedstawionym na Rys. 3.3 jest to, ze mimo duzego
zréznicowania wartosci mozna zaobserwowacC ogélny trend — im wigksza ztozonosé
obiektow, tym wyzsze poziomy zuzycia energii.

Wykorzystanie gazu ziemnego

Coraz wicksza ilo$¢ energii pochodzi z dostaw paliwa zewngtrznego, przewaznie gazu
ziemnego stosowanego w 31 48 rafinerii (64,5 % proby). Gaz ziemny stanowi $rednio 17%, a
najwigcej do 82% ogolnego zuzycia energii na obiekcie. Jak pokazano na Rys. 3.4, nie istnieje
wyrazna korelacja pomigdzy catkowitg ilo$cig paliw gazowych (RFG + ewentualne zewngtrzne
zrodta gazu ziemnego) oraz zuzyciem energii na obiekcie. Jednakze, rafinerie, w ktorych gaz
ziemny jest najintensywniej stosowanym surowcem wykorzystuja zwykle CHP do generacji
pary; nie jest zatem zaskakujace, ze najwigksze zuzycie gazu ziemnego Scisle taczy sie z
najwiekszymi poziomami zuzycia energii.

Rafinacja ropy naftowej i gazu 121



Rozdzial 3

Tabela 3.2: Zuzycie energii w poszczegélnych obiektach oraz dane powiazane dla wybranych
rafinerii unijnych
.E © g he] ) — (5 -~
25|85 ESI|EDPES |55 % E%Eﬁgﬁf\.’% 2T ~
Zg| ZVF(ZEEE |52 E Sfs5Fxege| EEF
> z = 8 N © 'S c 5 S i} w
N° kt 10°GJ GJit tit % % %
1 62 | 9096 42,04 46 031 7040 £5 05 ) n/d
2 11,2 606 n/d n/d 0,28 1% 6 % 3,8%
3 57 3483 5,85 1,7 0,13 0% 92 % 53 %
4 31 4900 8,37 1,7 0,10 0% 100 % 0,8 %
5 6,8 2772 5,75 2,1 0,15 0% 100 % 2,0%
6 13,5| 12400 43,26 35 0,24 82 % 89 % 22%
7 6,4 3268 7,05 2,2 0,15 0% 96 % 5,9 %
8 953 3,25 34 0,27 35% 35% 5,9 %
9 6,6 5727 12,11 2,1 0,14 3% 86 % 4,9 %
10 6,8 8852 22,13 2,5 0,16 8% 67 % 75%
11 6,2 9350 20,41 2,2 0,16 10 % 68 % 49 %
12 9,0 6412 20,77 3,2 0,22 0% 61 % 134 %
13 6,0 5303 16,45 31 0,25 3% 74 % 112 %
14 9,3 16552 60,95 3,7 0,24 41% 85 % 52 %
15 6,9 4858 12,09 25 0,15 0% 73% 10,8 %
16 8,7 7153 21,01 29 0,17 9% 78 % 6,2 %
17 4,0 728 194 2,7 0,23 0% 63 % 10,2 %
18 12,9 8272 19,05 2,3 0,17 28 % 100 % 0,8 %
19 51 3359 n/d n/d 0,11 n/d n/d n/d
20 12,9 9243 28,92 31 0,22 13% 71% 4,9 %
21 13,1 5627 43,05 7,7 0,69 1% 29 % 35%
22 7,2 8635 25,71 3,0 0,25 4% 89 % 3,0%
23 8,4 n/d n/d n/d n/d 0% 92 % n/d
24 49 8653 5,84 0,7 0,10 0% 54 % 2,7%
25 9,7 3613 7,84 2,2 0,14 34 % 97 % 0,5 %
26 10,8| 10193 28,10 2,8 0,23 2% 84 % 1,1%
27 10,8| 19151 68,50 3,6 0,29 29 % 78 % 25%
28 94 14251 50,25 3,5 0,26 41 % 54 % 2,6 %
29 94 3817 13,80 3,6 0,27 0% 41 % 139 %
30 6,3 10490 24,07 2,3 0,20 2% 50 % 4,4 %
31 6,7 12087 31,34 2,6 0,17 0% 64 % 3,7%
32 11,4 5886 14,23 2,4 0,20 29 % 74 % 45 %
33 4,6 4610 9,43 2,0 0,14 0% 46 % 3,0%
34 8,6 10462 28,81 2,8 0,23 7% 58 % 3,8%
35 57 3624 9,74 2,7 0,18 27 % 51 % 7,0 %
36 10,1 5622 17,63 3,1 0,24 0% 46 % 41 %
37 9,5 7293 22,02 3,0 0,22 17 % 67 % 3.3%
38 73 8183 20,44 25 0,17 4% 59 % 74 %
39 8,2 10098 22,98 2,3 0,18 0% 99 % 0,2 %
40 6,2 5668 9,45 1,7 0,10 7% 89 % 0,6 %
41 6,5 3942 9,10 2,3 0,13 0% 100 % 0,3 %
42 12,0 10916 28,64 2,6 0,17 3% 100 % 6,2 %
43 8,7 15474 46,57 3,0 0,20 22% 70 % 7,9 %
44 1,6 4410 n/d n/d 0,59 0% 1% 52 %
45 8,4 10050 37,80 3.8 0,27 0% 59 % 18,9 %
46 6,2 9712 24,42 25 0,18 20 % 82 % 8,6 %
47 11,6/ 11871 25,19 n/d 0,20 0% 76 % 11,6 %
48 8,4 6900 10,85 1,6 0,53 0% 44 % 1,7%
49 57 15000 32,00 2,1 0,14 25% 100 % 32%
50 10,5 4620 13,88 3,0 0,20 0% 95 % 4,5 %
51 8,4 4400 14,40 33 0,22 6 % 95 % 8,4 %
52 10,9 4990 9,77 2,0 0,26 3% 89 % 4,7 %
53 3.8 n/d 6,20 n/d n/d 0% 91 % n/d
54 54 10794 n/d n/d 0,15 n/d n/d n/d
55 51 940 n/d n/d n/d 0% 25% 0,7 %
56 12,4 6276 11,81 19 0,18 3% 48 % 3,0%
Wartos¢ 56 | 55 54 50 48 53 53 53 51
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Rys. 3.3: Zuzycie energii w porownaniu do emisji CO; i zloZonosci rafinerii dla préby
rafinerii unijnych
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Rys. 3.4: Stosowanie paliw gazowych i emisja z wsadu siarki dla préby rafinerii unijnych w
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3.11.2 Woda
Woda i para sg stosowane glownie:

. w réznych procesach rafineryjnych, w procesie destylacji lub krakingu weglowodorow, w
systemach gornego strumienia oraz do ptukania, skrubingu, chtodzenia lub strippingu
(pary). Najwiecej wody pochtania odsalanie, bedace gtéwnym producentem $ciekow w
rafineriach olejowych (za wyjatkiem rafinerii olejow bazowych);

. do drenéw w zbiornikach i pochodniach;

) do czyszczenia;
. do produkcji pary jako materiatu wsadowego do kotlow i CHP;

. do systemow chtodzenia.

Z jako$ciowego punktu widzenia, pierwsze trzy kategorie zastosowan wytwarzaja najwicksza
czes$¢ tadunku organicznego wymagajacego redukcji w WWTP, z uwagi na ciagly kontakt wody
z weglowodorami i wynikte z tego zanieczyszczenie takiej wody. Taki rodzaj wody okresla si¢
zwykle mianem wody procesowej. Z drugiej strony, z ilo$ciowego punktu widzenia, ilo$¢
zuzywanej wody zalezy przede wszystkim od rodzaju rafinerii, a zwlaszcza od systemow
chtodzenia — otwartych, z obiegiem otwartym lub jednokrotnego przeptywu.

Rzeczywiste zuzycie wody w probie rafinerii europejskich przedstawiono w Tabeli 3.3.
Wigkszos¢ z nich (90 % danych — od. 5. do 95. percentyla) waha si¢ w przedziale od 0,2 m*/t do
25 m/t zrafinowanego wsadu. Najwigksza cze$é ($rednio ponad 50%) jest uzywane do
chtodzenia. Jak pokazano na Rys. 3.5, najwyzsze zuzycie (powyzej 1 m/t) na poziomie
obiektu jest zawsze determinowane najwyzszym wykorzystaniem chtodzenia. Takie przypadki
maja miejsce na obiektach o najwickszym udziale systemow jednokrotnego przeptywu.

Woda pitna z sieci komunalnych reprezentuje $rednio ok. 3 % ogdlnego zuzycia wody w
rafineriach, z zastrzezeniem znacznych roznic. Niektore obiekty nie zuzywaja wody pitnej,
natomiast w innych jest ona jedynym zrédtem, w tym do celéw sanitarnych.
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Rys. 3.5: Zuzycie wody dla wybranych rafinerii europejskich
y Yy y y Pej
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Tabela 3.3: Dane dotyczace zuzycia wody dla wybranych rafinerii europejskich
Nr L::ll;;zvi:e Zv;lirzgiirﬁev:ﬁdy Woda do celéw Woda jako wsad do Kotla| Woda do systeméw chlodzenia Udzial zuzycia wody $wiezgj
rafinerii wody przemystowych

Mm®/r m/t m*/r % m’/t m*/r % | mt m*/r % m*/t m*/r % m*/t
1 6,2 13,50 1,48 nd. nd. nd. nd.
2 11,2 0,74 1,22 31000 42% | 0,05 360000 49% | 0,59 235000 32% 0,39 41750 56 % 0,07
3 57 0,50 0,14 15000 3,0% | 0,004 | 412000 83% | 0,12 55000 11% 0,02 495500 100 % 0,14
4 3,1 4,42 0,90 117000 26% | 0,02 500000 11% | 0,10 3780000 86 % 0,77 25000 0,6 % 0,01
5 6,8 0,74 0,27 204000 275% | 0,07 432000 58% | 0,16 54000 7% 0,02 743000 100 % 0,27
7 6,4 13,65 4,18 1802816 | 13,2% | 0,55 nd. 11808517 86 % 3,61 41200 0,3% 0,01
8 nd. 35,81 37,56 79504 0,2% | 0,08 383091 1% | 0,40 34845753 97 % 36,55 463677 1,3 % 0,49
9 6,6 5,79 1,01 873560 151% | 0,15 | 1581120 | 27% | 0,28 3162240 55 % 0,55 0 0,0% 0,00
10 6,8 9,20 1,04 477856 52% | 0,05 | 2030890 | 22% | 0,23 6649878 2% 0,75 40308 0,4 % 0,00
11 6,2 3,77 0,40 nd. nd. nd. 3766686 100 % 0,40
12 9,0 3,46 0,54 nd. nd. nd. 70208 2,0% 0,01
13 6,0 6,58 1,24 5384185 | 81,8% | 1,02 nd. nd. 50904 0,8 % 0,01
14 9,3 42,47 2,57 4351435 | 102% | 0,26 | 4457867 | 10% | 0,27 33576647 79 % 2,03 81020 0,2% 0,00
15 6,9 2,16 0,44 nd. nd. nd. 274169 12,7 % 0,06
16 8,7 4,66 0,65 nd. nd. nd. 55787 12% 0,01
17 4,0 0,23 0,31 nd. nd. nd. 226180 100 % 0,31
18 12,9 11,90 1,44 5306385 | 446% | 0,64 | 3297800 | 28% | 0,40 3038516 26 % 0,37 255746 2,1% 0,03
20 12,9 11,02 1,19 574218 52% | 0,06 | 3232352 | 29% | 0,35 6552703 59 % 0,71 0 0,0% 0,00
21 13,1 842,09 149,65 497281 0,1% | 0,09 | 9447040 1% 1,68 831672535 99 % 147,80 474469 0,1% 0,08
22 7,2 8,62 1,00 nd. nd. nd. 0 0,0% 0,00
23 8,4 17,97 nd. nd. nd. nd. 12881 0,1% nd.
24 49 266,18 30,76 nd. nd. nd. 435714 0,2% 0,05
25 9,7 1,40 0,39 547000 39,0% | 0,15 nd. 653000 47 % 0,18 547000 39,0 % 0,15
26 10,8 7,19 0,71 623664 8,7% | 0,06 | 3162240 | 44% | 0,31 3408192 47 % 0,33 7194096 100 % 0,71
27 10,8 388,84 20,30 11028626 | 2,8% | 0,58 nd. 377541509 97 % 19,71 11294307 2,9 % 0,59
28 9,4 7,38 0,52 nd. 3510671 | 48% | 0,25 3722846 50 % 0,26 0 0,0% 0,00
29 9,4 2,89 0,76 nd. nd. nd. 67035 2,3% 0,02
30 6,3 5,54 0,53 1358440 | 245% | 0,13 | 1824770 | 33% | 0,17 2274000 41 % 0,22 82580 15% 0,01
31 6,7 8,35 0,69 2595498 | 31,1% | 0,21 | 3604606 | 43% | 0,30 2144738 26 % 0,18 281000 34 % 0,02
32 11,4 3,51 0,60 799098 228% | 0,14 | 1158205 | 33% | 0,20 1509710 43 % 0,26 0 0,0% 0,00
33 4,6 2,56 0,55 nd. nd. nd. 1465000 57,3 % 0,32
34 8,6 6,90 0,66 nd. 441049 6 % 0,04 nd. 6902700 100 % 0,66
35 5,7 2,15 0,59 nd. 451435 21% | 0,12 600219 28 % 0,17 551648 25,6 % 0,15
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S N g Calk.ow.it Zuzycie wody Woda do procesow . . . Udzial zuzycia
Nr rafinerii | o2 e zuzycie g Woda jako wsad do kotla Woda do systeméw chlodzenia P
2 2 wody w rafinerii przemystowych wody Swiezej
Mm®/r m/t me/r % me/t me/r % | mht m*/r % m/t me/r % me/t
37 9,5 7,14 0,98 1952263 | 27,3% | 0,27 | 1760370 | 25% | 0,24 3415251 48 % 0,47 4799449 | 672% 0,66
38 7,3 3,46 0,42 17000 0,5% | 0,002 nd. nd. 142 000 41% 0,02
39 8,2 1,75 0,17 nd. nd. nd. 0 0,0 % 0,00
40 6,2 0,72 0,13 nd. nd. nd. 721000 100 % 0,13
41 6,5 12,41 3,15 nd. nd. nd. 1171395 9,4 % 0,30
42 12,0 5,41 0,50 nd. nd. nd. 125 681 2,3% 0,01
43 8,7 148,39 9,59 nd. 8201500 6% | 053 nd. 450 000 0,3% 0,03
44 1,6 0,85 0,19 nd. nd. nd. 14100 1,6 % 0,00
45 8,4 24,87 2,47 530000 2,1% | 0,06 | 4016000 | 16% | 0,40 20260000 81 % 2,02 35000 0,1% 0,00
46 6,2 2,69 0,28 252957 94% | 0,03 | 2200270 | 82% | 0,23 175800 7% 0,02 59 697 2,2% 0,01
47 11,6 5,52 0,46 431427 78% | 0,04 | 4076298 | 74% | 0,34 748275 14 % 0,06 262 800 4,8 % 0,02
48 8,4 14,85 2,15 3861846 | 26,0% | 0,56 | 4214512 | 28% | 0,61 6140076 41 % 0,89 8713325 | 58,7% 1,26
49 5,7 3,70 0,25 1795317 | 485% | 0,12 | 1909028 | 52% | 0,13 nd. 3704 345 100 % 0,25
50 10,5 3,10 0,67 859919 27,7% | 0,19 984095 32% | 0,21 934425 30 % 0,20 0 0,0 % 0,00
51 8,4 4,50 1,02 1402658 | 31,2% | 0,32 | 1837388 | 41% | 0,42 1074965 24% 0,24 2337675 | 52,0% 0,53
52 10,9 1,48 0,30 nd. nd. nd. 34124 2,3% 0,01
53 3,8 0,96 nd. 557000 58,2% | nd. 400000 42% | nd. nd. 450 000 47,0 % nd.
56 12,4 2,70 0,43 680236 252% | 0,11 768017 28% | 0,12 928026 34 % 0,15 0 0,0 % 0,00
57 8,2 68,84 11,91 3109536 | 45% | 0,54 | 2073024 3% | 0,36 63572370 92 % 11,00 84 802 0,1% 0,01
58 10,2 12,15 1,06 nd. 3613982 | 30% | 0,32 8284316 68 % 0,72 248 923 2,0% 0,02
Wartosci: 57 53 51 31 31 30 31 31 30 30 30 30 52 52 50
Minimum: 0,23 0,13 15000 0,06 % | 0,002 | 360000 1% | 0,04 54000 7% 0,02 0 0,0 % 0,00
Maksimum: 842 149,65 11028626 | 81,8 % | 1,02 | 9447040 | 83% | 1,68 831672535 99 % 147,80 11294307 | 100 % 1,26
Srednia: 39 5,89 1681185 | 19,7% | 0,22 | 2462633 | 32% | 0,33 47760617 51 % 7,69 1140267 | 233% | 0,16
5. percentyl 0,73 0,18 24000 0,36 % | 0,013 | 391546 2% 0,110 109360 9 % 0,019 0 0,0% | 0,000
95. percentyl 196 25,53 5345285 | 53,3% | 0,612 | 6329684 | 78 % | 0,603 236255396 97 % 28,97 7033 828 100 % | 0,659
_ nd.: dane niedostepne dla TWG
Erodio: [kwestionariusze TWG]
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Rys. 3.6 przedstawia szczegdlowo, w skali liniowej zamiast logarytmicznej uzytej Rys. 3.5,
podzial gtownych rodzajow zuzycia wody na probie rafinerii europejskich, w ktorych
informacje te byty w pelni dostgpne. Okazuje si¢, ze zuzycie wody jako wsad do kotta we
wszystkich obiektach jest raczej stale, niezaleznie od calkowitego wzrostu zuzycia. Ponadto,
rysunek wyraznie pokazuje korzystny wplyw systemu chlodzenia w petli zamknietej na ogdlne
zuzycie wody w poszczegodlnych rafineriach.
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Rys. 3.6: Zuzycie wody dla proby rafinerii europejskich
3.1.2 Emisje do powietrza

Glownymi zrodtami emisji do powietrza z rafinerii s3 CO,;, SOx, NOx, VOC oraz pyly
zawieszone (pyly, sadze i metale cigzkie (glownie V i Ni)). Do emisji do powietrza
przyczyniajg sie tez halas, zapachy, H,S, NH;, CO, CS,, benzen, toluen, dioksyny, HF i
HCL. Pojawiaja si¢ gltownie jako emisja z kominow lub kotlow i piecoOw procesowych,
regeneratorow (FCC), urzadzen takich jak zawory i uszczelki pompowe, oraz z mniejszym
zakresie z pochodni i komindw piecoOw spopielania. W niektorych dokumentach ustalane sa
wspOlczynniki emisji do obliczen emisji do powietrza z rafinerii [181, USAEPA 1996], [172,
MRI 1997] Rozporzadzenie E-PRTR [74, EEA 2010] naktada na rafinerie wymog
inwentaryzacji i sprawozdawania rocznych emisji substancji (znacznych ilosci) od roku 2007.

3.1.21 Emisje dwutlenku wegla

Prawie caty wegiel obecny w ropie z odwiertu zostanie przeksztatcony na CO,. Niewielka ilos¢
(<3 - 10 %) CO, zostanie przekonwertowana w rafinerii podczas przetwarzania ropy na produkty
zbywalne. Pozostato$¢ bedzie skonwertowana na CO, po sprzedazy zrafinowanych produktow
naftowych i ich zuzyciu w réznych sektorach przemystu i przez konsumentow prywatnych.

W roku 2007, rafinerie ropy naftowej w krajach UE-27 (z wytaczeniem Rumunii i Butgarii)
wyemitowaty ok. 135 Mt CO,. W roku 1990, liczba ta wynosita 115 Mt CO,. 15 % wzrost
emisji CO, w latach 1990 - 2007 wynika gléwnie ze wzrostu $redniej zlozonosci obiektu,
dywersyfikacji procesow rafineryjnych i znacznego zwigkszenia wydajnosci uwodorniania
umozliwiajacego wyzsze odsiarczanie i konwersje produktow.
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Udziat emisji CO, z rafinacji ropy naftowej w catkowitej emisji gazow cieplarnianych wynosit, w
rok 2007, 3% w krajach UE-15. Na poziomie Panstwa Cztonkowskiego wynosit on od ok. 05%
(Irlandia) do 5% (Holandia).

Rzeczywista emisja z proby rafinerii europejskich dla ostatnich lat zostala przedstawiona w
Tabeli 3.2 w Sekcji 3.1.1.1. Najwicksza czes¢ (90 % z 5. — 95. percentyla) waha si¢ od 0,11 do
0,39 t/t przetworzonego wsadu, ze Srednig 0,22 t/t. Jak pokazano na Rys. 3.3, najwyzsze
warto$ci kojarzone sg czesto z najbardziej ztozonymi obiektami.

Na poziomie rafinerii, emisje CO, wynosza od 0,168 do 5,547 min t/r. Najnizsze i najwyzsze
wartos$ci emisji pochodza z 2 rafinerii o praktycznie takich samych parametrach emisji CO, (0,28
— 0,29 t/t), co jest zblizone do $redniej europejskie;.

Glownymi zrédtami emisji CO, sg piece procesowe i kotty, turbiny gazowe, regeneratory FCC,
systemy pochodni i piece spopielania.

3.1.2.2 Emisje tlenkoéw azotu

Termin NOy, odnosi si¢ zwyczajowo do NO (tlenku azotu) i NO, (dwutlenku azotu). N,O
mozna znalezC w gazach odlotowych z instalacji FCC oraz SCR. W wigkszosci procesow
spalania NO stanowi ponad 90% catkowitej ilosci NOx. Poniewaz jest on szybko utleniany w
atmosferze do NO,, emisje NO wyraza si¢ jako NO,.

Procesy i jednostki generujace emisje

W oparciu o informacje zebrane przez TWG, na Rys. 3.7 i Rys. 3.8 przedstawiono dane
dotyczace emisji NOx dla rafinerii oraz gtéwne jednostki i procesy przyczyniajace sie¢ do emisji
NOy dla proby rafinerii europejskich. Gtownymi zrédtami emisji NOyx sg procesy spalania. tj.
piece i kotly, CHP i turbiny gazowe, regeneratory FCC oraz w mnigjszym stopniu piece
spopielania gazéw odpadowych oraz systemy pochodni. Udziat tych jednostek w ogodlnej
wielko$ci emisji jest zmienny, co rowniez pokazuja ww. rysunki

W przypadku rafinerii nieposiadajacej jednostki FCC, gtownym zrodtem NOyx sa piece i1 kotly,
odpowiedzialne za ok. 60 — 90 % emisji, co przedstawiono na Rys. 3.7. Turbiny gazowe i
CHP, jezeli istniejg, odpowiadajg za znaczg czes¢ (30 — 50 %) emisji NOy i sg zwigzane z
najwyzszymi poziomami emisji w obiekcie. SRU i systemy pochodni nie generujg zwykle wigcej
niz5 — 10 % emisji.

Jezeli rafineria posiada jednostk¢ FCC, gtownym zrodtem NOx sg piece i kotly generujace 50 —
80 % emisji, natomiast sama jednostka FCC odpowiada za 15 — 25 % emisji. Jak pokazano na
Rys. 3.8, wigkszos¢ pozostalych emisji jest generowana przez CHP i turbiny gazowe, ktore, jak
stwierdzono powyzej, sg odpowiedzialne za najwyzsze zaraportowane emisje.

Emisje z instalacji koksowania generujg az do 40 % NOx, w tym przypadku zaliczonych do
kategorii ,,Inne”.
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O Piece i kotly O CHP +turbiny gazowe @ SRU O Pochodnie @ Inne
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Rys. 3.7: Udzial gléwnych procesow generujacych NOy dla 12 rafinerii europejskich bez jednostki
FCC przedstawiony jako funkcja emisji (g/t wsadu)

Piece i kotly CHP + turbiny gazowe FCC SRU Pochodnie Inne
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Rys. 3.8: Udgzial gléwnych proceséw generujacych NOy dla 24 rafinerii europejskich bez
jednostki FCC przedstawiony jako funkcja emisji (g/t wsadu)

Wplyw konfiguracji rafinerii na emisje NOx

Przedzial emisji NOy zaraportowanych z proby rafinerii przedstawiony na Rys. 3.9 dla lat 2007
— 2008 wynosi ok. 100 — 6 000 t/r. Przedziat emisji NOx waha si¢ od 68 do 575 ton NOyx na
mln ton przetworzonej ropy, przy czym wigkszos¢ rafinerii (80% danych od 10. do 90.
percentyla) emituje NOx w przedziale 100 — 450 g/t. Srednie emisje uzyskane w danej
podgrupie rafinerii bez jednostki FCC wynoszg 258 g/t przetworzonej ropy. Ta Srednia
zwieksza sie do 269 g/t przetworzonej ropy (+4 %) dla podgrupy z jednostkg FCC. W zwiazku
z powyzszym, konfiguracja FCC nie powinna by¢ postrzegana jako znacznie zwigkszajgca
emisj¢ NOx na poziomie rafinerii.

Rys. 3.9 przedstawia rozklad wspotczynnika Nelsona oraz zuzycie energii dla ww. dwodch
podgrup rafinerii europejskich, uporzadkowanych rosngco wg emisji NOx. Nie zaobserwowano
korelacji pod katem wspolczynnika Nelsona. Emisje NOx w rafineriach bez jednostki FCC i
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z jednostkag FCC wykazuja mniej wigcej ten sam przedziat rzedu 60 — 600 g/t przetworzonego
wsadu. Dla obu kategorii rafinerii, najwyzsze emisje NOyx wigzg si¢ wyrazne z najwyzszym
zuzyciem energii.
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Rys. 3.9:  Wplyw konfiguracji, zlozonosci i zuzycia energii w rafineriach na emisje NOy

Wplyw mieszanki paliwa rafineryjnego na emisje NOx

Emisje NOyx z rafinerii zaleza od rodzaju paliwa (zawarto$¢ azotu lub wodoru w paliwie),
projektu instalacji spalania, systemu kontroli NOx oraz warunkéw eksploatacji. W szczegdlnym
przypadku obecnosci regeneratora gazéw odlotowych FCC, emisje NOx nie naleza, ogdlnie
rzecz biorgc, do NOx wytwarzanych z azotu zawartego w powietrzu w spalaniu w wysokiej
temperaturze, ale wigzg si¢ bezposrednio z zawarto$cig azotu we wsadzie. W zwigzku z
powyzszym, mozna spodziewac si¢ duzych rdéznic w poziomie emisji NOx pomigdzy rafineriami
a nawet poszczegolnymi instalacjami spalania w tej samej rafinerii w r6znych okresach czasu.
Pomimo to, mozna zaobserwowac ogo6lng tendencje wykazujaca dos$¢ czytelny zwigzek
pomig¢dzy emisjami NOyx a zastosowaniem paliw gazowych do systemu energetycznego; jak
pokazano na Rys. 3.10, najwyzsze wartosci emisji NOx zarejestrowanych na probie 51 rafinerii
europejskich sa zwigzane z najnizszym odsetkiem energii pochodzacej z paliw gazowych w
mieszance paliw stosowanych w tych obiektach (niezaleznie od ewentualnych dostaw gazu
ziemnego ze zrodet zewnetrznych wliczanych do tych paliw gazowych).
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Rys. 3.10: Wplyw paliw gazowych stosowanych do produkcji energii na emisje NOy z rafinerii
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Tabela 3.4: Emisje NOy i glowne zrédla emisji wg danych dla 58 rafinerii europejskich
— x 6 2 GE)

3 — o) + T >0 S
S > ~ @ = |2 o = OEZ2o o =
21218 | & 5
|l gk

= tr git | tr % tr % tr % | tIr % | tr % | tIr %
40 6,2 0 |2008 | 337 59 328 | 97T % - - - 7,7 123%]| 0,8 [02%| O -

53 | 38 0 |2008| 380 | 69(Y) | 375 | 99% - - - - 3 |08%| 2 [05%| O -
25 9,7 0 |2007 | 294 81 270 | 92% - - - - 242 18,2% | nd. - 0 -
41 6,5 0 |2008 | 329 83 323 | 98% - - - - 2 |06%| 4 |12%| O -
26 | 108 | 0 |2008| 910 89 536 | 59% | 366 | 40% - - 1,66 |0,2%]5,75 (0,6 %| O -
55 51 0 |2008| 85 90 85 [100% | nd. - - - nd. - nd. nd. -
44 | 16 0 |2007| 476 | 108 | 389 | 82% - - - - - 18 (3,8%]| 69 [145%

4 31 0 |2008 | 548 112 523 | 95 % - - - - - 25 |46%| O -
56 | 124 | 0 |2008| 1317 | 210 | 824 | 63% | 431 | 33% - - - | nd. - 61 [4,6%
19 | 51 0 |2008| 773 | 230 nd. - nd. - - - nd. - nd. - nd. -
48 | 84 0 |2007|1842 | 267 | nd. - nd. - - - nd. - | nd. - | nd. -

3 57 0 |2006| 931 | 267 | nd. - nd. - - - nd. - nd. - nd. -

11,2 0 |2007| 165 | 272 nd. - nd. - - - nd. - nd. - nd. -
52 | 10,9 | O |[2008|1384 | 277 | nd. - nd. - - - nd. - | nd. - | nd. -
33 | 46 0 |2008|1725| 374 | 887 | 51% | 814 | 47% - - 24 (1,4%| nd. - -
38 |73 0 |2008|3208 | 392 | 2316 | 72% | 870 | 27% - - - 22 10,7 % -
35 | 57 0 |2008| 1535 | 424 | 927 | 60% | 609 | 40 % - - - | nd. - -

8 | nd. 0 |2008| 477 | 500 | 476 |100 % - - - - - - | nd. - -
29 | 94 0 |2007|2337| 612 | nd. - nd. - - - nd. - | nd. - | nd. -
17 | 40 0 |2008| 463 | 636 | 136 | 29% | 318 | 69% - - - 9 19%| O -
23 | 84 0 |2007|1030| (® nd. - nd. - - - nd. - | nd. - | nd. -
39 | 82 1 |2008 | 687 68 620 | 90 % - - 48 7% 0 - 19 (28%| O -
24 | 49 1 |2007| 694 80 nd. - nd. - nd. nd. - nd. - nd. -
49 | 57 1 |2008 | 1400 | 93 760 | 54% | 300 | 21% | 300 |21% | 20 (1,4%| nd. - 0 -

5 6,8 1 2008 | 343 | 124 | nd. - nd. - nd. nd. - nd. - nd. -

1 6,2 1 2008|1203 | 132 nd. - 564 | 47 % 53 4% nd. - nd. - nd. -
18 | 129 1 2007|1144 | 138 959 | 84% - - 127 [ 11% | 20,7 [1,8%]| nd. - |17,65[15%
16 | 87 1 |2008 | 1064 | 149 | 340 | 32% - - 702 | 66% | O - [21,28(2,0%| O -
11 | 6,2 1 |2008| 1512 | 162 | nd. - nd. - nd. nd. - nd. - nd. -
46 6,2 1 |2008| 1685 | 173 | 1322 | 78% | 101 6 % 187 [ 11% - - nd. - 75 [45%
54 | 54 1 2007|1930 | 179 | nd. - nd. - nd. nd. - nd. - nd. -
50 | 10,5 1 |2008| 944 | 204 | nd. - nd. - nd. - nd. - nd. - nd. -
51 | 84 1 2007 | 939 | 213 | nd. - nd. - nd. - nd. - nd. - nd. -
15 | 6,9 1 |2007|1049 | 216 nd. - nd. - nd. - nd. - nd. - nd. -
47 | 11,6 1 2008|2577 | 217 | 2002 | 78% - 575 | 22% - nd. - 0 -
10 | 6,8 1 |2007|2002 | 226 | nd. - nd. - nd. nd. - nd. - nd. -
14 | 93 1 |2008 |3831 | 231 | 2554 | 67% | 661 | 17% | 540 | 14% | 34 (09%]| 42 [11% -
22 7,2 1 2007|2047 | 237 | 1052 | 51% | 498 | 24% | 481 |23% | 17,4 [0,8%]| nd. - -

9 6,6 1 |2008 | 1418 | 248 | 557 | 39% | 532 | 38% | 324 | 23% | O |(0,0%]| 4,9 |03% -
42 | 12,0 | 1 |2008|2723 | 249 | 1056 | 39% | 154 | 6% | 178 | 7% | 21 |0,8%]| 21 |0,8%|1293(47,5%
32 (114 1 |2008 | 1494 | 254 783 | 52% | 410 | 27% | 265 | 18% - 00%| 36 (24% -
27 | 108 | 1 |2006|4959 | 259 | 3608 | 73% | 920 | 19% | 357 | 7% 14 103%| 16 [0,3%| 44 |0,9%
57 | 82 1 |2008 | 1535 | 266 | 1261 | 82% - - 229 | 15% | 13 |08%| 0,8 |0,1%| 28 |1,8%

135 1 |2008 | 3508 | 283 nd. - nd. - nd. nd. nd. - nd. -

6,4 1 |2008| 984 | 301 | 742 | 75% | 43 4% | 177 | 18% | 22 [2,2%]| nd. - 0 -
31 | 67 1 |2008 |3654 | 302 | nd. - nd. - nd. nd. nd. - | nd. -
20 | 129 | 1 2007|2942 | 318 | 1589 | 54% | 607 | 21% | 706 [24% | 40 |[1,4%]| nd. - 0 -
58 | 10,2 | 1 |2008|3667 | 321 | 3201 | 87% | 218 | 6% | 122 | 3% - - 29 [08%| 98 |2,7%
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S 4 S S = Z = SRR L » o c

7] . - X E = -

£18 3 © 2 5

< |z 2 =

tir it tr % tir % tr % t r tr % tr %

12 | 9,0 1 2008 2175 339 108 74% - . 5€1 26% - nd. 589 0,3 %

43 8,7 1 2008 5803 375 339 58% 1068 18 % 1396 24 % 0 00% nd. C -

36 (101 1 2008 2213 394 104 59% 644 29 % 282 11% 0 00% 14 06% C -

13 6,0 1 2008 2155 406 119 66% - - 618 29% NA - 2.6 13% 89 41%

34 | 86 1 2007 4333 414 385 87% - . 542 13% NA - 222705% C -

28 9,4 1 2008 6147 431 8 16% 4523 74 % 626 10% 30 O05% - C -

45 8,4 1 2008 4550 453 140 29% 2080 46 % 1125 25% 100 02% 4 01% C -

30 | 63 1 2007 4826 460 nd. nd. - nd. NA - nd. nd. -

21 | 131 1 2007 2634 468 nd. nd. - nd. NA - nd. nd. -

37 | 95 1 2008 4197 575 128 41% 1792 43 % 3€1 9% 12 003%294270% C -
Wartosei 58 58 58 57 38 34 24 24 25 25 21 2L 2,5 9 19 Q
Suma (kt): - 115 46292 - 18£23 - 10€73 306 - 639 1781
Minimum: - 85 59 85 16% C 0% 48 3% 0 0% 08 01% € O,§f3
5, percentyl: - 369 78 250 29% 52 5 % 67 5% 0 00% 09 02% 11 O05p
50, percentl: - 1923 249 943 69% 548 27 % 357 15% 14 08% 19 08% 65 34/°
95, percentyl: - 4238 515 3379 99% 2037 65 % 1041 28% 34 23% 42 45% 755 3B
Maksimum: - 6147 636 3785 100% 4523 74 % 1396 66% 40 8% 294 7% 1293 4P

(1)  Napodstawie 90 % wydajnosci produkcyjne;j.

(2)  Dane o rocznym wsadzie poddanym rafinacji niedostepne dla TWG

(3) nd. Dane nieudostgpnione TWG.

(-)  Niedotyczy,

Zréodlo:  kwestionariusze TWG

3.1.2.3 Emisje pylow zawieszonych

Problem z emisjami pyléw zawieszonych (w tym metali cigzkich) wigze si¢ z ich wplywem na
zdrowie. Glownymi zrodtami emisji sa piece/kotty procesowe (glownie te zasilane (ciektymi)
ciezkimi olejami paliwowymi), regeneratory krakingu katalitycznego, instalacje koksowania,
piece spopielania, instalacje odkoksowywania i odsadzania piecéw i pochodni. Jak pokazano
ponizej, przedzial emisji z wigkszos$ci rafinerii europejskich (5.- 95. percentyl dla proby 43
rafinerii) wynosi od 20 do 700 ton pytow zawieszonych na min ton przetworzonej ropy
naftowej. Nizszy wskaznik emisji mozna uzyska¢ w rafineriach spalajacych duze ilosci gazu lub
stosujac instalacje odpylajace (np. ESP).

Tabela 3.5:

Przedzialy emisji PM, PMy, i PM, 5 dla 43 rafinerii europejskich

Rodzaj ladunek

16w Jedn. 5. - 95. 50. Nr
Py percentyl percentyl
PM (calk.) gt 4-75 181 43
PMyy g/t 0,1-45 15 25
PM_s gl 0,01-12 4 4

Waznymi metalami cigzkimi w ropie sg arsen, rte¢, nikiel i wanad. Dwa ostatnie sg wzbogacane
w pozostatoSciach w procesie destylacji (patrz Tabela 3.55 w Sekcji 3.10.2) i usuwane z pytami
zawieszonymi przez ESP lub przez filtry po spalaniu w piecach lub po regeneracji katalizatora
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przez wypalanie. Dane dotyczace emisji metali z proby rafinerii europejskich zebrano w Tabeli
3.12.

3.1.24 Emisje tlenkéw siarki

Emisje siarki do atmosfery byly przez dlugi czas olbrzymim problemem dla rafinerii. Kazda ropa
naftowa zawiera zwigzki siarki, skutkiem czego, podczas spalania nieodsiarczonych lub
czesciowo odsiarczonych paliw rafineryjnych dochodzi do emisji SO, i SO;. Istnieje bezposredni
zwiazek pomigdzy zawartoscig siarki w paliwie, a iloscig emitowanych SOy (na przyktad, paliwo
zawierajace 1% siarki generuje gaz odlotowy zawierajacy ok. 1 700 mg/Nm® SOy). Siarka,
niepoddana ekstrakcji z produktow rafineryjnych, pozostanie w produktach i zostanie spalona
do SOy przez uzytkownikéw koncowych. Rafineria, jako konsument paliwa na potrzeby
energetyczne, takze emituje SOx. Gaz ziemny, jako coraz czgs$ciej wykorzystywane zrodto
energii w rafineriach, zawiera jedynie §ladowe ilo$ci zwigzkdw siarki.

Bilans siarki na wej$ciu/wyjsciu

Emisja siarki moze si¢ znacznie r6zni¢ w zaleznos$ci od trybu eksploatacji jednostki FCC, kotla i
pieca, SRU i instalacji uwodorniania oraz ogdlnego udzialu produktow nieprzeznaczonych do
spalania.

Wg badan CONCAWE 2z roku 2006 opartego o dane z 67 europejskich rafinerii
(odpowiedzialnych za rafinacj¢ 68% ropy i wsadu posredniego w krajach OECD), do powietrza
wyemitowano 156 kt siarki (tj. 312 kt SO, po utlenieniu) z 4 183 kt catkowitej siarki
wsadowej, co stanowi 3,73 % siarki wyemitowanej i 45,1 % siarki odzyskanej, co pokazano na
Rys. 3.11. Podobne badanie oparte na danych z roku 2010 od 61 rafinerii wykazato wzrost
odsetka odzyskanej siarki do 55,4 %

Emisja siarki 2006

7.0% 3.7%

Emisja S do powietrza (156 kt)

11.8%

a

S odzyskana (1889 kt)
o

S w produktach do spalania (1361 kt)
[u]

45.1% S w produktach nie do spalania (493 kt)

$¢ bilansu wejscie/wyjscie (294 kt)

Emisja siarki 2010

12.2% 0.6% 3.6%

B Emisja S do powietrza (151 kt)
O S odzyskana (2294 kt)
O S w produktach do spalania (1166 kt)

28.2% O S w produktach nie do spalania (504 kt)

55.4% O Niep $¢ bilansu wejscie/wyjscie 24

Zrédio: [ 63, CONCAWE 2010 ] akt. 2012

Rys. 3.11: Srednia emisja siarki z préby rafinerii europejskich
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Ponadto, w oparciu o informacje zebrane przez TWG, w Tabeli 3.6 przedstawiono dane z
poszczegdlnych rafinerii dotyczacych siarki na wejsciu, emisji oraz paliw stosowanych w 49
rafineriach europejskich. W ramach proby, sredni odsetek wyemitowanej siarki do powietrza
wynosi 4,4 % a $redni odsetek siarki odzyskanej w jednostce SRU to 44,7 % siarki wsadowej
(patrz Sekcja 3.23.2 dotyczaca emisji z SRU). Te dwie warto$ci sg bardzo zblizone do
wspotczynnikow przedstawionych na Rys. 3.11. Oznacza to, ze ta proba europejska jest
reprezentatywna dla ogolnej sytuacji w Europie, co wykazano w badaniu CONCAWE.
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Tabela 3.6: Bilans siarki i emisja do powietrza dla proby 49 rafinerii europejskich
5 © . L3 2o g S
58 | 2 s | & S 2| @ | 2% §35| 22| ¢
= |38 | E5|28¢| % N O EgE| B | 8E | £od 2E | E2 | 8¢
s |58c| 3 |22 = 25| E<£2| 23| 32| 328 2| 32102
ko ENT| £ |284| o | £ 252 8| g8 | O0S9 €2 ] 55§ =3
¥ (23| 5 |P8%| 25 | 55] G g | % -7 388 377 €8
< 22| » [ n oy (%) 1) I 8 &
41 12 0,22 - 8672 0 8672 15 0,68 100 0 100 0,3
40 29 0,24 nd. 12984 0 12984 19 0,40 82 7 89 0,6
39 34 1,10 nd. 106 458 0 106 458 24 0,002 99 0 99 0,2
4 79 0,50 - 24500 0 24500 100 - 100 0 100 0,8
18 161 1,22 0,05 86856 0 86857 647 0,09 72 28 100 0,8
25 225 2,16 0,50 75685 0 75685 3200 1,87 63 34 97 0,5
24 254 0,62 0,13 40517 0 40517 288 0,81 54 0 54 2,7
44 259 0,25 - 11025 0 11025 6 0,49 1 0 1 5,2
55 266 2,00 - 18800 0 18800 nd. 0,35 25 0 25 0,7
3 268 0,25 0,30 8816 0 8816 168 0,40 92 0 92 53
26 304 1,30 - 132506 3522 136 027 516 - 81 2 84 1,1
49 322 0,50 - 75000 0 75000 950 - 75 25 100 3,2
6 428 1,00 0,80 118020 19 118039 20 0,80 6 82 89 2,2
48 435 1,30 - 89700 0 89700 20 nd. 44 0 44 1,7
52 441 0,50 0,20 23480 0 23480 400 0,10 86 3 89 47
42 466 0,40 0,30 41086 0 41086 87 - 97 3 100 6,2
51 502 0,30 - 13200 0 13200 20 nd. 89 6 95 8,4
5 514 1,30 - 36036 0 36036 500 1,00 100 0 100 2,0
33 518 0,85 - 39185 0 39185 1300 0,67 46 0 46 3,0
22 540 0,90 - 77715 0 77715 100 1,60 85 4 89 3,0
50 639 0,70 1,20 32940 0 32940 500 0,96 95 0 95 45
15 667 0,30 0,50 14946 0 14946 500 0,37 73 0 73 10,8
28 678 1,30 nd. 184874 1 184874 10 1,08 13 41 54 2,6
7 724 0,61 - 19935 0 19935 5 0,63 96 0 96 59
9 741 0,74 1,50 43262 0 43262 44 1,60 83 3 86 49
11 77 0,80 - 74800 0 74800 100 1,12 58 10 68 49
47 789 0,32 0,45 40390 0 40390 47 0,8 76 0 76 11,6
27 870 1,68 2,50 331841 0 331841 652 1,28 49 29 78 2,5
32 908 1,10 0,60 59569 0 59569 1177 1,80 45 29 74 45
46 960 0,46 2,00 54408 0 54408 49 0,96 62 20 82 8,6
14 966 0,86 2,00 153941 0 153941 800 1,28 44 41 85 5,2
31 980 1,36 0,50 161135 0 161135 800 0,86 64 0 64 3,7
16 999 0,80 - 57226 0 57226 2000 1,00 69 9 78 6,2
13 1037 0,47 0,03 24497 0 24497 393 0,69 70 3 74 11,2
20 1045 1,00 1,70 97730 0 97730 10 0,87 58 13 71 49
30 1062 1,15 1,50 125595 0 125595 0 1,50 48 2 50 44
45 1117 0,30 0,10 29650 0 29650 350 1,2 59 0 59 18,9
2 1119 1,40 - 8484 327 8811 1000 1,00 5 1 6 3,8
43 1162 0,74 0,05 113959 0 113959 2123 1,79 48 22 70 79
10 1183 0,80 0,70 69905 0 69905 nd. 1,90 60 8 67 7,5
36 1210 1,65 0,50 82303 0 82303 0,76 1,0 46 0 46 41
37 1242 1,91 - 139304 0 139304 49 1,46 50 17 67 3,3
12 1271 0,30 1,85 30474 0 30474 50 1,30 61 0 61 134
17 1370 0,67 - 4878 0 4878 16300 1,12 63 0 63 10,2
35 1443 1,04 nd. 37551 0 37551 0 1,71 25 27 51 7,0
34 1530 1,99 - 208188 0 208 188 50 1,95 51 7 58 3,8
38 1589 1,09 nd. 88233 0 88233 4900 1,40 55 4 59 74
21 2417 3,10 2,30 157588 | 34220 191807 380 1,26 29 1 29 3,5
29 2564 1,05 nd. 35244 0 35244 0 2,28 41 0 41 13,9
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£ -~ 2 e
2| e s = d o 58 g £ - S
ST S 5 g E ey = g 22 | X5 -
‘D A S S |3Ec| 8 N Egf g < E 2.4 28| 52 =)
s 5ol 28 [§32| & =g E£d 23| =% |38 E3| 32158
5 £ g7 |885| So | £Y =287 £° | g% | o088 22] 5§ =3
X X = n S o = [ < = = = 2 d TY @9 @0
c wea s ca&l Sg | 89 ©O 8 ks 4 589 = ==
< ag| » 2 n 9 » (7 O 3 o
Wartosci 49 49 26 49 49 49 47 43 49 49 49 49
Srednia 798 0,95 0,86 71900 72677 865 1,06 61 9,8 71 52
> 52 0,25 0,035 8729 0 8813 0,228 0,125 9 0,0 27 0,5
percentyl
50. 741 0,85 0,5 54408 0 54408 100 1 61 3,0 74 44
percentyl
95. 1565 2 2 175378 | 204 | 189034 2877 2 100 38.2 100 12,7
percentyt
(1) Rafinerie bez destylacji atmosferycznej wyltaczono.

(2) Wsad obliczany jako suma ropy naftowej i ewentualnych produktéw posrednich, bez wazenia.
(3) Jezeli niedostepne (3 obiekty), zawarto$¢ siarki w produktach posrednich przyjeto na poziomie rownym do poziomu w ropie

naftowej obiektu.

(4) nd. Dane niedostgpne dla TWG.
(-) Nie dotyczy.

Zrodlo: [ kwestionariusze danych TWG]

Procesy i jednostki bedace gléwnymi zZrédlami emisji
Glownymi zrédtami emisji SO, sa piece/kotly procesowe, instalacje odzysku siarki,
regeneratory FCC, pochodnie, instalacje strippingu $ciekow i konwencjonalne piece spopielania
gazu odlotowego, odkoksowanie i kalcynacja koksu. Badanie CONCAWE 2006 przywotane juz
w niniejszej sekcji przedstawia $rednig emisje SOx z 67 przeanalizowanych rafinerii, co

przedstawiono w Tabeli 3.7.

Tabela 3.7:

proby 67 rafinerii europejskich

Rozklad SO; wg jednostek bedacych gléwnymi zrédlami emisji jako Srednia z

SO, emitowany przez:

Odsetek siarki pobranej
przez rafinerie

Przyblizony odsetek emisji
SO,z rafinerii

Paliwo spalane w 1.8% 48 %

piecach/kottach

Jednostki FCC 0,4 % 11%

Jednostki odzysku siarki 0,6 % 16 %

Pochodnie 0,7 % 20 %

Inne 0,2 % 5%
Razem: 3,7% 100 %

W celu uzyskania danych szczegétowych, patrz podsumowanie danych

zebranych w

kwestionariuszach TWG dla 57 rafinerii europejskich w Tabeli 3.8. Pierwsza cze$¢ tabeli
dotyczy grupy obiektow bez jednostki FCC, a rafinerie z jednostka FCC przedstawiono w
drugiej czesci tabeli (kolejna strona). Dane pokazuja rozktad emisji SO, wg jednostek lub
proceséw bedacych gtownymi Zzrodtami emisji.
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Tabela 3.8: Emisje SO, i jednostki bedace gléwnymi zrédlami emisji dla proby 57 rafinerii europejskich
£ |5 S £ 2

308, 283 % idmo8 oz 3w
s 2 8% £ 23] % TgEs e & S £
Sl a 52 8 EE¢ 2 ©EELH
P ] - 7 =1

= |2
tr % | tIr % | tiIr % | tiIr % | tIr % | tIr % | tIr %
41 65 | 0 |2008| 49 | 03% 5 |[10% | nd. - - - 36 73%| 8 |16% 0 0%
25 9,7 0 (2007 | 812 | 05% | 568 | 70% - - - - 244 30% 0 0% 0 0%
40 | 62 | O |2008| 162 | 06% | 158 |98% | O 0% - - 4 2% | 002 | 0% 0 0%
55 51 0 |2008| 250 |0,7% | 111 | 44% | nd. - - - 142 57% | nd. - 0 0%

4 31 | 0 |2008| 386 |08% | 76 |20% | O 0% - - 0 0% | 3102 | 80% 0 0%
26 10,8 0 (2008 | 3101 | 1,1% | 2639 | 85% | 289 |93% - - 5 02% | 169 5% 0 0%
48 | 84 | 0 |2007| 3000 | 1,7% | nd. nd. - - nd. - nd. - nd. -
56 12,4 0 (2008 | 5022 | 30% | 3603 | 72% | 1351 | 27 % - - nd. - nd. - 68 1%
33 | 46 | 0 |2008| 2386 | 30% | 1746 | 73% | 188 | 8% - - 452  19% | nd. - 0 0%
2 11,2 0 |2007| 678 | 3,8% | nd. - - - - - nd. - nd. - nd. -
52 10,9 0 |2008| 2199 | 47% | nd. - nd. - - - nd. - nd. - nd. -
44 1,6 0 (2007 | 1144 | 52% | 429 | 37% 0 0% - - nd. - 4,6 0% 711 | 62%
3 5,7 0 |2006| 932 | 53% | nd. - nd. - - - nd. - nd. - nd. -
35 57 0 (2008 | 5228 | 7,0% | 3980 | 76 % 2 10,04% - - 278 5% 870 | 17% 98 2%
38 7,3 0 [2008 (13002 | 7,4% | 9737 | 75% 80 |0,62% - - 2006 15% | 1179 | 9% 0%
17 4,0 0 (2008 | 997 |10,2% | 866 | 87 % 49 |149% - - 0 0% 82 8 % 0%
29 9,4 0 |2007 | 9789 [139% | 9637 | 98% | nd. - - - 0 0% 0 0% 0%
19 51 0 |2008 | 981 nd. nd. - nd. - - - nd. - nd. - nd. -
23 8,4 0 [2007 | 4818 nd. nd. - nd. - - - nd. - nd. - nd. -
53 3.8 0 [2008 | 675 nd. 50 7% 0 0% - - 575 85% 50 7% 0 0%
20 22 1 o008 246 [n20a | 28 |11 | 0o 0% R 2004 | 102 2004 | 128 | An04 0 0%
18 12,9 1 /2007|1331 | 08% | 304 | 23% 0 0% 42 3% | 941 71% 0 0% 39 3%

5 6,8 1 2008 | 1424 | 20% | nd. - nd. - nd. - nd. - nd. - nd. -

6 13,5 1 2008|5302 | 22% | nd. - nd. - nd. - nd. - nd. - nd. -
27 10,8 1 | 2006 16653 | 2,5% | 8337 | 50 % 32 |0,19%| 2630 16% | 312 2% | 4955 | 30% 388 2%
28 94 1 |2008 | 9668 | 2,6 % | 152 2% | 8424 | 87% | 251 3% | 841 9% 0 0% 0 0%
24 49 1 12007 | 2195 | 2,7% | nd. - nd. - nd. - nd. - nd. - nd. -
22 7,2 1 |2007| 4665 | 3,0% | 1621 | 35% | 131 |28% | 1110 24% | 1802 39% | nd. - 0 0%
49 5,7 1 |2008 | 4823 | 32% | nd. - nd. - 3200 66% | 200 4% nd. - nd. -
37 9,5 1 | 2008 | 9055 | 3,3% | 4706 | 52 % 0 0% 303 3% | 3430 38% | 616 7% 0 0%
21 | 131 | 1 |2007|13602| 3,5% | nd. - nd. - nd. - nd. - nd. - nd. -
31 6,7 1 |2008|11847|37% | 5098 | 43% | 143 |12% | 896 8% |5710 48% | nd. - 0 0%
34 8,6 1 | 2007 | 16008 | 3,8% |11587 | 72% 0 0% | 2137 13% | 2283 14% 0,2 0% 0 0%
36 | 10,1 | 1 |[2008| 6801 | 41% | 3470 | 51% | 241 |35% | 941 14% | 2018 30% | nd. - 131 | 2%
30 6,3 1 |2007|11138| 44% | nd. - nd. - nd. - nd. - nd. - nd. -
50 10,5 1 [2008| 2951 | 45% | nd. - nd. - nd. - nd. - nd. - nd. -
32 11,4 1 2008 | 5347 | 45% | 4193 | 78% 3 |0,06%| 708 13% | 340 6 % 103 2% 0 0%
57 8,2 1 2008 | 8402 | 46% | 2781 | 33% 0 0% | 2243 27% | 2142 25% | 244 3% 993 | 12%
11 6,2 1 /2008 | 7263 | 49% | nd. - nd. - nd. - nd. - nd. - nd. -

9 6,6 1 2008 | 4245 | 49% | 1560 | 37 % 0 0% 986 23% | 1688 40% 11 0% 0 0%
20 12,9 1 | 2007 | 9658 | 49% | 3537 | 37% 0 0% | 4911 51% | 976 10% | 231 2% 0 0%
14 9,3 1 | 2008 | 15991 | 52 % | 9475 | 59 % 0 0% | 2121 13% | 2604 16% | 1791 | 11% 0 0%

7 6,4 1 2008 | 2365 | 59% | 733 | 31% 0 0% 658 28% | 943 40% 31 1% 0 0%
42 12,0 1 /2008 | 5089 | 6,2% | 113 2% 2 10,04%| 970 19% | 1535 30% | 449 9% | 2020 | 40%
16 | 87 1 (2008|7148 | 6,2% | 2525 | 35% | O 0% | 864 12% | 1771 25% | 336 | 5% | 1652 | 23%
10 6,8 1 | 2007 |10469| 75% | nd. - nd. - nd. - nd. - nd. - nd. -
43 8,7 1 2008 17979 | 79% | 9218 | 51% | 194 | 11% | 3779 21% | 4632 26% | 156 1% 0 0%
51 8,4 1 /2007|2210 | 8,4% | nd. - nd. - nd. - nd. - nd. - nd. -
46 6,2 1 2008 | 9326 | 86% | 1784 | 19% 0 0% |1929 21% | 1331 14% | 1475 | 16% | 2807 | 30%
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i - N\ g g > o %

g3 ¥ $ |2 + 2 a5 o = 8 @

S 2 | S| x| £ |© P L ox § O 4 g c

Sl |s|& 5|88 82 | 9527 ® ? o =

g8 % €2 & 5

2 |2 1 ©
t/r % t/r % | tiIr % | tIr % | t/r % | t/Ir % | t/r %

15 | 69 | 1 |2007| 3239 |10,8% | 1328 | 41% | O | 0% | 543 | 17% | 5829 | 18% | 324 | 1% | 753 | 23%

13 | 60 | 1 |2008| 5499 [112% | 1591 | 29% | O | 0% | 602 | 11% | 1527 | 28% | 167 | 3% | 1611 | 29%

47 | 116 | 1 |2008| 9365 [11,6% | 3061 [ 33% | O | 0% | 1712 |18% | 1096 | 12% | 20 | 0% | 3477 | 37%

12 | 90 | 1 |2008( 8151 |13,4% | 5903 | 72% | O | 0% | 1652 | 20% | 421 | 5% | 166 | 2% | 9 | 0%

45 | 84 | 1 [2008|11230(189% | 6874 |61% | O | 0% |3595|32% | 760 | 7% | O | 0% | O | 0%

54 5.4 1 |2007| 729 nd. nd. - nd. - nd. - nd. - nd. - nd. -

1 6.2 1 |2009| 539 nd. 23 - 454 - 62 - nd. - nd. - nd. -

58 | 102 | 1 |200813127| nd. [11264|88% | 08 [001%| 262 724 | 6% | 877 | 7% | O | 0%
Wartosci: 57 - 57 51 39 | 30 | 35 | 35 | 27 | 25 | 38 | 38 | 33 | 33 | 39 | 39
Minimum: - - 49 [ 02% | 5 | 2% | O | 0% | 42 | 3% | 0 | 0% | O | 0% | O | 0%
;S)ércentyl: - - | 327 |06%w | 49 | 7% | 0 | 0% | 64 | 3% | O | 0% | O | 0% | O | 0%
Srednia: - | - | 4832 |51% 4050 | 49% | 318 | 4% | 1451 | 20% | 1170 | 23% | 438 | 9% | 378 | 7%
22'rcen - - | - 15994 |125% | 9890 | 89% | 608 | 15% | 3724 | 47% | 3610 | 71% | 1601 | 34% | 2099 | 37 %
Maksimuml: | - | - |17979|189% |11587 | 98% | 8424 | 87% | 4911 | 66 % | 5710 | 85% | 4955 | 80% | 3477 | 62%

nd.: Dane niedostgpne dla TWG.

0

nie dotyczy.

Zrédlo: I kwestionariusz danveh TWGI

Jak przedstawiono na Rys. 3.12 i Rys. 3.13, nie wykryto zadnej graficznej korelacji dla
pierwszej grupy obiektow (bez jednostki FCC), ani tez dla drugiej grupy (z jednostka FCC)
pomigdzy wspotczynnikiem siarki wyemitowanej/wsadem obliczonym dla rafinerii a waga
jednostek lub procesow bedacych gldownymi zrédtami emisji. W obu przypadkach gtéwnymi
zrodtami emisji sg piece i kotly, co potwierdza trend zobrazowany w Tabeli 3.7., w tym
dodatkowo, jezeli uwzgledni si¢ emisje z calego systemu energetycznego, w tym z
potencjalnych jednostek CHP i samodzielnych turbin gazowych.

Dla wybranych rafinerii z jednostka FCC zaobserwowano, Ze instalacja ta generuje stabilng ilos¢
emisji, najczesciej w granicach 15 — 30 % catkowitej emisji SO, z obiektu. Nalezy podkresli¢
istotng rolg odgrywang przez zrodta zakwalifikowane do kategorii “Inne”. Nawet jesli ich §rednia
waga w ogolnej emisji z rafinerii europejskich jest niska (ok. 5 % wg Tabeli 3.7), reprezentujg
one najczesciej duza czes¢ emisji SO, na poziomie rafinerii. Zrodtami emisji sa:

o spopielanie ze strippingu $ciekow oraz niekondensowalnych gazéw odlotowych, jezeli
nie s3 one recyklowane w systemie oczyszczania RFG;

o instalacje koksowania, jesli obecne, a zwlaszcza kalcynacja koksu zielonego;

o pochodnie, ktoérych udziat moze by¢ bardzo znaczacy, zwlaszcza w przypadku rafinerii o
warunkach eksploatacji innych niz normalne, np. w razie trudnosci technicznych lub
rozruchu/wylaczen.

Whplyw zawartosci siarki w ropie naftowej oraz ogélna konfiguracja rafinacyjna

Przeglad rozktadu emis;ji siarki w rafineriach europejskich w czasie przedstawiono w Tabeli 3.9.
Tabela przedstawia rowniez $redni odsetek odzysku siarki w rafineriach Europy zachodniej,
ktory wzrost od ok. 10 % pod koniec lat siedemdziesigtych do ponad 45% obecnie. W tabeli
pokazano rowniez redukcje zawarto$ci siarki w produktach ropopochodnych przeznaczonych do
spalania (tzw. S w paliwach) sprzedawanych klientom. Mozna zauwazy¢, ze redukcje te
towarzyszg bezposredniemu obnizeniu bezposrednich emis;ji siarki w rafineriach od roku 1995.
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Wsp. emisji S/lwsadu S
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Rys. 3.12: Waga proceséw bedacych glownymi zrodlami emisji SO, dla 12 rafinerii europejskich bez
jednostki FCC jako funkcja wspoélczynnika emisji S/wsadu S.
Wsp. emisji S/wsadu S
S €8S 8 S s s 8 8888 g sy ?
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Rafinerie
Rys. 3.13: Waga proceséw bedacych gléwnymi zrédlami emisji SO, dla 24 rafinerii europejskich z
jednostkg FCC jako funkcja wspélczynnika emisji S/wsadu S.
Tabela 3.9: Tendencje rozkladu siarki w rafineriach Europy Zachodniej (dane w kt/r)

Rok 1979 1982 1985 1989 1992 1995 1998 2002 2006
Wsad ropy (1) 680000 | 494000 | 479000 | 527000 | 624000 | 637000 | 635000 | 684000 | 696000
S w ropie %(%) 1,45 1,28 0,98 1,10 1,06 1,03 0,97 0,91 0,91
S w ropi (1) 9860 6323 4694 5797 6615 6561 6159 6224 6334
S odzyskana %(>) | 10,4 175 232 30,5 26,9 36,1 394 476 45,0
S emitowana do 9,0 12,2 11,2 9,1 79 8,6 7,2 55 3,7
powietrza %

S w paliwach %(2) 90,7 75,7 73,3 58,3 50,9 40,0 37 29,8 32,5
(1) Dla wszystkich pafistw europejskich OECD.

(2) Z proby rafinerii w rocznym badaniu CONCAWE.

Zrédlo: [ 152, CONCAWE 1998 ] [ 63, CONCAWE 2010 ]

Rys. 3.14 przedstawia, dla 51 rafinerii europejskich, interakcje pomigdzy réznymi parametrami
dotyczacymi jakosci ropy (% siarki), ztozonosci obiektu (pomierzonym za pomoca wspotczynnika
Nelsona) oraz wielkosci zaraportowanej emisji do iloéci przetworzonego wsadu (SO, g/t) oraz
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calkowitego wsadu siarki (wsp. % S wyemitowanej /wsadu). Dostepne dane przedstawiono dla
dwoch grup obiektow wg obecnosci jednostki FCC (34 rafinerie) lub jej braku (17 rafinerii).

® SO, (g/tropy) m Wsp. Nelsona(x100) A Swropie(%x2) ¢ EmisjaS/wsad S (%Xx 1/2)’
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Rys. 3.14: Wplyw konfiguracji, zlozonosci i jakosci ropy na emisje SO,
Z powyzszego rysunku mozna wyciagna¢ kilka wnioskow.
o Najwyzsze emisje SO, nie zawsze sg generowane przez najbardziej ztozone rafinerie.

o Jak wspomniano na poczatku niniejszej sekcji, jednostki FCC generuja ok. 11 % emisji
SO; z rafinerii w Europie i stanowig $rednio 20 % (do 66 %) emisji indywidualnych z
rafinerii. Jednakze, jak pokazano na Rys. 3.14, rafinerie z jednostka FCC nie emitujg
wiecej SO, niz rafinerie bez jednostki FCC.

o Kolejng istotng zmienng, kojarzong zwykle z wyjasnieniem charakteru emisji SO, z
rafinerii, jest zawarto$¢ siarki w przetwarzanej ropie naftowej. Ponownie, z danych
przedstawionych na Rys. 3.14 wynika, ze, w ramach proby, rafinerie o podobnej
zawartoS$ci siarki w przetwarzanej ropie naftowej moga wykazywaé wysokie réznice w
indywidualnych emisjach. Wiele rafinerii o bardzo wysokich emisjach to te, ktore
przetwarzajg ropg o najwyzszej jakosci.

Wplyw mieszanki paliw rafineryjnych

Kolejnym parametrem, ktory moze wywiera¢ potencjalnie silny wptyw na emisje SO, z rafinerii
jest wspotczynnik paliw gazowych (w tym ewentualne dostawy gazu ziemnego ze zrodet
zewnetrznych) oraz resztkowych paliw plynnych dostarczanych do systemu energetycznego
rafinerii. Jak wynika z Rys. 3.15, istnieje wyrazna korelacja pomiedzy wielkoscig emisji SO, i
udziatem resztkowych olejow paliwowych w mieszance paliwowej, nawet jezeli niektore obiekty
o bardzo wysokim udziale paliw ptynnych charakteryzuja si¢ wysoka efektywnos$cig w redukcji
emisji SO.,.
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Rafinerie

Rys. 3.15: Wplyw paliw gazowych stosowanych w systemie energetycznym na emisje SO, w rafinerii

3.1.25 Emisje lotnych zwigzkéw organicznych

Lotne zwigzki organiczne (VOC) to ogdlny termin stosowany do wszystkich zwigzkow
zawierajacych wegiel organiczny, parujacych w temperaturze otoczenia i przyczyniajacy si¢ do
powstawania odoroéw, ,,smogu letniego” oraz, przy odpowiednim nastonecznieniu, ozonu
troposferycznego. Straty VOC mozna obliczy¢ réznymi metodami w oparciu o wspotczynniki
emisji lub poprzez pomiar bezposredni. Informacje szczegdtowe na ten temat znajdujg sic w
Sekcji 3.26.1.3 dotyczacej monitoringu VOC.

Glownymi zrédtami VOC z rafinerii sa emisje niezorganizowane z systemOéw rurowych,
kanalizacji, zbiornikow z dachem stalym (odpowietrzanie zbiornika), systemy zatadunku i
roztadunku oraz innych systeméw magazynowania, obrobki i wydmuchu. Zrodta emisji
niezorganizowanych VOC, takie jak (pojedyncze) uszczelnienia pomp, kompresory, zawory i
kotnierze oraz wycieki z rurociggoéw i urzadzen moga stanowic¢ znaczng czes$¢ catkowitych emisji
VOC. Wigkszos¢ rafinerii europejskich (od 5. do 95. percentyla w oparciu 0 53 obiety — dane
zebrane przez TWG) emituja od 150 do 6500 ton VOC rocznie; powigzany przdzial emisji
indywidualnych wynosi od 50 do 1 000 ton VOC na min ton catkowitego przetworzonego
wsadu. Prawie wszystkie wyniki uzyskano za pomoca szacunkowych wspolczynnikow emisji.
Wszystkie dostepne dane przedstawiono w Tabeli 3.10. Informacje szczegétowe na temat
monitoringu emisji rozproszonych VOC, patrz Sekcja 3.26.1.3.
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Tabela 3.10: Dane dotyczace VOC emitowanych przez probe 53 rafinerii europejskich
o 2 | Ccakvoc NMVOC T/‘g‘émsz' Benzen
= tr git tr git tr gt kg/r g/t
44 1,6 1621 368 nd. nd. 1563 354 48642 11.03
4 31 6882 1404 4792 978 nd. nd. nd. NA
17 4,0 282 387 nd. nd. nd. nd. 3585 4,92
33 4.6 nd. nd. 1170 254 nd. nd. nd. NA
24 4,9 nd. nd. nd. nd. 3825 442 nd. NA
19 51 2825 841 nd. nd. nd. nd. nd. NA
55 51 nd. nd. 435 463 435 463 nd. NA
54 54 nd. nd. 6161 571 nd. nd. nd. NA
35 5,7 2388 659 2012 555 nd. nd. 416 0.11
49 57 956 64 913 61 758 51 6742 0.45
3 57 1231 353 1192 342 nd. nd. nd. NA
13 6,0 nd. nd. 1176 222 nd. nd. 31710 5.98
40 6,2 nd. nd. 3000 529 3000 529 34000 6.00
1 6,2 nd. nd. 503 55 nd. nd. nd. NA
11 6,2 nd. nd. 1390 149 233 25 11697 1.25
46 6,2 nd. nd. nd. nd. 1021 105 nd. NA
30 6,3 nd. nd. 2103 200 2040 194 41130 3.92
7 6,4 513 157 nd. nd. nd. nd. 12983 3.97
41 6,5 1071 272 nd. nd. 905 230 14000 3.55
9 6,6 1077 188 795 139 94 16 14649 2.56
31 6,7 nd. nd. 806 67 nd. nd. 6490 0.54
5 6,8 nd. nd. nd. nd. 923 nd. nd. NA
10 6,8 997 113 967 109 897 101 16177 1.83
15 6,9 558 115 nd. nd. nd. nd. 6000 1.24
22 7,2 nd. nd. 3095 358 3022 350 33346 3.86
39 8,2 nd. nd. 3910 387 3910 387 38000 3.76
57 8,2 1175 203 1123 194 1019 176 nd. NA
45 8,4 4300 428 4270 425 4100 408 40000 3.98
23 8,4 nd. nd. 2900 nd. nd. nd. 24008 NA
48 8,4 32000 4638 1000 145 nd. nd. 17835 2.58
51 8,4 666 151 646 147 nd. nd. 2034 0.46
34 8,6 1750 167 1537 147 nd. nd. nd. NA
16 8,7 nd. nd. 768 107 nd. nd. nd. NA
43 8,7 2056 133 2006 130 nd. nd. 35000 2.26
12 9,0 nd. nd. 677 106 nd. nd. 13889 217
14 9,3 nd. nd. 2252 136 2355 142 25251 1.53
29 9,4 nd. nd. 780 204 738 193 17000 4.45
28 9,4 1110 78 nd. nd. 774 54 1003 0.07
37 9,5 5651 775 4862 667 4490 616 1660 0.23
25 9,7 236 65 nd. nd. 236 65 nd. NA
36 10,1 152 27 151 27 nd. nd. nd. NA
58 10,2 2227 195 nd. nd. 2086 183 nd. NA
50 10,5 2552 552 2376 514 2271 492 4216 0.91
27 10,8 3070 160 2757 144 207 11 10000 0.52
26 10,8 2103 206 2082 204 1958 192 43752 4.29
52 10,9 807 162 783 157 nd. nd. 9600 1.92
2 11,2 151 249 nd. nd. nd. nd. nd. NA
32 11,4 742 126 709 120 67 11 5300 0.90
47 11,6 4949 417 nd. nd. nd. nd. 64320 5.42
42 12,0 6044 554 5971 547 5850 536 302000 27.67
56 12,4 nd. nd. 123 20 nd. nd. nd. NA
20 12,9 nd. nd. 3655 395 nd. nd. 32894 3.56
21 13,1 3326 591 nd. nd. 3288 584 nd. NA
Wartosci 32 32 38 37 28 27 34 33
5. percentyl 198 65 392 50 134 13 1430 0,2
50. percentyl 1426 205 1291 194 1292 193 15413 2,6
95. percentyl 6421 1095 5029 590 4353 570 54129 8,0
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Rys. 3.16 opracowano w oparciu o dane z 39 rafinerii w probie, dla ktorych dostgpne sa
informacje dotyczace pelego rozktadu VOC (catkowite VOC lub NMVOC) z podzialem na
procesy.

800
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Rys. 3.16:  Przedzial i rozklad emisji VOC dla 39 rafinerii europejskich

Jak wynika z Rys. 3.16, najwicksze emisje VOC na poziomie rafinerii to gldwnie emisje
rozproszone (wycieki z jednostek i rurociagéw) oraz emisje z magazynowania. Z najnizszych
emisji najwigksze znaczenie ma oczyszczanie $ciekow.

Niektore przypadkowe wycieki moga wystgpowaé stale, np. przeciekajgce uszczelki pomp,
zawory lub wycieki z rurociagéw. Inne, jednorazowe, moga wystapi¢ na skutek awarii urzadzen,
przepehienia zbiornikow, pojazdéw drogowych lub wagonéw. Jak pokazano na Rys. 3.16
opracowanego na podstawie danych TWG z roku 2008, emisje rozproszone ze sprzgtu
procesowego to najwigksze zrodlo emisji VOC emitowanych do powietrza w rafineriach,
odpowiedzialnych za 50% emisji calkowitych. Emisje rozproszone obejmujg emisj¢ z takich
urzadzen, jak zawory, uszczelki pomp i kompresorow, kotnierze, wentylatory i ujscia otwarte.
Zawory odpowiadaja za ok. 50 — 60 % emisji rozproszonych. Ponadto, istotna cze$¢ emisji
rozproszonych pochodzi z niewielu ZzZrédet (np. mniej niz 1% zawordow w instalacji
gazowej/pary moze odpowiada¢ za ponad 70% emisji rozproszonych z rafinerii). Niektore
zawory sg bardziej podatne na przecieki, np.:

o Czesto eksploatowane zawory, w tym kontrolne, mogg szybciej si¢ zuzywaé i umozliwiaé
emisje. Nowe, niskoemisyjne zawory kontrolne zapewniaja jednak wystarczajacg ochrone
przed emisjami rozproszonymi.

o Zawory trzpieniowe (zawory nozowe, kuliste) wykazuja wyzsza tendencje do wyciekow
niz zawory zapadkowe, takie jak kulowe i czopowe.

Czynnikami majacymi wplyw na uwalnianie we¢glowodorow sa projekt sprzetu, jakos¢ systemu
uszczelniajgcego, program konserwacji oraz wlasciwosci substancji przesylanych liniami. Niskiej
jakosci projekty (o duzych przedziatach tolerancji) oraz systemy uszczelniania (tj. zawory
podatne na przeplywy) i ograniczona konserwacja prowadza do wyzszych emisji. Emisje mozna
oszacowac za pomoca wspotczynnikow okreslonych w Tabeli 3.11.

Przyktadowo, wspotczynniki emisji mozna oszacowaé za pomocg metody stratyfikowanej US
EPA przedstawionej w Tabeli 3.15, z uwzglednieniem odchylen od pomiarow
krotkoterminowych.
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Inne metody zastosowano do obliczenia emisji rozproszonych z rafinierii — metodg adsorpcji oraz
metode DIAL (patrz Sekcja 3.26).

Tabela 3.11: Wspolezynniki emisji zgodnie ze metoda stratyfikowana US EPA oceny emisji

rozproszonych
Wspélezynnik emisji w (g/( Zrédlo))
Zrédlo emisji dla pomierzonych warto$ci w ppm
VIV w trzech przedzialach

Przedzial emisji (ppm v/v) 0-1000 | 1001-10000 >10000
Zawory ujscia gazu i pary 0,14 1,65 45,1
Zawory cieczy o Vp>0,3 kPa 028 963 852
(ciecze lekkie) ' ' ’
Zawory cieczy o Vp<0,3 kPa 023 023 0.23
(ciecze cigzkie) ' ' '
Pompy cieczy lekkich 1,98 33,5 437
Pompy cieczy cigzkich 3,80 92,6 389
Kompresory 11,32 264 1608
Zawory bezpieczenstwa gazow 11,4 279 1691
Kolnierze 0,02 8,75 37,5
Zawory otwarte 0,13 8,76 12,0
Zrédio: [ 160, Janson 1999 [ 77, REF TWG 2010]

3.1.2.6 Pozostate emisje do powietrza

Pozostate zanieczyszczenia obejmuja tlenek wegla (piece procesowe/kotly, turbiny gazowe,
regeneratory FCC, systemy pochodni, piece spopielania, wentylacja chlodzaca) i metan
(magazynowanie i transport (zatadunek), wentylacja chtodzaca i wycieki). Hatas, H,S, NH3, CS,,
dioksyny i HF sg rowniez uwzgledniane w okreslaniu emisji do powietrza z rafinerii.

Rte¢ 1 zwigzki arsenu sa zwigzkami lotnymi emitowanymi w pewnym zakresie z gazem
czystym. Cze$¢ tych zwigzkow reaguje z surowcami lub osadami na katalizatorach w reaktorach
instalacji konwersji. Naklada to konieczno$¢ stosowania powlok ochronnych do
wychwytywania trucizn.

Pochodnie, kompresory, pompy, turbiny i chtodnice powietrza wymagaja szczegdlnej uwagi
jako zrodta hatasu.

Zapachy w rafinerii pochodzg zwykle ze zwigzkow siarki, takich jak H,S, merkaptany, ale takze
weglowodory (np. WWA). Gtéwnym zroédtem zapachow w rafineriach jest sktadowanie (np.
ropy kwasnej), produkcja asfaltéw, odsalanie wody, $cieki, nieprzykryte flotatory, jednostki
separacji ropy/wody/substancji statych, oczyszczania biologicznego i pochodnie.

Tabela 3.12 przedstawia dane ilustrujagce prace rafinerii europejskich, pochodzace z
kwestionariuszy dla 61 obiektow i dostarczonych przez TWG odpowiedzialng za ocen¢
biezacego dokumentu.
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Tabela 3.12: Przedzialy emisji do powietrza réznych substancji emitowanych przez rafinerie
europejskie
Ladunek (g/t wsadu) -
Substancja 5. - 095. 50. Wartosci
percentyl percentyl
Tlenek weglu 10-415 53 43
Amoniak 0,1-22 11 17
Siarkowodor 0,15-11 0,3 4
Kwas fluorowodorowy (%) 0,01-1,6 0,1 6
Benzen 0,18-8 2,5 33
BTEX 1-70 17 7
PAH-16 0,001-04 0,005 17
PCDD/F nd. nd.
As <0,001-0,014 0,002 28
Cd <0,001- 0,034 0,002 25
Cr <0,001-0,18 0,007 29
Cu <0,001-0,07 0,009 24
Hg <0,0001-0,038 0,001 23
Mn (%) 0,002 — 0,007 0,004 3
Ni 0,002-1,3 0,16 37
Pb 0,001-0,1 0,009 27
Se () 0,002 — 0,007 0,004 3
V 0,001-1,1 0,15 23
Zn 0,001 -0,62 0,04 33
Metale (%) 0,01-3,4 0,38 6
(1) Dla tych parametréw podane sg wylgcznie warto$ci minimalne, maksymalne i §rednie
z uwagi na ograniczong ilo$¢ dostgpnych wartosci.
(2) Suma danych percentylowych dla poszczegdlnych metali: Cd,
Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Se, V, Zn.

3.1.2.7 Okreslenie pelnej lub czesciowej emisji do powietrza z rafinerii za
pomoca ,,banki”’

Podejscie ,,banki” do oceny i monitoringu emisji do powietrza z rafinerii

W kontekscie niniejszego dokumentu referencyjnego BAT oraz do celow okreslenia pelnej lub
czesciowe]j emisji z rafinerii, obliczenia z uzyciem “banki” nalezy zawsze opiera¢ o stgzenie i
zaktadane przedzialy emisji ze wszystkich instalacji, do ktorych stosowane sa BAT. Metoda
powinna uwzglednia¢ nastepujace elementy (niezaleznie od kolejnosci):

1. Szczegodtowa identyfikacja i mapowanie geograficzne wszystkich uwzglednianych zrédet;
2. Okreslenie udzialu wolumetrycznego gazow odlotowych z uwzglgdnianych zrodet;

3. Okreslenie udziatu masowego z uwzglednianych zrodet;

4.  Okreslenie schematu monitoringu w metodzie ,,banki”.

Wyliczenia szczegétowe i informacje dodatkowe dotyczace kazdego z ww. etapow
przedstawiono w Zalaczniku 8.6. Dane szczegotowe dotyczace podejscia znajduja si¢ w Sekcji
4.155.

W podejsciu opartym o dostgpne dane pochodzace z kwestionariuszy TWG, catkowita wartos$c¢
emisji jednej substancji uwalnianej ze wszystkich zrodet na obiekcie moze by¢ wyrazona jako
pojedyncza wartosc¢.

Rzeczywiste emisje NOx z rafinerii europejskich: przyklady z uzyciem ,,banki”

Dane dotyczace NOy z rafinerii zgromadzone przez TWG zostaty przedstawione w Tabeli 3.13.
Dane zostaly przetworzone w celu obliczenia §redniego rocznego st¢zenia rownowaznego NOx W
sumie gazow odlotowych emitowanych z czterech rodzajow instalacji. Obliczenia te oparto o
rzeczywiste wielkosci emisji zaraportowane na rok 2007 lub 2008. Dla obiektow
przedstawiono dwa przyktady emisji wyrazone za pomoca “banki”, odnoszace si¢ do Rys. 3.17 i
Rys. 3.18.
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W pierwszym przypadku, jak pokazano na Rys. 3.17, odnoszacym si¢ do kolumny (e) w Tabeli
3.13, zastosowano wszystkie zrodta emisji, w tym:

piece i kotty

jednostki CHP i turbiny gazowe
jednostki FCC

instalacje odzysku siarki.

Dla proby 25 obiektow, w tym 7 bez instalacji FCC i 18 z instalacja FCC, dostepne byly dane
dotyczace sktad masowego i wolumetrycznego dla wszystkich czterech kategorii zrodel; Rys.
3.17 przedstawia przedzial uzyskanych stgezen rownowaznych. Jednostka, dla ktorej
dostepna byta najmniejsza ilo$¢ danych, w szczegdlnosci w odniesieniu do udziatu
wolumetrycznego, to SRU. Jest to glowna przyczyna ograniczonych danych zrédlowych
pochodzacych z proby.

W drugim przypadku, zilustrowanym na Rys. 3.18, nie uwzglgdniono niewielkiego udziatu NOx
z instalacji odzysku siarki. Uwzgledniono nastepujace zrodta:

o piece i kotty
o jednostki CHP i turbiny gazowe
o jednostki FCC.

Dla proby 30 obiektow, w tym 10 bez instalacji FCC i 20 z instalacjg FCC, dostepne byty dane
dotyczace sktad masowego i wolumetrycznego dla wszystkich trzech kategorii zrodet. Wyniki
uzyskane dla calej grupy rafinerii byty bardzo zblizone do tych otrzymanych w pierwszym
przypadku.

W obu przypadkach, co przedstawiono na Rys. 3.17 i Rys. 3.18, pokazano informacje zbiorcze
dla kazdej rafinerii dotyczace RFG oraz potencjalnego dodatkowego zrodta gazu ziemnego
w mieszance energetycznej, a takze gtowne techniki redukcji NOy zastosowane w jednostce
FCC oraz systemie energetycznym.
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Tabela 3.13: Stezenia rownowazne emisji NOx dla proby rafinerii europejskich
N 2 S | S |8 2
S | 35 x 2 < 3 2 S 8% T 2|22 |[REC
2 &0 | 2 n 2 s 5 R ICER Y
S |55 = 8 v g o3 5835598 |BEe
sS85 s E . 58 9T 2ot |51
£ = 5% 56§
w =
tak=1| g/t | tr |GNm’r | tr [GNm¥r | tr [GNm¥r | tr |GNm¥r mg/Nm*w 3 % O,
40 0 50 | 328 | 348 0 0,00 - - 77 | 009 94 94 | 94 - | o4
53 0 69 | 375 | 209 0 0,00 - - 3 0,02 179 | 179 [ 179 | - [ 179
25 0 8L | 270 | 216 0 0,00 - - 242 | 010 | 125 | 125 [ 130 | - | 130
26 0 89 | 536 | 615 | 366 | 151 - - 166 | 0,06 87 | 118 | 117 | - | 117
44 0 108 | 389 | 088 0 0,00 - - ND. | ND. | 442 | 442 [ ND.| - | NA
56 0 210 | 824 | 264 | 431 | o098 - - ND. | ND. 312 | 347 [ ND.| - | NA
33 0 374 | 887 173 | 814 | 086 - - 24 003 | 512 | 655 | 656 | - | 656
38 0 392 | 2316 | 473 | 870 | 132 - - ND. | 016 | 490 | 527 | 513 | - | 513
35 0 | 424 | 927 175 | 609 | 0,27 - - 000 | 035 | 529 | 757 | 645 | - | 645
8 0 500 | 476 | 2,20 0 0,00 - - ND. | ND. 216 | 216 | ND. | - | NA
39 1 68 | 620 | 6,03 0 000 | 48 | 073 0 019 | 103 | 103 | 100 | 66 | 96
10 1 92 | 221 | 303 | 454 | 561 | 88 | 076 | ND.| ND. 73 78 | 78 | 116 | 78
49 1 93 | 760 | 560 | 300 | 060 | 300 | 200 20 008 | 136 | 171 | 172 | 150 | 167
18 1 138 | 959 | 6,20 0 000 | 127 | 084 | 207 | 011 | 155 | 155 | 155 | 151 | 155
46 1 173 | 1322 | 400 | 101 | 066 | 187 | 1,70 | ND. | ND. 331 | 305 | ND. | 110 | NA
47 1 217 | 2002 | 781 0 000 | 575 | 1,98 0 002 | 256 | 256 | 256 | 290 | 263
14 1 231 | 2554 | 1012 | 661 | 555 | 540 | 0,94 34 037 | 252 | 205 | 203 | 574 | 223
22 1 237 | 1052 | 425 | 498 | 595 | 481 | 174 | 174 | 014 | 247 | 152 | 151 | 276 | 169
9 1 248 | 557 | 226 | 532 | 060 | 324 | 0,70 0 003 | 246 | 380 | 376 | 467 | 394
42 1 249 | 1056 | 474 | 154 | 056 | 178 | 113 21 006 | 223 | 255 | 256 | 158 | 238
32 1 254 | 783 | 313 | 410 | 115 | 265 | 071 | ND.| ND. 250 | 279 | ND. | 373 | NA
27 1 259 | 3608 | 1191 | 920 | 758 | 357 | 143 14 065 | 303 | 232 | 226 | 250 | 227
57 1 266 | 1261 | 561 0 000 | 229 | 090 13 017 | 225 | 225 | 220 | 254 | 225
7 1 301 | 742 | 154 | 43 ND. | 177 | 038 22 005 | 482 | ND. | ND. | 466 | NA
20 1 318 | 1589 | 640 | 607 | 310 | 706 | 1,90 40 0,0 | 248 | 231 | 233 | 372 | 256
12 1 339 | 1608 | 5,03 0 000 | 561 | 1,31 0 005 | 320 | 320 | 317 | 428 | 339
43 1 375 [ 3339 | 720 |1068| 100 [139% | 251 0 010 | 464 | 537 | 531 | 556 | 537
36 1 394 | 1304 | 824 | 644 | 262 | 252 | 1,40 0 ND. 158 | 179 | ND. | 180 | NA
13 1 | 406 | 1419 | 3,39 0 000 | 618 | 1,24 0 008 | 418 | 418 | 408 | 497 | 431
28 1 | 431 | 968 | 545 |4523| 1158 | 626 | 085 30 034 | 177 | 322 | 318 | 735 | 337
45 1 | 453 | 1340 | 368 |2080| 371 |1125| 3,95 10 005 | 364 | 463 | 461 | 285 | 400
37 1 575 | 1728 | 485 |1792| 179 | 381 | 125 12 | 008 | 356 | 530 | 524 | 305 | 489
Wartosci 2 | 32| 32 [ 31 [2] 2 25 26 322 [ 31| 25] 222
Srednia 263 [1191 | 5 [559 [ 184 | 434 ] 138 12 0 214 | 299 [ 203 | 321 | 294
Minimum 59 | 221 | o088 0 000 | 48 | 038 0,00 73 78 | 78 | 66 | 78
5. percentyl 69 | 302 | 165 0 000 | 127 | 070 0,02 91 99 | 95 | 110 | 94
50.percentyl | 252 | 964 | 449 | 366 | 063 | 357 | 1,25 10 009 | 249 | 255 | 233 | 288 | 238
95. percentyl | 474 | 2907 | 909 [1922| 677 [1125| 251 33 037 | 499 | 506 | 622 | 574 | 624
Maksimum 575 | 3608 | 1191 |4523| 11,58 |[1396| 395 40 065 | 529 | 757 | 656 | 735 | 656

(a) Stezenie rownowazne obliczone dla gazéw odlotowych wyemitowanych przez wszystkie piece i kotly.
(b) Stezenie rownowazne obliczone dla gazow odlotowych wyemitowanych przez wszystkie piece, kotly, jednostki CHP i samodzielne turbiny gazowe,

jesli obecne.

(c) Stgzenie réwnowazne obliczone dla gazéw odlotowych wyemitowanych przez wszystkie piece, kotly, jednostki CHP i samodzielne turbiny gazowe,
jesli obecne oraz SRU.
(d) Stezenie rownowazne dla samych jednostek FCC.
() Stezenie rownowazne dla sumy (c) oraz gazéw odlotowych wyemitowanych z jednostek FCC, jesli obecne.
(f) Uwaga.: Dane z obiektu 1 dostgpne dla emisji z 2009 r. — gaz odlotowy z SRU obrabiany w SNOx w instalacji CHP.
Uwaga: Nd. — Dane niedostgpne dla TWG.
Zrédlo: [kwestionariusze danych TWG]
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Rys. 3.17: Stezenie réwnowazne emisji NOy z calego systemu energetycznego, jednostek FCC
i SRU 25 rafinerii europejskich
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Rys. 3.18 Stezenie réwnowazne emisji NOy z calego systemu energetycznego oraz jednostek

FCC 30 rafinerii europejskich

Rzeczywiste stezenia SO, emitowane z rafinerii europejskich: przyklad oparty o podej$cie “banki”
Podobnie jak w przypadku emisji NOx, dane dotyczace SO, dla poszczegdlnych rafinerii zebrane
przez TWG zostaly przedstawione w Tabeli 3.14. Dane te zostaly przetworzone w celu
obliczenia §redniego rocznego st¢zenia rownowaznego SO, w sumie gazoéw odlotowych
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emitowanych przez 4 kategorie jednostek. Obliczenia oparto o rzeczywiste poziomy emisji
zaraportowane na rok 2007 lub 2008.

Przyktad pozioméw emisji obliczonych metoda ,banki” przedstawiono na Rys. 3.19,
odnoszacym si¢ do kolumny (e) w Tabeli 3.14, w ktorej zastosowano wszystkie zrodta
emisji, w tym:

piece i kotty

jednostki CHP i turbiny gazowe
jednostki FCC

instalacje odzysku siarki.

Dla préby 29 obiektow, w tym 10 bez instalacji FCC i1 19 z instalacja FCC, dostepne byty
dane dotyczace sklad masowego i wolumetrycznego dla wszystkich czterech kategorii
zrodet; Rys. 3.19 przedstawia przedzial uzyskanych stezen rownowaznych. Jednostka,
dla ktorej dostepna byla najmniejsza ilo§¢ danych, w szczegodlnosci w odniesieniu do
udziatlu wolumetrycznego, to SRU. Jest to gtowna przyczyna ograniczonych danych
zrodtowych pochodzacych z proby.

Na Rys. 3.19 pokazano informacje zbiorcze dla kazdej rafinerii dotyczace RFG oraz
potencjalnego dodatkowego zrodta gazu ziemnego w mieszance energetycznej, a takze
gtowne techniki redukcji NOy zastosowane w jednostce FCC oraz systemie energetycznym.

Metoda petnej banki dla SO2: piece i kotty + CHP + SRU + FCC, jesli obecne
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A (5) odzysk ogdlny w jednostkach SRU (+TGT)
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Rys. 3.19: Stezenie rownowazne emisji SO, z calego systemu energetycznego oraz jednostek

FCC i SRU 30 rafinerii europejskich
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Tabela 3.14: Stezenia rownowazne emisji SO, dla préby rafinerii europejskich
N @ ¥ | T = = 2 )
£l Ee g 5 Q 5 SE 2% Tgif2 g L35
g | 20 E £ O 4 5w 2% 4£dgga2 ags |F£8
g | ¢ = 2 = ? 2% $42I5/5% | 5790 Esg
S| &~ g Qs oS 5F9°1FS | P=o|ds8
Y X 2 I N O E T e d % &) % = a 5°%s
A 0 5 g o g 26 2
_E EE E €N E €N E €N E %n & %» & %n & >'E %: e %?E
S | Q& @ |& | Q|57 Q|5 | |ET|E E E
53 0 50 | 2,09 0 0,00 - - | 575 | 002 | 24 24 | 296 296 299 299
40 0 158 | 3,48 0 0,00 - - 4 | 009 | 46 | 46 | 45 45 47 47
25 0 568 | 2,16 0 0,00 - - | 244 ] 010 | 263 | 263 | 360 360 376 376
26 0 | 2639 | 615 | 289 | 151 - - 5 | 006 | 429 | 382 | 380 380 383 383
44 0 429 | 088 0 0,00 - - nd. | nd. | 487 | 487 | 487 487 487 487
33 0 | 1746 | 1,73 | 188 | 0,86 - - | 452 | 003 | 1007 | 745 | 908 908 919 919
8 0 | 2918 | 220 0 0,00 - - nd. | nd. | 1326 | 1326 | 1326 | 1326 | 1326 1326
56 0 |3603] 264 | 1351 | 098 - - nd. | nd. | 1365 | 1369 | nd. nd. nd. NA
29 0 |9637 | 68 | nd. nd. - - 0 | 0003 | 1405 | 1405 | 1404 | 1404 | 1405 1405
38 0 |9737 | 473 80 132 - - | 2006 | 016 | 2059 | 1623 | 1905 | 1905 | 1954 1954
35 0 [3980 | 175 2 027 - - | 278 | 035 [2269 | 1963 | 1790 | 1790 | 2100 2100
39 1 38 | 603 0 000 | 68 | 0,73 ] 102 | 0,19 6 6 23 30 23 31
1 1 23 | 303 | 454 | 561 | 62 | 076 | nd. | nd. 8 55 55 57 55 57
42 1 113 | 474 | 154 | 056 | 970 | 1,13 | 1535 | 006 | 24 22 | 308 404 311 407
28 1 258 | 545 | 18044 | 1158 | 640 | 085 | 1498 | 034 | 47 | 1075 | 1140 | 1122 | 1163 1143
18 1 304 | 6,20 0 000 | 42 [o084 | 941 | 011 | 49 | 49 | 197 180 201 183
49 1 | 1400 | 560 | nd. | 060 | 3200 | 2,00 | 200 | 008 | 250 | 226 | 255 580 258 585
45 1 | 1120 | 368 | 5800 | 371 | 3600 | 395 | 760 | 005 | 302 | 935 | 1031 | 989 1038 994
22 1 | 1621 | 425 | 131 | 595 | 1110 | 1,74 | 1802 | 014 | 381 | 172 | 344 386 348 391
47 1 | 3061 | 7,81 0 000 | 1712 | 198 | 1096 | 0,02 | 392 | 392 | 531 598 532 599
36 1 | 3470 | 824 | 241 | 262 | 941 | 1,40 | 2018 | nd. | 421 | 342 | nd. nd. 528 544
46 1 [ 1784 | 400 0 066 | 1929 | 1,70 | 1331 | nd. | 446 | 383 | nd. nd. 668 793
13 1 | 1591 | 339 0 000 | 602 | 1,24 | 1527 | 008 | 469 | 469 | 897 788 919 802
7 1 733 | 154 0 nd. | 658 | 038 | 943 | 005 | 476 | nd. | nd. nd. nd. NA
57 1 | 2781 | 561 0 000 | 2243 | 090 | 2142 | 017 | 496 | 49 | 852 | 1072 | 878 1100
20 1 | 3537 | 640 2 310 | 4911 | 190 | 976 | 010 | 553 | 553 | 694 | 1122 | 705 1135
9 1 | 1560 | 226 0 006 | 986 | 0,70 | 1688 | 0,03 | 689 | 545 | 1124 | 1181 | 1136 1191
27 1 [ 8337 | 1101 | 32 758 | 2630 | 1,43 | 312 | 065 | 700 | 429 | 431 524 445 541
31 1 | 5008 | 607 | 143 | 187 | 896 | 1,09 | 5710 | 023 | 839 | 659 | 1338 | 1278 | 1378 1311
14 1 | 9475 | 1012 0 555 | 2121 | 0,94 | 2604 | 037 | 936 | 605 | 753 836 771 855
37 1 | 4706 | 485 0 1,79 | 303 | 1,25 [ 3430 | 008 | 970 | 708 | 1210 | 1058 | 1225 1069
12 1 |5903 | 503 0 000 | 1652 | 1,31 | 421 | 005 | 1174 | 1174 | 1245 | 1248 | 1257 1258
43 1 | 9218 720 | 194 | 100 | 3779 | 251 | 4632 | 0,10 | 1280 | 1148 | 1692 | 1649 | 1713 1664
32 1 | 4193 | 313 3 115 | 708 | 0,71 | 340 | nd. | 1340 | 980 | nd. nd. 1060 1051
15 1 | 1328 | 075 0 000 | 543 | 121 | 583 | 0,06 | 1760 | 1760 | 2351 | 1215 | 2533 1251
Wartoci 35 | 35 ) 322 | 24 | 24| 33 | 30 | 35 | 34 | 30 | 200 33 23(%)
Srednia [ 3060 | 4,63 842 [ 181 [1513 [ 136 [ 1217 [ 043 [ 705 | 671 | 846 | 816() [ 862 [ 824(Y
Wart. min. 23 | 0,75 0 000 | 42 [038] 0 [ 000 6 6 23 300) 23 310)
5. percentyl 46 | 1,34 0 000 | 63 [ 070 | 0 | 000 | 19 23 50 56() 52 70 ()
50. percentyl | 1784 | 4,73 0 076 | 978 | 1,23 | 941 | 008 | 487 | 521 | 802 | 913() | 771 855()
95 percentyl | 9524 | 8,80 | 3553 | 6,68 | 3752 | 2,43 | 3911 | 0,36 | 1850 | 1671 | 1853 | 1296() | 2013 | 1306()
Wart. maks. | 9737 | 11,91 | 18044 | 1158 | 4911 | 395 | 5710 | 0,65 | 2269 | 1963 | 2351 | 1649() | 2533 | 1664()

(a) Stezenie rownowazne obliczone dla gazow odlotowych wyemitowanych przez wszystkie piece i koty.
(b) Stezenie rownowazne obliczone dla gazow odlotowych wyemitowanych przez wszystkie piece, kotly, jednostki CHP i samodzielne turbiny gazowe,

jesli obecne.

(c) Stezenie rownowazne obliczone dla gazow odlotowych wyemitowanych przez wszystkie piece, kotly, jednostki CHP i samodzielne turbiny gazowe,
Jjesli obecne oraz SRU.
(d) Stezenie rownowazne dla sumy © oraz gazéw odlotowych emitowanych przez jednostki FCC, jesli obecne.

() Stezenie rownowazne obliczone dla (c) i (d), ale bez udziatu wolumetrycznego z SRU .
(f) Uwaga: Dane z obiektu 1 dostegpne dla emisji z 2009 r. — gaz odlotowy z SRU obrabiany w SNOx w instalacji CHP.

Uwaga: Nd. — Dane niedostgpne dla TWG.
Vrodio: [kwestionariusze danych TWG].
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Gazy odlotowe emitowane przez SRU charakteryzuja si¢ zwykle wysokim st¢zeniem i stanowig,
an poziomie obiektu, niewielki udzial wolumetryczny, rzadko mierzony, a czgsto szacowany, ze
znacznym progiem niepewnosci. Alternatywnie — co odpowiada Kolumnie (f) w Tabeli 3.14 —
ten niewielki udzial wolumetryczny mozna pominaé. Stezenie rownowazne bytoby zatem
obliczane z wykorzystaniem udzialow masowych z czterech ww. kategorii zrodet i dzielone
na udzialy wolumetryczne pochodzace z:

o piecow i kottow
. jednostek CHP i turbin gazowych
. jednostek FCC.

W tej opcji, dostepne dane niezbedne do obliczen pochodza z szerszej proby 32 obiektow, z
ktérych 10 to obiekty bez jednostek FCC, a 22 to rafinerie z jednostkami FCC. Stezenia
roéwnowazne uzyskane dla catej grupy rafinerii sa, $rednio, nieco wyzsze od tych otrzymanych w
pierwszym przypadku, z uwagi na sztuczne “wzbogacenie” zwigzane z obnizeniem ogolnej
objetosci gazow odlotowych.

3.1.3 Emisje do wéd

Scieki skladaja si¢ z wody chtodzacej, procesowej, $ciekow sanitarnych i wod deszczowych.
Ilos¢ wytworzonych $ciekow i ich charakterystyka zalezy od konfiguracji procesu. Roznice
wynikajg z czasu, rodzaju rafinerii, zlozonos$ci rafinerii, r6znorodnosci wsadu, integracji z
instalacjami petrochemicznymi, technikami, itp.

Scieki sa najczesciej oczyszczane w oczyszczalniach na miejscu, a czasem w zewnetrznych
oczyszczalniach $ciekow (WWTP — OS). W zaleznosci od pochodzenia $ciekow, moga one
zawiera¢ takie zanieczyszczenia, jak weglowodory, substancje nieorganiczne, metale i sole o
potencjalnym negatywnym wpltywie na $rodowisko. Prawie wszystkie procesy rafineryjne
posiadaja instalacj¢ wtrysku pary utatwiajacg procesy destylacji lub separacji. Prowadzi to do
produkcji wody kwasnej (zawierajacej amoniak, siarkowodor i weglowodory). Woda kwasna
wymaga strippingu przed dalszym oczyszczeniem lub ponownym uzyciem jako woda do
sptukiwania. Jezeli na etapie wstgpnego oczyszczania wytwarzane sg gazy odlotowe, nalezy je
odpowiednio przekierowac i oczysci¢ przed ponownym uzyciem (patrz Sekcja 4.24.2).

W zaleznosci od przewazajgcych warunkoéw klimatycznych i lokalizacyjnych, wody deszczowe
moga stanowic¢ istotne zrodto §ciekéw w rafineriach. Wymagaja one oczyszczenia po kontakcie z
powierzchniami zanieczyszczonymi ropa (,,sptyw wody powierzchniowej”).

Wptyw wod deszczowych na ilo$¢ 1 jakos¢ Sciekow oraz problemy ze zrzutem $ciekéw do wod
stodkich Iub stonych nalezy podda¢ starannym analizom. Ponadto, uwagi i kontroli jakosci
przed podjeciem decyzji o oczyszczaniu, zrzucie bezposrednim oraz/lub potencjalnym
ponownym wykorzystaniu wymagajg $cieki sanitarne i wody pozarowe.

Parametry jako$ciowe $ciekow analizowane pod katem rafinacji obejmuja pH, zawiesing ogélna
(TSS), catkowity wegiel organiczny (TOC) lub COD, azot catkowity oraz jego formy (azot
organiczny R-NH,, amoniak NH+, zredukowany lub NTK Kjeldahla, azotyn NO,, azotan
NOs;), fosfor catkowity, BOD, calkowita zawartos¢ weglowodorow w benzynie (TPH), zwiazki
aromatyczne (BTEX), fenole, WWA, metale i temperaturg. W oparciu o dane (patrz Sekcja
3.1.1.2), na tone wsadu zuzywa si¢ $rednio 5 — 6 m® $ciekéw (woda procesowa, chtodzaca i
sanitarna). Wartosc¢ ta zalezy w duzej mierze od rodzaju systemu chtodzenia w rafinerii, a takze
stopnia odzysku wody. Woda z procesow stanowi ok. 0,1 — 1,6 m*/t wsadu (patrz Sekcja 3.24).
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Zrzut ww. substancji zalezy od ,procesowych” s$rodkéw zapobiegawczych (znajomosci
strumieni, redukcji u zrodta, dobrego utrzymania, ponownego wykorzystania) oraz obecnosci i
norm technicznych instalacji oczyszczania $ciekéw. Standardowe parametry $ciekow/substancji
zanieczyszczajacych w procesach rafineryjnych, przed oczyszczaniem, przedstawiono w Tabeli
3.15.

Tabela 3.15: Reprezentatywne stezenia substancji zanieczyszczajacych w §ciekach
rafineryjnych przed oczyszczaniem
BOD .

. H,S NH; CN

Zrédlo Ropa (RSH) | (NH,) Fenole ?83 (CNS) TSS
jedn. destylacji XX XX XX X XX - XX
uwodornianie XX XX(X) | XX(X) - X(X) - -
kraking lekki kraking XX XX XX XX XX X X
katalityczny XX XXX XXX XX XX X X
hydrokraking XX XXX XXX - X - -
olej smarny XX X X - XX - -
zuzyta soda kaustyczna XX XX - XXX XXX X X
woda balastowa X - - X X X X
wody deszczowe -(X) - - - X - -
sanitarne/komunalne - - X - X - XX
Klucz: X = <50 mg/l XX =50 — 500 mg/l XXX = >500 mg/l
Zrédio: [ 166, CONCAWE 1999 ]

Tabela 3.16 podsumowuje $redni roczny przedziat ilosci Sciekow z rafinerii europejskich.
Wigkszos¢ danych zebrata w latach 2009 — 2010 Techniczna Grupa Robocza na potrzeby oceny
niniejszego dokumentu dla proby 44 obiektow, z ktorych wszystkie posiadaty dedykowana
oczyszczalni¢ $ciekow (WWTP — OS). Dane odzwierciedlaja roczny okres emisji ciaglej w
latach 2006 — 2008.

Szczegbty dotyczace roznych etapow oczyszczania w rafineriach przedstawiono w Sekcji 4.24.

Bardziej szczegotowe dane dotyczace gtownych parametrow stosowanych do charakterystyki
zwigzkow organicznych i azotu przedstawiono w Tabeli 3.17 i Tabeli 3.18. Rzeczywisty zakres
i forma rozktadu $rednich rocznych stezen oraz ich ewentualne korelacje z powigzanymi
emisjami przedstawiono na Rys. 3.20 - TOC, COD, BODs, TSS i Azotu Catkowitego (TN). Te
szczegdlowe pozycje liczbowe dotycza wyltacznie danych odnoszacych sie do rafinerii, w
ktoérych Scieki sg oczyszczane w pojedynczej, dedykowanej oczyszczalni.

llo$¢ zrzucanej ropy wyraza si¢ zwykle w gramach Catkowitej Zawartosci Weglowodorow
(THC) na tong wsadu. Wg CONCAWE, prawie 90% rafinerii europejskich spelnia normy
Komisji z Oslo/Komisji Paryskiej 3 gram THC/t wsadu rafineryjnego juz od wczesnych lat
dziewigcdziesigtych.
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Tabela 3.16: Standardowy roczny $redni sklad i ladunek $ciekéw rafineryjnych
Sklad po wstepnym Roczny sklad
oczyszczaniuw API, Sciekow
Parametr CPI1iSWS kierowanych do OS Eadunek (g/t
Srednia Maks. Min. — Maks. wsadu) l\ir
pH (jedn. pH) 7 10 6-9 0
Temperatura (°C) 25 45 10-35
5.-95. 50. 5.95- 50.
percentyl percentyl percentyl percentyl
TOC 100 250 4-50 14 1-15 55 22
COD 300 - 500 1000 19-125 66 9-85 27,2 38
BODs 80— 150 300 2-30 10 05-25 44 31
HOI () 40-50 100 0,05-6,3 15 01-3 0,4 15
HOI () nd. nd. 03-5 1,2 0,03-10 0,6 11
TSS 20-60 200 4-35 15 1-30 6,3 37
AOX (9 nd. nd. 0-6 0,2 0-05 0,06 14
Azot amoniakalny 12-15 30 0,3-15 2,7 0,1-10 1,2 19
Azot azotynowy nd. nd. 0,03-15 0,2 0,05-0,7 0,1 13
Azot azotanowy nd. nd. 04-12 17 02-3 14 15
Azot Kjeldahla 25 50 2-20 54 1-6 2,3 13
IAzot catkowity 25 50 3-22 8 1-20 4 38
Fosforany 5 20 01-15 0,3 0,05-1 0,13 7
Fosfor calkowity nd. nd. 0,056-4 0,6 0,05-2 0,3 26
Zwiazki anionowe nd. nd. 0,2-0,3 0,25 0,1-0,2 0,15 2
Cyjanek (*) 0-3 5 0,003-0,1 0,015 0,001 -0,03 0,004 16
Siarczany 5 10 0,005-0,2 0,05 0,002 - 0,25 0,025 16
Fenole 12 25 0,01-04 01 0,001-0,3 0,02 29
MTBE (Y 0-3 15 0,003-0,1 0,02 0,001-0,03 0,005 3
_ | Fluor () 0-30 60 02-3 0,8 03-2 0,6 7
E" Benzen nd. 10 <0,001-0,1 0,001 <0,001-0,05 0,002 10
z | Toluen nd. nd. <0,001-0,6 0,003 <0,001-0,1 0,004 10
% Etylobenzen nd. nd. <0,001 - 0,005 0,001 <0,001 - 0,007 0,004 9
S [Ksyleny nd. nd. <0,001-0,2 0,001 <0,001-0,15 0,004 7
“ "BTEX 5 10 <0,001-1 0,005 <0,001-0,2 0,01 10
PAH-16 0,1 0,5 <0,0001-0,01 0,0007 <0,0001 - 0,005 0,0003 11
Arsen-As nd. nd. <0,001 -0,02 0,003 <0,001 - 0,02 0,0007 21
Bor-B nd. nd. 0,2-0,6 0,4 nd. nd. 4
Kadm-Cd nd. nd. <0,001 - 0,05 0,001 <0,0001 - 0,005 0,001 18
Chrom-Cr nd. 100 <0,001 - 0,05 0,003 <0,0001 - 0,005 0,001 23
Chrom VI nd. nd. <0,001 - 0,02 0,002 <0,0001-0,002 0,001 7
Kobalt-Co nd. nd. <0,001 - 0,003 0,001 nd. nd. 3
Miedz-Cu nd. nd. 0,01-01 0,05 <0,001 -0,03 0,002 27
Zelazo - Fe nd. nd. 0,15-3 0,4 0,01-0,6 0,15 14
Rte¢-Hg nd. nd. <0,0001-0,003 0,0002 <0,0001-0,002 0,0001 21
Mangan-Mn nd. nd. 0,02-0,5 0,08 0,001-1,8 0,04 9
Molibden-Mo nd. nd. 0,004 - 0,02 0,01 nd. nd. 4
Nikiel-N nd. nd. 0,002-0,1 0,01 <0,001 -0,03 0,006 22
Otow-Pb nd. 10 <0,0001-0,01 0,001 <0,0001-0,02 0,005 25
Selen-Se nd. nd. 0,003 -0,08 0,04 nd. nd. 5
Cyna-Sn nd. nd. <0,001 -0,02 0,01 <0,0005 - 0,005 0,004 6
Wanad-V nd. nd. 0,005-0,1 0,02 <0,001 -0,01 0,003 10
Cynk-Zn nd. nd. 0,005-0,12 0,03 <0,001-0,1 0,015 29
Metale cigzki (%) 1 2 0,056-1,0 0,2 0,02-2 0,1 -
(1) W zaleznosci od tego, czy odpowiednie jednostki sa lub nie sa czescia rafinerii.
(2) Liczba dostepnych wartosci stezen rocznych dla rafinerii dostarczonych do TWG.
(3) Indeks oleju mineralnego mierzony zgodnie z EN 9377-1.
(4) Indeks oleju mineralnego mierzony zgodnie z EN 9377-2:2000 (GC-FID).
(5) Suma danych percentylowych dla nastgpujacych metali: Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Se, Sn; V, Zn.
(6)(-) nie dotyczy.
Zrédio: [kwestionariusz danych TWG]
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Tabela 3.17: Emisje gléwnych zanieczyszczen organicznych i zawiesiny w probie z 48 rafinerii
europejskich
£ = o
S 3
s O=J g 5 = ©
kt tak=1 | mg/l g/t kalr mg/l | g/t kg/r mg/| g/t kg/r surow [kencow | Kg/r
38 8183 0 50.0 5.4 44000 60 6.5 53000 170 18.3 150 000 49.0 43000
1 9096 0 10 74 67000 5 3.9 35510 28 20.3 184920
6 12400 0 215 266 897
26 10193 0 14 7.8 79967 115 54.3 553019 71 | 62.8 350232
58 11430 0 6.9 78937 61.3 700976 157515
30 10490 0 102 | 16.9 | 176843 374 61.7 647501 72.8 125970
27 19151 0 15 115 200 | 25.0
31 12087 0 29.2 10.6 128 406 127 | 76.9 377678
48 6900 0 946 | 652522
51 4400 0 138.4 | 608808
35 3624 1 204 13 4630 8 0.5 1774 74 4.6 16771 14.2 3211
56 6276 1 20.6 24 14919 4 0.4 2818 55 6.3 39701 56 8.6 6235
11 9350 1 13 2.2 20983 9.1 84684 7.3 11571
39 10098 1 9.0 2.5 25600 3 0.9 9000 33 9.3 94000 9 9.0 25600
40 5668 1 11.7 3.0 16900 8 21 11700 42 10.6 60000 24 42 6000
41 3942 1 4.3 16900 114 44900 10800
4 4900 1 2 0.7 3524 37 115 56 397 6.5 9770
19 3359 1 31 4.4 14782 82 11.9 39936
17 728 1 24 3.0 2184 112 13.9 10115 29.7 2679
47 11871 1 4.0 1.0 11857 65 14.8 175 364 72 17.0 45043
15 4858 1 18.0 4.1 19959 10 2.2 10881 88 16.5 80365 25 | 200 20395
42 10916 1 22.0 5.6 61139 66 171 186 463 36 10.0 29352
59 3513 1 927 | 15 5331 95.88 | 18.6 65333 22.6 13007
12 6412 1 12.8 55 35100 5 21 13329 44 18.8 120274 7.9 21569
50 4620 1 125 54 25162 27 11.6 53508 45 19.7 91085 17.2 34557
52 4990 1 18.1 7.6 38000 53 224 112000 48 10000
34 10462 1 13 0.5 5293 233 243508
28 14251 1 55 26.2 372765 | 100 6.4 43509
9 5727 1 2 3.2 18300 21 26.7 152838 8.5 61319
16 7153 1 15.2 5.6 40020 8 29 21031 73 27.6 197587 12.0 32967
46 9712 1 12.0 3.7 36397 98 29.5 286 809 13.0 37792
36 5622 1 13 6.8 38002 59 314 176436 135 40716
7 3268 1 4 17.9 58390 8 314 102758 6.3 86301
10 8852 1 24 55 48444 136 317 280318 80 | 320 67095
22 8635 1 10.0 8.2 70985 18 14.2 | 122237 41 33.0 284850 19.9 138938
32 5886 1 468 | 149 87834 111 35.4 208 325 178 | 224 42040
25 3613 1 48 35.9 129597 21.8 59375
57 5778 1 8 5.6 32318 53 36.3 209729 235 92272
37 7293 1 109 38.9 283706
5 2772 1 6 35 9800 90 49.8 138000 14.8 22700
49 15000 1 32 10.7 | 160810 149 49.9 748772 19.0 95481
13 5303 1 13 8.3 43989 76 50.1 265582 16.3 57 490
18 8272 1 13 153 | 126700 47 55.7 460 640
14 16552 1 14 9.1 151450 95 56.2 930051 10.7 104 707
29 3817 1 10.7 6.9 26213 20 13.0 49733 121 77.3 295211 222 54387
8 953 1 25 37.7 35939 80 110.7 | 105561 14.0 18637
33 4610 1 655 | 18.6 85800
53 1 16.0 21000 10 12000 40 48000 15.0 36000
54 10794 1 20.3 77 82706 47.0 199780
60 1 8.2 18253 2.53 5256 40.23 83353 10.3 21425
61 1 15.0 157701 15 162733 97 1028 233 246
:)As'lsirt 48 51 24 23 26 34 32 35 41 42 45 12 39.0 41
5. percentyl (1) 39 | 09 | 115288 | 24 | 08 | 3100 | 294 | 92 | 35263 | 15 | 57 5004
50. percentyl () 13,9 55 30656.5 | 11.3 | 43 20983 65.0 26.7 133799 56 14.0 34557
95. percentyl (%) 47,7 157 | 913274 | 29.7 | 172 | 157066 | 1252 | 625 503 860 147 | 30.6 114976

('1) Wylacznie dla rafinerii z dedykowang OS.
Zrodilo: [kwestionariusze danych TWG]
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Rozdzial 3

Tabela 3.18: Emisje zwiazkow azotu z proby 51 rafinerii europejskich
« = Amoniak Azotyny Azotany Az_ot Azot
5| o 23 (NH, - N) (NO;, - N) (NO; - N) Kjeldahl calkowity
< o) a (jako N)
o kt | (® |mg/l| g/t |kg/r |mg/l| g/t |kg/r {mg/l| g/t | kg/r |mgll | git [kg/r | () | mg/l | g/t | kg/r
1 0 9096 0,9 10,70
6 0 12400 6,51 80721
26 0 ]10193 12,52 |127639| 9,80 (4,63]47170| 27 17,15(174 808
27 0 |19151 0,60 1,60 11,00 13,00
30 0 10490 71,00 (11,71{122 856
31 0 |12087 7,3 | 2,64 131950 16,80 | 4,67 | 56400
38 0 8183 12,0 (1,34 {11000 16,00{ 1,71 | 14000 24,00(2,58 (21100
48 0 6900 54,93|378 998
51 0 4400 21,02 92483
58 0 11430 17,62|201 442
4 1 4900 0,34 {1655 1,23 | 6030
5 1 2772 1,84 | 5100
7 1 3268 21| 4,50 (18,67(61017
8 1 953 0,20 | 0,34 | 320 (1,40 1,95 | 1858 | 3,40 [4,56|4343 4,90 (6,84 | 6521
9 1 5727 3,57 | 4,58 26248
10 1 8852 30,00|6,99 (61877
11 1 9350 0,98 9158
12 1 6412 5,40 (2,28|14590
13 1 5303 23,18(15,62| 82859
14 1 |16552 8,10 (4,80 | 79500
15 1 4858 | 11 | 6,19 0,60 7,00 13,00 21 (17,00 4,11 {19960
16 1 7153 0,58 | 0,73 |1597(3,77 | 6,31 | 10192 11,20 4,08 | 29215
17 1 728 4,02 2930
18 1 8272 | 7 |09 |1,10|909|0,09|0,11 | 910 |0,60| 0,71 | 5846 1,42 |1,64|13563
19 1 3359 14,8 12,28 | 7669
22 1 8635 1,7 |1,37]11838| 0,05 | 0,04 | 349 |2,40| 1,91 | 16536 5,40 |4,35|37601
25 1 3613 4,2 [2,75(9945|0,08 | 0,06 | 220 (0,34 | 0,24 | 854
28 1 |14251| 4 0, |0,41|5805 0,80| 0,38 | 5438 9 1220 |1,09(15541
29 1 3817 0,00 1,70 4,30 6,60 | 3,27 | 12494
32 1 5886 16,8 | 5,36 (31530 18,90 (6,03 | 35472
33 1 4610 49,24/227 000
34 1 (10462 1,66 (17371 2,60 |27239 | 5,20
35 1 3624 2,7 (0,17| 615 2,39 | 8660
36 1 5622 | 15 | 2,7
37 1 7293 9,80 | 3,50 | 25508
39 1 ]10098| 5 | 0,5 [0,14 |1400 8 | 1,60 |0,45| 4500
40 1 5668 2,5 (0,58(3300 4,00 (1,01| 5700
41 1 3942 0,46 | 1800 400 1,24 | 4900 2,82 11100
42 1 |10916| 23 | 0,4 | 0,10 1037 43 119,50 | 5,04 | 55000
46 1 9712 4,2 11,25 (12108
47 1 |11871 19 | 5,00 | 0,98 | 11596
49 1 |15000 0,12 | 0,07 |11060(0,49 | 0,16 | 2467 |16,70|5,59 (83823 18,32 (5,47 | 82064
50 1 4620 2,24 1 3,13 |4402|5,95|11,80|12261 | 5,21 |2,25|10385 13,42 5,51 | 25452
52 1 4990 | 32 | 2,7 6,00 (2,00 |10000
53 1 2 10,04 50 40 |15,00 18000
54 1 |10794 7,5 |2,87 (30991 9,10 (3,51|37851
56 1 6276 4,00 (0,45 2837
57 1 5778 5,59 {32318 5,88 | 33955
59 1 3513 4,58 0,75|2635|0,51 | 0,08 |291,7|20,51| 3,36 {11789 | 8,12 1,33 |4 666 27,96|4,80 | 16856
60 1 1,45 29950,12 238,5(5,44 11275 2,98 6171 8,13 16944
61 1 8,95 94475/ 0,88 9277|1,00 10508 13,04 624,5 13,87 146 349
Nr | 51 48 8 | 22|19 | 22 | 13 8 11 | 15 | 13 15 13 8 10 [ 8| 31 | 38 41
Srednia () | 7579 | 12 | 4,71 (1,64 [14617|0,47 | 0,23 |1733|4,60 | 2,37 | 17520 | 9,86 |3,57 [24281/23,5(12,84 | 8,19 | 56 152
5. perc. () | 2499 | 2 |0,36 (0,13 | 587 |0,03|0,05| 229 |0,43]| 0,20 | 1456 | 3,19 [1,08|2112(8,24| 1,75 [0,69 | 3872
50. perc. (°) | 5753 | 9 [2,70|1,10 {6737 (0,16 | 0,10 | 400 |1,70 | 1,42 [10192 | 5,40 |2,28|9158 |21,2| 8,12 | 4,05 | 18000
95. perc. (°) [14363| 29 (15,00 5,40 [35426| 1,49 | 0,74 |6840(12,40| 3,00 | 20817 |20,35 6,57 |75045|42,1| 22,26 |17,30|108 255
(M): 0 = taczny, 1 = dedykowany (): stezenie posrednie (in mg/l) po API, CP1i SWS. (°): wylacznie dla dedykowanych OS.
Zrédio: [kwestionariusze danych TWG]
Rafinacja ropy naftowej i gazu 155




Rozdzial 3
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Rys. 3.20: Rozklad emisji COD dla préby 36 rafinerii europejskich
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Rys. 3.21: Rozklad emisji BODs dla proby 29 rafinerii europejskich
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Rys. 3.22: Rozklad emisji TOC dla proby 21 rafinerii europejskich
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Rys. 3.23: Rozklad emisji zawiesiny ogoélnej (TSS) dla proby 34 rafinerii europejskich
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Rys. 3.24: Rozklad $rednich rocznych stezen zrzutu zwiazkéw azotu dla proby 26 rafinerii
europejskich
—e—Azot catkowity (N) A Azotazotynowy  ¢Azot azotanowy o IAzot Kjeldahla tAzot amoniakalny
' /
6
| o
AT e
5
// [}
4 Lo+
- Pl
S, b °
2 g .
(2]
- Bl °
| of A 8 o
1 ] hd
o a
1 = B
0 5] © = A a1 A <o a
Rys. 3.25: Rozklad emisji zwiazkow azotu dla proby 27 rafinerii europejskich refineries

Rafinacja ropy naftowej i gazu 157



3.2

Alkilacja

Niniejsza sekcja zawiera dane dotyczace zuzycia i emisji wytworzonej w procesach alkilacji.

Zuzycie

Tabela 3.19 przedstawia wykaz zuzycia mediow i substancji chemicznej w dwoch obecnie
stosowanych w procesach alkilacji technikach, a takze w nowym procesie z udzialem kwasu stalego.

Rozdzial 3

Tabela 3.19: Szacowane zuzycie mediéw i substancji chemicznych w réznych technikach alkilacji
Wartosci na tone .
wytwarzanego alkilatu Kwas siarkowy ﬁl\j\c/)?so wodorowy Kwas staly
Media
Energia elektryczna (kWh) 80 — 130 20 - 65 134
Paliwo (MJ) Nie wymagany| 1000 —3000 Nie wymagany
Para (kg) 815-1200 100 -1000 1028
Woda chlodzaca (m?) _
(AT = 11°C) 40 - 83 62 0,78
Woda przemystowa (m?®) 0,08 Nie wymagany
Substancje chemiczne
Swiezy kwas (kg) 78 — 180 1,15 0,14
Soda kaustyczna (jako 100 % NaOH) 0,41 0,57 Nie wymagany
Wapno nd. nd. Nie wymagany

Uwaga: zuzycie AlCl; i bezwodnego CaCl, zalezy od warunkow eksploatacji (zawarto$¢ wody w reakcjach wsadowych

i pobocznych)

Zrédia: [ 175, Meyers 1997 1, [ 168, VROM 1999 ], [ 204, Canales 2000 ]

Emisje

Emisje powstate w procesach alkilacji przedstawiono w Tabeli 3.20 - Tabeli 3.22 [ 161,
USAEPA 1995 ], po ocenie przez TWG.

Tabela 3.20: Emisje do powietrza powstale w procesach alkilacji
Subst. Kwas siarkowy Kwas fluorowodorowy Kwas staly
zanieczyszczajaca
CO,, SO,, NOx
oraz inne Brak pieca Z piecow kolumnowych Brak pieca

zanieczyszczen
ia z piecoOw ()

Mogg by¢ uwalniane z zawordw ci$nieniowych, przy magazynowaniu, obrobce,

wyciekach i z emisji rozproszonych

przewodzacych fluorowodoér. Moze to
powodowac powstawanie zapachow.

Weglowodory ,
Moga by¢ uwalniane podczas zrzutu wody lub $ciekow Brak zrzutu odpadow
ga by p Y Brak zrzutu odpadow
Zwigzki fluoru moga uwalnia¢ si¢
Halogeny nd. z zaworéw ci$nieniowych, gazu | Brak halogenow
odlotowego i wyciekow.
Oleje rozpuszczalne w kwasach moga
uwalnia¢ si¢ do zbiornikoéw procesowych
przy  pracach  konserwacyjnych, w
Zapachy nd. szczeglnosci  usuwaniu kamienia z rur | Brak zapachow

Zrédio: [ 161, USAEPA 1995 ]

(") Emisje z procesow spalania przedstawiono tacznie w Sekeji 3.10.3.1.
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Tabela 3.21: Scieki wytwarzane w procesach alkilacji
Vlz\’ggs;\/metr Kwas siarkowy Kwas fluorowodorowy Kwas staly
Scieki wytworzone w procesie alkilacji mogg mie¢ niskie pH, jezeli sekcja
Scieki neutralizacji pracuje w warunkach innych od standardowych, w obecnos$ci
zawiesiny, nierozpuszczonych frakcji statych, COD, H,S i zuzytego kwasu.
HC z separatora (zbiorniki wyréwnawcze,
akumulator, inst. suszaca) oraz S$ciekow
Weglowodory nd. kwasowych zawierajacych rozpuszczone lub | Brak
zawieszone chlorki lub fluorki z osadnika lub | odpadéw
zbiornikow procesowych. ciektych.
Scieki ze skrubera HF rzedu 2—8 m’/h o
Kwas Kwas siarko min./maks. sktadzie
WY1 1000 - 10000 ppm F; po oczyszczaniu wapnem:
10-40 ppm F.
Tabela 3.22: Odpady stale wytwarzane przez techniki alkilacji
Odpad staly Kwas siarkowy Kwas fluorowodorowy Kwas staly
7 —70 kg szlamu na kg zuzytego HF
Szlam nd. zawarto$¢ suchych substancji statych 3 — 30%) Brak szlamu.
Szlam powstaly w HC 2z zuzytych sit molekularnych,
procesie neutralizacji wypelnien weglowych i oleju .
. Brak oleju
zawiera weglowodory. rozpuszczalnego w kwasach. Szlam
. L rozpuszczalne
Weglowodory | Rozpuszczone produkty | powstaly w  procesie neutralizacji ow
polimeryzacji sg zawiera weglowodory. Rozpuszczone Ewasach
usuwane z kwasu jako produkty polimeryzacji sa usuwane z Brak soli.
ciemny olej cigzki. kwasu jako ciemny olej ciezki.
Zuzyty
Produkty obrébki | Szlam  powstaly  w Fluorki i ch_lorkl nieorganiczne (Na/KF) katalizator
\ : . ._ .. | oraz chlorki z oczyszczania. odsytany do
kwasow/katalizat | procesie neutralizacji . L
X . . . Szlam powstaly w procesie neutralizacji dostawcy w
ordw w szlamie | zawiera kwas siarkowy. :
zawiera CaF,. celu odzysku
Pt.
Halogenki nd. Skiad szlamu: 10 —40 ppm F'po Brak halogenkow
0CzySzCzaniu wapnem.
Zrédlo: [ 161, USAEPA 1995 ]
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3.3  Produkcja olejéw bazowych

W niniejszej sekcji przedstawiono wartosci zuzycia i emisji w zidentyfikowanych procesach
produkcji olejow bazowych. Zawiera ona rowniez dodatkowe informacje o charakterze
substancji wykorzystywanych do produkcji olejow bazowych, co pozwala na przyblizenie
podprocesdw o wiekszym znaczeniu dla §rodowiska.

Charakter stosowanych substancji

Wg raportéw, nierafinowane i $rednio rafinowane destylowane oleje bazowe zawieraja najwigcej
sktadnikow niepozadanych i charakteryzuja si¢ najwyzszym zrdznicowaniem czasteczek
weglowodorow; maja tez najwyzszy potencjat karcinogenny i mutagenny. Intensywnie i gltgboko
rafinowane destylowane oleje bazowe s3 wytwarzane przez usuni¢cie lub transformacje
sktadnikow niepozadanych z nierafinowanych i $rednio rafinowanych olejow. Intensywnie i
gleboko rafinowane destylowane oleje bazowe charakteryzujg si¢ nizszym przedziatem czasteczek
weglowodorow i sg niskotoksyczne dla ssakdw.

331 Odasfaltowanie

Zuzycie

Konwencjonalna instalacja bazowych olejow smarowych z udzialem rozpuszczalnikéw jest
wysoce energochtonna. Glowng przyczyng energochtonnosci jest duza ilo$¢ ciepta wymaganego
do odparowania rozpuszczalnikéw 1 ich oddzielenia od rafinatu i ekstraktu. Straty
rozpuszczalnikow mieszcza si¢ w rzgdzie wielkosci 1%, 1 to pomimo ekstensywnego odzysku.
W metodzie kolumny, na dno kolumny podaje si¢ od 4 do 8 objetosci propanu na kazda
jednostke wsadu z géry kolumny. Wg raportow, przy okreslonych rodzajach wsadu i produktow
(np. CCR), niezbedny jest wyzszy udziat propanu, w proporcji az 9 lub 11:1.

Ponizsze dane przedstawiaja wymogi dotyczace zuzycia medidow w jednostkach odasfaltowania
rozpuszczalnikiem (SDA).

Tabela 3.23: Dane dotyczace zuzycia mediéw w jednostkach odasfaltowania
Media Dane dla 1000 ton
wsadu
Paliwo 136 — 150 MWh
Energia 12,2-21 MW
Para 166 — 900 t
Woda chtodzaca| brak (maksymalne chtodzenie
powietrzem)

Zrédia: [ 175, Meyers 1997 1, [ 204, Canales 2000 ]

Tabela 3.24: Dane dotyczace emisji z jednostek odasfaltowania
Emisje
Powietrze Scieki Odpady stale
W procesie odzysku

Emisje do powietrza z rozproszonej
emisji rozpuszczalnikow i gazow
odlotowych.

Gazy kominowe z grzejnikow.

rozpuszczalnikow powstaje
zanieczyszczona rozpuszczalnikami
woda, wysylana zwykle do
oczyszczalni. Sktadniki olejow

Brak lub niewielka
ilo§¢ odpadow statych.

Rozdzial 3

Rafinacja ropy naftowej i gazu

160



Rozdzial 3

3.3.2 Ekstrakcja weglowodoréw aromatycznych

Zuzycie

Dane w Tabeli 3.25 i Tabeli 3.26 przedstawiajg przyktadowe wymogi dotyczace zuzycia mediow
oraz dane emisyjne z jednostek ekstrakcji weglowodoréw aromatycznych.

Tabela 3.25: Dane dotyczace zuzycia w jednostkach ekstrakcji WWA
Przykladowe zuzycie mediéw na m* wsadu
Paliwo 862 -1300 MJ
Energia elektryczna 5 kWh
Para 8 m3
Chlodzenie woda (AT=14 °C) 125 3
Zrodio: [ 183, HP 1998 ] ocenione przez TWG
Tabela 3.26: Dane dotyczace emisji z jednostek ekstrakcji WWA
Emisje
Powietrze Scieki Odpady stale
Emisje rozproszone galk;)w1ga 110:0 WOdygrifesoweJ- Wyncl)(SI 5
rozpuszczalnikowych VOC z | 2.7 m fnaf onle; prl% 4 1%’ ZaWIe,{laMOP' ~ | Brak lub
furfuralu i NMP | & ppm Tur gra ”f' Ceionat ppm NVIF. niewielka ilos¢
przechowywanego w r}n.mein.wf’ yzira Cj(in.ak(,)ra ZAWICTa peWne | o dpadow statych.
zbiornikach. Gaz odlotowy z | 10sel oleju i rozpuszezalnikow.
avrzainilrAsxr
Zrédto: [ 168, VROM 1999 ]

3.3.3 Jednostka uwodornienia wysokocisnieniowego

Dane w Tabeli 3.27 przedstawiajg przyktadowe wymogi dotyczace zuzycia mediow w jednostce
uwodornienia wysokoci$nieniowego.

Tabela 3.27: Standardowe zuzycie mediow w jednostce uwodorniania wysokoci$nieniowego
Media, standardowe zuzycie na kt wsadu
Paliwo 11,5 t
Energia elektryczna 26 kWh
Zuzycie pary netto(’) 200 t
Chtodzenie woda (AT=14 °C) 110 m3
(*) 50 % odzysk w postaci kondensatu
3.34 Odparafinowanie rozpuszczalnikowe
Zuzycie

Wymogi dotyczace zuzycia medidw w tym procesie wraz z ekstrakcja WWA przedstawiono w
tabeli ponize;j.

Tabela 3.28: Standardowe laczne zuzycie mediéw w odparafinowaniu rozpuszczalnikowym i
ekstrakcji WWA
Paliwo E. elektryczna | Zuzyta para Woda chlodzaca
(MJ/t) (kWh/t) (kg/t) (m*t, AT=10°C)
1000 -1300 60 — 160 300 - 800 10-20
Zrédio: [ 168, VROM 1999 ], [ 204, Canales 2000 ]
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Tabela 3.29:

Dane dotyczace emisji z jednostek odparafinowania rozpuszczalnikowego

Emisje

Powietrze

Scieki

Odpady stale

VOC moga powsta¢ z ekstrakcji
par rozpuszczalnikow z filtréw

parafinowych oraz emisji
rozproszonych. Emisje
rozproszone

rozpuszczalnikowych VOC z
MEK/toluenu przechowywanych
w zbiornikach. Gaz odlotowy z
grzejnikow.

W procesie odzysku rozpuszczalnikow powstaje
zanieczyszczona rozpuszczalnikami woda, wysylana
zwykle do oczyszczalni. Potencjalne
zanieczyszczenia to weglowodory, zwiazki siarki i
Zw. organiczne z wyciekow i przeciekow, a takze
zw. organiczne z wod procesowych z odzysku
rozpuszczalnikow. Scieki zawieraja 1 — 3 ppm
MEK/toluenu.

Brak lub mata
ilo$¢ odpadow
statych.

3.35

Zuzycie

Hydrorafinacja

Dane dla mediow wymaganych do jednostek hydrorafinacji przedstawiono w tabeli ponize;j.
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Tabela 3.30: Standardowe zuzycie mediéw w jednostkach hydrorafinacji
Paliwo E. elektryczna | Para (kg/t) Waoda chlodzaca
(MJ/t) (KWht) (m®/t, AT=10 °C)
300 —550 25-40 100 — 150 5-15
Zrédlo: [ 168, VROM 1999 ]
Tabela 3.31: Dane dotyczace emisji z jednostek hydrorafinacji
Emisje
Powietrze Scieki Odpady stale
Zawory cisnieniowe hydrorafinatora, | Wycieki z kotnierzy, dlawic i

Zaworow.

systemy odzysku rozpuszczalnikéw i
systemy mrozace. Wycieki z kotierzy,
dtawic i uszczelek pomp, kompresorow i

uszczelek pomp, kompresorow i
Zaworow.

nd.

Literatura zréodlowa

[ 76, Hydrocarbon processing 2011 1],

[ 168, VROM 1999 ],

[ 183, HP 1998 ],

[ 204, Canales 2000 ], [ 272, US EPA 20031, [ 274, IARC 1983 ].
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3.4  Produkcja asfaltu

Zuzycie

Oksydacja asfaltu jest procesem o niskiej energochtonnosci. Dmuchawa powietrza, pompa
tloczaca oraz system kondensacji wymagaja zasilania pradem elektrycznym. Ilo$¢ energii
zuzywana w tym procesie wynosi 15 — 35 kWh/t, a pary 100 — 200 kg/t. W odniesieniu do
zuzycia wody chlodzacej przyjeto, ze jako kondensator shuzy¢ bedzie instalacja chtodzenia
powietrzem. W przypadku zastosowania bezposredniego splukiwania woda zamiast skrubingu,
wtedy ilo$¢ zuzywanej wody wzrasta.

Emisje

Dostepne informacije przedstawiono w Tabeli 3.32.

Tabela 3.32:

Dane dotyczace emisji w jednostkach produkcji asfaltu

Powietrze

7

Scieki
proces
owe

Gaz odlotowy z grzejnikow.

Gaz odlotowy z goérnych piecow spalania oparow. Pary z produkcji asfaltoéw skladaja si¢
glownie z weglowodoréw lekkich, N,, O, CO, i SO, i sg spalane w wysokich
temperaturach (~800 °C) w celu catkowitej eliminacji takich sktadnikow, jak H,S, CO,
aldehydy ztozone, kwasy organiczne, WWA i fenole o nieprzyjemnym zapachu.
Przeptyw z gomnej instalacji oksydacyjnej wynosi ok. 0,07 — 0,30 Nm?® powietrza/kg
wsadu.

Gloéwne problemy z produkcja asfaltoéw dotycza emisji siarkowodoru z destylowanych
pozostatosci i kwasnych kondensatéw oraz gazu wytwarzanego w procesie oksydacji.

Emisja wegglowodorow i zwiazkdow siarki moze pochodzi¢c z wyciekow (glowne z
systemOéw gornych) oraz zaworéw cisnieniowych, w postaci kropelek cieczy
zawierajacych aerozole z wentylacji lub zatadunku zbiornikow.

Woda kwasna jest wytwarzana w strumieniu géornym odpadow z instalacji oksydujace;.
Przeptyw wynosi do 5 m®/t wsadu. Zawiera H,S, olej, zwigzki aromatyczne, WWA, kwas
siarkowy, produkty utleniania emitujace zapachy (ketony, aldehydy, kwasy tluszczowe) i
Zawiesine.

Pozostate potencjalne zrédta emisji do wod to weglowodory i zwigzki siarki z wyciekow i
przeciekow.

Odpady stale

Emulsje z olejow slopowych tworza si¢ w instalacji olejow slopowych jednostki
oksydacyjnej. Sktadaja sie z emulsji olejow lekkich, wody i zawiesiny.
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3.5 Kraking katalityczny
3.5.1 Zuzycie

Tabela ponizej przedstawia zuzycie energii i materialdéw procesowych w instalacjach krakingu
katalitycznego.

Tabela 3.33: Standardowe zuzycie mediow w instalacjach krakingu katalitycznego

Medium FCC RCC
Paliwo (MJ/t) 120 -2 000 120 -2 000
Energia elektryczna (kwWh/t) 8-50 2-60
Para zuzyta (kg/t) 30-90 50 - 300
Para wytworzona (kg/t) 40 -60 100-170
Woda chtodzaca (m*/t, AT=17 °C) 5-20 10-20
Uzupehnienie katalizatora (kg/t) 04-25 2-4
Zrédla: [ 204, Canales 2000 ], [ 183, HP 1998 ], [ 168, VROM 1999 ],

[ 175, Meyers 1997 ], [ 207, TWG 2001 ]

Praktycznie cate ciepto dla jednostki FCC lub RCC jest wytwarzane w regeneratorze.

Katalizatory zuzyte i uwolnione do powietrza jako emisje zalezg od rodzaju przetwarzanego
produktu i mogg by¢ substratami krzemu i tlenku glinu zawierajacymi metale rzadkie oraz/lub
szlachetne, lub czesciej rzadkie zeolity na matrycach z tlenku glinu i gliny.

3.5.2 Emisje
3.5.21 Emisje do powietrza

Jednym ze Zrédet powodujgcych potencjalnie znaczace emisje do powietrza w rafineriach jest
jednostka krakingu katalitycznego. Emisje do powietrza powstaja gtownie w regeneratorze i
stanowiag zwykle CO, CO,, NOy, zawiesine (przewaznie frakcje drobng z katalizatora, w tym
sktadowe metale cigzkie) oraz SO,. Emisje z jednostek krakingu katalitycznego sg zmienne,
odzwierciedlaja zréznicowanie wsadu (zawarto$¢ azotu, siarki i metali) oraz warunki
eksploatacji regeneratora i kotta na ciepto odpadowe.

Emisje z jednostki FCC moga zwickszy¢ si¢ w czasie wraz z pogorszeniem si¢ jakoSci
katalizatora w regeneratorze w wyniku zuzycia. Przyktadowo, w jednostce moga pojawié si¢
uszkodzenia mechaniczne lub zuzycie/erozja sprzetu od koniec okresu eksploatacji, co moze
istotnie zwiekszy¢ emisje 0golng CO, NOy, SOx i PM.

Jak pokazano w Sekcji 3.1.2, emisje z jednostki FCC moga stanowi¢ 10 — 30 % catkowitej
emisji SO, w rafinerii (patrz Rys. 3.13), 15 — 25 % emisji NOx (patrz Tabela 3.4) oraz 30 — 40
% emisji pytlow zawieszonych. Dane te ulegaja czasem wigkszemu zréznicowaniu. [ 163,
FWE 1999 ]. Ponizsza tabela przedstawia zestawienie wspotczynnikow emisji i emisji z
jednostek FCC.
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Tabela 3.34: Dane dotyczace emisji i wspolczynniki emisji w jednostkach krakingu
katalitycznego (z i bez technik redukcji)
. SOx NOx
Emisje PM (as SO,) CcoO HC (jako Aldehydy NH;

Wspotczynniki
emisji (kg/m3 0,009 -0,976 0,19-1,50 0,08 - 39,2 0,630 | 0,107-0,416 0,054 0,155

Swiezego wsadu)

Dane z emisji
(mg/Nm3 przy 15-1600 320-2500 | 135-66000 nd. 180 — 700 nd. nd.
3% 02)
Uwaga: Wartosci dla ciaglego trybu eksploatacji. Wartosci emisji jako $rednie potgodzinne.
] Nizsze wartosci dotycza instalacji krakingu katalitycznego z technikami redukcji.
Zrédia: [ 172, MRI 1997 ], [ 221, Italy 2000 ], [ 204, Canales 2000 ], [ 167, VDI 2000 ], [ 194, Winter 2000 ],
[ 208, Confuorto 2000 ] Updated TWG 2010

W UE coraz czgsciej obserwuje si¢ trend do przetwarzania wigkszej ilosci pozostatosci wsadu w
jednostkach FCC w odpowiedzi na wzrost zapotrzebowania na paliwa dla transportu drogowego
oraz spadajace zapotrzebowanie na paliwa resztkowe. Wsad resztkowy to wyzsza zawarto$¢
prekursorow koksu, siarki, azotu, niklu i wanadu, a takze zwigzkéw aromatycznych. Wyzszy
fadunek siarki przektada si¢ proporcjonalnie na zawarto$¢ siarki w koksie, a tym samym na
emisje SO,, jezeli w wyniku zmiany nie wprowadzono technik redukcji. Wyzszy tadunek azotu
prowadzi potencjalnie do wickszej produkeji prekursorowych zwigzkow NOyx - NH;z i HCN,
ktére moga, ale nie muszg prowadzi¢ do wzrostu emisji NOyx w zalezno$ci od eksploatacji
regeneratora jednostki FCC.

Potencjalne skutki wysokiej zawartosci metali obejmuja:

o znaczny wzrost zuzycia katalizatora i potencjalnie wyzsze straty PM w regeneratorze z
powodu wickszego zuzycia katalizatora;

o tworzenie FeS (z wyzszej zawartosci Fe we wsadzie) z katalizatora e-cat, utlenianego
nastepnie do SO, i SO; w regeneratorze, co zwicksza z kolei zawartos¢ SOy W gazie
odlotowym;

o wzrost emisji NOyx z powodu dodatku antymondw stosowanych do pasywacji niklu w celu
zmniejszenia produkcji wodoru.

Instalacje RCC wykorzystuja jako wsad przede wszystkim pozostalosci atmosferyczne, co
przektada si¢ na wyzsza liczbe Conradsona, zawartos¢ siarki i azotu. RCC sa potencjalnie
znaczniejszym zrdédlem SOx, NOx, PM i zanieczyszczonych katalizatorow niz jednostki FCC.
W efekcie stosowania takiego wsadu w jednostkach RCC, wytwarzajg one wiecej koksu, co
wymaga wigkszej ilosci ciepta do usunigcia go z regeneratorow.

Poniewaz jednostki krakingu katalitycznego sag istotnym emitentem zanieczyszczen w rafinerii,
wymagaja one bardziej szczegolowej analizy wg rodzaju substancji zanieczyszczajacych.

Dwutlenek wegla
Dwutlenek wegla jest wytwarzany w instalacji regeneracji katalizatora, a jego tadunek zalezy od

wielkosci.

Tabela 3.35: Przedzial i przyklady emisji CO, z jednostki krakingu katalitycznego

Przepustowosé %S  |Przeplyw gazu odl. Ladunek emisji Emisja CO,
(kt/r) we wsadzie | (Nm/hprzy 3% O,) CO, (t/r) (Kg/t)

1314 <0.5 110000 272243 207
2350 0.35 200000 498006 212
Przedzial emisji 130000 — 600000 160 —220()
O Wysoka liczba Conradsona prowadzi do wzrostu emisji CO,.
Zrédia: [ 194, Winter 2000 ], [ 172, MRI 1997 ] ocenione przez TWG
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Tlenek wegla

Wzglednie wysokie stezenia tlenku wegla (CO) mozna uzyskac podczas regeneracji katalizatora.
CO jest zwykle konwertowany na dwutlenek wegla w regeneratorze (tryb pelnego spalania) lub
kierowany do kotta CO (tryb czg$ciowego spalania).

W trybie pelnego spalania, niepelne spalanie moze prowadzi¢ do uwalniania CO. Tlenek wegla z
jednostek dziatajacych w trybie pelnego spalania jest wytwarzany w ilosciach od 50 do 1 200
mg/Nm? (w zaleznosci od temperatury, promotora CO i wielko$ci jednostki).

W trybie czgsciowego spalania, w zalezno$ci od warunkow eksploatacji regeneratora, poziom CO
w gazach wylotowych z regeneratora zasilajacych kociot CO waha si¢ od 5% do 10%, a emisje
CO w gazie z kotta CO mozna utrzymaé na poziomie ponizej 100 mg/Nm?, w zaleznosci ord
rodzaju stosowanego kotta CO [ 156, MCG 1991 ].

Tabela 3.36: Przyklady emisji CO z instalacji krakingu katalitycznego

Przepustowos¢ %S Psrzeplyw gazuodl. | Stezenie CO Ladunek emisji Emisja CO
(kt/r) we wsadzie |(Nm'/hprzy 3% O,) (mg/Nm®) Co (t/r) (kg/t)
1314 0,5 110000 215-814 558 0,43
2350 0,5 200000 125 194 0,08
Uwaga: Dane dla $rednich rocznych, 3 % O,, w warunkach suchych.
Zrédlo: [ 194, Winter 2000 ]

Kotly CO sa zwykle stosowane wylacznie z jednostkami FCC dziatajacymi w trybie
czeSciowego spalania, przy stezeniach CO w gazie odlotowym od 5 do 10%. Nie sa stosowane
do dalszej redukcji emisji CO z jednostek dziatajacych w trybie pelnego spalania.

Tlenki azotu

Duzy przedzial (poziomoéw) emisji NOx z regeneratorow jednostek krakingu katalitycznego
(gazy) odzwierciedla wptyw réznych warunkéw spalania na regeneratory FCC lub kotty CO
FCC, réznice w wydajnosci jednostek oraz zawarto$¢ azotu w koksie (wsadzie). Zaleza one
gtdwnie od rodzaju ropy oraz konfiguracji procesu. Emisje NOyx powstaja na rézne sposoby w
dwdch odmiennych trybach spalania.

W trybie pelnego spalania, kluczowymi parametrami majacymi potencjalny wplyw na emisje
NOx z jednostki FCC sa:

Rozdzial 3

o zmienna temperatura zloza katalizatora w regeneratorze oraz profile tlenowe i dystrybucji;
o stosowanie promotora spalania CO zawierajgcego platyne (przyczynia si¢ do wzrostu NOx);
o dodawanie antymonu, czesto stosowanego do wsadow o wysokiej zawarto$ci metali.

W trybie czgsciowego spalania, kluczowymi parametrami majacymi potencjalny wptyw na emisje
NOx z jednostki FCC sg (Zrddto: [ 24, Bruhin i wsp. 2003 ]):

o Tworzenie si¢ zwigzkéw prekursorowych NOyx (HCN i NH;) z azotu zawartego w
koksie, zaleznie od zawarto$ci CO. Warunki eksploatacji, w ktorych wytwarzany jest
nadmiar CO, zwykle stymulujg tworzenie si¢ takich zwigzkdéw, wchodzacych w reakcje i
produkujacych NOyx i N, w kotle CO na dole regeneratora.

o Ilo$¢ NOyx termicznych wytworzonych w kotle CO oraz NOyx paliwowych zalezy od
zawarto$ci azotu w paliwie uzupelniajacym, ilosci 1 rodzaju paliwa, projektu palnika oraz
warunkow eksploatacji w kotle CO.

Koncowe emisje NOx w kominie dla regeneratora z cz¢Sciowym spalaniem mogg by¢ podobne
lub nawet wyzsze od roOwnowaznego regeneratora z pelnym spalaniem. Poziom emisji jest
zwykle wyzszy niz w przypadku jednostki pelnego spalania z niewielkg ilo$cig nadmiarowego O,
(<2 %). Rys. 3.26 przedstawia Srednie roczne stezenia NOyx w latach 2007 — 2008 dla proby
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21 europejskich jednostek FCC. Przedstawiono takze, w miarg dostgpnosci, informacje zbiorcze
na temat technik redukcji NOx wdrozonych w tych rafineriach (warto$ci wyrazono w mg/Nm®, w
warunkach suchych przy 3 % O,). Nizsze wartos$ci emisji obserwuje si¢ przy najwickszej liczbie
dodatkéw redukujgcych NOy lub przy wdrozeniu dedykowanych technik konca rury.
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Rys. 3.26: Srednie roczne stezenia NOy dla préoby 21 europejskich jednostek FCC.

Dodatkowe dane otrzymane z roku 2009 dla jednostki FCC z trybem pelnego spalania z
uwodornionym wsadem (F1) wykazuja roczng $rednia rzedu 116 mg/Nm® (Zrédio: TWG
Austria: deklaracja emisji na rok 2009).

Wg raportu CONCAWE 4/09, z danych przestanych przez 9 jednostek FCC, 8 wykazato
poziom emisji NOx ponizej 500 mg/Nm?, a jedna ponizej 800 mg/Nm®. W tym ostatnim
przypadku, jednostka wykorzystywata paliwo uzupetniajace i1 spalata pozostatosci cigzkie w kotle
CO.

Pyly zawieszone

Zwykle najwigkszym emitentem pytow zawieszonych jest jednostka FCC, mimo Ze znaczny
udzial ma tez instalacja kalcynatora w jednostce koksowania. Pyly zawieszone powstaja z
drobnej frakcji katalizatora w gazach odlotowych z regeneracji katalizatora w wyniku statego
ruchu samego katalizatora. W przypadku braku wilgotnosci lub kondensacji kwasu siarkowego,
przyczyng powstawania pyldow w gazach odlotowych jest obecno$¢ drobnych czasteczek
katalizatora. W praktyce, na emisj¢ pylow zawieszonych duzy wplyw moga mie¢ warunki
eksploatacji. Tabela 3.37 pokazuje 3 przyktady emisji pytoéw zawieszonych z jednostek krakingu
katalitycznego. Nizsze wartosci dotyczg jednostek FCC z technikami redukc;ji.

Tabela 3.37: Przyklady emisji pylow zawieszonych z jednostek krakingu katalitycznego
Przepustowosé %S Przeglyw gazu odl. Stezenie CO Ladunek emisji Emisja cO (kg/t)
(kt/r) we wsadzie (Nm*/hprzy 3% O,) (mg/N m3) co (t/r)
1314 110 000 0,5 17 11,6 0,009
2 350 200 000 0,5 50 44,5 0,033
1750 nd. nd. 47 33,8 0,019
Przedzialy i $rednie z 20 europejskich [25 —189] [13 —340] [0,Q15 —-0,100]
jednostek FCC Sr.: 69 Sr.: 88 Sr.: 0,040
0O Przedzial i $rednia oszacowane na podstawie wydajnosci FCC.
Zrédia: [ 194, Winter 20001, [ 172, MRI 1997 ], [ 207, TWG 2001 ], [ 77, REF TWG 2010 ]
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Rys. 3.27 przedstawia $rednie roczne stezenia PM w latach 2007 — 2008 z proby 20 europejskich
jednostek FCC. Przedstawiono takze, w miar¢ dostgpnosci, informacje zbiorcze na temat
technik redukcji PM wdrozonych w tych rafineriach (wartosci wyrazono w mg/Nm®, w
warunkach suchych przy 3 % O,). Nizsze wartosci emisji nie zawsze zaleza od trybu spalania,
ale czesto lacza si¢ z zastosowaniem najbardziej zaawansowanych technik ESP lub filtrowania.
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Rys. 3.27: Srednie roczne stezenia pylow zawieszonych (PM) z proby 20 europejskich jednostek FCC

Dodatkowe dane otrzymane z roku 2009 dla jednostki FCC z trybem peinego spalania z
uwodornionym wsadem (F1) wykazuja roczna $rednia rzedu 25 mg/Nm? (Zrédlo: TWG Austria:
Deklaracja emisji na rok 2009).

Tabela 3.38: Przyklad skladu pylow zawieszonych powstalych w jednostkach krakingu
katalitycznego po uwodornieniu wsadu

Parametr 'Warto$¢ rzeczywista Rozmiar
Zawiesina ogotem 23 mg/Nm?
Przeptyw masowy 2,0 kg/h
Ca1k0w1’t? . <0.1 %
zawarto$¢ metali

- 0,05 % Ni/PM
Nikiel 0,012 mg/Nm®
0,02 % V/IPM

Wanad 0,005 mg/Nm®
Platvna <0,004 % Pt/PM

y <0,001 mg/Nm?
Zrodlo: [ 194, Winter 2000 ]

Pyly zawieszone emitowane z regeneratora jednostki krakingu katalitycznego sktadajg si¢ przede
wszystkim z czgsteczek katalizatora o wielkosci maks. 10 um. Rozklad wielkosci czastek
wskazuje na to, ze, wagowo, prawie w 90% sg to czastki mniejsze niz 10 um. Wigkszos$¢ pytow
sktada si¢ z krzemu/tlenku glinu, niklu i wanadu (i innych metali) obecnych we wsadzie.
Osadzony na katalizatorze koks (w tym metale) stanowi ok. 4 — 5% w/w. Metale sa wzbogacane
pozostatosciami cigzkimi podczas destylacji, co thumaczy ich obecnos¢ we wsadzie do FCC.
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Jezeli jako wsad do jednostki FCC sg stosowane uwodornione pozostatosci cigzkie, stgzenie
metali cigzkich bedzie nizsze.

Tlenki siarki

Siarka we wsadzie do instalacji krakingu katalitycznego pochodzi z nastepujacych strumieni
ciektych: H,S w produktach gazowych oraz emisji SO, z regeneratora, o przyblizonej proporcji
50/45/5. W przypadku jednostek RCC, emisje SO, z regeneratora moga stanowi¢ 20 — 30 %
siarki we wsadzie. [lo§¢ dwutlenku siarki w gazach odlotowych z instalacji krakingu
katalitycznego zalezy od zawarto$ci siarki we wsadzie oraz technologii stosowanej do kontroli
emisji. Aerozole SO; takze przyczyniajg si¢ do ilosci gazow kominowych z instalacji krakingu
katalitycznego.

Rys. 3.28 przedstawia $rednie stgzenia roczne SO, otrzymane w latach 2007 — 2008 dla proby 24
europejskich jednostek FCC. Przedstawiono takze, w miar¢ dostepnosci, informacje zbiorcze na
temat technik redukcji SO, wdrozonych w tych rafineriach (wartosci wyrazono w mg/Nm?®, w
warunkach suchych przy 3 % O,).

Nizsze warto$ci emisji nie zawsze zaleza od zawartosci siarki we wsadzie do rafinerii, ani od
trybu spalania w jednostce FCC, ale czgsto tacza si¢ z najwyzszymi wskaznikami uwodornienia
bezposredniego wsadu w tych jednostkach oraz zastosowaniem najbardziej zaawansowanych
technik konca rury.
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Rys. 3.28: Srednie roczne stezenia SO, z préby europejskich jednostek FCC.

Dodatkowe dane uzyskane z jednostki pelnego spalania FCC z uwodornionym wsadem (F1)
wykazaty roczng $rednia rzedu 82 mg/Nm?® (Zrédio: TWG Austria: Deklaracja emisji na rok
2009).

Inne zwiazki

Siarkowodor, merkaptany i amoniak mogg powsta¢ z wod kwasnych pochodzgcych z
kondensatorow refluksowych. Weglowodory (zwykle 80% alkanow i 15% olefin) moga uwalniaé
si¢ z zaworow ci$nieniowych, podczas magazynowania i obrobki, wyciekow i1 zrzutow wody.
Pomierzone wartos$ci emisji dioksyn i WWA w dwodch europejskich jednostkach FCC zostaly
przedstawione ponizej.
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Tabela 3.39: Przykladowe pomiary emisji innych zwigzkéw z dwéch instalacji krakingu
katalitycznego w roku 2008
. . Pyl Dioksyny WWA (16 Warunki )
instalacia | fodike  |ekoploatacii | CHKOWity| ng [EPA) ey
J ploatac) mg/Nm® | TEQNm® | pg/Nm® |° g
ESP, SCR i | Tryb pelnego 3
#1 katalizator spalania bez 14 -23 0,002 0,46 -0,6 53609207,\';] C/)h
redukujacy SOx kotta CO ' G
Tryb pelnego 3
#2 ESP spalaniabez | 41-46 0,002-003 | 0,41-0,73 |220000Nm/h
kotta CO 14-17%0;

Srednia warto$¢ trzech pomiarow punktowych w standardowych warunkach eksploatacji. Zrédio: [ 77, REF TWG 2010]

3.5.2.2

Emisje ze $ciekéw

Standardowy przeplyw $Sciekéw powstajacych w procesie krakingu katalitycznego wynosi ok.
60 — 90 litrow $ciekdw na tone oczyszczanego wsadu. Powstate $cieki pochodzg zwykle z

systemow odprowadzania wody kwasnej

i wyciekdbw z frakcjonatora zawierajacego

weglowodory: obserwowana jest wysoka zawarto$¢ oleju, COD, zawiesiny, zwigzkow siarki
(H,S), fenoli, cyjankow i amoniaku. Ponizsza tabela przedstawia przyktad tadunkow i
sktadu $cieko6w powstalych w instalacjach krakingu katalitycznego.

Tabela 3.40: Emisje ze $ciekow powstalych w instalacjach krakingu katalitycznego
Zrédlo $ciekoéw Parametr Wartos¢ | Jedn.
Para .do phl,kama ! regeneragt Zanieczyszczenia metalami z oleju nd. ppm
katalizatorow
% wsadu 7-10 % viv
Przeplyw 20-40 m°/h
H,S 10 - 200 ppm
Kolumna refluksyjna HCN >1 ppm
frakcjonatora CoD 500 -2000 ppm
N-Kj 15-50 ppm
Fenole 5-30 ppm
Olej 50— 100 ppm
Przeptyw 128
Wymywanie weglowodoréw sola | Fenolowa soda kaustyczna nd. m3h
kaustyczng Kwasy kresylowe nd.
3.5.2.3 Odpady state

Potencjalne uwolnienia do gruntu z katalizatorow w postaci frakcji drobnej z urzadzen
pochtaniajacych pyly zawieszone oraz ze zrzutéw katalizatora. Pozostalosci state sa wzbogacane
olejem cigzkim i sklarowanym (destylat z jednostki FCC). Wskaznik dodania katalizatora zalezy
od poziomu metali we wsadzie. Dodatkowe warto$ci to typowe dane przedstawiajace zawartos¢
metali w przedziale 10 — 20 ppm Ni+V+Na.

Tabela 3.41: Odpady stale powstale w procesie krakingu katalitycznego
Zrédlo Przeplyw Sklad min./maks.

Wymiana starego Zuzyty  katalizator:  szary,
katalizatora Regenerator 50 t/4 lata staly proszek, _sk}adaj acy
podczas g siec z AlLO; SiO,, wegla,
konserwacji materiatu refrakcyjnego i metali

: Cyklon Pyt z wysokim udziatem V, Ni,
Frakeja drobna kat, regeneratora/ESP Sb
Szlam ze zbiornika W zaleznosci od 10-30% oleju, w zaleznoSci

systemu filtracji szlamu | od oczyszczania, WWA
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3.6 Reforming katalityczny

Zuzycie
Tabela 3.42 przedstawia zestawienie mediow i katalizatorow zuzywanych w procesie reformingu
katalitycznego.

Tabela 3.42: Przykladowe wymogi dotyczace mediow w reformingu katalitycznym
Media Reforming Proces semi- Proces
regeneratywny regeneracji ciaglej

Energia elektryczna, kWh - 246() 6142()
Zuzycie energii (KWh/t) 25-50 55 -
Paliwo spalane, GJ - 185() 232()
Zuzycie paliwa (MJ/t) 1400 -2900 71.5 t/kt
Woda chtodzaca,
(m¥lt, AT=10 °C) 1-3 0.12-3 55
ig;ta wysokoprezna, 50 — 90 64 — 90 97
Woda do kotta, kg/t 170 22
Zawracanie kondensatu, t/h 88 113
Warto$¢ (t/kt) 20 -
Katalizator (zaw. Pt) t/(Mt/r) 1.35
(") Wartosci dla wydajnosci 2 351 t/d. Poszczegdlne wartosci zalezne od wydajnosci.
Uwaga: pierwsza kolumna przedstawia przedziaty dla wszystkich instalacji reformingu.
Zrédia: [ 168, VROM 1999 ], [ 175, Meyers 1997 ], [ 204, Canales 2000 ]

Emisje

Emisje do powietrza

Emisje do powietrza z reformingu katalitycznego pochodza z gazu z grzejnikow procesowych,
emisji rozproszonych (weglowodoréw z zaworow cisnieniowych i wyciekow) oraz regeneracji.
Uwalnianie weglowodorow i pylow moze nastagpi¢ w przypadku wydmuchiwania podczas
wymiany katalizatora oraz podczas czyszczenia.

W procesie reformingu jedynie bardzo niewielka ilos¢ wsadu w postaci benzyny ciezkiej jest
konwertowana na koks wymagajacy regeneracji. W procesie regeneracji katalizatora w jednostce
CCR, frakcja drobna katalizatora jest zrzucana, a koks (0,05 — 0,5 kg koksu/t wsadu) jest spalany
z gorgcym azotem rozcienczonym w powietrzu. Sladowe iloéci promotora (prekursora chloru),
zwykle w postaci organicznej postaci chloru (np. tri lub perchloroetylen) sg dodawane w celu
utrzymania aktywnosci katalizatora. Wilgo¢ jest usuwana, a zregenerowany Kkatalizator
zawracany do jednostki reformingu.

Gaz odlotowy z regeneracji katalizatora r6zni si¢ w zaleznos$ci od stosowanej technologii oraz
odprowadzania gazu odlotowego. Strumien gazu odlotowego z jednostki CCR jest strumieniem
cigglym, natomiast emisje z regeneracji w procesach reformingu cyklicznego lub semi-
regeneratywnego maja charakter nieciagly. Gaz odlotowy z regeneracji moze zawierad
powietrze zawierajgce rozcienczony tlen, pare, CO,, $ladowe ilosci HCI, Cl,, CO (<10
mg/Nm® [ 167, VDI 2000 ]), SO,, weglowodory oraz niewielka ilo§¢ dioksyn i furanow. W
zalezno$ci od technologii i projektu systemu, gaz odlotowy z regeneracji moze by¢
przepuszczany przez ztoze absorpcyjne, skruber z soda kaustyczng lub tez przez system
splukiwania. Emisje do powietrza sktadnikow §ladowych przyjmujg r6zng warto$¢ w zaleznos$ci
od konfiguracji jednostki.

Ponadto, regeneracj¢ katalizatora mozna wykona¢ w petli mokrego lub suchego spalania.
Zastosowanie regeneratora po petli spalania mokrego prowadzi do wysokiej zawartosci wody w
gazach regeneracyjnych. Ponadto, gaz w petli jest goracy. Proces spalania suchego ro6zni si¢ tym,
Ze gaz regeneracyjny jest splukiwany, a wilgo¢ usuwana w celu uzyskania gazu suchego. Réznice
w technologii prowadza do réznych emisji substancji zanieczyszczajacych (np. dioksyn i
furanow).
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Tabela 3.43: Dane dotyczace emisji dioksyn z jednostek reformingu katalitycznego
Frédia Techniki Warunki Stezenie ng ig'?gg;f ksyn
redukcji eksploatacji TEQ/Nm?®
0.196 ng/t
Badanie US (semi-regeneratywne)
EPA 1172 ng/t
(CCR)
Pomiar w 4 <0,1-0.13
rafineriach w 33-67
Belgii <0,01
<0,01
a. CCR z petla
- recyklingu a. nd. a. Ladunek catkowity:
Pomiar w 2 gazuz 99 % 0,045 g TEQ/r
rafineriach w regeneracji " b. nd '
Szwecji b. Nieciagly ze redukeji -na.
o7 b. nd.
skrubingiem
mokrym
nd.: dane niedostepne dla TWG
Zrédlo: [ 77, REF TWG 2010 ]

Réznice w konfiguracji jednostki i obiegu gazu odlotowego z regeneracji nie zawsze byty
uwzgledniane. W niektorych projektach, gaz z regeneratora mozna oczyszcza¢ w wodzie lub
skruberze z sodg kaustyczng, usuwajac pyly, zwigzki chloru i SO, przed uwolnieniem do
powietrza. Magazynowanie i obrobka chlorkow organicznych stosowanych w procesie
regeneracji rowniez moze prowadzi¢ do emisji. Zwiazki chlorkéw organicznych
wykorzystywanych w regeneracji katalizatoréw sa termicznie i katalitycznie konwertowane na
Hcl lub Cl, w procesie regeneracji.

Scieki

W jednostce reformingu, ktorej projekt powoduje produkcje Sciekow (ze skruberow wodnych lub
z soda kaustyczna), ilo§¢ wytworzonych $ciekow wynosi ok. 1 — 3 1/t wsadu. Scieki zawieraja
oleje, zawiesing, COD i niewielkg ilos¢ H,S (siarczany), chlorki, amoniak i merkaptany.
Zwigzki te mozna takze znalez¢ w kolumnie stabilizujacej wykorzystywanej do usuwania frakcji
lekkich ze $ciekéw z reaktora. Przy wyciekach moga pojawi¢ si¢ weglowodory. Badania
wskazuja, ze w przypadku zrzutu wody, nieoczyszczone $cieki i zuzyte srodki kaustyczne z
jednostek reformingu moga zawiera¢ PCDD/PCDF w stezeniach rzedu 0,1 pg I-TEQpg/l do 57,2
ng I-TEQp¢/I. [ 227, USAEPA 2000 ].

Wytwarzanie odpadow stafych

Wigkszos¢ instalacji reformingu nie wytwarza ciaglego strumienia odpadow statych. Jednostki
CCR generuja niewielka ilo$¢ frakcji drobnej katalizatora, gromadzonej i przesylanej do odzysku
platyny. Frakcje drobne katalizatora z jednostek CCR stanowig zwykle ponizej 1 t/r dla instalacji
reformingu przetwarzajacej 1,7 min t/r. Okres eksploatacji katalizatora wynosi zwykle 10 Iat.
Inne potencjalne nieciaglte strumienie odpadow statych obejmuja zuzyte adsorbenty tlenku glinu
stosowane do wychwytywania chlorkow oraz zuzyte adsorbenty sit molekularnych. Odpady state
moga takze powstawa¢é podczas konserwacji sprzetu.
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3.7 Procesy koksowania

Zuzycie

Koksowanie opdznione

Tabela 3.44 przedstawia zuzycie energii i materialow procesowych w procesie koksowania
opoznionego. Ilo§¢ wymaganej wody uzupetniajacej do procesu koksowania zalezy od strat z
tytulu parowania oraz uzupehlnienia jednostki odsalajacej. W tym celu mozna uzyé
oczyszczonych $ciekow. Woda stosowana do eliminacji koksu ze zbiornikow zawiera
(nie)nasycone weglowodory oraz czasteczki koksu.

Tabela 3.44: Wymogi dotyczace zuzycia mediow w procesie koksowania opéZnionego
Paliwo E. elektryczna| Zuzyta para Wytworzona paraWoda chlodzaca
(MJF) (KWht) (kg/)() (kg/t) (m/t, AT=17 °C)
800 —1200 20-30 50 — 60 50 -125 6-10

Uwaga: Energia elektryczna, w tym naped pompy hydraulicznej do eliminacji koksu.
(%) Uwzgledniajac, ze jednostka (w tym jednostka stezania gazu) trzykrotnie zwickszy zuzycie pary.

Flexicoking

Tabela 3.45 przedstawia zuzycie materiatow procesowych i energii w procesie flexicokingu..

Tabela 3.45: Wymogi dotyczace zuzycia mediéw w procesie flexicokingu.
Energia elektryczna Zuzyta para Wytworzona para 'Woda chlodzaca
(KWht) (kg/)( (kglt) (m®/t, AT=17 °C)
60 — 140 300 —500 (MP) 500 — 600 (HP) 20-40
Kalcynator

Zuzycie energii w kalcynatorze i dane dotyczace produkcji podano na tone kalcynowanego
koksu w Tabeli 3.46.

Tabela 3.46: Standardowe wymogi dotyczace zuzycia mediéw w jednostce kalcynacji
(zaktualizowane przez TWG w 2010)

E. elektryczna| RFG (kg/t) Wytworzona para | Zuzyta para
(KWht) (kg/t)
13,2 0,03 2,2 t/h (115 barg) 2,4

Emisje
Emisje o najwigkszym znaczeniu (w tym dla BHP) powstaja przy obrobce drobnych frakcji
koksu.

Emisje do powietrza

Emisje do powietrza z koksowania obejmujg emisje gazéw odlotowych z grzejnika i emisje
rozproszone. Ponadto, przy usuwaniu koksu ze zbiornika (koksowanie op6znione) powoduje
emisje pylow zawieszonych oraz weglowodorow do powietrza. Gtoéwne zanieczyszczenia i ich
zrodha zostaly opisane ponize;.

o Siarkowodor i zwigzki siarki w postaci merkaptanow mogg uwalnia¢ sie¢ z wody kwasnej
w kondensatorach refluksowych.

o Weglowodory moga uwalnia¢ si¢ z zaworéw cisnieniowych zbiornikéw refluksowych,
kolumny chlodzacej, magazynowania i obrobki, wyciekow oraz zrzutu odpadow i
sciekow.
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o Pyty zawieszone moga uwalnia¢ si¢ z systemu oczyszczania gazow piecowych, w procesie
obrobki i magazynowania koksu, przy zatadunku oraz w procesie kalcynacji. Ci$nienie
zwrotne zrzutu gazu z pieca jest kluczowe dla utrzymania ptomienia w piecu. Oznacza to,
ze warunki eksploatacji cyklonu zaleza od samego pieca, a nie od optymalnych warunkow
usuwania pytow. Catkowita emisja pytdw zawieszonych wynosi 10 — 460 mg/Nm? [ 156,
MCG 1991 ], [ 195, Krause 2000 ]. Magazynowanie, kruszenie oraz obrdbka koksu
zielonego odbywa si¢ w warunkach mokrych, bez uwalniania do powietrza. Standardowe
profile rozktadu wielkosci pylow zawieszonych w gazach odlotowych z kalcynatora po
przejsciu przez cyklon przedstawiono w Tabeli 3.47.

Tabela 3.47: Standardowe profile rozkladu wielko$ci dla PM emitowanych z systeméw cyklonu
kalcynatora

99 % w/w ponizej 100 mikronow

98 % w/w ponizej 45 mikronow

90 % w/w ponizej 8 mikronow

60 % w/w ponizej 5 mikronow

2,5 mikronoéw
1,5 mikronow

20 % w/w ponizej
10 % w/w ponizej

Scieki

Scieki powstaja w procesie usuwania koksu, wody stuzacej do jego obrébki, z wody kwasnej z
frakcjonatora gornego, chtodzenia oraz wtrysku pary. Scieki takie wymagaja oczyszczania. Ilo$é
sciekow powstatych w procesie koksowania wynosi ok. 140 1/t wsadu. Zawieraja one H,S, NH3
zawiesing (drobne frakcje koksu o wysokiej zawartosci metali), COD, wysokie pH, pyly
zawieszone, weglowodory, zwiazki siarki, cyjanki i fenole. Szczegdtowa analiza zanieczyszczen
takich sciekow jest niedostgpna, poniewaz sg one przesytane bezposrednio do gléwnego systemu
oczyszczania $ciekow w rafinerii do utylizacji.

Odpady state
Odpady state produkowane w procesie koksowania to pyl koksowy (czasteczki wegla i

weglowodory) oraz goracy szlam olejowy zawierajacy weglowodory. Tabela 3.48 przedstawia
standardowg analizg szlamu.

Rozdzial 3

Tabela 3.48: Standardowa charakterystyka chemiczna szlamu wytworzonego w instalacji koksowania
Substancja Stezenie Substancja Stezenie
(ppm) (ppm)
Subs. state 91,4 % Selen 53
Olej 8,6 % Antymon 40
Wegiel 28,5 % Azotany 35,8
Wodor 3,5% Naftalen 32,4
Azot 0,3% Wanad 32
Zelazo 80537 Fenany 20,1
Siarka 27462 Fenole 11,2
Wapn 8166 Arsen 10,5
Aluminium 3098 Toluen 7,8
Magnez 2237 Fluor 6,7
Siarczany 613,0 Pireny 6
Soéd 459 Benzo(A)pireny 5,6
Otow 2729 Benzen 2,2
Nikiel 230,4 Etylobenzen 2,2
Chrom 166,7 Rted 1,0
Ksylen 145,4 Cyjanek 1,0
Siarczki 115,0
Uwaga: przedstawione warto$ci liczbowe podawane w stanie bezwodnym.
Zrédlo: [ 156, MCG 1991 ]
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3.8 Systemy chiodzenia

Informacje zawarte w niniejszej sekcji nalezy analizowa¢ acznie z dokumentem referencyjnym
BAT ICS [69, COM 2001] tj. dokumentem referencyjnym dotyczacym przemystowych
systemow chtodzenia, zwlaszcza czgécia dotyczaca zuzycia dodatkow.

Zapotrzebowanie na chtodzenie w rafinerii zalezy od stosowanych proces6w oraz stopnia ich
integracji, przy czym, w przypadku wykorzystywania systemow chlodzenia wody, zalezy ono
takze od stopnia zuzycia wody. W rafinerii wazne jest maksymalizowanie integracji ciepta na
poziomie zakladu i procesu/dziatania, co pozwala na minimalizacje chiodzenia. Dlatego tez
zapotrzebowanie na energic w procesie chtodzenia bedzie zaleze¢ od wykorzystywanego
systemu chtodzenia oraz zastosowanej strategii chtodzenia.

Tabela 3.49 przedstawia typowy podziat zapotrzebowania na chtodzenie w rafinerii (rafineria z
jednostkg hydrokrakingu o przepustowosci 7 Mt/r).

Tabela 3.50 przedstawia zestawienie wydajnosci chtodzenia wg przedziatu temperatur w rafinerii
(rafineria z jednostka hydrokrakingu o przepustowosci 7 Mt/r).

Tabela 3.49: Zapotrzebowanie na chlodzenie w rafinerii
Zastosowanie Wydajno$¢é chlodzenia
MW %
Procesy 400 94
Pompy, kompresory 10 2
Systemy proézniowe 15 4
Razem 425 100
Zrédto: [ 169, Bloemkolk i wsp. 1996 ]
Tabela 3.50: Standardowe chlodzenie wg przedzialu temperatur
Temperatura koficowa (T) Chlodzenie
cieczy procesowych (°C) MW %
T>43 380 95
43>T>38 15 4
38>T>30 0 0
30>T 5 1
Razem 400 100
Zrédio: [ 169, Bloemkolk i wsp. 1996 ]
Zuzycie

Energia elektryczna jest zuzywana przez pompy w systemie chlodzenia woda oraz wentylatory w
systemie chtodzenia powietrzem. System chtodzenia woda wykorzystuje wod¢ i wymaga uzycia
substancji chemicznych przeciwdziatajgcych korozji i rozwojowi bakterii. Bardziej szczegdétowe
informacje i roczne dane dotyczace zuzycia znajduja si¢ w dokumencie referencyjnym BAT ICS.
Systemy recyrkulacji i jednokrotnego przeplywu wymagaja dodatkow przeciwosadowych i
przeciwkorozyjnych. Poniewaz systemy jednokrotnego przeptywu stosuja wode powierzchniowg
(stodka lub stong), ryzyko powstania osadéw jest wyzsze niz w systemach recyrkulacyjnych.
Dlatego tez w tych systemach stosuje si¢ wigcej dodatkéw (np. chlorowanych s$rodkow
biobdjczych). Z drugiej strony, w systemach recyrkulacyjnych czesciej stosowane sg srodki
antykorozyjne, rzadko spotykane w systemach jednokrotnego przeptywu.

Zuzycie wody w systemach chtodzenia jest nizsze w przypadku recyrkulacji w poréwnaniu z
systemem jednokrotnego przeplywu (do 3%). W pierwszym przypadku, pewna ilos¢ wody
ucieka z systemu przez parowanie, w postaci mgietki lub zrzutu do systemu oczyszczania
scickow. Powoduje to konieczno$¢ uzupetienia ok. 5% wody w obiegu, co odpowiada uzyciu
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0,23 m® wody chtodzacej na tong przetwarzanej ropy. Poréwnujac jednak oba systemy nalezy
uwzgledni¢ jako$¢ uzywanej wody (czgsto systemy jednokrotnego przeptywu sa zasilane woda
o nizszej jakosci, morska lub odsalang).

Emisje

Systemy chtodzace oddzialuja na srodowisko gtownie poprzez ciepto zwigkszajace temperature
cieczy chtodzacej. W chtodzeniu wody rafineryjnej wzrost temperatury (AT) wynosi ok. 10 — 15
°C.

Zuzycie wody (wspomniane powyzej), zuzycie energii (pompy, wentylatory) oraz
zanieczyszczenia wody to gtéwne problemy srodowiskowe zwigzane z systemami chtodzenia.
Inne rodzaje oddziatywania obejmujg hatas (chtodnie kominowe, pompy, wentylatory: 97 — 105
dB(A) u zrodta) oraz tworzenie si¢ smug (chtodnie kominowe).

Glowne substancje zanieczyszczajace w systemach chtodzenia wodg to dodatki przeciwosadowe
zawierajace cynk, molibden, itp. Nalezy zwrdci¢ szczegbdlng uwage na stosowanie Srodkow
dyspergujacych w systemach zamknigtych, zwlaszcza gdy strumien jest kierowany do jednostki
oczyszczania z oddzielaniem oleju, gdzie moze oddzialywac¢ na proces separacji. Zastosowanie
systemu jednokrotnego przeptywu z niskim wskaznikiem wyciekdw i znaczng objgto$cia wody
oznacza, ze zrzut wody chtodzacej zawiera pomigdzy 0,1 mg/l a 1 mg/l ropy. Moga wystapic
emisje weglowodoréow do powietrza z chlodni kominowych (wyciek i stripping). Wielkos¢
emisji moze wynosi¢ od 0,5 do 85 g weglowodoréw na m* wody chtodzacej w obiegu w
chtodni kominowej [ 169, Bloemkolk i wsp. 1996 ]. Chtodzenie przez ptukanie (stosowane
wylacznie w koksowaniu op6znionym w rafineriach) powoduje wysokie emisje oparéw, znaczne
straty energii, znaczne zuzycie wody oraz silne zanieczyszczenie wod.

Rozdzial 3

Tabela 3.51: Oddzialywanie na Srodowisko réznych systeméw chlodzenia w typowej rafinerii
Emisja lub Przeplyw P. jednokrotny Chlodnia  (Chlodnia kominowa (Chiodni |Chl. powietrzem
skutek iedn okrotny (petla zamknieta) |komino (petla zamknigta) C€ POW. (petla zamknigta)

Woda
Ciepto term. (MW) 300 300 Nieistotne | Nieistotne
Weglowodory (kg/h) 2.6 26
Uzdatnianie
chemiczne () 2.6 2.6 3-25 3-25
(kg/h)
Zrzut wody 26000 26000 156 156
(m°/h)
Powietrze
Smuga widoczna +(%) +()
Para wodna (kg/h) 468000 468000
Weglowodory (kg/h) 13 0
. . I
ZkuVZVYCle energii () 3500 5500 5600 7000 20000 8700
SZV‘JIZgZC;Je (mgﬁy) Obieg zamknicty | 624 624
Inne uciazliwo$ci
Hatas (%) + + + ] + + +
Inne Obecnos¢ ryb | Ryzyko ryb w  Ryzyko obecnosci Legionelli w
w wodzie wodzie emisji do powietrza
(1) Podchloryn w systemie jednokrotnego przeptywu; $rodki antykorozyjne, podchloryn i przeciw osadzaniu si¢ kamienia w
chlodni kominowej w wodzie uzupetiajace;j.
(2) Patrz tekst.
(3) Eliminacja smugi mozliwa po kosztach dodatkowych.
(4) Bez strat energii w procesie.
Mozliwy skutek: wyciek z chtodnic powietrznych nie zostat szczegétowo opisany. Brak wody sugeruje, ze korozja nie jest
czynnikiem istotnym w poréwnaniu z systemami chtodzonymi woda. W celu przeprowadzenia doktadnej oceny niezbg¢dne
sg dalsze badania.
+  Obecnos¢ skutku.
Zrédia' 1169 Rloemkalk i wsn 19961 . Qceniona nrzez TWG w 2010

Rafinacja ropy naftowej i gazu

176



Rozdzial 3

3.9 Odsalanie

Ilo$¢ zanieczyszczen nieorganicznych w ropie naftowej zalezy w duzym stopniu od jej
pochodzenia oraz postepowania z nig podczas transportu od wiezy wiertniczej do rafinerii.

Zuzycie

Ropa zuzywana do odsalania ropy jest czesto nieoczyszczonag lub czg$ciowo oczyszczong woda
z innych procesow rafineryjnych. Tabela 3.52 przedstawia typowe warunki eksploatacji i
zuzycie wody w odsalaczach, w zaleznosci od rodzaju stosowanej ropy naftoweyj.

Tabela 3.52: Standardowe warunki operacyjne w procesie odsalania
Gestosé ropy (kg/m> w Plukanie Temp.
15°C) (Y% vIv) (°O)
<825 3-4 115-125
825875 4-7 125140
>875 7-10 140 - 150

W przypadku odsalania pozostato$ci prozniowych lub atmosferycznych, najczesciej stosuje
10% w/w wody na wsad. Po wymieszaniu wody i fazy olejowej, wode nalezy oddzieli¢ od
wsadu olejowego w zbiorniku separacyjnym. W tym celu dodaje si¢ srodki chemiczne —
demulsyfikatory (5 — 10 ppm) pozwalajace oddzieli¢ emulsje i, dodatkowo, w zbiorniku
osadowym stosuje si¢ pole elektryczne o wysokim potencjale pozwalajace na koalescencje
polarnych kropel wody stonej. Zuzycie energii elektrycznej w procesach odsalania wynosi
zwykle od 0,075 kWh do 0,15 kWh na tong ropy naftowe;j.

Emisje

Emisje do powietrza

W procesach odsalania nie powstaja znaczne emisje. Pojawiaja si¢ emisje do powietrza z
procesow grzewczych, a takze emisje rozproszone (wegglowodorow).

Odpady state
Ilo$¢ szlamu z instalacji odsalania zalezy od zawarto$ci substancji stalych w ropie, efektywnosci

separacji oraz trybu i czgstotliwos$ci usuwania szlamu. Standardowo, czyszczenie odsalacza
przeprowadza si¢ dwa razy w roku, uzyskujagc od 60 do 1 500 t/r szlamu olejowego, w
zalezno$ci od przepustowosci oraz efektywnos$ci procesu wychwytywania substancji statych.
Szlam moze zawiera¢ rdz¢ zelazna, gliny, piaski, wode (5 — 10 % w/w), olej emulsyfikowany
oraz parafiny (20 — 50 % w/w) i metale.

Scieki

Odsalacze wykorzystuja duze ilo$ci $ciekéw procesowych (30 — 100 I/t odsalanego wsadu). W
procesie odsalania powstaje szlam olejowy oraz strumien stonych s$ciekow o wysokiej
temperaturze (prawdopodobnie najsilniej zanieczyszczone S$cieki w rafinerii), zwykle
przekazywanych do zaktadowej oczyszczalni $ciekow. Scieki powoduja powstanie duzej ilosci
zanieczyszczen wymagajacych oczyszczenia przed uwolnieniem. Tabela 3.53 przedstawia
zakladane  iloSci  zanieczyszczen — wystgpujacych ~w  $ciekach z  odsalaczy.
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Tabela 3.53:

Sklad $ciekow wytworzonych w procesie odsalania

Zanieczyszczenia wod

Standardowe stezenie (mg/l)

Temperatura (°C) 115-150
Zawiesina 50 -100
Olej/emulsje olejowe wysokie
Rozpuszczone weglowodory 50 -300
Fenole 5-30
Benzen 30-100
BOD wysokie
COD 500 — 2000
Amoniak 50 -100
Zwiazki azotu (N-Kj) 15-20
Siarczany (jako H,S) 10

Zrédio: [ 183, HP 1998 ], [ 159, WB 1998 ]
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3.10 System energetyczny

System energetyczny stanowi wazny, jezeli nie najwazniejszy system 2z perspektywy
srodowiskowej. Energia (ciepto i energia elektryczna) niezbedna do konwersji surowcoéw na
produkty jest dostarczana ze spalania frakcji weglowodorow powodujacych emisje do
powietrza. Jak wspomniano w Sekcji 2.10, niniejsza sekcja zawiera dane dotyczace emisji
wytwarzanych przez system energetyczny jako calos¢. Skutkiem tego, emisje wytworzone przez
piece lub kotly w okreslonych procesach zostaly wlaczone do systemu energetycznego i nie sa
uwzgledniane w innych sekcjach.

3.10.1 Zarzadzanie energig

Efektywnos$¢ energetyczna w rafineriach
Obecnie w rafineriach stosuje si¢ 3 metodologie opisane pokrétce ponizej.

o Pierwsza jest jednostkowe zuZycie energii (SEC). Jest to najprostszy indeks. Jest
wyliczany jako wspoétczynnik energii zuzytej przez rafineri¢ i tonazu przetworzonego
wsadu. Wg danych zebranych przez TWG z proby 50 rafinerii europejskich, jednostkowe
zuzycie energii w rafineriach europejskich (od 5. do 95. percentylu) waha si¢ od 1,6 do 3,7
GJ na ton¢ wsadu (ropy naftowej i produktow posrednich). Z uwagi na prostote indeksu,
wspolczynnik ten nie uwzglednia ztoZzonosci rafinerii (bardziej ztozone rafinerie zuzywaja
wigcej energii.

o Drugg metodologia jest metoda produktéow. [ 230, G. J. M. Phylipsen, K. Blok, et
al.1998 ]. Metoda ta obejmuje produkty i wewnetrzne produkty energetyczne wytworzone
w rafinerii, dajac w efekcie wskaznik zuzycia energii na tong wytworzonego produktu
energetycznego. Pomnozenie poziomoOw zuzycia energii przez ilo§¢ wytworzong w
rafinerii i dodanie wszystkich tych sum daje w wyniku wskaznik zuzycia energii w
rafinerii. Niektore obliczenia oparte o dane z roku 2008 wskazuja, ze najbardziej korzystne
dane zuzycia energii mieszcza si¢ w przedziale pomiedzy 2,4 i 2,9 GJ/t, natomiast wartosci
rzeczywiste od 1 do 4,8 GJ/t. Oznacza to, ze niektore rafinerie europejskie funkcjonuja
lepiej, niz wskazywaltyby na to wskazniki.

o Trzecig metodologia jest Wskaznik energochionnosci (Energy Intensity Index (EII)). Jest
to srodek stosowany do porownywania zuzycia energii w rafineriach. Standardowe zuzycie
energii jest oparte o zuzycie w ponad 500 rafineriach na calym $wiecie. Od momentu
rozpoczgcia stosowania tej analizy porownawczej (wasnosé Solomon Associates) w latach
osiemdziesigtych, wskaznik EII o wartosci 100 odnosi si¢ do biezacej $redniej obliczanej
dla wszystkich uczestniczacych rafinerii amerykanskich. Sredni wskaznik EII uzyskany w
badaniu globalnym (badanie Solomon, 1994) wynosit 92, w przedziale od 62 do 165 [
160, Janson 1999 ]. Wigksza efektywnos$¢ energetyczna rafinerii przektada si¢ na nizsze
wartosci EIl. Dlatego tez niektore rafinerie sg prawie trzykrotnie bardziej efektywne niz
inne. W roku 2005, pierwsze 10% najkorzystniejszych wskaznikow EIl z catego $wiata
wynosito 75 Iub ponizej. Wskaznik ten odzwierciedla rodzaje proceséw oraz
przepustowos¢ kazdego procesu w rafinerii. Dane te nie sg dostgpne dla wszystkich
rafinerii 1 zwykle uznaje si¢ je za poufne. Jak pokazano na Rys. 3.29, wartosci EIl zostaty
przedstawione przez 41 europejskich rafinerii (2006, 2007 lub 2008) w
kwestionariuszach. Wartosci te przedstawiono wraz ze zuzyciem energii obliczonym dla
kazdego obiektu. Obserwuje si¢ naturalne korelacje. W probie danych z Europy, wartosci
EIl wahaja si¢ od 65 do 124. Srednia 93 jest bardzo zblizona do éredniej globalnej, a 5
zaktadoéw znajduje si¢ w najlepszych 10% w kategoriach efektywnosci.
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Rys. 3.29: Wskaznik energochlonnosci i jednostkowe zuzycie energii dla 41 rafinerii europejskich

3.10.2 Pojemnos¢ energetyczna a zuzycie energii

Pojemnos¢ systemu energetycznego rafinerii

Pojemnos¢ poszczegolnych instalacji spalania w rafinerii waha si¢ od 10 do 200 MW, catkowita
zainstalowana pojemno$¢ cieplna waha si¢ od kilkuset do ponad 1 500 MW w najwigkszych
rafineriach. Energia zuzywana w jednostkach spalania w rafineriach miesci si¢ w przedziale od
200 TJ do ponad 17 000 TJ rocznie. Ogolnie, rafinerie glgboko konwersyjne zuzywaja ponad trzy
razy wiecej energii (10% ropy) w poréwnaniu do prostych rafinerii typu ,,hydroskimming” (3 %) [
159, WB 1998 ].

Instalacje gazyfikacji

Jednostka IGCC wytwarza 130 t/h syngazu, ztozonego gtownie z CO i H, w proporcji 1:1
(kalorycznos¢ 9 600 — 10 000 kcal/kg) poczynajac od 58 t/h wsadu (kalorycznos$¢ pozostatosci
ciezkich waha sie od 8 800 do 9 200 kcal/kg, zawartos¢ siarki: 3,5 — 7 % i zawarto$¢ metali: 300
— 800 ppm). Scieki state w postaci przefiltrowanego koksu (ok. 160 — 400 kg/h suchej masy) sa
zrzucane 1 przesylane do zaktadéw zewngtrznych w celu odzyskania metali. Dwie jednostki
Clausa odzyskujg 4t/h siarki pierwiastkowej z H,S odzyskanego w sekcji usuwania gazow
kwasnych. Sekcja oczyszczania gazu odlotowego umozliwiajaca odzysk siarki rzedu 99,9%
znajduje si¢ za jednostkami Clausa [ 221, Italy 2000 ].

Paliwa rafineryjne

Wspoétczynnik bazowy paliwa rafineryjnego gazowego do ciektego jest funkcjg obejmujaca
szereg czynnikow, w tym wielko$¢, stopien ztozonosci, efektywnos$¢ odzysku LPG oraz zakres
przetwarzania RFG na inne produkty (np. olefiny) lub eksportu do sgsiednich zaktadow
chemicznych (bezposrednio lub jako energi¢ z wspolnych instalacji). Waha si¢ od 80/20 lub
70/30 (gaz/ciecz) w samodzielnych rafineriach o umiarkowanej ztozonosci do 40/60 w bardzo
ztozonych obiektach zawierajacych rowniez instalacje chemiczne. Proporcje te mogg rosnac
przy zastosowaniu oszczgdzania energii oraz wystarczajacej do zasilania rafinerii ilosci gazu.
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Tabela 3.54 przedstawia wartosci kaloryczne oraz zawarto$¢ siarki réznych paliw.

Tabela 3.54: Wiasciwosci paliw stosowanych w rafinerii
Rodzaj paliwa Kalorycznos¢ (MJ/kg) Zawarto$¢ siarki

Rafineryjne paliwo gazowe 29 -49 20 — 4000 mg H,S/Nm?
(RFG)
Gaz wodorowy 5570 (LHV) 20 — 1200 mg H,S/Nm?®
Koks katalityczny z FCC 38 -40 0,11-03%S
Ciekte paliwo rafineryjne 40 <0,1-4%S
Zrédlo: [zaktualizowano przez TWG 2010 r.]

Istniejg roznice w charakterystyce ciektych paliw rafineryjnych stosowanych w rafineriach
europejskich. Dane z raportu CONCAWE wykazuja, ze w roku 2006 ok. 50% spalanego oleju
posiadato zawarto$¢ siarki ~1 % lub mniej, a jedynie 10% rafinerii stosowato oleju o zawartosci
siarki pow. 2% (2006 r.), w poréwnaniu z 20 % w roku 2002 i 35 % w roku 1998. Srednia
zawarto$¢ siarki wynosita 1,7% w roku 1998, 1,34% w 2002 i 1,33% w 2006 [ 63, CONCAWE

20101].

Tabela 3.55 przedstawia charakterystyke chemiczng trzech roznych paliw ciektych.

Tabela 3.55: Wiasciwos$ci chemiczne roznych ciezkich olejow cieklych
Wiasciwosé Wysoka zaw.S | Srednia zaw. S. Niska zaw. S

Siarka % w/w 2,2 0,96 0,50
Wegiel % wiw 86,25 87,11 87,94
Wodor % wiw 11,03 10,23 11,85
Azot % wiw 0,41 0,26 0,16
Popiot % wiw 0,08 0,04 0,02
Wanad (ppm) 350 155 70
Nikiel (ppm) 41 20 10
Sod (ppm) 25 10 <5
Zelazo (ppm) 13 9 <5
Zrédlo: [ 243, Blas 2000 ]

Zawarto$¢ azotu i siarki to dwa najwazniejsze parametry chemiczne, odpowiedzialne m.in. za
emisje NOyx i SOx. Zawartos¢ popiotu w polaczeniu z wysoka zawartoScig siarki moze mieé
bezposredni wpltyw na emisje pylow zawieszonych. Rys. 3.30 przedstawia rozktad zawartosci
azotu i siarki w réznych rodzajach pozostatosci prozniowych wg pochodzenia geograficznego.
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Rys. 3.30: Zawartos¢ siarki i azotu w HFO (pozostalosciach prézniowych) wg pochodzenia
geograficznego

Wytwarzanie pary

Wytwarzanie pary wymaga dostarczenia energii rzgdu 2 700 — 3 200 MJ na tong wytworzone;j
pary. Kondycjonujace $rodki chemiczne sa podawane do BFW w niskich st¢zeniach, przede
wszystkim: srodki zapobiegajace odktadaniu si¢ kamienia, antykorozyjne i odpieniajace. System
wytwarzania pary 100 t/h wymaga ok. 1,5 — 3t/r srodkéw antykorozyjnych i 2 — 4 t/r srodkoéw
odpieniajacych. Kondycjonujace srodki chemiczne obejmuja:

o Srodki antykorozyjne (gtoéwnie srodki redukujace tlen resztkowy i zwiazki alkaliczne).
Zwiazki siarkawe (<60 bar), oksymy, aminy hydroksylowe i hydrazyna (coraz rzadziej
stosowana a powoddéw bezpieczenstwa) itp. sg stosowane jako $rodki redukujace tlen
resztkowy w wodzie odtlenionej zasilajacej kociot. Powszechnie stosowane zwiazki
alkaliczne to fosforany sodu ($rodki wigzgce twardos¢), soda kaustyczna, amoniak i aminy

neutralizujace.

o Srodki zapobiegajace powstawaniu kamienia, takie jak poliakrylany i fosfoniany sg
srodkami wigzacymi twardos¢ resztkowg i rozpraszajacymi.

o Srodki odpieniajace, dozowane posrednio, zapobiegaja powstawaniu piany w przypadku

gdy kondensat zawiera olej lub substancje organiczne.

3.10.3 Emisje
3.10.3.1 Emisje do powietrza

Informacje ogélne

Poniewaz emisje do wody sa minimalne i powodujg powstanie niewielkiej ilosci odpadow
statych, gtdwnym zrodtem emisji pozostajg emisje do powietrza — z systemu energetycznego i
rafinerii jako catosci. Suma gazéw odlotowych wytworzonych we wszystkich procesach
spalania zwigzanych z systemem energetycznym (tj. elektrownig centralng, piecami
procesowymi, kottami i ew. turbinami gazowymi) w rafinerii waha si¢ od 1 do 20 GNm%r (0,1
do ponad 2 min Nm*h przy 3 % O,), co odpowiada 0,2 - 2 mln Nm?*/t przetworzonego wsadu.

Gloéwne emisje do powietrza z procesOw spalania to gazy odlotowe zawierajace tlenki siarki,
azotu, wegla (tlenek i dwutlenek wegla) oraz — co jest szczeg6lnie wazne przy spalaniu ciektego
paliwa rafineryjnego lub koksu — pyly zawieszone, w tym PMyo i metale (np. V, Ni). Przy
prawidlowej eksploatacji i spalaniu czystszych paliw, takich jak RFG, olej paliwowy
niskosiarkowy lub gaz ziemny, emisje sa wzglednie niskie. W przypadku spalania czgsciowego
lub zasilania grzejnikoéw smotg paliw rafineryjnych lub pozostalosciami, emisje moga byc¢
wyzsze. Spalanie cze$ciowe moze prowadzi¢ od uwalniania tlenku wegla, dymu, oraz jezeli
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stosowane sa ci¢zkie oleje paliwowe — pytow zawieszonych. W wyniku powyzszego, instalacje
spalania to gléwne zrodla emisji do powietrza z rafinerii. Poziom emitowanych substancji
zanieczyszczajacych bedzie zaleze¢ od jakosci spalanych paliw, ktore moga znacznie si¢ rdznic.
W procesach spalania mogg pojawi¢ si¢ takze czynniki wplywajace na poziom emisji.
Przyktadowo, warunki spalania korzystne dla niskiej emisji pytow zawieszonych przy spalaniu
paliw ciektych, np. dodatkowe powietrze, wysoka temperatura, dobre proporcje powietrza/paliwa
oraz atomizacja paliwa, sa niekorzystne dla niskiej emisji tlenkdéw azotu.

RFG - prawidlowo oczyszczony — jest paliwem wytwarzajacym niewielka ilo$¢ zanieczyszczen.
Ciekte paliwa rafineryjne generuja wigcej emisji do powietrza niz gazowe. Grzejniki i kotly
gazowe produkuja niewielka ilo$¢ pytow i mniej SO,, poniewaz RFG s3 zwykle oczyszczane w
skruberach aminowych. Emisje NOyx sa takze nizsze niz w przypadku kotlow i grzejnikow
zasilanych paliwami ciektymi.

Przyktadowo, Tabela 3.56, Tabela 3.57 i Tabela 3.58 pokazuja emisje do powietrza ze spalania
gazowych i cieklych paliw rafineryjnych w 2 elektrowniach w rafineriach europejskich.

Tabela 3.56: Emisje do powietrza z kotléw i piecow zasilanych rafineryjnym gazem paliwowym
Zuzycie Przepustowos¢
paliwa (t/r) Jedn. CO, (6{0) NOyx | Pyly SO,
(GWhIr) zawieszone
mg/m® <80 | <100 1 1-20
561.4 41000 t/r 108917 | 23,6 | 75,7 0,6 74
Kot | 5657 | 058 | 1,85 | 0014 | 1,81
wsa
Uwaga: Dane w tabeli odnoszg sie do sredniej dziennej, 3 % O,, sucha masa.
Zrodlo: [ 191, UBA Austria 1998 ] zaktualizowano przez TWG w 2010

Tabela 3.57: Emisje do powietrza z elektrowni zasilanej ciezkim olejem paliwowym
Zuzycie Przepustowos¢
paliwa p(t/r) Jedn. | CO, co NOx | Pyly SO,
(GWh/r) zawieszone
48215 NA mg/m?® - 18—-79 | 60-98 2-3 55— 159(%)

Uwaga: Dane w tabeli odnosza si¢ do $redniej dziennej, 3 % O,, sucha masa.

Wspolspalanie skrakowanych pozostatosci prozniowe z jednostki termicznego gazu olejowego.
(%) Gaz odlotowy jest oczyszczany w jednostce SNOyx. RFG i gaz ziemny wspotspalane z cigzkim olejem paliwowym..
Zrodto: [ 191, UBA Austria 1998 ] zaktualizowano przez TWG w 2010

Rys. 3.31 i Rys. 3.32 przedstawiaja dane dotyczace emisji z roku 2009 dla SO,, NOy oraz
pylow z duzych obiektow energetycznego spalania w rafineriach, ktérych dane zostaly przestane
przez Panstwa Cztonkowskie do Komisji.
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Rys. 3.31: Duze obiekty energetycznego spalania (LCP) w rafineriach w roku 2009
zaraportowanych przez Panstwa Czlonkowskie do Komisji

(mg/Nm?®)

Emisje do powietrza (2009) z LCP w rafineriach
Rozktad emitowanego tadunku wg wielkosci (MWth) i zanieczyszczen dla 285 LCP
Powiazane stezenia obliczone dla 225 LCP
(w oparciu 11,3 Nm*kg dla RFG i NG, 12,3 Nm¥kg dla RFO i paliw statych)
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Rys. 3.32 Emisje do powietrza z LCP w rafineriach: ladunki i stezenia powigzane
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Tabela 3.58: Emisje do powietrza z CALEJ elektrowni w rafinerii spalajacej rafineryjne
pozostalosci ciekle
Parametry emisji Gaz surowy Gaz czysty
Wielko$¢, em. mokre (mh, 7% O,)| 171690 188 249
Temperatura gazu (°C) 180 — 200 do 72
Pyt zawieszony (mg/m®, 3 % O,) 220 <10
NO, (mg/m®, 3 % O,) 800 <150
SO, (mg/m®, 3 % O,) 6 500
SO5 (mg/m?, 3% O,) 650 <10
SOy jako SO, (mg/m?, 3% O,) <400
Uwaga: Obejmuje proces FGD. Ciekte paliwo rafineryjne zawiera 7% siarki.
Zrédio: [ 191, UBA Austria 1998 ]

Dwutlenek wegla

Procesy spalania paliw kopalnych wytwarzaja CO, w wyniku spalania weglowodoréw. Ilosé
CO, wyemitowanego do atmosfery przez rafinerie europejskie waha si¢ od 0,15 do 55 min
rocznie (przedziat zalezy od rodzaju rafinerii i integracji energetycznej). Jednostkowe emisje CO,
(liczone od 5. do 95. percentyla z proby 58 rafinerii europejskich) mieszcza si¢ w przedziale od
0,1 do 0,4 t CO; na tong przetworzonego wsadu. Emisje CO, z elektrowni w rafineriach to ok.
42% CO, wyemitowanego przez elektrowni¢. Stosowanie paliw cieklych przektada si¢ na nizsza
efektywnos¢ cieplng i wyzsza emisje CO, niz przy uzyciu paliw gazowych.

Tabela 3.59 przedstawia zrodta (rodzaje paliw) emisji CO, w przemysle rafineryjnym. Tabela
zawiera rowniez obliczone wspolczynniki emisji dla CO, dla ré6znych paliw rafineryjnych.

Tabela 3.59: Wspolezynniki emisji CO; dla réznych rodzajow paliw
Rodzaj paliwa Typ‘”\jvy/vsv')‘lad (o kg CO,/kg paliwa | kg CO,/GJ

Rafineryjny gaz paliwowy (RFG) | 30 H,/35 C4/35 C, % Vviv 2,83 43
Gaz ziemny (NG) 100 % metanu 2,75 56
Gaz skroplony (LPG) 50 C4/50 C, 3,02 64
Destylowany olej paliwowy 60 P/10 O/30 A 3,22 74
Paliwo resztkowe 50 P/50 A 3,26 79
Koks 90 C/10 popiotu 3,30 117
Uwaga: skroty: wegiel, wodor, parafiny, olefiny, zwigzki aromatyczne

Zrddia: [ 166, CONCAWE 1999 ], [ 202, Dekkers 2000 ]

Tlenek wegla

Jednym z produktéw proceséw czgsciowego spalania jest tlenek wegla. Emisje CO, ksztattujace
sic w przedziale od 20 do 42 mg/Nm® przy 3 % O,, zaleza od rodzaju stosowanego paliwa i
kompletno$ci procesu spalania. Warto$ci emisji dla CO wynosza 0,58 CO/t RFG i 0,24 CO /t
paliwa ciektego.

Tlenki azotu

Emisje NOyx z systemu energetycznego rafinerii zaleza od rodzaju paliwa, zawarto$ci azotu lub
wodoru w paliwie, projektu jednostki spalania oraz warunkow eksploatacji. Tworzenie si¢ i
uwalnianie NOyx z procesow spalania jest efektem utleniania azotu obecnego w paliwie oraz/lub
powietrzu. W zwiazku z tym, mozna spodziewac si¢ duzych réznic w poziomie emisji NOx w
poszczegdlnych rafineriach, a nawet jednostkach spalania w tej samej rafinerii w r6znym czasie.
Rdznice temperatury, czasu rezydencji i st¢zenia tlenu skutkujg zréznicowaniem poziomoéw
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NOx wytwarzanych w procesach cieplnych. Wplyw temperatury jest najwazniejszy — emisje
NOyx wzrastajg wyktadniczo wraz z temperaturg.

Paliwa gazowe uwalniajg zwykle mniej NOx na jednostke energii w porownaniu do paliw
ciektych, zwtaszcza ciektych paliw rafineryjnych. Spalanie oleju prowadzi zwykle do wyzszych
emisji NOy z kilku przyczyn: NOx w paliwie zwigzanych z zawarto$cig azotu (0,03 — 1 %),
sposobu eksploatacji jednostki polegajacym na zréwnowazeniu emisji NOx 1 pytow
zawieszonych oraz czgsto spotykanego wymogu projektowego polegajacego na opalaniu z
dodatkiem gazu. Ostatni punkt ma zastosowanie wylacznie do emisji bez technik redukcji,
poniewaz wigczenie srodkéw wtornych prowadzi do redukeji emisji zarowno NOy jak i pylow
zawieszonych. W roku 1996, w jednej z rafinerii ustalono, Zze spalanie oleju paliwowego
prowadzi do wytworzenia trzykrotnie wigkszej ilosci NOx niz w przypadku spalania paliw
gazowych. Wspotczynniki NOx (NOx wytworzone na tong spalanego paliwa), stosowane przez
niektore rafinerie do raportowania emisji NOy, wskazuja, ze emisje NOx z opalania olejem sg 2-
3-krotnie wyzsze, niz z opalania gazem.

Na Rys. 3.33 przedstawiono stezenia rownowazne NOyx (wyrazone jako $rednie roczne w
mg/Nm® masy suchej przy 3 % O,) we wszystkich gazéw odlotowych emitowanych przez
system energetyczny wybranych rafinerii europejskich. Dla kazdego obiektu przedstawiono
informacje zwrotne dotyczace obecnosci technik powodujacych emisje NOx w rdéznych
czgsciach systemu energetycznego oraz udziatu catkowitych paliw gazowych (RFG + ewentualne
zewngtrzne zrodla gazu ziemnego) w mieszance energetycznej. Emisja z wigkszosci rafinerii
waha sie od 100 — 500 mg/Nm®. Jak oczekiwano, zaobserwowano wyrazng korelacje pomiedzy
najwyzszymi udziatami paliwa gazowego w bilansie energetycznym oraz najnizszymi
stezeniami rownowaznymi NOx z rafinerii.
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Rys. 3.33: Rozklad $rednich rocznych stezen rownowaznych NOy z systemu energetycznego

dla proby rafinerii europejskich

Dodatkowe dane z roku 2009 pokazuja, dla systemu energetycznego, srednig roczng emisji NOx
rzedu 71 mg/Nm® (Zrédio: Kwestionariusz 1 zaktualizowany o deklaracje emisji na rok 2009).

Grzejniki, kotly i1 turbiny gazowe pracujace na mieszance gazow rafineryjnych emitujg mniej
NOyx niz jednostki FCC. Jednostkowe emisje NOyx zwigzane ze zuzyciem energii wahaja si¢ od
15 do 200 mg/MJ dla piecow zasilanych w 100% paliwem gazowym. Emisje NOx zwigzane z
przepustowos$cig wahaja si¢ od 84 to 700 t NOx na mln ton przetworzonej ropy. Ladunek NOyx
miesci si¢ w  przedziale od 20 do ponad 2000 ton  rocznie.
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Pyly zawieszone

W normalnych warunkach eksploatacji, czgstki state w gazach odlotowych z piecow lub kottow
sktadajg si¢ gltownie z czasteczek koksu z cenosferami, w zalezno$ci od warunkdéw opalania.
Emisja pytéw zawieszonych z instalacji opalanych olejem moze znacznie si¢ rozni¢ z uwagi na
nastgpujace (mniej lub bardziej niezalezne) parametry, w tym: rodzaj paliwa, projekt pieca
spalania, stezenie tlenu na wyjsciu z instalacji grzejnej, temperatury gazu odlotowego na
wyjsciu z komory grzejnej oraz czasu rezydencji skroplonego paliwa. Wielko$¢ czasteczek
pytu zawieszonego (PM) z piecow i kottow w instalacji HFO jest rzedu 1 um. PM w gazach
odlotowych moga przyja¢ dowolna z czterech postaci:

. sadzy o wielkosci czasteczek ponizej 1 um (posta¢ widzialna dymu z kominéw wynika z
obecnosci wszystkich czasteczek, ale przewaznie tych o wielkosci od 0,5 do 5 pum);

o cenosfer: z odpaddéw fazy cieklej powstalych podczas spalania olejow ciezkich we
wzglednie niskiej temperaturze (<700 °C), wielko$¢ wigksza Iub rowna od pierwotnych
kropel oleju;

o czasteczek koksu, powstatych z krakingu fazy cieklej w procesie spalania w wysokich

temperaturach (>700 °C), wielko$¢ czasteczek od 1 do 10 pum;

. czasteczek drobnych (<0,01 um): znikomy wktad w emisj¢ catkowita.

PM w gazach odlotowych z piecéw i kottow zasilanych ciezkim olejem paliwowym to
mieszanka zwigzkéw metali i sadzy/koksu. Metale (gtownie V i Ni) to naturalny (integralny)
sktadnik ropy. Sadza i1 koks powstaja na skutek niedoskonalo$ci procesu spalania.
Zanieczyszczenia w rodzaju piasku, rdzy i innych metali oraz obecno$¢ czasteczek koksu w
samym paliwie rOwniez moze przyczynic¢ si¢ do powstania PM. Zawartos¢ metali w cigzkich
olejach paliwowych (patrz Sekcja 2.10), ktdrg mozna obliczyé z zawarto$ci metali w ropie, z
ktorej powstaje HFO, stanowi podstawe do obliczenia minimalnej zawartosci popiotu w HFO i
podstawe do okre$lenia ilosci PM w gazach odlotowych. Zawarto$¢ popiotu jest wyzsza niz
zawarto$¢ metali (poniewaz zwiagzki metali znajdujg si¢ w popiotach) i waha si¢ od 500 do 1 500
ppm (0,05 — 0,15 % w/w). W praktyce, zawartos¢ PM jest 2-4-krotnie wyzsza, poniewaz
niespalone paliwo (sadza) przylega do PM metalicznych i poniewaz do PM =zalicza si¢ takze
aerozole SOs.

Obecno$é nieredukowanych PM (150 — 500 mg/Nm®) jest typowa dla palnikow (z atomizacja
parowa i niska emisja NOy), zaktadajac, ze podj¢to wszystkie srodki na rzecz efektywnego
spalania (optymalna zawarto$¢ tlenu i najnizsza praktyczna objetos¢ NOx w gazie
odlotowym), i jest bezposrednio zwigzana z zawarto$cig popiotdéw w paliwie. W przypadku
starszych piecow, poziom gazéw odlotowych ze spalanych cieklych paliw rafineryjnych moze
wynosi¢ od 500 do 1 000 mg/Nm?. Dla kottow warto$cia sa nizsze. W nowych, optymalnych
palnikach z atomizacja pary wartoéci te spadaja ponizej 200 mg/Nm®. Typowy przedziat dla
ciektych paliw rafineryjnych (zawarto$¢ popiotu) i palnikow (z niska emisjag NOx i atomizacja
parowa) to 150 — 500 mg/Nm®. Tabela 3.60 przedstawia przedzial emisji PM w rafineriach
europejskich.

Tabela 3.60: Przedzialy emisji PM dla istniejacych instalacji

Rafineryjny gaz paliwowy Ciekly gaz paliwowy
Piece procesowe 04-24 5-1000
Kotty <5 5-500
CHP - 2-3(Y

Uwaga: wszystkie dane w mg/Nm? przy 3 % O, (Srednia miesigczna).
() Gaz odlotowy oczyszczany w instalacji SNOy RFG i gaz ziemny wspolspalane z cigzkim olejem paliwowym.
Zrédia: T 151, Sema. Sofres 1991 1. [ 191. UBA Austria 1998 1 zaktualizowane przez TWG NL 2010

Zdmuchiwanie sadzy jest dzialaniem realizowanym w statych odstgpach czasu i majagcym na
celu usunigcie z pieca sadzy gromadzacej si¢ na osprzgcie i uniemozliwiajacym poprawne
funkcjonowanie. Podczas tego dziatania, zawartos¢ PM w gazach odlotowych moze siggng¢
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2 000 mg/Nm®. Do redukcji emisji PM mozna w tym przypadku zastosowaé techniki redukcji
dla normalnych warunkow eksploatacji

Tlenki siarki

Emisja dwutlenku siarki jest bezposrednio zwigzana z zawartoscig siarki w RFG 1 olejach
paliwowych. Pozostalo$ci ciezkiego oleju napedowego zawieraja zwykle znaczne ilo$ci siarki i
azotu, zalezace zwykle od zrédta i pochodzenia ropy. Dane z badania siarki CONCAWE 2006
r. [ 63, CONCAWE 2010 ] pokazuja, ze $rednia zawarto$¢ SO, w gazie odlotowym z
systemOéw energetycznych rafinerii (spalanie oleju/gazu) zostata w latach 1998 - 2006prawie
dwukrotnie zmniejszona. Srednie stezenie wazone wynosi 594 mg/Nm”.

Rys. 3.34 przedstawia stezenia wazone SO, (wyrazone jako $rednie roczne w mg/Nm?® suchej
masy przy 3 % O,) wszystkich gazéw odlotowych emitowanych z systemow energetycznych
wybranych rafinerii europejskich. Dla kazdej instalacji przedstawiono informacje zbiorcze o
czynnikach wptywajacych na emisj¢ SO, z instalacji spalania w rafineriach; zawartosci siarki
we wsadzie oraz calkowitego udziatu paliw gazowych (RFG + ewentualny gaz ziemny
dostarczany z zewnatrz) w mieszance energetycznej. W wiekszos$ci rafinerii, emisja waha si¢ od
50 do 1500 mg/Nm®. Zgodnie z oczekiwaniami, zaobserwowano wyrazna korelacje pomicdzy
najwyzszym udzialem paliw gazowych w Dbilansie energetycznym 1 najnizszymi
zaraportowanymi stezeniami rownowaznymi SO,.
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Rys. 3.34: Rozklad $rednich rocznych stezen rownowaznych SO, z systemu energetycznego
dla proby rafinerii europejskich

W zgazowywaniu koksu z udziatem powietrza, zawarto$é siarki bedzie wynosié¢ ok. In 4 000 mg/Nm®

na jednostke % siarki we wsadzie.
3.10.3.2 Scieki
Para stosowana do strippingu, proceséw prozniowych, atomizacji i podgrzewania jest zwykle

tracona w $ciekach i w emisji do atmosfery. Scieki z procesow energetycznych pochodza
zwykle z systemu zasilania kotta wodg (BFW) (tj. instalacji wody zdemineralizowanej i
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oczyszczania kondensatu). Gtoéwne strumienie $Sciekéw to zrzuty z kotta (1 — 2 % z pobranej
BFW) oraz woda splukujaca z instalacji regeneracyjnej BFW (2 — 6 % powstalej BFW).
Gléwnymi zrédlami zanieczyszczen oraz skladnikami pierwszego strumienia s3 COD: 100
mg/l; N-Kj: 0—30 mg/l; oraz PO,: 0— 10 mg/l. Strumien z instalacji regeneracji BFW taczy
sie z NaOH/HCI w celu neutralizacji pH. Oczyszczanie biologiczne nie jest wymagane.

3.10.3.3 Powstale odpady state

Zrzuty do gruntu moga wynika¢ z gromadzenia ciezkich zawiesin i pyléw oraz pozostatosci
powstatych podczas procesow oczyszczania. W odpadach statych obecnych jest 0,5 — 1 % wi/w
Nii2-3% w/w V w piecach 1 -3 % Ni/V w kottach. Tlosci te zaleza od projektu pieca i
jakosci paliw cieklych, ale w kottach waha si¢ od 0 do 10 t/r. Kolejnym odpadem jest osad
denny ze zbiornika ciekltego paliwa rafineryjnego. Osad moze powstawac takze w wyniku
czyszczenia wymiennikow. Ilo§¢ osadu zalezy od jakosci cieklych paliw rafineryjnych oraz
obecnosci mieszadet w zbiornikach paliwowych. W zaleznosci od trybu drenazu, olej stanowi od
20 do 80% odpadow.
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3.11 Eteryfikacja

Zuzycie

Reakcja eteryfikacji jest reakcjg egzotermiczng, tak wigc dla otrzymania optymalnej wydajnosci
konwersji niezbedne jest chtodzenie. Warto$ci dotyczace zuzycia przedstawione w Tabeli 3.61
zostaty okreslone na tong MTBE przetworzonego w jednostce utleniania.

Tabela 3.61: Zapotrzebowanie na media w procesach eteryfikacji
E. elektryczna| Zuzyta para Woda chlodzaca
(kWh/t) (kg/t) (m*/t, AT=10°C)
12-20 1000 - 2000 2-8
Emisje

Emisje do powietrza

Potencjalna emisja weglowodorow do powietrza pochodzi z zawordéw cisnieniowych zbiornikow,
kolumny instalacji depentanizacji oraz kolumny destylacji instalacji refluksu, instalacji odzysku
metanolu, upustow pary instalacji usuwania tlenu resztkowego i katalizatoréw w reaktorze.

Scieki

Potencjalne emisje weglowodorow, metanolu i eteréw do wody pochodza z wycieku wody z
instalacji odzysku metanolu. Przeptyw wody wynosi ok. 1 — 2 m*t. Woda zawiera COD w
ilosci 50 — 200 mg/l oraz N-Kj w ilosci 5 — 20 mg/l. Pozostate sktadniki $ciekow to metanol
(etanol), etery i kwas mrowkowy (octowy).

Powstate odpady state

Odpady state obejmuja zuzyte katalizatory/zywice bez mozliwosci regeneracji. Co dwa lata,
katalizatory i zywice nalezy wymienia¢ i przesyta¢ do instalacji pochodni przed recykligiem.
Katalizatory sa recyklowane w celu odzyskania platyny. Préby recyklingu zywic nie powiodly
sie.
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3.12 Procesy separacji gazéw

Zuzycie

Zapotrzebowanie na energie elektryczng w procesach separacji gazéw waha si¢ od 15 do 20
kWh na tong przetworzonego wsadu. Procesy te zuzywajg tez od 300 do 400 kg pary na tong
wsadu i od 1 do 2 m*/t wody chtodzacej (AT=10°C).

Emisje

Emisje do powietrza

Potencjalne emisje do powietrza obejmuja weglowodory z zaworow cisnieniowych zbiornikow,
gaz odlotowy z sit molekularnych z instalacji regeneracji, RFG C,/C,, wycieki z systemu
chlodzenia, magazynowania i obrébki. Rtec, jesli obecna we wsadzie, bedzie koncentrowac si¢ w
sekcjach gomych, zwlaszcza instalacjach chtodzenia, najczesciej LPG, pozostatosci 1 benzyny
cigzkiej. Obrobka parg zanieczyszczonych urzadzen moze powodowac emisje rteci do powietrza.
Rte¢ emitowana jest takze podczas otwierania urzadzen na potrzeby kontroli i konserwacji.

Jednym z ostatnich etapéw produkcji LPG jest dodawanie substancji zapachowych. Sg to
zwykle lotne zwiazki siarki organicznej, tj. merkaptany i siarczki. Potencjalne emisje do
powietrza obejmuja wycieki substancji zapachowych 1 opary wydostajace si¢ podczas
napelniania zbiornikow lub na skutek rozszerzalno$ci termicznej gazu ostonowego. Emisje
obejmuja rowniez wydostajace si¢ pozostatosci w postaci pary z procesu spalania lub instalacji
pochodni (jezeli techniki te sg stosowane), oraz niewielkie emisje dwutlenku siarki ze spalania
substancji zapachowych.

Scieki
Potencjalne emisje do wod obejmuja wycieki weglowodorow, H,S, NH3 i amin.

Powstate odpady stale

Potencjalne emisje do gruntu obejmuja weglowodory ze zuzytych sit molekularnych oraz z
procesu dodawania substancji zapachowych. Dodatkowo uwzglednia si¢ odpady stale w postaci
materialow stosowanych do absorbowania wyciekow substancji zapachowych.
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3.13 Procesy zuzywajace wodor

Zuzycie

W tej sekcji uwzgledniono 2 grupy proceséw: hydrokraking i uwodornienie. Oba procesy sa
katalityczne i zuzywaja wodor. Tabela 3.62 przedstawia przyblizone zuzycie wodoru w

uwodornianiu i hydrokrakingu réznego rodzaju wsadu.

Tabela 3.62: Dane dotyczace zuzycia wodoru
Proces % S wiw % S wiw Nm?® of H, na

(zuzycie chemiczne) w ropie we wsadzie tone wsadu
Gleboka konwersja pozostalosci atmos. 1-2 2-35 260 — 500
Hydrokraking prézniowego oleju gaz. 05-08 2-3 260 — 400
Hydrogenacja oleju 0,3 3 370
Obrébka wodorem
Benzyna cigzka z inst. FCC/koksowania | 0,05- 0,01 1 110
Kerosen 0,1-0,02 0,1 11
Surowa benzyna ci¢zka 0,01 0,05 4
Hydroodsiarczanie
Olej gazowy z inst. FCC/koksowania 0,1 1 130
Olej gazowy o wys. zaw. S do 0,05 % S 0,05 0,35 200
Olej gazowy o wys. zaw. Sdo 0,2 % S 0,04 0,3 44
Olej gazowy o nis. zaw. S do 0,05 % S 0,04 0,15 17
Olej gazowy 0 nis. zaw. Sdo 0,2 % S 0,03 0,1 13
Hydrokonwersja Zaw. metali <500 ppm
Zrédlo: [ 175, Meyers 1997 ], [ 168, VROM 1999 ]

3.13.1 Uwodornianie

Zuzycie w jednostkach uwodorniania

Zuzycie H, i zapotrzebowanie na energi¢ rosng w nastgpujacej kolejnosci: uwodornianie
benzyny ciezkiej (0,05 % H,), destylatu (0,3 % H,) i uwodornianie pozostatosci (1,8 % Hy,).
Tabela 3.63 przedstawia zapotrzebowanie na media dla réznych proceséw uwodornienia.

Tabela 3.63: Zapotrzebowanie na media dla réznych proceséw uwodornienia
Paliwo | E.elektryczngZuzyta para 'Woda chlodzaca Wf dl? . H,
(M) | (KWhit)  (kg/t) (m%t, AT=10°C) ?ﬁg‘;t)“”ca (kg/t)
Przetworzona 200-350| 5-10 10-60 2-3 40-50 1-15
benzyna cigzka
Przetworzony 300500 10-20 60 — 150 2-3 30-40 | 1-15
destylat
Przetworzone 300-800| 10-30 60 — 150 2-3 30-40 |10-100
pozostatosci

Zrédia: [ 151, Sema, Sofres 1991 ], [ 168, VROM 1999 ]
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Tabela 3.64: Katalizatory stosowane w uwodornianiu

Rozdzial 3

Dhugosé
Proces Skiad cyklu/§rednie zuzycie
(t/Mtwsadu)

Hydroodsiarczanie Co0O/Mo0O5/Al,04 1 rok/46
Denitryfikacja katalizator Ni/Mo 2 — 6 lata/46
Demetalizacja nd. <1 rok/nd.
Nasycenie olefin i zwiazkow katalizator Ni/Mo 1 rok/nd.
aromatycznych
Hydrogenacja dienow lekkich nd. 2 lata/nd.

Emisje z jednostek uwodorniania
Emisje do powietrza

Emisje do powietrza z uwodorniania powstaja z gazéw odlotowych z grzejnika procesowego
(patrz Sekcja 3.10), upustow, emisji rozproszonych i regeneracji katalizatorow (CO,, CO, NOy,
SOx). Strumien gazéw odlotowych moze by¢ bogaty w siarkowodor oraz lekki gaz paliwowy.
Gaz paliwowy i siarkowodor sa zwykle przesylane do jednostki oczyszczania gazu kwasnego i
odzysku siarki. Weglowodory i zwigzki siarki mogg by¢ emitowane z zaworow cisnieniowych;
wyciekow z kohnierzy, uszczelek i zatyczek pomp, kompresorow i zawordw, w szczegolnosci w
liniach gazu i wody kwasnej; z upustow podczas regeneracji i wymiany katalizatoréw lub
podczas czyszczenia. Tabela 3.65 przedstawia 2 przyktady emisji z procesow uwodorniania.
Emisje do powietrza obejmuja emisje ze spalania paliw stosowanych w tych procesach.
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Tabela 3.65: Przyklady emisji do powietrza z jednostek uwodorniania

Insgll\;(\:}a Zuzycie Przepustowos¢

s . paliwa p Jedn. SO, | NOx | cO | CcO, |PM

ch\(/vecha)t( ) (GWhiyr) (t/r)

2007

Inst 1 160 000 mg/m®> [ 700() | 74 10 20
uwodorniania 2059  |Benz. cigzka t/r 142 15 2 | 40152 41
benzyny ciezkiei kg/twsadu | 0,13 [ 0,013 [ 0,002 | 36 0,004
Destvlat 1 780 000 mg/m° 59 242 5 1

oére)clini 135.8 Kerosen. GO tir 8,1 33 0,7 26 341 0,1
P kgltwsadu | 0,005 | 0,019 | 0 15 0
Destylat 1 820 000 mg/m> | 700 (1) | 442 10 20

réig’io 72.4 VGO t/r 51,6 | 32,6 | 0,7 | 19466 15
P WY kg/twsadu| 0,028 [ 0,018 0 10,7 0,001

(%) Gaz surowy oczyszczany w jednostce odsiarczania gazu odlotowego (Wellman-Lord).
Dane dla $redniej rocznej, 3 % O,, warunki suche.
(") Od roku 2010, rafineria Schwechat (AT) wykorzystuje tylko gaz (za wyjatkiem jedn. SNOx) o nastepujacych $rednich
emisjach dziennych: SO,: 1 — 20 mg/Nm?, NOy: <100 mg/Nm?, CO: <80 mg/Nm?, PM: 1 mg/Nm?®.
Zrédio: [ 194, Winter 2000 ] zaktualizowane przez TWG-AT 2010 .

TOTAL Zuzycie
M't;?;‘:]ec;‘tsc paliwa P”e({’/‘gt"w"“ Jedn. | SO, | NOyx | co | co, |PMm
(GWhlyr)
Inst 1 500 000 mg/m° 35 100 | 100 5
Uwodorniania 2059  |Benz cicka T 71 | 203 | 20,3 | 39937 1
benzyny kg/t wsadu | 0,005 | 0,014 | 0,014 27 0,001
Destvlat 3000000 |mg/m® 35 100 | 100 5
Oérei’mi 205,9 GO Ur 71 | 203 | 20,3 | 39937 1
P kg/twsadu | 0,002 | 0,007 | 0,007 | 13 0
Destylat 2600000 |mg/m® 35 100 | 100 5
e 578,2 VGO tr 18,6 | 532 | 532 | 164776 2.7
prozowy kg/twsadu | 0,007 | 0,02 | 0,02 | 63 0,001

Rozdzial 3

Uwaga: Podano wylacznie wartosci graniczne emisji. Ladunki i emisje jednostkowe zostaty obliczone.
Dane dla $rednich rocznych, 3 % O,, warunki suche.

Scieki

W procesach uwodorniania i obrobki wodorem powstaja $cieki o przeptywie 30 — 55 I/t. Scieki
zawieraja H,S, NHj, fenole, weglowodory, zawiesing, BOD i COD. Charakteryzuja si¢ wysokim
pH 1 sa przesylane do oczyszczania / strippingu wody kwasnej. Potencjalne emisje do wod
obejmujag HC oraz zwiazki siarki z wyciekow, w szczegolnosci z linii wody kwasnej. W
uwodornianiu destylatu w chtodniejszych czesciach jednostki tworzg sie osady stale, takie jak
(NH,).SO, i NH,CI, ktére wymagaja usunigcia za pomocg splukiwania woda.

Odpady state powstale podczas uwodornienia

W procesach powstaje zuzyta frakcja drobna katalizatora (krzemian aluminium i metale: Co/Mo i
Ni/Mo: 50 — 200 t/r dla rafinerii o przepustowosci 5 Mt/r). Jednostki procesowe korzystajace z
drogich katalizatorow sg objete umowami z dostawcami na odbior zuzytych katalizatorow do
regeneracji oraz/lub recyklingu. Praktyk¢ ta zastosowano rowniez dla innych rodzajow
katalizatorow. Wzrostowi procesow katalitycznych towarzyszy wzrost regeneracji i recyklingu,
w szczegblnosci katalizatorow Ni/Mo i Co/Mo z procesu uwodorniania. Czasem do wychwytu
wody stosowane sg sita molekularne (np. z procesu hydroodsiarczania destylatu).
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3.13.2 Hydrokraking

Zuzycie w jednostkach hydrokrakingu

Hydrokraking jest procesem egzotermicznym. Ciepto wytworzone w reaktorach jest czeSciowo
odzyskiwane w wymienniku ciepta produktowego/wsadowego. Sekcja frakcjonowania wymaga
znacznej ilosci ciepta. Katalizatorami stosowanymi w tym procesie sa zwykle tlenki kobaltu,
molibdenu, niklu lub wolframu impregnowane na tlenku glinu. Obecne sa takze fluorowany
tlenek glinu, glina aktywna, glinokrzemian lub zeolity. Srednie zuzycie katalizatorow wynosi
57,4 t/IMt wsadu. Podczas procesu powstaje niewielka ilos¢ materialu koksopodobnego,
akumulowana na Kkatalizatorze. Powoduje to dezaktywacj¢ Kkatalizatora i konieczno$¢
regeneracji zewngetrznej w przedziale od roku do raz na cztery lata poprzez wypalenie koksu.
Wodg usuwa sie przepuszczajac wsad przez zel krzemionkowy lub sito molekularne. Wymogi
dotyczace zuzycia materiatdw w procesie hydrokrakingu przedstawiono w Tabeli 3.66.

Tabela 3.66: Zuzycie mediow w jednostkach hydrokrakingu

:\D/SI/IWO E. elektryczna |Zuzyta para (kg/t) [Woda chlodzaca (m/t,
(M1 (kWh/t) AT=10°C)
Hydrokraking 400-1200 20-150 30-300 10-300
Hydrokonwersja 600 —1000 50-110 200 - 300 2-10

Zrédia: [ 151, Sema, Sofres 1991 1, [ 168, VROM 1999 ]

Emisja z jednostek hydrokrakingu

Emisje do powietrza

Gaz odpadowy z grzejnika zawiera CO, SOy, NOyx, weglowodory i pyly zawieszone,
powodujace powstawanie dymu, zawiesin cigzkich i pylow w gazach odlotowych (patrz Sekcja
2.10), emisji rozproszonych (weglowodory) i emisje z procesu regeneracji katalizatora (CO,,
CO, NOyx, SOy i pyl z katalizatora). Gaz paliwowy i1 wsad zawieraja H,S i wymagaja
oczyszczania. VOC powstaja z substancji niepodlegajacych kondensacji z ejektorow
prozniowych.

Scieki

W procesie hydrokrakingu powstaja scieki o ilosci 50 — 110 1/t przetworzonego wsadu. Scieki
zawieraja duza ilo§¢ COD, zawiesing H,S, NH; i1 niewielkg ilos¢ BOD. Wode kwasng z
separatora HP pierwszego stopnia, separatora LP i akumulatora gornego nalezy przesta¢ do
strippera wody kwasnej/oczyszczania. Scieki z procesow hydrokonwersji mogg zawiera¢ metale

(Ni/V).

Odpady state
W procesie hydrokrakingu powstaje zuzyta frakcja drobna katalizatora (metale z ropy i

weglowodory). Katalizator nalezy wymienia¢ co roku/co trzy lata. llo$¢ zuzytego katalizatora
wynosi $rednio 50 — 200 t/r dla rafinerii o przepustowosci 5 Mt/r. W procesie hydrokonwersji
powstaje $rednio 100 - 300 t/r odpaddéw w postaci zuzytego katalizatora zawierajgcego wiekszg
ilo$¢ metali cigzkich niz w przypadku hydrokrakingu.
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3.14 Produkcjawodoru

Zuzycie

Reforming parowy

Instalacja reformingu parowego dostarcza duza ilo$¢ ciepta o wysokiej temperaturze na
potrzeby reakcji reformingu parowego w drodze spalania paliwa. Ogolne zuzycie paliwa w
jednostce obejmuje paliwo do produkcji wodoru i zwigzane z eksportem pary do sasiednich
instalacji.

Wymogi dotyczace zuzycia paliwa przedstawione w Tabeli 3.67 to wartosci $ci$le powigzane z
produkcja wodoru. Odnosza si¢ do duzych jednostek (50 000 Nm*/h H, lub wigcej). Uzyskanie
takich warto$ci wymaga zastosowania techniki opisanej w Sekcji 4.14.1 (wstgpne podgrzewanie
wsadu, przegrzewania, wstgpne podgrzewania powietrza spalania) oraz zastosowania procesu
separacji PSA w celu odzysku energii zawartej w produktach ubocznych, gtéwnie CO i CH,, a
takze zawrdcenia go do palnikdéw (do 90% odzysku energii wymaganej do reformingu
parowego).

Przy wyzszej produkcji i eksporcie pary catkowite zapotrzebowanie na energi¢ moze by¢ wyzsze.

Wartoséci zapotrzebowania na energi¢ nie obejmujg kompresji produktu. Podobnie, wartosci
dotyczace wody chtodzacej nie obejmuja chtodzenia kompresorow.

Tabela 3.67: Zapotrzebowanie na media w reformingu parowym (duze jednostki)
MI?]7“|\-I|V N E. elektryczna Zuzyta para (kg/t) [Woda chlodzaca
(MIEHD | gewnry (mP/t, AT=10°C)
20000 - 30000 200 - 400 2000 -8000 25-100

Zrédlo: [ 151, Sema, Sofres 1991 ], TWG 2010 (EIGA)

W procesach tych wytwarzane jest érednio 3 000 — 3 600 Nm?® wodoru (240 — 310 kg) na tong
wsadu. Katalizator do reformingu to w 25 — 40 % tlenek niklu zdeponowany na bazie
trudnotopliwej o niskiej zawartosci krzemu. Katalizator stosowany w piecach jednostki
reformingu nie podlega regeneracji i jest wymieniany co 4 — 5 lat. Diuzszy okres eksploatacji
mozna uzyska¢ przy lekkim wsadzie, np. CH,, o statej jakos$ci, oraz gdy katalizator jest odporny
na dziatanie siarki. Podwojenie okresu eksploatacji jest mozliwe przy podawaniu wsadu
odsiarczonego do jednostki reformingu wstepnego znajdujacej si¢ przed instalacja reformingu.

Sktad produktu zalezy od techniki oczyszczania, co przedstawia Tabela 3.68.

Tabela 3.68: Sklad produktu w procesie reformingu parowego
Parametr Technika skrubingu Ads.orpcja” o
mokrego zmiennoci$nieniowa

Czysto$¢ wodoru, % viv 95-97 99 -99.99
Metan, % v/iv 2-4 100 ppmv/v
CO+COy,, ppm viv 10-50 10-50
Azot, % viv 0-2 0,1-1,0
Zrédlo: [ 175, Meyers 1997 ]

Gazyfikacja koksu

W procesie gazyfikacji koksu powstaje od 2 600 do 3 500 Nm® wodoru (210 — 300 kg) na tone
koksu. Rys. 3.35 przedstawia schemat produkcji wodoru w instalacji gazyfikacji koksu oraz
ilo$¢ wodoru wytworzonego na tong koksu benzynowego.
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Koks Instalacja iai .
benzynowy pgazyfikacji plconwersial > L0tsio
2000t/dzien i e
Usuwanie siarki Metanol
> kompresja - > 260 t/dzien
synteza
y
i|nst. spalania Produkcja 100 MWe energii
> : T | "
odsiarczania it P
energii 300t pary/h

Zrédio: [ 175, Meyers 1997 ]

Rys. 3.35: Proces gazyfikacji koksu benzynowego

Gazyfikacja paliw ciezkich
Asfalty i paliwa cigzkie mozna poddawac gazyfikacji. Parametry asfaltow poddawanych
gazyfikacji przedstawiono w Tabeli 3.69.

Tabela 3.69: Charakterystyka asfaltow stosowanych jako wsad do czeSciowego utleniania
Parametr Sr. warto$é Jednostka
Gestos¢ w 15 °C 1,169 ka/l
Wegiel 85,05 % wiw
Wodér 8,10 % wiw
Azot 0,80 % wiw
Siarka 6,00 % wiw
Popioél 0,05 % wiw
Wanad 600 ppm
Nikiel 200 ppm
Zrédto: [ 175, Meyers 1997 ]

Emisje do powietrza

Reforming parowy

Do najwazniejszych emisji naleza emisje NOx. Pozostale emisje, takie jak SOx lub wody sa
minimalne, z powodu uzycia niskosiarkowego paliwa i niewielkiej ilosci innych emisji poza
gazem odlotowym. Wybor systemu odzysku ciepta moze mie¢ duzy wptyw na produkcje NOyx

z uwagi na ilo$¢ spalanego paliwa i temperature ptomienia. Emisje NOyx z jednostki reformingu
parowego wykorzystujacej gaz lub benzyng lekka jako paliwa oraz posiadajace palniki o niskiej
emisji NOx wynosza 25 — 40 mg/MJ (100 — 140 mg/Nm®, 3 % O,) [ 160, Janson 1999 ]. W
przypadku wstepnego podgrzania powietrza, wartosci osiagaja do 200 mg/Nm® (3 % O,) [ 56,
EIGA 2009 ]. Pozostate emisje, np. CO,, pochodzg z wegla zawartego we wsadzie.

Gazyfikacja koksu

W instalacji gazyfikacji sa zwykle stosowane absorbenty siarki, np. wapien (CaCO3) lub dolomit
(Mg, weglan wapnia), ktore znacznie redukujg zawarto$¢ siarki. I1os¢ siarki w gazie odlotowym
wynosi od 600 do 1 200 mg/Nm® H,S i COS. W przypadku braku adsorbentu, zawarto$¢ siarki
w gazie bedzie proporcjonalna do jej ilosci we wsadzie. W gazyfikacji z udzialem tlenu,
zawarto$¢ siarki wynosi ok. 10 000 mg/Nm® na jednostke % siarki we wsadzie. Amoniak
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powstaty w instalacji gazyfikacji pochodzi z azotu zwigzanego w paliwie. Amoniak w gazie
produktowym zawiera zwykle mniej niz 5% azotu zwigzanego w paliwie (jezeli w instalacji obecny
jest wapien).

Gazyfikacja paliw ciezkich
Dane dotyczace emisji do powietrza z jednostki utleniania cz¢sciowego dla rafinerii TOTAL
Mitteldeutschland przedstawiono w Tabeli 3.70.

Tabela 3.70: Przykladowe emisje do powietrza z gazyfikacji paliw ci¢zkich

Znuzycie paliwa Przepustowos¢ Jedn. SO, NOy co co, PM

(GWhlyr) (t/n
2452.8 670000 mg/m® 35 158 100 5
t/r 243.4 | 1099 | 695.5 | 475843 34.8
kg/t wsadu| 0.363 | 1.64 |1.038| 710 0.052

Uwaga: Podano wytacznie wartosci graniczne emisji. Ladunki i emisje jednostkowe zostaty obliczone.
~ Dane dotycza Srednich rocznych, 3 % O, warunki suche.
Zrédio: [ 191, UBA Austria 1998 ]

Odpady stale

Gazyfikacja koksu

Odpady state z procesu obejmuja gtdéwnie zuzyty wapien i metale z koksu benzynowego. PM w
gazie sg usuwane przez filtr barierowy do poziomu ponizej 5 ppm. Metale lotne i zasady
akumulujg si¢ na pyle zawieszonym w procesie chtodzenia gazu. PM zawieraja duza ilo$¢ wegla
1 sa zwykle przesylane wraz z popiotem do pieca spopielania, gdzie pozostalty wegiel jest
spalany, a siarczek wapnia utleniany do siarczanu. W systemie oczyszczania gazu goracego nie
powstaje kondensat wodny. Moze on powsta¢ na dalszych etapach przetwarzania gazu. Odpady
stale z procesu sktadaja si¢ zwykle ze zuzytego wapienia i metali z koksu benzynowego. Po
przetworzeniu w instalacji spalania/odsiarczania, materiat jest przesytany do utylizacji. W koksie
benzynowym znajduje si¢ wanad i nikiel w stezeniach wyzszych niz w weglu kamiennym lub
brunatnym. Metale te pozostaja w popiotach.
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3.15 Zarzadzanie zintegrowana rafineria

Emisje w warunkach innych niz normalne warunki eksploatacji

Przypadkowe emisje duzych ilosci zanieczyszczen moga pojawi¢ si¢ w wyniku innego niz
normalne dzialania rafinerii. Stanowig one potencjalne, lokalne zagrozenie dla $rodowiska.
Sytuacje kryzysowe sa zwykle regulowane warunkami pozwolenia. Oszacowanie ilo$ciowe
takich emisji jest bardzo trudne.

Rozruch i wylaczenie

Warunki takie jak przy rozruchu i wylaczeniu wystepuja rzadko 1 maja krétkotrwaly charakter.
Nowoczesne projekty zwieraja zwykle w petni automatyczne, odporne na awarie systemy
rozruchu i wylaczenia z blokadami maksymalizujacymi bezpieczenstwo i minimalizujacymi
ryzyka i emisje. Rozruch i wylaczanie calej lub czesci rafinerii moze spowodowaé znaczne
emisje do powietrza, glownie VOC, SO, CO, i PM. Systemy odprowadzania $ciekow i
oczyszczalnie mogg zosta¢ tymczasowo przecigzone. Projekt i ograniczenia operacyjne rafinerii
wymagaja bezpiecznego i zrownowazonego Srodowiskowo zarzadzania i utylizacji emisji, a
takze zrzutu i gospodarki odpadami w niesprzyjajacych warunkach. Procedury rozruchu i
wylaczenia, a tym samym emisja i zrzuty roéznig si¢ w zaleznosci od rodzaju jednostki i celu
wylaczenia. Jesli celem jest tylko obnizenie ci$nienia i wyptukanie sktadnikow cigzkich, emisje
beda o wiele nizsze niz w przypadku ptukania catej instalacji, doprowadzenia pary i powietrza
umozliwiajacego wykonanie czynno$ci przez pracownikéw. W rafineriach obowiazuja
standardowo restrykcyjne procedury BHP, ktorych muszg przestrzega¢ pracownicy i
wykonawcy. Niezaleznie od podjetych procedur czasem dochodzi do wypadkéw, co wymaga
regularnych szkolen BHP i ¢wiczen z procedur. Na emisje towarzyszace (hatas i $wiatlo z
pochodni) réwniez moga mie¢ wptyw na wylaczenie lub przedmuchiwanie.

Czyszczenie wymiennikéw ciepla

Wymienniki ciepla sg czyszczone okresowo w celu usuni¢cia kamienia, szlamu i odpadow
olejowych. Z uwagi na zaprzestanie stosowania chromu jako dodatku do wody chtodzace;,
odpady powstate podczas czyszczenia wymiennikow nie zawieraja juz substancji
niebezpiecznych. Powstaty szlam (oleje, metale i zawiesiny) moga zawiera¢ otéw lub chrom,
przy czym rafinerie nieprodukujgce benzyny otowiowej i stosujace Srodki antykorozyjne
niezawierajgce chromu nie wytwarzajg szlamu zawierajacego te zwigzki. Podczas czyszczenia
wymiennikéw powstaja tez $cieki olejowe. Moze tez dojs¢ do emisji VOC.

Gospodarka mediami

Gospodarka wodna

Splyw powierzchniowy wystepuje okresowo i zawiera sktadniki z wyciekéw powierzchniowych,
wyciekow z instalacji oraz materialy, ktére moga gromadzi¢ si¢ w systemie odprowadzania.
Sptyw powierzchniowy obejmuje réwniez wody ze zbiornikdw magazynowych na rope¢ i
produkty z pokrywg dachowa.

Dzienna jednostkowa produkcja Sciekéw sanitarnych wynosi ok. 120 litrow, tak wigc ilos¢
catkowitg $ciekow sanitarnych z rafinerii mozna tatwo obliczy¢. Standardowo $cieki te sg
gromadzone w zbiorniku septycznym, a nastepnie oczyszczane w oczyszczalni Sciekow.

Woda balastowa wystgpuje w rafineriach z instalacjami odbioru ropy lub obslugujacymi
tankowce lub barki $rodladowe. Woda balastowa moze wystgpowaé w duzych iloSciach,
zawiera¢ duzg ilo$¢ soli (woda morska) i zanieczyszczen olejowych, co moze prowadzi¢ do
spadku wydajnosci systemow oczyszczania Sciekow. Niezbednym narzedziem jest zatem
stosowanie zbiornikow na wode balastowa, pozwalajacych na kontrolowane przesytanie wody do
systemu oczyszczania wody procesowej lub zanieczyszczonej olejami, jezeli zawartos¢ COD jest
nizsza niz 100 ppm. Poniewaz coraz wigcej tankowcoOw wyposaza si¢ w zbiorniki na wode
balastows, problem z jej oczyszczaniem powoli zanika.

Woda stosowana do przetwarzania stanowi znaczng czesé $ciekéw ogolnych. Scieki procesowe
powstaja z odsalania ropy, strippingu, chlodzenia pomp, systemu odprowadzania ze zbiornika
refluksu kolumny frakcjonujacej oraz zbiornikow zrzutowych. Poniewaz woda czesto wchodzi w

Rafinacja ropy naftowej i gazu 199



AN

Rozdzial 3

bezposredni kontakt z olejem, jest zwykle skazona i wymaga oczyszczania przed ponownym
uzyciem lub zrzutem.

Zuzycie wody zalezy od przeznaczenia i ztozonosci rafinerii. Mimo mozliwosci optymalizacji
zuzycia wody, zakres takiej optymalizacji jest czesto ograniczony. W badaniu CONCAWE z
2010 r. (100 rafinerii) przedstawiono nastepujace dane dotyczace zuzycia (rocznego) wody.

Roczna mediana catkowitego poboru wody stodkiej 57 Mm?*/r
Przedziat (5. — 95. percentyl): 0,4 do 220 Mm%/
Roczna mediana wody stodkie;j: 3,7 Mm?/r
Przedziat (5. — 95. percentyl): 0,14do 37,8 Mm’r
Roczna mediana wody stodkiej na tong przerobu: 0,70 m*/r
Przedziat zuzycia wody $wiezej na tong przerobu: 0,1do 8,6 m3/r.

Dane dotyczace zuzycia wody stodkiej obejmuja:

. wode pitna;

. wode rzeczna;

. pobor wod gruntowych (w tym w niektorych przypadkach wod skazonych do celow
0Czyszczania).

Nie obejmuja:

$ciekow recyklowanych;

wod deszczowych,;

wody balastowej ze statkow;
$ciekow z sasiadujacych obiektow;
wod morskich.

Systemy wydmuchu

Gaz z systemu wydmuchu zawiera zwykle weglowodory, siarkowodor, amoniak, merkaptany,
rozpuszczalniki i inne sktadniki, zrzucane bezposrednio do atmosfery lub spalane w pochodni.
Glowne emisje do powietrza z systemu wydmuchu to weglowodory, w przypadku
bezposredniego zrzutu do powietrza i tlenki siarki podczas spalania. Ciecze sktadaja si¢ zwykle
z mieszaniny wody i weglowodorow zawierajacej siarczki, amoniak i inne zanieczyszczenia i
przesytanej do oczyszczalni.

Systemy wydmuchu produkuja zwykle 1 — 2 m*/h $ciekow (10 razy wiecej w sytuacjach
awaryjnych) o nastepujacym sktadzie (analiza wody po uruchomieniu instalacji krakingu
lekkiego):

° COD: 500 — 10 000 mg/I;
° H,S: 10 — 1 000 mg/l;
. NH;, 10 — 1 000 mg/I.
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3.16 Izomeryzacja

Gléwnymi problemami $rodowiskowymi zwigzanymi z izomeryzacjg, oprocz zuzycia energii,
sg promocja katalizatorow i potencjalne efekty uboczne.

Zuzycie

Calkowite zapotrzebowanie na energi¢ zalezy w duzej mierze od technologii katalizatorow
stosowanych do izomeryzacji, konfiguracji, w tym recyklingu wodoru i weglowodorow (2 — 2,5
razu wyzszego niz w przeptywie jednorazowym) oraz technologii uzywanej do oddzielenia n-
parafin od izoparafin; procesu absorpcji/desorpcji lub kolumny deizoheksanizacji. Procesy
izomeryzacji wymagaja minimalizacji osadzania si¢ koksu przez atmosfer¢ wodorowa.
Zapotrzebowanie na media w procesach izomeryzacji roézni si¢ w zaleznosci od projektu
instalacji. Przyktadowe zapotrzebowanie dla procesu izomeryzacji przedstawiono w Tabeli 3.71:

Tabela 3.71: Zapotrzebowanie na media w procesie izomeryzacji
E. elektryczna |[Zuzyta para Woda chlodzaca
(kWh/t) (kg/t) (m®/t, AT=10 °C)
20-30 300 - 600 10-15

Okres eksploatacji katalizatora wynosi od dwoch do ponad dziesi¢ciu lat, w zalezno$ci of
eksploatacji jednostki. Katalizatory promowane chlorkami (chlorowany tlenek glinu zawierajacy
platyng) wymaga dodania niewielkich ilosci chlorkow organicznych w celu utrzymania wysokiej
aktywnosci katalizatora, w celu uniknigcia dezaktywacji katalizatora i potencjalnych probleméw
z korozja. Patrz Sekcja 2.16 w celu uzyskania dodatkowych informacji na temat stosowanych
katalizatorow.

Tabela 3.72 przedstawia zapotrzebowanie na media i substancje chemiczne w procesie absorpcji
dla zuzycia wsadu rzedu 600 t/dziennie.

Tabela 3.72: Zapotrzebowanie na media i substancje chemiczne w procesie adsorpcji
Zapotrzebowanie na media i substancje chemiczne w procesie adsorpcji
Zuzycie paliwa (90 % wydajnosci pieca), MW 9
Woda (AT = 17 °C), m*/dziennie 2 159
Energia elektryczna, KWh 1455
Para przy 10,5 kg/cm?, nasycona, kg/h 2,8
Zuzycie wodoru, Nm?®/dziennie 17,7
Zuzycie wody, kg 8.4
Chlorowodor, kg 6
Zuzycie katalizatora, kg 0,12

Zrédia: [ 175, Meyers 1997 1, [ 241, O. G. Journal 2000 ]

Emisje

Emisje do powietrza

Emisje do powietrza moga powsta¢ z grzejnika procesowego (stosowanego w niektorych
projektach), upustow i emisji rozproszonych. Inne emisje obejmujga HCIl (potencjalnie w
pozostatosciach lekkich z chlorkow organicznych dw 1 emisji rozproszonych, zaworéw
cisnieniowych zbiornika wyrownawczego, separatoroOw i zbiornika kolumny refluksu, gazu
odlotowego z procesu regeneracji z instalacji suszenia, procesOw magazynowania i obrobki oraz
wyciekow (weglowodory). Emisja wodoru nastgpuje w zaworach ci$nieniowych instalacji
wodorowych. Stabilizacja produktu powoduje emisje niewielkich ilosci LPG (Cs+C,, bogatego
w i-C,) oraz produktow z upustu stabilizatora (H,+Cy+C,). Produkty te sg zwykle uzywane
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jako paliwo rafineryjne. W izomeryzacji z uzyciem chlorowanego tlenku glinu jako katalizatora,
gaz paliwowy jest oczyszczany soda kaustyczna w celu usunigcia HCI.

Scieki procesowe

Potencjalne emisje do wod obejmujg H.S z systemu odprowadzania zbiornika refluksowego i
wyciekow. W izomeryzacji z uzyciem chlorowanego tlenku glinu jako katalizatora dodatkowe
scieki sg wytwarzane przez zuzyty wodorotlenek sodu z systemu skrubera. W takiej
konfiguracji, $cieki zawieraja sole chlorku, wodg¢ kaustyczng, sladowe ilosci H,S i NH;3 a takze
charakteryzujg si¢ wysokim pH. Solanka z instalacji suszenia wsadu (osuszacz, bezwodny
CaCl,) zawiera rozpuszczony CaCl, i weglowodory. Przepltyw zalezy od wilgotnosci. Solanka
jest zwykle odprowadzana do oczyszczalni.

Odpady resztkowe

Potencjalne emisje do gruntu obejmuja weglowodory z wyciekdw/zanieczyszczonych sit
molekularnych i katalizatory. W procesie tym powstaja réwniez osady z chlorku wapnia (lub
innych osuszaczy). Katalizator stosowany w tych procesach jest zwykle regenerowany przez
producentow. Ze zuzytego Kkatalizatora odzyskiwana jest przede wszystkim platyna. Sita
molekularne mozna wykorzysta¢ jako osuszacz wsadu. Przeptyw i sklad zaleza od rafinerii.
Zuzyte sita sa skladowane jako odpady stale niepodlegajace regeneracji.

Rozdzial 3
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3.17 Instalacje gazu ziemnego

Zuzycie
Zuzycie wody i energii w instalacjach gazu ziemnego przedstawiono w Tabeli 3.73.

Tabela 3.73: Przykladowe zuzycie mediow w instalacjach gazu ziemnego (Norwegia)

Zuzycie wody i Instalacja istniejaca Nowa instalacja X
energii (Karsto) (Ormen Lange w Nyhamna)(')

3
88 min Nm'/d gazu bogatego | 1y Nmq gazu eksportowego 8

Przepustowos¢ §40 t/h nieustabilizowanego 400 Nmé/d kondensatu
ondensatu

Gaz paliwowy 60 t/h przy pelnej wydajnosci |8 t/h

Energia (gaz) 775 MW 2 x42.1 MW zainstalowana

Woda (produkcja pary) 60 m*h nd.

14400 NmP/h (strumien energii

~160 MW dla normalnych warunkéw

eksploatacii)

() Norske Shell zarzadza instalacja gazowa w Nyhamna przetwarzajaca gaz i kondensat z norweskiego ztoza
morskiego Ormen Lange.

Zrédio: [ 217, Statoil 2000 ] zaktualizowane przez TWG NO 2010 r.

Chtodzenie wody morskiej | 44000 m*/h

Emisje

Emisje do powietrza

Glownymi zrodtami emisji w sektorze przetwarzania gazu ziemnego sa kompresory, piece i
kotly, odpady gazu kwasnego, emisje rozproszone z wyciekow ze sprzetu i, jesli obecne,
strumienie z upustow dehydratora glikolowego. Regeneracja roztworoéw glikolu stosowanych do
odwadniania gazu ziemnego powoduje emisje znacznych ilosci benzenu, toluenu, etylobenzenu
i ksylenu oraz innych mniej toksycznych zwigzkoéw organicznych.

Potencjalne drogi emisji ww. substancji oraz innych substancji szkodliwych przedstawiono w
Tabeli 3.74.

Emisje SO, powstajg z instalacji stodzenia gazu w przypadku spalania w pochodniach lub
piecach spopielania kwasnego gazu odpadowego z proceséw aminowych. Odpadowy gaz
kwasny jest najczeSciej stosowany jako wsad W instalacjach odzysku siarki (patrz Sekcja
4.23.5.2) lub kwasu siarkowego. Podczas spalania w pochodniach lub spopielania, gléwnym
zanieczyszczeniem jest whasnie SO,. Wigkszo$¢ instalacji wprowadza pochodnie bezdymne lub
instalacje spopielania gazu odpadowego umozliwiajace pelne spalanie wszystkich sktadnikow
gazu odpadowego, w tym 100% konwersje H,S do SO,. Urzadzenia te s3 nieskuteczne w
eliminacji czasteczek dymu lub weglowodorow. Poniewaz temperatura gazow nie przekracza
zwykle 650 °C, wytwarzane sa jedynie niewielkie iloci tlenkow azotu. Wspotezynniki emisji
dla instalacji stodzenia gazu z pochodniami bezdymnymi lub piecami spopielania
przedstawiono w Tabeli 3.75. Wspodtczynniki te sg wyrazone w kg na 1000 m3. Dane dotyczace
emisji z proceséOw stodzenia innych niz aminowe sg dos¢ skape, ale bilans siarki pozwala na
doktadne oszacowanie ilosci dwutlenku siarki (SO5).
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Tabela 3.74: Emisje do $Srodowiska zwiazane z procesami gazu ziemnego
. . . Zuzyte Piasek/pr Kwasy,
Rodzaj CO, | Zwigzki | Ciecze ; T
procesu H,S | SO, | NOx CO, brganiczne | olejowe N, |katalizatory odukcll zasady,
/adsorbenty | korozji sole, etc.
Odbiér na *
ladzie P() PW w G
Procesy .
obrobki gazu | P() P P PW W G G
Procesy gazu | p~y |py | p | p PW w G
kwasnego
Usuwanie *
azotu P() P P
Usuwanie , PW W
weglowodorow
Kompresja p p p
gazu
Oczyszczanie p p PW G W
kondensatu
Oc,;zyszczanle W W
wod
Pochodnie/ PO [PO)| P P P
unustv i
Sktadowanie p p p p PW W G
gazu

() W przypadku przetwarzania gazu kwasnego.
Uwaga: P - powietrze, W —woda, G — grunt.
Zrédlo: [ 173, HMIP UK 1997 ]

Tabela 3.75: Wspélczynniki emisji dla instalacji stodzenia gazu

Proces kg/10° Nm? .
- Uwagi
aminowy przetworzonego
gazu
Pyty zawieszone Nieistotne
Zaktadajac, ze 100 % H,S w gazie kwasnym jest
konwertowane na SO, podczas spalania w
26.,8 X con .
SO (iako SO pochodniach Iub spopielania oraz ze proces
x (jako SO,) stodzenia usuwa 100 % H,S z wsadu.
0,408(") Dla wspotczynnika emisji 0,75 %
0,272(") Dla wspoétczynnika emisji 0,50 %
co 0,25()
Zatozono, ze gazy odlotowe z pochodni lub piecéw
Weglowodory ) spopielania  powodujg niewielkie emisje weglowodorow.
NOx Nieistotne
Zrédla: ()[ 172, MR1 1997 ], [ 54, Gallauner i wsp.2009 ]

Emisje do powietrza

Scieki ciekle z procesow rutynowych powstate w instalacjach gazu ziemnego pochodza gtownie
z wody z suszenia gazu oraz kondensatu. Scieki majg zwykle postaé skondensowanej pary z
instalacji regeneracji glikolu lub metanolu i zwykle zawierajg szereg zanieczyszczen
organicznych, w tym glikol, metanol, wegglowodory alifatyczne i1 aromatyczne, aminy i
merkaptany. Obecno$¢ zanieczyszczen powoduje, ze S$cieki majg bardzo wysokie
zapotrzebowanie na tlen biochemiczny i chemiczny. Proces rafinacji gazu ziemnego
zawierajacego siarke moze powodowaé powstawanie SciekoOw zawierajacych ten metal.

Odpady stale

Rafinacja gazu ziemnego powoduje powstawanie jedynie niewielkiej iloSci odpadow
procesowych. Obejmuja one zwykle okresowy zrzut zuzytych katalizatorow, aktywatorow,
$rodkéw antykorozyjnych, absorbentow, kartridzy filtrow, pytéw z separatora, itp. Odpady moga
by¢ skazone §ladowymi ilosciami weglowodoréw. Niektore zrodla gazu ziemnego zawieraja
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sladowe ilosci Hg wymagajacej odzyskania (ze zuzytych absorbentow) i bezpiecznej utylizacji.
Na kazde 1000 kg oczyszczanego szlamu wytwarzane jest 12 kg rteci metalicznej. Catkowita
produkcja szlamu w holenderskich instalacjach gazu ziemnego wynosi $rednio 250 g/r,
maksymalnie 400 t/r. Odpowiada do 3-5 t rteci rocznie.
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3.18 Polimeryzacja

Zuzycie

Reakcje zachodza zwykle pod wysokim ci$nieniem w obecnosci katalizatora kwasu
fosforowego. Produkcja 1 t polimery wymaga zwykle 0,2 g kwasu fosforowego lub 1,18 kg
katalizatora (kwas fosforowy + substancje pomocnicze) na ton¢ produktu. Okres eksploatacji
katalizatora wynosi zwykle od 3 do 6 miesigcy, w zaleznosci od wielko$ci jednostki i warunkow
eksploatacji. W standardowej jednostce produkujacej 25 t benzyny polimeryzacyjnej dziennie
zuzywa si¢ zwykle 12 t katalizatora.

Do usuwania merkaptanow z wsadu propenowego/butenowego uzywa si¢ zwykle roztworu sody
kaustycznej oraz roztworu aminowego usuwajacego siarkowodor. Nastepnie za pomocg wody
wymywa si¢ sode kaustyczng i aminy. Nastepnie produkt jest suszony poprzez przepuszczenie
przez zel krzemionkowy lub instalacje suszaca z sitem molekularnym.

Tabela 3.76 przedstawia typowe zuzycie medidéw w procesie polimeryzacji.

Tabela 3.76: Zuzycie mediow w procesie polimeryzacji
Medium Zuzycie Jedn.
E. elektryczna 20-28 kW/t produktu
Para 0,7-11 t/t produktu
Woda chlodzaca 4,4-6,0 t/t produktu
Zrédio: [ 175, Meyers 1997 ]
Emisje

Emisje do powietrza

Potencjalne emisje do powietrza obejmujg weglowodory z zawordéw cisnieniowych, operacji
magazynowania i obrobki, wyciekow oraz zrzutow wody i odpadow, oraz z pylow zawieszonych
(drobnej frakcji katalizatora), obrobki i utylizacji zuzytych katalizatoréw. Podczas wymywania
sody kaustycznej moze powsta¢ dwutlenek siarki i H,S.

Scieki procesowe

Potencjalne emisje do wod obejmuja weglowodory ze zbiornika wody kwasnej z kolumny
ptukania, systemoéw odprowadzania z kondensatora i wyciekdw oraz zawiesiny z wyciekow
frakcji drobnej katalizatora. Strumienie $ciekoéw beda zawiera¢ pluczke kaustyczna i wodg
kwasng z aminami i merkaptanami. Najwazniejsze parametry to H,S, NHs, ptuczka kaustyczna,
merkaptany, amoniak i niskie pH (2 — 3) spowodowane obecnoscig kwasu fosforowego.

Odpady state
Zuzyte katalizatory zawierajgce kwas fosforowy, zwykle nieregenerowane, sa okresowo

zrzucane w postaci odpadow statych. Potencjalne emisje do gruntdow obejmujg kwasy w postaci
statej oraz weglowodory ze zuzytych katalizatorow. Standardowo zrzuca si¢ 0,4 g zuzytego
krzemu na ton¢ wytwarzanej benzyny polimeryzacyjnej.
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3.19 Jednostki destylacji pierwotnej

Zuzycie

Pomimo wysokiego stopnia integracji i odzysku ciepta, jednostki destylacji ropy (CDU) sa
zaliczane do najbardziej energochlonnych instalacji w rafinerii, poniewaz catkowita
przetwarzana ropa wymaga podgrzania to temperatury przetwarzania wynoszacej 350 °C. Na
ogb6lne zuzycie energii w rafinerii ma wplyw kilka procesow. Destylacja atmosferyczna i
prozniowa odpowiada za 35 — 40 % catkowitego zuzycia energii w procesach, natomiast
uwodornianie za ok. 18 — 20 % [ 177, WRA 1999 ]. Procesy majgce miejsce po przejsciu ropy
przez jednostke CDU wykorzystuja podwyzszona temperatur¢ produktu. Liczba strumieni
pobocznych w jednostce wysokoprozniowej ma na celu maksymalizowanie integracji ciepta
strumieni w réznych temperaturach, a nie dostosowanie do liczby produktow. Zapotrzebowanie
na media w jednostkach destylacji prozniowe;j i atmosferycznej przedstawiono w Tabeli 3.77.

Tabela 3.77: Zapotrzebowanie na media w jednostkach destylacji prézniowej i atmosferycznej
Rodzaj Paliwo E. elektryczna | Zuzyta para \Woda chlodzaca
iodnoctki (MJrt) (KWh/t) (kg/t) (m°/t, AT = 17 °C)
Atmosferyczna | 400 — 680 4-6 25-30 4.0
Prézniowa 400 —800 15-45 20-60 3-5

Uwaga: Zastgpienie ejektoréw pary pompami prézniowymi zmniejsza zuzycie pary i wytwarzanie
odpadow, ale zwicksza zuzycie energii elektryczne;.
Zrédia: [ 168, VROM 1999 ], [ 204, Canales 20001, [ 207, TWG 2001 ]

Emisje
Emisje do powietrza
Potencjalne emisje do powietrza z:

o Gazdéw odlotowych ze spalania paliw w piecach do podgrzewania ropy naftowe;.

o Zawor6w cisnieniowych w gorze kolumn; zawory akumulatoréw potaczonych
orurowaniem z pochodniami oraz z upustami.

o Nieskutecznych zapor ochronnych w systemach goérnych, w tym upustach i zbiornikach
grawitacyjnych.

o Kotnierzy i uszczelek pomp, kompresorow i zaworow.

o Upustow usuwania koksu z grzejnikow procesowych. Podczas usuwania koksu z piecow

(raz lub dwa razy na rok), moga wystapi¢ emisje siarki, jezeli dziatanie nie jest
prawidlowo kontrolowane pod katem temperatury lub wtrysku pary/powietrza.

o Przedmuchiwania podczas procedur czyszczenia.

o Niektorych gazéw lekkich z gory kondensatorow w kolumnie destylacji prozniowej. pewna
ilo§¢ niekondensowalnych weglowodorow lekkich i siarkowodoru przechodzi przez
kondensator do zbiornika skroplin, a nastgpnie jest zrzucana do systemu paliw kwasnych
lub do grzejnika, pochodni lub innego urzadzenia kontrolnego w celu eliminacji
siarkowodoru. Ilo$¢ emisji zalezy od wielkosci jednostki, rodzaju wsadu oraz temperatury
wody chlodzacej. Jezeli w destylacji prézniowej stosowane sg kondensatory
barometryczne, moze powsta¢ znaczna ilo$¢ $ciekéw olejowych. Olejowe $cieki kwasne
powstajg rowniez w frakcjonatorach. Emisje substancji niepodlegajacych kondensacji z
kondensatoréw ejektora prozniowego wynoszg od 50 do 200 kg/h, w zaleznosci od
projektu pieca oraz rodzaju ropy i przepustowosci. Zawierajg one weglowodory i H,S.

o Emisje rozproszone z jednostek destylacji atmosferycznej i prézniowej wynoszg 5 —190 t/r
dla rafinerii o przepustowos$ci 8,7 Mt/r [ 155, AP1 1993 ].
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Tabela 3.78 przedstawia wybrane przyklady emisji do powietrza z jednostek destylacji
atmosferycznych i prézniowych dwoch rafinerii europejskich. Tabela zawiera emisje ze spalania
paliw w piecach.

Tabela 3.78: Przykladowe emisje do powietrza z jednostek destylacji prozniowej i atmosferycznej
Zuzycie Przepustowos¢
Instalacja |paliwa (tr) Jedn. | SO, | NOx | CO | CO, PM
(GWh/r)
Catkowita 8500000 mg/ m® 35 100 | 100 5
emisja z CDU 1138.8 | Ropa naftowa t/r 35,2 1100,4|100,4 | 220927 5
Dem;gﬁgnd kg/t wsadu| 0,004 | 0,012 (0,012 26 0,001
Catkowita 4500000 mg/m3 35 100 | 100 5
emisja z jedn. 639.5 |Pozostatosci atm. t/r 19,8 | 56,6 | 56,6 | 182252 2,8
destylacji
prézniowej kg/t 0,004{0,013|0,013 41 0,001
Mittel wsadu
Deutschland
(%) Gaz surowy oczyszczany w jednostce odsiarczania gazu odlotowego (Wellman-Lord).
Uwaga: Dane dla $rednich rocznych, , 3 % O,, warunki suche.
Dla emisji z rafinerii TOTAL Mitteldeutschland podano wytacznie wartosci graniczne. Ladunki i emisji
Jednostkowe zostaly obliczone.
Zrédio: [ 194, Winter 2000 ]

Scieki procesowe

Scieki procesowe powstate w jednostkach destylacji atmosferycznej wynosza,0.08 — 0,75 m® na
ton¢ przetworzonej ropy naftowej. Zawieraja one H,S, zawiesing, chlorki, merkaptany, fenole,
amoniak oraz sode¢ kaustyczng stosowang w kolumnie gornej jako zabezpieczenie antykorozyjne
i charakteryzuja si¢ wysokim pH. Scieki powstajg w kondensatorach gornych, frakcjonatorach, a
ich zanieczyszczenia pochodza z wyciekow. Gormy zbiornik refluksowy (kondensator instalacji
suszenia oleju gazowego) wytwarza 0,5 % wody dla ropy/pary dla wsadu, o sktadzie 10 — 200
mg/l H,S oraz 10 — 300 mg/l NHs. Woda kwasna jest przesytana do strippera/oczyszczalni.

W jednostkach destylacji prozniowej, Scieki (woda kwasna) powstaja z iniekcji pary w piecach
oraz w kolumnie prézniowej. Zawierajg H,S, NHj; oraz rozpuszczone weglowodory. Jezeli w
destylacji prozniowej stosowane sg ejektory pary i kondensatory barometryczne, moga
powstawaé znaczne ilosci $ciekow olejowych (£ 10 m*/h) rowniez zawierajacych H,S, NHs.

Odpady resztkowe

Podczas czyszczenia kolumn moga powstawa¢ osady. Ich ilos¢ zalezy od trybu usuwania osadéw
oraz zawarto$ci substancji stalych i wody w przetwarzanej ropie. Przedziat wytwarzania
odpadow statych w jednostce destylacji ropy o przepustowosci 8,7 Mt/r wynosi 6,3 — 20
t/dziennie.
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3.20 Obroébka produktéow

Zuzycie
Stodzenie benzyny
Zapotrzebowanie na media w procesie stodzenia benzyny przedstawiono w tabeli ponizej.

Tabela 3.79: Standardowe zuzycie mediéw w procesie stodzenia

E. elektryczna Zuzyta para S. kaustyczna
(KWht) (kglt) (kg/t)

1-10 10-25 0,02-0,15

Zrodia: [ 204, Canales 2000 ], [ 168, VROM 1999 ], [ 175, Meyers 1997 ]

Odparafinowanie katalityczne

Zywotno$¢ katalizatoréw w procesie odparafiniowania wynosi zwykle od 6 do 8 lat. W tym
czasie s3 one regenerowane w razie potrzeby. Standardowy cykl pomiedzy regeneracjami trwa 2
— 4 lata. Media niezbedne do procesu odparafinowania katalitycznego przedstawiono w tabeli
ponizej.

Tabela 3.80: Standardowe zuzycie mediow w jednostkach odparafinowania katalitycznego

Media dla przepustowosci
3500 t/dziennie

Energia, kW 5100
Para (Sladowa) Minimalne
Woda chtodzaca, m®/h 80
Kondensat, m*h 4
Zuzyte paliwo, MW 23084

Zrédio: [ 175, Meyers 1997 ]

Emisje

Emisje do powietrza

Potencjalne emisje do Srodowiska z procesdw oksydacji/ekstrakcji zawieraja weglowodory,
zwigzki siarki (np. disiarczki); oraz zwigzki azotu z odprowadzania wody kwasnej, zawordéw
cisnieniowych, upustow zbiornikow wsadu, wyciekow z kotierzy, dtawic i uszczelek pomp i
zaworow — w szczegolnosci z systemow gornych i emisji rozproszonych. Emisje moga wystapic
W zuzytym powietrzu z separatora disiarczkow zawierajacym ponizej 400 ppm disiarczkow i
zwykle podlegajacych spopielaniu.

Scieki procesowe

Procesy obrobki produktu nie powoduja powstania duzych iloéci $ciekow. Emisje do wody
pochodzg z wyciekow (weglowodory). Moga tez pojawié sie zwigzki siarki i azotu w przypadku
nieefektywnego strippingu.

Odpady resztkowe

W procesie ekstrakcji z separatora wypuszczane sg oleiste disiarczki odpadowe. Wickszos¢
rafinerii regeneruje zuzyta sod¢ kaustyczng, ale czasem niezbedne jest usuwanie jej nadmiaru,
glownie z wstegpnego plukania. Ilosci te sa zwykle niewielkie i obstugiwane przez wewngtrzne
systemy oczyszczania. W niektorych przypadkach sa przesytane do odbiorcéw zewnetrznych lub
sa wykorzystywane w innych lokalizacjach. Odzyskane z procesu ekstrakcji disiarczki mozna
sprzedawac jako produkt lub zawroci¢ do jednostki uwodornienia lub spalania. [lo$¢ zuzytej sody
kaustycznej wynosi od 0,05 do 1,0 kg/t wsadu. Zawiera ona siarczki i fenole. St¢zenie zwigzkow
organicznych w roztworach zuzytej sody przekracza zwykle 50 g/l.
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Tabela 3.81: Standardowe emisje z procesu odparafinowania katalitycznego

Proces odparafinowania katalitycznego

regeneracji/wymiany
katalizatora i czyszczenia.

Powietrze Scieki Odpady stale
Potencjalne emisje do gruntdow z utylizacji zuzytych
Gaz odlotowy z opalanego do odparafinowania katalizatorow (50 t/r dla
grzejnika. VOC z procesu hydrorafinacji 0 przepustowosci 50 000 t/r).
przedmuchiwania podczas Brak Zuzyte katalizatory Ni-W zawierajace siarke i wegiel

sa wysylane do specjalistycznych przedsigbiorstw
regeneracji. Po 2 — 3 regeneracjach, katalizator jest
utylizowany, a metale sa odzyskiwane.
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3.21 Skiladowanie i przenoszenie materiatéw rafineryjnych

Zuzycie

Linie regulacyjne, podwdjne uszczelnienia lub plywajace pokrywy zbiornikoéw nie wymagaja
energii lub materiatéw procesowych. Niektore zbiorniki wymagaja mikserow (energochtonnych),
a niektore tez ogrzewania. Przenoszenie materialow rafineryjnych wymaga dostarczenia energii
do pomp kierujacych materiaty do rur.

Emisje

Emisje do powietrza

Emisje do powietrza, a doktadnie emisje VOC, to gtéwne emisje ze skladowania i przenoszenia
materiatow rafineryjnych. Emisje ze sktadowanych cieczy weglowodorowych pojawiaja si¢ na
skutek ewaporacji oraz w wyniku zmian w poziomie cieczy. Nawet w przypadku obecnos$ci
pokryw ptywajacych, zbiorniki odpowiadajg za znaczng emisj¢ VOC w rafineriach. Ponadto,
systemy skladowania odpowiadaja za emisje rozproszone z nieszczelnych uszczelek lub
mocowan. Wielko$¢ emisji ze zbiornika zalezy od cis$nienia oparéw produktu. W badaniu emisji
rafineryjnych wykazano, ze wigkszos¢ strat ze zbiornikoéw jest efektem nieszczelnos$ci uszczelek
w zbiornikach na benzyne [ 161, USAEPA 1995 ]. Od tego czasu, emisje z takich zbiornikow w
Europie zostaly znacznie ograniczone poprzez wprowadzenie §rodkéw kontrolnych zgodnie z
Dyrektywa 94/63 w sprawie kontroli emisji lotnych zwiazkéw organicznych wynikajacych ze
sktadowania paliwa.

Emisje VOC ze skltadowania odpowiadaja za ponad 40% catkowitej emisji VOC w rafinerii.
Emisje ze zbiornikéw oszacowano przy uzyciu metody API [ 100, APl 2002 ]. Przyktadowo,
emisje ze sktadowania moga wynosi¢ 320 t/r. Jest to o wiele nizsza warto$¢, niz warto$¢
obliczona w pomiarach DIAL; 1900 t/r dla rafinerii przetwarzajacej 11 min t/r [ 160, Janson
1999 ]. Metody API zostaly jednak zaktualizowane, co pozwala na oszacowanie strat ze
sktadowania z zadowalajgca doktadnoscig [ 202, Dekkers 2000 ]. Badanie CONCAWE [ 186,
Smithers 1995 ] bylo pierwszym badaniem DIAL, w ktorym pomiary prowadzono przez
wystarczajaco dlugi okres czasu. Wykazano zgodno$¢ pomiedzy metodami DIAL i
zaktualizowanymi metodami API w kontekScie tego, kiedy czas pomiarow mozna uznaé za
wystarczajaco dlugi. W tym przypadku metode oszacowan uznano za wystarczajaca do okreslenia
rocznych warto$ci emisji. Nalezy pamietac, ze metoda oszacowywania wspotczynnika emisji API
zaktada, ze w zbiorniku nie wystapia problemy techniczne.

Metody DIAL i SOF sg stosowane od ponad 20 lat, np. w szwedzkich rafineriach, a takze we
Francji, Belgii, Holandii i USA. Kampanie monitoringowe przynosza wyzsze wyniki emisji niz
obliczenia. Na samym poczatku, w Szwecji, roznica byta czesto az 10 — 15-krotna. Przez wiele
lat wskaznik ten ulegal zmniejszeniu, ale czgsto zdarzaja si¢ roznice 2-5-krotne (patrz réwniez
Sekcja 3.26.1.3).

Podczas transportu cieczy do zbiornikoéw pod cisnieniem atmosferycznym, faza pary w
zbiorniku odbiorczym, obejmujaca opary w zbiorniku przed zatadunkiem i opary powstate na
skutek ewaporacji zaladowanej cieczy, jest czesto emitowana do powietrza. Zatadunek jest
uznawany za czynno$¢ oddziatujgca na srodowisko z uwagi na obecno$¢ VOC. Emisje VOC z
mieszania pochodzg ze zbiornikow mieszania, zaworow, pomp i czynno$ci mieszania. Wielkos¢
emisji zalezy od projektu i konserwacji systeméw. Mimo ze zaladunek na barki nie jest
uwzgledniany we wszystkich rafineriach, stanowi on istotne Zroédto emisji dla wielu z nich.
Jednym z najwiekszych zrodet emisji VOC zidentyfikowanym w badaniu Amoco/USAEPA sa
emisje rozproszone z zatadunku barek zbiornikowych. Oszacowano, ze podczas zatadunku
produktow o wysokim ci$nieniu czg¢§ciowym, 0,05% zatadowanych materialow moze zostac
wyemitowanych do powietrza. Jak stwierdzono wczesniej, na skutek wdrozenia Dyrektywy 94/63,
emisje do powietrza ulegly w Europie znacznemu zmnigjszeniu — W tym z zatadunku barek
benzyna.

Emisji VOC do powietrza ze sktadowania weglowodorow w kawernach mozna uniknaé przez
polaczenie przestrzeni powietrznych kilku kawern, tak aby emitowany gaz przechodzil z jedne;j
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kawerny do drugiej. W przypadku jednej kawerny, gazy nalezy zrzuca¢ do powietrza. Dla
produktu jednostkowego, emisje VOC ze sktadowania w kawernach sa zwykle nieco nizsze, niz
dla tradycyjnych zbiornikéw naziemnych (grupy zbiornikdw) o tej samej pojemnosci. Srednia
roczna temperatura sktadowania jest nizsza (5 — 10 °C).

Scieki

Przeciekajace kohierze i zawory moga zanieczyszcza¢ wody deszczowe. 1los¢ zanieczyszczen
zalezy od jakos$ci konserwacji. Ciecze z dna zbiornikéw (gtdownie emulsje wodne i1 olejowe) sa
okresowo odprowadzane w celu uniknigcia akumulacji. Scieki te sa skazone produktami ze
zbiornikéw. Poziom oleju wynosi do 5 g/l na dnie zbiornika [ 159, WB 1998 ]. Jezeli stopien
odprowadzania wody jest zbyt wysoki, oleje moga przedosta¢ si¢ do wody, dajac tym samym
falszywie wysokie odczyty zawarto$ci oleju w wodzie.

Wody gruntowe przedostajace si¢ do podziemnych systeméw sktadowania (kawern) powinny
by¢ odpompowywane i kierowane do systemu oczyszczania Scickow w rafinerii. [los¢ wody
zalezy od struktury skaty oraz uszczelnienia peknie¢ poprzez iniekcje betonu [ 199, Lameranta
2000 ]. Jakos¢ odpadéw zalezy od produktu (lub ropy) skladowanego w kawernie.
Standardowo, $cieki zawierajg weglowodory w postaci emulsji i sktadniki rozpuszczalne w
wodzie. Przyktadowe $cieki wytwarzane w kawernie przedstawiono w Tabeli 3.82.

Tabela 3.82: Przyklady $ciekéw wytwarzanych w kawernach
Pojemnosé Ilos¢é usuniete.j ) Iosé we;glowodor()_\_v )
Kawerna kawerny (m°) Produkt wo;iy z przeciekow | zrzuconych po separacji oleju
(m?/r) (ka/r)

A 40000 Lekki olej paliwowy 22300 49

B 2x75000 |Cigzki olej paliwowy 25800 104

C 50000 Lekki olej paliwowy 36900 40

D 105000 |Kondensat lekki 140 nd.

E 52000 Propan/butan 80 nd.

F 150000 |Propan/butan 150 nd.

G 430000 |Cigzki olej paliwowy 50000 76

H 100000 |Paliwo (diesel) 5000 nd.

| 100000 |Paliwo (benzyna) 3000 nd.
Zrédio: [ 199, Lameranta 2000 ]

Odpady i zanieczyszczenia gleb

Podstawowe zanieczyszczenia podpowierzchniowe (gleb 1 wod gruntowych) spowodowane
naziemnymi zbiornikami sktadowania pochodza z utylizacji szlamoéw z den zbiornikéw podczas
okresowego czyszczenia zbiornikow na potrzeby kontroli, utraty produktow podczas takich
operacji jak odprowadzanie wody, a takze wycieku produktéw do gruntow z powodu usterek rur
lub przelania. Wycieki podczas przenoszenia, zwlaszcza zatadunku, mogag powodowac
zanieczyszczenie gruntow (sg one spowodowane gltownie btgdami ludzkimi). Osady z den
zbiornikdw zawieraja rdzg zelazng, gliny, piasek, wodg, olej emulsyjny i woski, fenole i metale
(otébw ze zbiornikéw sktadowania benzyny otowiowej). Tabela 3.83 przedstawia wybrane
analizy osadow pobranych z systeméw kanalizacji wokot zbiornikow sktadowania. Analizy
przeprowadzono dla konkretnych obiektow 1 przedstawiono w celu przedstawienia
pogladowych emisji.
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Tabela 3.83: Sklad osad6éw pobranych z 4 ré6znych systeméw kanalizacji w poblizu zbiornikéw
skladowania
~ [Kolektory kanalizacyjne  [Kolektor na Kolektor na
Substancja (dra rézne zrodta) benzyne destylat
Zrodto 1 [Zrodio 2
Subst. state 92,7 % 91,2 % 81 % 97.0 %
Olej 7,3% 8,8 % 19 % 3.0%
Wegiel 26,9 % 27,1 % 44,9 % 58 %
Wodor 10,2 % 15,1 % 7,8 % 73%
Azot 1,2 % <0,6 %(") 0,4 % 0.6 %
Siarka 64441 70034 58222 13514
Zelazo 25000,0 174024,0 62222,0 105326,0
Magnez 9317,0 2695,0 4430,0 1331,0
Siarczki 8327,0 3624,8 43259 4238,9
Aluminium 4193,0 3969,0 8148,0 3180,0
Azotany 2290,4 10,8 91.9 8.
Séd 1180,0 772,0 770,0 445,0
Siarczany 1037,3 165,§ 19.3 39.7
Ksyleny 746,9 <4,2() 11215 4,
Tolueny 478,3 <420 794,1 4,
Etylobenzeny 158,4 <420 106,8 4,
Naftaleny 130,4 27,6 - 25.8
Benzeny 80,7 <4.2() 35.6 4,
Fenole 71,4 129,5 - 69.6
Nikiel 68,3 106,1 500,7 190,8
Otéw 55,9 4924 308,1 234,5
Chrom 354 70,5 154,1 81.5
Pireny 30,0 <105,0() - 39.0
Weglany 29 2,0 0, 0
Wanad 27,0 72,0 4.0 25.0
Antymon 19,0 42,0 1£.0 20.0
Fenole 18,6 <105,1() - 39.3
Fluor 15,5 <105,1() - 39.3
Benzo(a)piren <7,8(") <105,1() - 39.3
Selen 7.0 4.00) 4. 5
Arsen 5,0 16,1 145 15.9
Rtec 4,0 1,6 9, 0
Cyjanek 0,6 1,0 0, 0
Wapn <0,3() 39261,0 13185,0 11725,0

0

)

Uwaga:

Ponizej granicy wykrywalno$ci.
Oszacowana warto$¢ ponizej granicy wykrywalnosci.

Dane liczbowe dla stanu bezwodnego, wszystkie jednostki w mg/kg, o ile nie okre$lono inacze;j.
Dane liczbowe nie sumujg si¢ do 100% z powodu podwdjnego naliczania.

Zrédio: [ 156, MCG 1991 ]
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3.22 Kraking lekki i inne procesy przetwarzania termicznego

3.22.1 Kraking lekki

Zuzycie
Tabela 3.84 przedstawia typowe zuzycie mediow w instalacji krakingu lekkiego.

Tabela 3.84: Zuzycie mediéow w instalacji krakingu lekkiego

Medium (jednostka) Warto$¢ zuzycia
Paliwo (MJ/t) 400 - 800
Energia elektryczna (KWh/t) 10-15
Zuzycie pary (kg/t) 5-30
Woda chtodzaca (m*/t, AT=10 °C) 2-10
Uwaga: Zuzycie energii dla krakingu w piecu.
Zrédia: [ 168, VROM 1999 ], [ 204, Canales 2000 ]

W przypadku krakingu lekkiego, zuzycie paliwa wynosi ok. 80% kosztow operacyjnych, a
zuzycie paliwa netto 1 — 1,5 % w/w wsadu. Zapotrzebowanie na paliwo w instalacji krakingu
parowego jest ok. 30 — 35% nizsze.

Emisje

Emisje do powietrza

Emisje do powietrza z procesu krakingu lekkiego obejmujg emisje ze spalania paliw w
grzejnikach, upustach oraz emisje rozproszone. Woda kwasna powstaje we frakcjonatorze.
Wytwarzany gaz zawiera H,S i wymaga dalszego oczyszczania. Ze strumienia wody kwasnej z
kondenstatorow refluksowych uwalniany jest siarkowodor i merkaptany. Weglowodory sg
emitowane z zaworow cisnieniowych zbiornikow refluksu, przy procesach sktadowania i
obrobki, w przypadku wyciekéw i zrzutu Sciekdw. Emisja pytow zawieszonych ma miejsce
podczas usuwania koksu z piecow i czyszczenia przeprowadzanego dwa razy w roku.

Tabela 3.85 przedstawia emisje do powietrza z proceséw krakingu lekkiego w rafinerii europejskiej.

Tabela 3.85: Przykladowe emisje do powietrza wytworzone w procesach krakingu lekkiego
. Zuz:ycie Przepustowosé¢ *
Instalacja |paliwa tIr) Jedn. SO, | NOx | CO | CO, [PM()
(GWh/r)
emisja z mg/m° 35 100 100 5
rafinerii 59
TOTAL Mittel- 306,6 1,20 t/r 13 50,6 1,4 480 0,3
Deutschland
kg/t wsadu| 0,011 | 0,042 | 0,001 | 50 0

Dla emisji z rafinerii TOTAL Mitteldeutschland podano wytacznie wartosci graniczne. Ladunki i emisji
jednostkowe zostaty obliczone.

Uwaga: Dane dla $rednich rocznych, 3 % O,, warunki suche.

(") Brak informacji na temat wielkosci PM.

Zrédlo: [ 191, UBA Austria 1998 ]

Scieki procesowe

Gaz z frakcjonatora gornego jest cze$ciowo kondensowany i akumulowany w zbiorniku gérnym
i rozdzielany na trzy fazy: gaz weglowodorowy, ciecz weglowodorowa i wode kwasng, ktora
jest przesytana do strippera w celu oczyszczenia.

Predkos¢ przeptywu Sciekow wytwarzanych w procesie krakingu lekkiego z systemu
odprowadzania wody kwasnej wynosi ok. 56 1/t wsadu, co stanowi 1-3% v/v wsadu.
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Tabela 3.86 przedstawia sktad Sciekow z instalacji krakingu lekkiego.

Tabela 3.86: Standardowy sklad Sciekow wytworzonych w jednostce krakingu lekkiego

Substancja lub parametr Stezenie (mg/l)
PH wysokie
Olej wolny 50 -100
COD 500 — 2000
H,S 10-200
NH; (N-Kj) 15-50
Fenole 5-30
HCN 10 - 300

Odpady state
Odpady powstate w procesie krakingu lekkiego pochodza z czyszczenia i przegladow. Ilos¢

odpadow waha si¢ od 20 — 25 t rocznie do 5 t rocznie w zaleznosci od rafinerii. Odpady stale
zawieraja od 0 do 30% olejow/osadow.

W ponizszych sekcjach przedstawiono emisje z procesow rafineryjnych oczyszczajacych gaz
odpadowy, $cieki i odpady state. Techniki te opisano w Rozdziale 4 (Sekcje 4.23 do 4.25).
Glownym celem tych procesow jest redukcja stezenia substancji zanieczyszczajacych w
scickach. Ladunki i st¢zenia substancji zanieczyszczajacych w strumieniach beda oczywiscie
redukowane, ale niektore w nich pozostang, a inne jeszcze powstana. Wszystko to zostanie
opisane w nastepnych trzech sekcjach. Emisje z catej rafinerii przedstawiono w Sekcji 3.1.

3.22.2 Jednostki termicznego oleju gazowego (TGU)
Emisje

Tabela 3.87 przedstawia emisje do powietrza z jednostki termicznego oleju gazowego w
europejskiej rafinerii OMV Schwechat (Austria).

Tabela 3.87: Przyklad emisji z jednostki termicznego oleju gazowego w rafinerii europejskiej
Zuzycie Wydajn
Instalacja paliwa 0$¢ roczna Jedn. SO, NOx CcoO PM
(GWh/r) (t/n)
TGUOMV mg/m* | 0 [27-38[2-16| 1
schwechat | “°01 730000 ur | <00 | 417 | 93 | 13
Wszystkie dane sg srednimi miesigcznymi z roku 2009 przy 15 % O,
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3.23 Emisje z oczyszczania gazéw odlotowych réznymi technikami

W tej sekcji przedstawiono techniki redukcji lub konca rury dla CO, CO,, NOy, pyléw
zawieszonych, zwigzkéw siarki, VOC oraz technik laczonych redukcji zanieczyszczen
emitowanych do powietrza, zapachdéw i hatasu.

3.23.1 Oczyszczanie gazu kwasnego

Gaz kwasny jest przesylany do systemu oczyszczania gazu kwasnego w rafinerii,
oddzielajacego gaz paliwowy sluzacy jako paliwo w piecach grzewczych rafinerii. Obszar
jednostki oczyszczania amin jest niebezpieczny dla zdrowia z uwagi na obecnos¢ H,S z
niekontrolowanych wyciekdw.

3.23.2 Jednostki odzysku siarki (SRU)

W roku 1995, $redni odsetek siarki odzyskiwanej w SRU wynosit 42,6% siarki wprowadzanej
do rafinerii z ropg. Z danych pochodzacych z proby 50 rafinerii europejskich uzyskanych przez
TWG na potrzeby oceny niniejszego dokumentu ustalono, ze warto$¢ tego odsetka na lata 2007
— 2008 wynosita 44,7% (50. percentyl). Jednakze, warto§¢ mediany obliczono dla szerszego
przedziatu od 10,7 % do 79,9 % (5. — 95. percentyl).

Siarke¢ odzyskuje si¢ w jednostkach odzysku siarki, opisanych szczegétowo Sekcji 4.23.5. Jak
pokazano na Rys. 3.12 i Rys. 3.13 w Sekcji 3.1.2.4, stanowig one ok. 10 — 25 % emisji SO,
z rafinerii, nawet jezeli objgtos¢ gazu odlotowego z SRU stanowi jedynie ok. 1,5% calkowitej
objetosci gazu odlotowego emitowanego przez rafinerig.

Wielko$¢ odzysku siarki w SRU z proby 47 rafinerii w Europie przedstawiono Rys. 3.36. m
Wartosci przedstawiajg ogdlna wydajnos¢ SRU, w tym wspotczynnik utylizacji uzyskany dla
wszystkich dostepnych linii oczyszczania. Zainstalowane jednostki SRU charakteryzujg si¢
wspOtczynnikiem odzysku od 93 % do 99,99 %, z mediang (50. percentyl) ok. 98,5 %.
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Rys. 3.36: Przedzial wielkos$ci odzysku siarki w SRU z proby 47 rafinerii europejskich

Dane z kwestionariuszy dot. SRU wskazujg na przedzial emisji SO, od 50 do 52 000
mg/Nm®. Emisje z takich jednostek zawieraja zwykle H,S, SOx i NOx. Wytwarzane sa takze
$cieki zawierajace H,S, NH;, aminy i roztwor Stretforda. Odpady resztkowe maja postaé
zuzytych katalizator6w. W kolejnej tabeli przedstawiono przyktadowe emisje z rafinerii
europejskich.

Tabela 3.88: Przykladowe emisje do powietrza z jednostek odzysku siarki
Zuzycie Przepustowosé *
Instalacja | paliwa D) Jedn. SO, |[NOx | CO | CO, |PM ()
(GWh/r)
Emisja z SRU mg/m® | 4322 | 200 | 100 50
w rafinerii 90000 t/r 1125.6| 52.1 | 26.0 | 25492 13
Mittel- 1314 siarki kg 12 058 |0.29| 283.2 01
Deutschland wsadu S 103 ' ' 15
Dla emisji z calej rafinerii Mitteldeutschland podano wytacznie wartosci graniczne.
Ladunki i emisji jednostkowe zostaty obliczone.
U*waga: Dane dla $rednich rocznych, 3 % O,, warunki suche.
() Brak informacji na temat wielko§ci PM.

3.23.3 Pochodnie

Spalanie w pochodniach jest Zzrédtem emisji do powietrza i spalania cennych produktow. Z
przyczyn srodowiskowych i efektywnosci energetycznej, ich uzycie nalezy ograniczy¢, a ilosé
spalanego gazu zmniejszy¢é w mozliwie najwigkszym stopniu. Ogodlnie ogranicza si¢ je do
nieplanowanych wylaczen lub sytuacji awaryjnych.  Dodatkowe informacje sa dostepne w
dokumencie referencyjnym BAT CWW [ 6, COM 2003 ].
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Zuzycie

Glownymi mediami w systemach pochodni jest RFG Iub azot do przedmuchiwania glowic
pochodni, gaz paliwowy do palnikow wstepnych i para grzewcza. Zuzycie mediow jest niskie w
normalnych warunkach eksploatacji.

Emisje

Spalanie w pochodniach rézni si¢ w zalezno$ci od rzeczywistych mozliwosci w zakresie
optymalizacji zarzadzania rafinerig. Emisje mogg przybiera¢ wysokie wartosci podczas
wypadkow, wyltaczen lub przegladow generalnych. Ponizej przedstawiono rozklad emisji z
pochodni dla rafinerii w Niemczech, ktdra poddano generalnemu przegladowi przy instalacji
nowej technologii w roku 2007, na przestrzeni 7 lat.

Tabela 3.89: Ewolucja aktywnoSci spalania w pochodniach wg rocznych programéw konserwacji
2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007
Wsad ropy  (Mt/r) 3,08 | 342 | 340 | 343 | 353 | 341 | 335 | 253
Produkt z pochodni  (t/r) 704 201 560 | 1003 | 390 753 165 | 6155
Wsp. spalania (%o0) 0,23 | 0,06 | 0,16 | 0,29 | 0,11 | 0,22 | 0,05 | 2,43

Zrédlo: [ 28, Tebert i wsp.2009 ]

Kolejne przyktady z 2 rafinerii w Szwecji podaja nastepujace wartosci :

Tabela 3.90: Przyklad wspélczynnika spalania w pochodniach w dwéch rafineriach w Szwecji
Wsp. spalania (%)
2008 2009
Rafineria Preem Gothenburg 0,6 0,6
Rafineria Preem Lysekil 0,8 1,0

Pochodnie emitujg CO, CO,, SO, i NOx. W okre$lonych warunkach, spalanie w pochodniach
prowadzi do powstawania sadzy i emisji VOC. Moga si¢ uwalnia¢ niewielkie ilosci
weglowodorow ztozonych (np. WWA). Wg [ 86, SFT 2009 ], istnieje wyrazna zalezno$¢
pomiedzy tworzeniem si¢ sadzy a niewielkimi emisjami WWA w poréwnaniu do innych zrddet.
Emisje dioksyn z pochodni uznano za niewystepujace, gtownie z powodu braku odpowiednich
warunkow. Warunki dla emisji PCB uznano za mato prawdopodobne.

Sktad emisji zalezy od szeregu czynnikow, w tym sktadu gazu z pochodni, gazu spalanego w
pochodniach, systemu pochodni, wiatru i efektywnosci spalania w gtowicy. Pochodnie stanowig
bardzo wazne punktowe zrodto emisji z rafinerii. Niektore rafinerie wciaz stosuja starsze i mniej
efektywne pochodnie gazu odpadowego. Poniewaz spalaja one produkty w temperaturach
nizszych, niz bytoby to niezbedne do spalania catkowitego (min. 850 °C), efektem moga by¢
wyzsze emisje weglowodorow, pytow zawieszonych i H,S. Hatas z pochodni ma dwa zrodta:
przeptyw i spalanie. Hatas z przeptywu pojawia si¢, gdy gaz pochodniowy jest przesylany do
glowicy z duzg predkoscia. Im wigksza ilo§¢ gazu, tym wigkszy hatas. Halas ze spalania pojawia
si¢ w strefie spalania. Krotki i intensywny plomien, przy szybkim doplywie energii i malej
objetosci powoduje powstanie wigkszego hatasu, niz przy duzych objetosciach.
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3.24 Emisje z oczyszczania sciekow réznymi technikami

Sektor rafineryjny wytwarza duzg ilo$¢ $ciekow. Oczyszczalnie Sciekow sg zaawansowanymi
systemami ochrony $rodowiska kontrolujagcymi zanieczyszczenie wod powierzchniowych.
Poniewaz jednak oczyszczanie nie jest catkowite, powstale zrzuty wciaz zawieraja substancje
zanieczyszczajace, ktére moga zanieczysci¢ srodowisko. Ponadto, podczas oczyszczania czgsé
substancji paruje, prowadzac do emisji do powietrza o istotnym oddziatywaniu na srodowisko, w
zaleznosci od stosowanej techniki. Systemami o najwigkszym znaczeniu sg odsalacze, systemy
odprowadzania ze zbiornikow oraz inne procesy, w ktorych zachodzi bezposredni kontakt woda
— produkt.

Ilos¢ sciekéw procesowych mozna poréwnaé do ilosci zrzucanych odciekow procesowych (za
wyjatkiem wody chlodzacej jednokrotnego przeptywu). Wartosci te, mimo ze powigzane, nie sa
jednak identyczne, z uwagi na inne zrodta wody wchodzace w sktad $ciekow, w tym wody
deszczowe lub z powierzchni rafineryjnych, wody oddzielone z ropy, wody balastowe, itp.
Ponadto, cze$¢ wody moze zosta¢ utracona w parowaniu, wykorzystana w reakcjach
chemicznych itp. Rafinerie oczyszczajg jednak coraz mniej ropy z uwagi na rosngcg zlozonoscé
systemow rafinacji, specyfikacje produktow oraz trendy produkcyjne (np. wigcej oleju gazowego
1 mniej benzyny). W zwiazku z tym, objetos¢ Sciekdw na tong produkcji zalezy takze od operacji
majgcych miejsce w rafinerii.

Tabela 3.91 przedstawia dane dotyczace ilosci zrzutow wody udostgpnionych na rzecz TWG
przez 41 rafinerii w Europie z dedykowanymi oczyszczalniami $ciekdw. Dane dotycza $ciekow
uwalnianych. Dane w Tabeli 3.3 dotycza wody zuzywane;.

Tabela 3.91: Dane zbiorcze dotyczace ilosci $ciekoéw z 41 rafinerii europejskich
c s Tlos¢ Przedzial Mediana
Rodzaj sciekow zrzutu Jedn. (5. — 95. percentyl) (50. percentyl)

Scieki z roczna mln m*/r 0,55-10 2,58

procesow () jednostkowa m’/t 0,11-157 0,38

Scieki z chtodzenia __foczna min m33/r 0-212 0.9
jednostkowa m°/t 0-58 0,08

Potencjalnie roczna mln m/r 0,09-23 0,48

zanieczyszczone wody jednostkowa m°/t 0,02-0,2 0,08

deszczowe

Scieki lgeznie __roczna min m33/r 0,54 — 65 2,9
jednostkowa m°/t 0,15-11,68 0,44

(T) Scieki z procesow: roczna ilo§é zrzucanych $ciekdw z procesow.

Zrédia: [kwestionariusz TWG]; roczne $rednie dla 2006, 2007 lub 2008 — oczyszczalnie dedykowane

Emisje

Emisje do powietrza

o Emisje do powietrza z oczyszczalni $ciekow pochodzg z parowania (wegglowodory,

benzen, H,S, NHs,

merkaptany) z otwartych zbiornikéw, osadnikow i systemow

odprowadzania $ciekow. System kanalizacji oraz oczyszczania $ciekow w rafinerii moze
by¢ zrodtem zapachow, w szczegoélno$ci z otwartych kanaldéw odprowadzania i
separatorow ropy. VOC sa emitowane podczas strippingu W jednostkach flotacji i z
instalacji oczyszczania biologicznego. Emisj¢ weglowodoréw z systemow kanalizacji
mozna obliczy¢ z eksponowanej powierzchni zbiornika zawierajgcego zanieczyszczong
wode (separator API) oraz empirycznego wspotczynnika parowania ropy [167, VDI 2000]:

20 g/m? na godzing z otwartego separatora ropy;

2 g/m? na godzine z zamknietego separatora ropy;
2 g/m? na godzine dla flotacji;
0.2 g/m? na godzine z oczyszczania biologicznego.
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Mozna skorzysta¢ z innych metod obliczenia emisji, np. korelacji Litchfielda. [ 275, Litchfield

19711].

Emisje do wod

Potencjalne emisje do wod sktadajg si¢ z substancji resztkowych zawartych w oczyszczonych
$cieckach. W zalezno$ci od charakteru rafinerii oraz skuteczno$ci oczyszczania, moga one
zawiera¢ zwigzki wegla (rozpuszczalne i nierozpuszczalne), azotu (organiczne i nieorganiczne;
utlenione i zredukowane), siarki (utlenione i zredukowane) oraz metale i ich zwigzki. Informacje
szczegdlowe dotyczace skladu Sciekdw oczyszczonych oparte o dane z kwestionariuszy (2008)
znajduja si¢ w Sekeji 3.1.3.

Odpady state
Z ograniczonych informacji przedstawionych w badaniu (dla 3 [ 166, CONCAWE 1999 ])

wynika, ze roczna produkcja osadow wynosi ok. 2400 t/r dla przepustowosci 600 m?/h.
Indukowana flotacja powietrzna powoduje emisje 500 t/r dla jednostki o wydajnosci 600 m*/h.

Systemy gromadzenia i wstgpnego oczyszczania $ciekOw rafineryjnym wytwarzajg znaczne
ilosci odpadow statych majacych bezposredni kontakt z weglowodorami:

. Osady state (o wickszym ciezarze wiasciwym niz woda) moga oddziela¢ si¢ od Sciekow w
systemach gromadzenia i oczyszczania wstepnego. System gromadzenia sklada si¢ z
jednostkowych systemow odprowadzania obshugujacych obszary produkcji oraz innych
obszarow dzialania rafinerii i moze obejmowaé baseny oraz/lub zbiorniki shuzace
gromadzeniu i kontroli wod deszczowych.

o Zawiesiny (cigzar wlasciwy nizszy od wody) moga oddziela¢ si¢ i ekstrahowac we flotacji
gazowej lub filtracji piaskowej. Procesy wtdrnego oczyszczania biologicznego wytwarzaja
znaczne ilosci nadmiernych biologicznych odpadow stalych, wymagajacych ciaglego
usuwania z procesu, poniewaz substancje rozpuszczalne asymiluja si¢ w nowej biomasie w
bioreaktorach.

Tabela 3.92 przedstawia sktad r6znych osadow powstatych w oczyszczalniach $Sciekow.

Rozdzial 3
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Tabela 3.92: Przykladowa analiza osadow rafineryjnych
Substancja Separator API Osad czynny Zbiornik
osadowy
Substancje state 90,4 % 94,3 % 99,7 %
Oleje 9,6 % 57 % 0,3 %
Wegiel 25,8 % 13,1% 1,7%
Wodor 13,1 % 51,8 % 6,3 %
Azot 0,6 %(") 1,7% 0,5 %
Siarka 40733 9479,0 42140
Weglany 0,3% 0,2% 0,1%
Zelazo 48269,0 10900,0 7131,0
Aluminium 43177,0 2322,0 4878,0
Wapn 11609,0 4692,0 8104,0
Siarczki 6180,2 2165,9 103,7
Magnez 4878,0 1351,0 1767,0
Sod 1711,0 3981,0 3971,0
Ksyleny 469,5 9,5 3,2
Naftaleny 288,2 46,9 16,0
Otow 279,0 49,3 15,2
Fenole 265,0 46,9 16,0
Nikiel 252,5 37,9 8,8
Azotany 228,1 2066,4 194,5
Toluen 138,5 9,5 32
Styren 134,4 47 16,0
Wanad 99,0 18,0 24,0
Etylobenzeny 82,5 9,5 3,2
Chrom 80,0 8,1 11,2
Fluor 59,1 46,9 16,0
Antymon 49,0 14,0 5,0
Benzo(a)pireny 42,6 46,9 16,0
Fenole 40,3 46,9 16,0
Selen 35,4 26,0 9,0
Benzeny 13,2 9,5 3,2
Siarczany 12,2 2767,8 285,3
Arsen 6,5 15,2 5,2
Rtec 3,0 1,0 0,0
Cyjanek 1,0 7,0 0,7
(@) Ponizej granicy wykrywalnosci.
Dane liczbowe nie sumujg si¢ do 100% z powodu podwojnego naliczania
Uwaga: Dane liczbowe dla stanu bezwodnego, wszystkie jednostki w mg/kg, o ile nie okreslono
inacze
o [ 156, MCG 1991 ]
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3.25 Woytwarzanie odpadow

Istotnym problemem przy analizie odpadow rafineryjnych sg roznice w definicjach stosowanych
w poszczegolnych krajach, co utrudnia poréwnywanie odpadow.

Osady
Ilo$¢ powstatych osaddéw zalezy od rodzajoéw procesdéw i dostepnosci spopielania. Standardowo,
wspotczynnik wytwarzania odpadow statych i osadow nie przekracza 0,5% przetworzonej ropy,

a w niektorych rafineriach 0,3 %. Roczna ilos¢ wytwarzanych osadow wynosi 1 250 kt rocznie
(w1993 r.), tj. ok. 0,2 % wsadu.

W roku 1993, CONCAWE przeprowadzito badanie odpadow w rafineriach Europy zachodniej
[ 157, CONCAWE 1995 ]. W badaniu tym 89 rafinerii okreslito, ze produkcja osadu we
wszystkich zrédtach wyniosta 1 mln ton. Oznacza to $rednio 11 000 t/r na rafineri¢. Liczba ta
stanowi 0,2% przetworzonej ropy naftowej. W rafineriach europejskich odnotowano jednak
roznice siggajace od 2,5% do mniej niz 0,02%, przy czym warto$¢ ta okazata si¢ by¢ niezalezna
od rodzaju rafinerii. Na mln ton odpaddw, 45% stanowil osad, 20% pozostate odpady rafineryjne,
a reszt¢ odpady nierafineryjne. Osady pochodza z proceséw stabilizacji (4,7% catkowitego osadu
z procesow), Sciekow (39,8%) oraz nieoczyszczonych osadow (55,5%). w min ton.

Calkowita ilo$¢ pozostatych zidentyfikowanych odpadéw rafineryjnych zaleznych od procesu
rafinacji (np. zuzytych katalizatorow, wielko$ci zbiornikéw, zanieczyszczen gruntow)
wytworzonych w roku 1993 przez 89 europejskich rafinerii wynosita 201 983 t (tj. 0,04 % w/w
catkowitej przepustowosci rafinerii). Dane dla rafinerii z panstw UE 16+ wykazaly, ze
jednostkowa produkcja odpadow wynosita od 133 do 4 200 t/mIn na t ropy. Tabela 3.93
przedstawia dane statystyczne dotyczace odpadow rafineryjnych w roku 2007 i 2009.

Tabela 3.93: Przeznaczenie i transfer odpadow w sektorze rafineryjnym w roku 2007 i 2009.
. . 2007 2009
Rodzaj odpadu i - .
transferu Prze_zna T Llczbq T Llczbq B
czenie rafinerii rafinerii

Krajowe odpady Utylizacja| 294000 103 405000 105

niebezpieczne Odzysk | 306000 98 372000 103

Zagraniczne odpady Utylizacja| 3000 5 4000 3

niebezpieczne Odzysk 34000 30 19000 23

Odpady niebezpieczne 637000 - 800000 -

razem

Odpady inne niz Utylizacja| 372000 60 262000 59

niebezpieczne Odzysk | 53800 61 500000 64

Odpady inne niz 900000 : 762000 .

niebezpieczne razem

Zrédla: E-PRTR i CONCAWE

Zuzyte katalizatory

Obrobka wodorem wymaga uzycia katalizatorow do usunigcia zanieczyszczen oraz konwersji
ropy na bardziej przydatne produkty. Zuzyte katalizatory sktadaja si¢ gtéwnie z tlenkéw metali,
kobaltu i molibdenu na no$niku z tlenku glinu. Podczas obrobki wodorem, katalizatory sa
tadowane siarka, wanadem i koksem. Porowato$¢ katalizatorow zmniejsza si¢ wraz z redukcja
aktywnosci, co prowadzi do konieczno$ci ich wymiany w reaktorach.

Katalizatory Co/Mo sg stosowane w hydroodsiarczaniu, hydrokrakingu i uwodornianiu. Rafineria
0 przepustowosci 5 Mt/r wytwarza zwykle od 50 do 200 t/r zuzytych katalizatorow Co/Mo.
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Katalizatory Ni/Mo sa zwykle stosowane w instalacjach uwodornienia i hydrokrakingu. Rafineria
o przepustowosci 5 Mt/r wytwarza zwykle 20 — 100 t/r zuzytych katalizatorow Ni/Mo.

Katalizatory Ni/W_sa stosowane w hydrorafinacji olejow smarowych. Katalizatory te obowigzuja
ograniczenia w zakresie utylizacji z uwagi na wysoka zawarto$¢ wolframu (24 % w/w).
Instalacja o przepustowosci 50 000 t rocznie wytwarza zwykle 50t/r zuzytego katalizatora.

Zuzyte katalizatory z jednostek FCC ,w tym oleje cigzkie i zuzyte katalizatory z krakingu
pozostatosci (RCC) to najwicksza kategoria odpadowych katalizatorow w rafineriach (produkcja
globalna ok. 0,5 Mt/r). Jednostka FCC o przepustowosci 1 Mt/r wytwarza 400 — 500 t/r, w
przypadku RCC, ilo§¢ ta moze by¢ 5 — 10-krotnie wyzsza, w zaleznosci od rodzaju wsadu,
poniewaz zuzyty katalizator jest zrzucany z regeneratora.

Katalizatory z jednostki reformingu i izomeryzacji sg ponownie przetwarzane przez dostawcoOw
swiezych katalizatorow. Od momentu wprowadzenia tych procesOw zawiera si¢ umowy na
wymiang¢ z uwagi na obecno$¢ cennej platyny. Standardowa ilo§¢ zuzywanego katalizatora
wynosi 20 — 25 t/r dla rafinerii o przepustowosci 5 Mt/r. Jesli to konieczne, stosowane sg ztoza
katalizatorow HDS zapewniajace ochron¢ 1 przedtuzajace okres eksploatacji drogich
katalizatorow.

Katalizatory do hydrodemetalizacji charakteryzujg si¢ wysoka zawarto$cig wanadu (10 — 20 %) i
obecnoscig tlenku glinu jako nosnika (kiedy$ krzemu). Roczna ilo§¢ wysylana do regeneracji
wynosi 500 — 1 000 t/r dla Hycon (Shell Pernis NL), w zaleznosci od jako$ci wsadu.

Zloza zawierajqce cynk z instalacji wodorowych sa zwykle recyklowane w zaktadach produkcji
cynku, gdzie przetwarzane sg rudy ZnS. Zuzywane ilosci wynosza ok. 50 t/r.

W procesach hydroodsiarczania, uwodornienia i hydrokrakingu, globalna produkcja katalizatoréw
(a takze zuzywanie) wzrosta znacznie w latach dziewiec¢dziesiatych i osiggneta 100 kt/r (1998).
W tym czasie, zdolno$ci regeneracyjne szacowano na 125 kt/r. Zaktadano takze, ze 5 — 10 %
zuzytych katalizatoréw z tej kategorii bedzie sktadowane.

Tabela 3.94: Sklad zuzytych katalizatorow z réznych zrodet w % wiw
Proces S C Mo v Ni X Co Al Inne
FCC, RCC <1 <1 4-8000() | 2—3000(") 30
Reforming i 30 0.5Pt,
izomeryzacja Pa, Rh
Obrobka | g 15| 19_30 | 4-8 | 2-12 1-2 |1-2]20-30
wodorem
Ins. Clausa 5 5 4-8 2-3 20-30
Hydrorafinacja 5 1-2 2-4 30 24 W
Hydrogenacja 5-15 0 30Zn
Hydrodem | 545 | 19_3p 1020 2-5 30
etalizacja
() W ppm
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3.26 Monitoring

Opracowano specjalny dokument [ 46, COM 2003 ] dotyczacy monitoringu (MON). Dostgpna
jest takze literatura opublikowana przez organy wilasciwe na poziomie federalnym i krajowym
(np. Wytyczne techniczne HMIP w Zjednoczonym Krdlestwie). Dokumenty te zawieraja
informacje teoretyczne, metodologiczne i techniczne. Nalezy przyja¢, ze wymogi i czgstotliwo$¢
pobierania prob, analiz i rodzaju monitoringu zaleza od rodzaju obiektu/procesu. Nalezy takze
uwzgledni¢ zaktadang ilo$¢ i sktad odpadéw oraz ich obecnos$¢ w pozwoleniach. Dokument
MON zawiera takze wytyczne dla autoré6w zezwolen w zakresie oceny zgodno$ci oraz
sprawozdawczos$ci  Srodowiskowej oraz zachgca do zachowania poréwnywalnosci i
wiarygodnosci danych z monitoringu w catej Europie. Aby zapewni¢ poréwnywalno$¢ danych
monitoringu w Europie, nalezy zwroci¢ uwage na rézne standardy monitoringu oraz warunki
referencyjne. Informacje szczegdtowe dotyczace granic wykrywalnosci w obecnie stosowanych
metodach monitoringu, np. w przypadku emisji do wod, sa dostgpne w dokumencie MON.

Niniejsza sekcja ma na celu przedstawienie zalecen dotyczacych zakresu i czgstotliwosci
monitoringu (cigglego lub okresowego) w rafinerii. Monitoring nalezy prowadzi¢ przy odbiorze,
rozruchu, normalnej eksploatacji i wytaczeniach, chyba ze zostanie postanowione inacze;j.

System monitoringu powinien zapewnia¢ odpowiednig kontrole przetwarzania i emisji. System
monitoringu w rafinerii obejmuje zwykle:

Rozdzial 3

o monitoring ciagly zanieczyszczen wystepujacych w duzej ilosci i o0 wysokiej zmiennos$ci
stezen;

o monitoring okresowy lub zastosowanie parametrow emisji dla przeptywow o niskiej
zmiennosci i obliczen opartych o wysokiej jakosci wspotczynniki emis;ji;

o regularng kalibracje sprzetu pomiarowego;

o okresowa weryfikacje pomiardw poprzez prowadzenie jednoczesnych  pomiarow
poréwnawczych.

Aby uzyska¢ informacje dotyczace emisji z instalacji (np. rafinerii) nalezy je poddaé
kwantyfikacji. Dziatanie takie umozliwi rafinerii i autorowi zezwolenia identyfikacj¢ obszarow, w
ktérych wprowadzenie dziatan redukujacych zanieczyszczenia byloby najbardziej ekonomiczne.
Zwykle redukcja wyzszych emisji w wysokich stezeniach jest bardziej ekonomiczna niz redukcja
nizszych emisji o niskich stezeniach. Kwantyfikacja emisji w kazdej rafinerii jest punktem wyjscia
do oceny $rodowiskowej. Kwantyfikacja moze obejmowac peten bilans masy i uwzglgdnia¢ inne
parametry (np. produkty).

3.26.1 Monitoring emisji do powietrza

W rafineriach monitoruje si¢ zwykle SO, NOx, pyly zawieszone i CO (on-line i
prognostycznie). Zapisy pomierzonych ilosci sa niezbgdne do obliczen tadunkéw (t substancji
zanieczyszczajacych na rok) lub tez do realizacji koncepcji ,,banki”. Tabela 3.95 przedstawia
miejsca monitoringu gtéwnych zanieczyszczen powietrza w rafinerii.
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Tabela 3.95: Przyklady najczestszego monitoringu emisji do powietrza w rafineriach ropy
naftowej
Parametr Przyklad monitoringu Lokalizacja pomiaru

Dwutlenek siarki

Ciagly jesli P>30 MW (za
wyjatkiem gazu ziemnego)
Ciagly jesli P >20 MW oraz
z jednostki odsiarczania (w
innych przypadkach

prognoza dzienna) lub P
100 NANAL

Regeneratory jednostki FCC

Jednostki odzysku siarki (np. z piecow spopielania gazu
odlotowego)

Piece spopielania lub piece do spalania gazu kwasnego
lub paliw ciektych

Jednostki produkcji asfaltu i gazyfikacji

Koksowanie

Ciggly jesli >30 MW (za
wyjatkiem gazu ziemnego)

Procesy spalania

-I:zegtlal Ciagly jesli P>20 MW_i_ W Regenere?tory je.dHO?t[kl FCC
przypadku inst. redukcji lub | Jednostki gazyfikacji
P >100 MW Procesy koksowania
Regeneratory jednostki FCC (dla jednostek czesciowego
Tlenek Ciagty jesli P >10 MW spalania przy znacznej emisji CO)
wegla Ciagly jesli P >50 MW Procesy spalania
Ciagly dla paliw statych i
ciektych jesli >10 MW Nie | Procesy spalania, spalanie oleju paliwowego
Pyty dotyczy gazu ziemnego i Regeneratory jednostki FCC
zawieszone RFG (przyktad: Austria) Procesy koksowania i kalcynacji koksu benzynowego i

Ciagly jesli P >50 MW substancji chtodzacych
(Przyktad: Francja— P Jednostki gazyfikacji
wyrazony w MW th) Regeneracja katalizatorow (np. reforming)

Inne czgsto monitorowane zwiazki emitowane do powietrza to:

dwutlenek wegla

tlenek azotu

lotne zwigzki organiczne (VOC)
metale ci¢zkie

fluorowodor

halogenki

amoniak (NH3)

weglowodory (jako weglowodory niespalone — UHC)
dioksyny oraz/lub POP.

W ponizszych sekcjach opisano praktyki z zakresu monitoringu obecne w rafineriach

europejskich.

3.26.1.1

Monitoring siarki

Mozna oczekiwaé, ze w ramach monitoringu operatorzy beda oblicza¢ bilans siarki w
odpowiednim okresie czasu. Okres ten moze si¢ rozni¢ zaleznie od okolicznosci (np.
czestotliwo$ci zmiany wsadu), ale zwykle jest to kwartal. W przypadku SOy, ilo$¢ emitowana w
procesach spalania mozna obliczy¢ z analizy spalanego paliwa. W niektorych krajach (np.
Franc;ji) bilans siarki oblicza codziennie operator i przesyta co miesigc do organéw wiasciwych.

3.26.1.2 Emisje z proceséw spalania

Monitoring emisji ma na celu ustalenie stezenia substancji regulowanych w gazie odlotowym w
warunkach standardowych, tak aby umozliwi¢ ich sprawozdawanie lub kontrol¢ procesu
spalania lub technik redukcji. Gaz emitowany z turbin gazowych stosowanych do wytwarzania
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energii elektrycznej lub kompresji gazu tez jest monitorowany.

Aby powigza¢ stezenia emisji z emisja masowsq, nalezy okresli¢ przeptyw gazu s$rodkami
bezposrednimi lub innymi. Ponadto, aby powigza¢ pomiary z warunkami referencyjnymi, nalezy
okresli¢ temperature. Moze by¢ tez konieczne oznaczenie zawarto$ci tlenu i pary wodne;j.
Monitoring i okresy usredniania zalezne od rodzaju substancji, a takze stosowane techniki rowniez
moga wymagac raportowania.

3.26.1.3 Monitoring rozproszonych lotnych zwigzkéw organicznych (VOC)
Emisje rozproszone VOC powstaja z bezposredniego kontaktu gazowych lub cieklych lotnych

zwigzkow organicznych ze $srodowiskiem (powietrzem, w normalnych warunkach eksploatacji).
Moga one wynikac z:

projektu instalacji (np. odkrytych separatoréw ropy/wody);

warunkow eksploatacji (np. braku odprowadzania w zbiorniku z nieruchomg pokrywa dachowa
podczas zatadunku);

lub emisji niezorganizowanych spowodowanych niepozadang, stopniowag utratg
szczelno$ci elementu instalacji i wyciekiem. Emisje niezorganizowane to podgrupa emisji
rozproszonych.

Emisje VOC z rafinerii pochodzg gléwnie z emisji rozproszonych. Identyfikuje si¢ cztery gtowne
zrodta emisji rozproszonych.

Emisje rozproszone z wyciekow w obszarze procesowym, tj. z zaworow, kotnierzy, pomp,
zaworow bezpieczenstwa, itp. Stanowia one zwykle 20 - 50% catkowitej emisji VOC z
rafinerii. Emisje moga rowniez przyjmowac¢ wysokie warto$ci po rozruchu, np. z powodu
niedostatecznej szczelno$ci instalacji.

Przechowywanie ropy naftowej i produktow ropopochodnych. Zewnetrzne i wewnetrzne
zbiorniki z pltywajaca pokrywa sa zrodtami emisji z powodu strat z parowania podczas
sktadowania i usuwania cieczy ze zbiornika. Emisje ze zbiornikow z pokrywa dachowa sa
a odprowadzaniem podczas operacji lub oddychaniem spowodowanym réznicami w
temperaturach otoczenia. Emisje ze zbiornikow z pokrywa plywajaca to straty z uszczelek
i mocowan dachowych. Stanowig one zwykle 20 — 40 % emisji z rafinerii.

Obiekty do zatadunku i roztadunku, a takze cysterny, cysterny kolejowe, barki i statki.
Odpowiadajg one za 5 — 10% emisji z rafinerii.

Oczyszczalnie $ciekow, w ktorych emisje VOC moga pojawi¢ si¢ na styku powierzchni
wody/powietrza. W zalezno$ci od zastosowanej techniki redukcji VOC, oczyszczalnie
generuja zwykle 5 — 30% catkowitej emisji.

Przeglad dostepnych metod detekcji/kwantyfikacji

Gloéwne dostepne metody wraz z obszarem i zakresem zastosowania zostaly podane w Tabeli
3.96. Mozna zauwazy¢, ze wszystkie te metody sa komplementarne i potencjalnie przydatne przy
budowaniu skutecznego programu monitoringu. Niektore sg przydatne do wykrywania oraz/lub
kwantyfikacji zrédet punktowych, a inne do zrodet obszarowych, w skali instalacji lub obiektu.
Ponadto, kazda z metod umozliwia monitoring odmiennego zakresu rodzajow VOC, co
przedstawiono Tabeli 3.97.

Z jednej strony nalezy podkresli¢, ze metody obliczeniowe oparte o wspotczynniki emisji i
algorytmy sa niewiarygodne i dajg zanizone wyniki, w szczeg6lnosci dla zbiornikow, instalacji
koksowania i pochodni [ 50, White.2008 ], [ 51, Chambers i wsp.2006 ].

Z drugiej strony, raport CONCAWE [ 62, CONCAWE 2008 ] podkresla potencjalne bledy
powstate na skutek stosowania warto$ci krotkoterminowych do ekstrapolacji na roczne z uwagi
na tymczasowe zroéznicowania emisji ze zrodet rozproszonych. Niektore algorytmy szacunkowe
(np. dla magazynowania) opracowano w drodze kompleksowych badan specjalnie dla uzyskania
dlugoterminowych danych szacunkowych. Te metody obliczen przedstawiaja sytuacje
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usredniong, nicuwzgledniajaca nieoczekiwanych emisji  (np. wadliwych uszczelek,
zanieczyszczonej wody chtodzacej). Ponadto, rafinerie musza wykonywa¢ pomiary w celu
uzyskania informacji o nieznanych zrédlach emisji.

Tabela 3.96: Przeglad glownych dostepnych metod detekeji i kwantyfikacji VOC

Obliczenia Pomiary
> -~ c — <
= £ 93| 5 g = z
'é do % xl §S¢ .5 2 g z
s 58 2 25 <5 E=x
Rodzaj emisji rozproszonych VOC SesF | wlieg § fé’ 3T E S &
=243 gg:ﬁ?,%o-88< R
25 5> £E31 58 858,380 =
= eS8 ENi85 LY 1283
==Ll rltgogg o <E=
Nlevylelklg urzgdzenia (pompy, zawory, K DIK | D(Y)
kohierze, itp.
Zbiorniki do przechowywania K® K DY) | DIK() | DIKA)
Obiekty do zatadunku/roztadunku K D(Y)| DIK D/K
Oczyszczalnie $ciekow K K D/IK(®) | DIK(®) K
Jednostka/rafineria K D/K D/K

Uwaga: D = detekcja Q = kwantyfikacja

(1) Doktadnos¢ detekeji w zakresie przeplywu masowego wymaga potwierdzenia.

(2) Obszary aktywne bedace zrodtami mozna wykry¢, jezeli wytwarzaja indywidualne smugi, ktére mozna odrdzni¢ od
reszty instalacji, oraz jezeli emisje pojawiajg si¢ podczas pomiaru.

(3) Algorytmy zaprojektowane na potrzebnych rocznych kwantyfikacji emisji.

(4) Wspbtczynniki emisji i algorytmy nie nadaja si¢ do oszacowania wszystkich zrodet emisji i warunkow eksploatacji
(np. wymiennikoéw ciepta, wadliwych uszczelek pokryw ptywajacych, niedostepnych przeciekajacych instalacji).

Tabela 3.97: Przeglad typow VOC wg zastosowanej metody pomiarowej

Pomiary
“ z g < £
s8ig o 2 ¢ S lss SE
Typy VOC ¥e58 828 | f5:iBFEz. g%
s:§§§ SRS §5832 2E0% 2
2588 5§58 | & €33
Alkany Y Y Y Y4 Y(*
Alkeny Y Y Y Y Y
Zwiazki aromatyczne Y Staba (%) N Y Y
Weglowodory cykliczne Y Y Y Y Y
Metan Y Y N Y Y(*)
Calkowite VOC Y Y Y Y Y

(1)W oparciu o promieniowanie IR.

(2)W oparciu o promieniowanie UV.

(3)Staba skutecznos¢ dla lekkich zwigzkéw aromatycznych w przypadku zastosowania systemow biernych (dane z 2009).
(4) GC/MS stosowane do oznaczania probek.

Opis, gléwne wlasciwosci i ograniczenia najcze$ciej stosowanych technik pomiarowych
Sekcja ta zawiera krotki opis 4 technik monitoringu opartych o pomiary rzeczywiste, najczgsciej
stosowane do monitoringu rozproszonych emisji VOC. Koszty, granice wykrywalnosci oraz
poréwnanie wad i zalet przedstawiono w Tabeli 3.99. Metod obliczeniowych nie uznaje si¢ za
pomiary i dlatego nie zostaty one opisane w niniejszej sekcji.
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Metoda EN 15446:2008: konwencjonalna metoda detekcji VOC (sniffing)

Metodg tg opracowano pierwotnie jako wsparcie dla wdrozenia programu LDAR (patrz Sekcja
4.23.6.1) do detekcji i klasyfikacji przeciekajgcych elementdéw instalacji wymagajacych naprawy.
Pierwszym etapem jest detekcja (sniffing) prowadzona za pomoca manualnych analizatorow
VOC mierzacych stezenie VOC w atmosferze przy instalacji, jak pokazano na Rys. 3.37.
Najczgsciej stosowane techniki pomiarowe to jonizacja (FID) i fotojonizacja (PID)
skalibrowane do pracy w przedziale 10 — 100 000 ppmv. Sonda charakteryzuje si¢ obecnosciag
,»Wwspolczynnika reakcji”’, uwzgledniajacego czuto$¢ na rzeczywista mierzong mieszaning VOC
w porownaniu do gazu referencyjnego, a takze ,,czasu reakcji” definiowanego jako czas
niezbedny do rejestracji 90% krokowej zmiany st¢zenia. Oba wspdtczynniki maja istotny
wplyw na wyniki 1 wymagaja optymalizacji na zgodno$¢ z normami EN 15446.

Rys. 3.37: Pomiar stezenia wycieku Rys. 3.38: Workowanie przeciekajacego
zaworu

W przypadku kwantyfikacji przeptywu masowego, drugim etapem w metodzie standardowej
jest workowanie elementu zrodtowego, jak na Rys. 3.38. Workowanie jest jedynym etapem w
metodzie pozwalajacym na bezposredni pomiar emisji u zrodta. Poniewaz jest ono operacja
czasochtonng i nie zawsze wykonalng, mozliwe jest wyciagniecie matematycznych krzywych
korelacji z wynikow statystycznych uzyskanych z wystarczajaco duzej liczby poprzednich
pomiarow stezen wyciekow (Krok 1) i przeptywu masowego (Krok 2) na podobnych elementach.
Jedynie kilka rafinerii stworzylto takie krzywe korelacji dla wlasnych elementéw, powigzane
mieszaniny wyciekow VOC, a takze nabyto umiejetnosci i praktykuje pomiary stezen. Zwykle
rafinerie korzystaja z krzywych generycznych z literatury opartych o ekstensywne kampanie
pomiarow przeprowadzane w latach 1950 — 1980 oraz w kolejnej dekadzie w obiektach w USA.

Techniki optycznego obrazowania gazu (OGI)

W obrazowaniu optycznym wykorzystuje si¢ mate, lekkie kamery reczne umozliwiajace
wizualizacj¢ wyciekoOw gazu w czasie rzeczywistym, tak aby pojawily si¢ na normalnym obrazie
pod postacia ,.,dymu”. Technika ta jest stosowana przede wszystkim do prostego i szybkiego
lokalizowania znacznych wyciekow VOC, np. z komponentdow procesowych, mocowan
zbiornikdéw, kotnierzy rurociggow lub upustow. Wiekszo$¢ dostepnych kamer OGI nalezy do
jednej z ponizej wymienionych kategorii.

o Systemy czynne, w ktorych obraz jest wytwarzany za pomocg lasera IR z rozproszeniem
wstecznym odbitego od komponentu i jego otoczenia. Diugos¢ fali lasera optymalizuje si¢
tak, aby umozliwi¢ jego absorpcje przez VOC.

o Systemy bierne wykorzystujace naturalne promieniowanie IR instalacji i jej otoczenia.
Kontrast obrazu VOC wynika z absorpcji IR przez smugg oraz réznicy promieniowania
cieplnego pomiedzy smugga i jej ttem. Filtr optyczny wybiera optymalng dtugos¢ fali IR w
zaleznosci od whasciwosci VOC.

Granice wykrywalnosci zaleza od minimalnego gradientu termicznego wizualizacji oraz

temperatury gazu, odleglosci od zrédla i predkosci wiatru. Technologia OGI umozliwia

efektywniejsza identyfikacj¢ gldéwnych zrodet emisji rozproszonych w poréwnaniu z technika
sniffingu. Wspodtczynniki emisji masowej nie podlegaja bezposredniej kwantyfikacji. Obecnie
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prowadzone sg prace nad sporzadzeniem i walidacjg odpowiednich wspotczynnikow emisji OGI
w porownaniu z kwantyfikacja zgodng z normg EN 15446 oparta o identyczng grupe
komponentéw. Ponadto, US API opracowata rowniez szereg wspotczynnikéw wycieku/braku
wycieku dla OGI.

Rys. 3.39: Kamera wideo OGI Rys. 3.40: Typowa wizualizacja wycieku gazu

Lidar absorpcji réznicowej (DIAL)

DIAL jest technika laserowa wykorzystujacy adsorpcje réznicowa LIDAR (detekcja i pomiar
odleglosci $wiatta), analogu optycznego systemu RADAR opartego o fale radiowe. Jak
pokazano na Rys. 3.41, technika ta wykorzystuje rozproszenie wsteczne wigzki laserowej przez
aerozole atmosferyczne i analizuje wlasciwosci spektralne odbitego §wiatta odbieranego przez
teleskop. Kazda czasteczka bedzie pochtania¢ i odbija¢ zwykte swiatlo. Wiazka odbita bedzie
pehi¢ funkcje ,,podpisu optycznego” stezenia wiekszosci czasteczek wystepujacych pomigdzy
zrodtem DIAL a materig odbijajaca $wiatlo. Poprzez pobranie proby $wiatla odbijanego w
czasie mozna okresli¢ odleglo$¢ przebyta przez odbita wigzke $wiatta oraz zlokalizowac ja z
doktadnoscia do kilku metrow w warunkach optymalnych.
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Rys. 3.41: Schemat procesu DIAL
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Wigzka laserowa oraz optyczny systemu
odbioru obracajg si¢ tak, aby objac
plaszczyzne przecinajaca smuge VOC. W
efekcie powstaje mapa 2D, z ktorej
mozna odczytac stezenia, jak
przedstawiono na Rys. 3.42.

Aby otrzymaé warto§¢ przeptywu emisji
masowej, dane dla stgzen w smudze
nalezy pomnozy¢ przez predkos$¢ wiatru o
kierunku prostopadtym do plaszczyzny
pomiaru.

Redukcja niepewnos$ci w kwantyfikacji
zalezy przede wszystkim od dostgpnosci,
doktadnosci i reprezentatywno$ci danych
dla wiatru.

Standardowe czulosci 1 maksymalne odleglosci dla roznych emitowanych VOC oraz innych
zwigzkoéw podano w Tabeli 3.98. Czutosci majg zastosowanie dla odlegto$ci 200 m i smugi o
szeroko$ci 50 m.

Rozdzial 3

Tabela 3.98: Przedzial czulosci i odleglo$ci maksymalnych DIAL dla ré6znych emitowanych zwigzkéw
System DIAL w podczerwieni System DIAL w swietle
UV/widzialnym
. Czulos¢ Odl. . Czulos¢ Odl.
Zwiazek (ppb) maks. Zwiazek (ppb) maks.
Metan 50 1km Benzen 10 800 m
Acetylen 40 800 m Toluen 10 800 m
Etylen 10 800 m Ksyleny 20 500 m
Ean 20 800 m NO 5 500 m
Alkany wyzsze 40 800 m NO, 10 500 m
HCI 20 1km SO, 10 3km
N,O 100 800 m Ozon 5 2 km
Metanol 200 500 m Rtec 0.5 3km

Przeprowadzono szereg pomiaréw walidacyjnych w terenie z nastgpujacymi wynikami:

o Powtarzane pomiary DIAL zgodnie z kierunkiem wiatru skalibrowanego (10 kg/h) zrodia
metanu skorygowanego do +/- 10 % warto$ci emitowanej;

o Poréwnanie z prébnikami absorpcyjnymi w instalacji chemicznej skorygowane wzgledem
pomiaréw weglowodordéw alifatycznych DIAL do +/- 12 % oraz toluenu do +/- 15 %j;

o Pomiary emisji VOC z obiektu magazynowania w zakladzie petrochemicznym wykonane
z pomoca DIAL oraz standardowych metod prébkowania punktowego skorygowane do
+/- 8 %;

o Smuga SO, z pieca spopielania gazoéw odlotowych (340 kg/h) skorygowane do -11 %;
o Smuga NO z elektrowni z turbing gazowa (66 kg/h) skorygowane do +1 %.

Ogolna niepewnos¢ w warunkach polowych w przemysle ocenia si¢ na ok. 30 — 50 %, z czego
wickszo$¢ stanowi ocena predkosci wiatru. Niepewnos¢ mozna zwigkszy¢ poprzez
przeprowadzenie pomiardw wiatru na réznych wysokosciach w lub w poblizu plaszczyzny
skanowania DIAL. Podobnie jak w przypadku wszystkich technik pomiaréw krotkookresowych,
ekstrapolacja majaca na celu uzyskanie wartosci emisji rocznych do celow inwentaryzacyjnych
niesie za sobg ryzyko btedu, gtdownie poniewaz wickszos¢ zrodet emisji VOC w rafineriach
charakteryzuje si¢ duzym zréznicowaniem w czasie.
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Rys. 3.42: Standardowa mapa stezen DIAL uzyskana za pomocg systemu pomiarowego DIAL

Przenikanie promieniowania stonecznego (SOF)

Technika ta jest oparta o rejestracj¢ i analiz¢ spektrometryczng z wykorzystaniem transformacji
Fouriera szerokopasmowego spektrum $wiatla IR lub UV/widzialnego w danej lokalizacji
geograficznej (trasie), przeciwnie do kierunku wiatru oraz w przekroju przez smuge VOC.

System jest stale nakierowywany na pozycj¢
stonca przez zwierciadto stoneczne, odbijajace
swiatto na spektrofotometr niezaleznie od
pozycji. Na krotkich odcinkach, okreslonych
wspotrzednymi GPS, obliczane sa stezenia
wyrazone w mg/m? dla réznych zwiazkow
zidentyfikowanych pomigdzy stonicem a
systemem. Wyniki mozna przedstawi¢ na tej
samej mapie dla calej trasy pomiarowej,
pokazujac w ten sposdb ogolny ksztalt
gléwnych obszarow emisji oraz powigzane
stezenia, jak pokazano na Rys. 3.43

Dane spektroskopowe sg uzyskiwane w drodze analizy wielu zmiennych, w ramach ktorej
widma kalibracji z literatury sa dopasowywane do rzeczywistych pomierzonych widm dla
wszystkich zwigzkéw docelowych i interferujacych, np. H,O i CO,. Alkany, odpowiadajace
(masowo) duzej czesci emisji VOC z rafinerii, s3 sumowane. Ich rozréznienie jest jednak trudne
z powodu naktadania si¢ widm spowodowanego wibracja wigzan C-H. Natomiast poszczeg6lne
olefiny mozna w zasadzie mierzy¢ osobno. Zwiazkow aromatycznych nie da si¢ mierzy¢ w
sposob bezposredni. W razie koniecznosci pobiera si¢ probki do pojemnikéw umieszczonych w
réznych pozycjach zgodnie z kierunkiem wiatru od zrédta docelowego, a otrzymany rozktad
masowy wykorzystuje si¢ do proporcjonalnego obliczenia brakujacych stgzen w chmurze.

Ogoblng niepewnos¢ kwantyfikacji w warunkach polowych w przemysle ocenia si¢ na [ 32,
Mellgvist i wsp.2008 ] ok. 35 — 40 %. Wigksza cze$¢ tej wartosci wynika z niepewnos$ci oceny
wiatru (predkosci i1 kierunku) oraz niepewno$ci pobierania (lfaczny wplyw stabilnosci
instrumentéw pomiarowych oraz pobierania na uzyskane dane podczas przecigcia smugi).
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Rys. 3.43: Ogdlny ksztalt emisji alkanéw z rafinerii ropy naftowej pomierzony technika SOF
(biala strzalka wskazuje kierunek wiatru)

Rys. 3.44: Identyfikacja punktéw o wysokim wspélczynniku wyciekow w obszarze skladowania z
wykorzystaniem SOF
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Tabela 3.99:

Przeglad zakresu zastosowania, kosztow, zalet i wad technik pomiaru emisji rozproszonych VOC

Granica wykrywalnosci

Koszty szacunkowe (EUR)

Zalety

Wady

5 000 — 25 000 dla jednego

Nie ma zastosowania dla zrédet rozproszonych

10 ppm przy S Niemozliwy bezposredni pomiar przeptywu masy
zrodle det§kt0rf1 W zaleznoscei od Niska odtwarzalno$¢ (odchylenie standardowe 50%) i powtarzalno$¢
- ztozonosci . . .,
wycieku 60 000 na kampanic _ (standardowe odchylenie 35%) mierzonych stezen
EN <10 mg/h dla (2 000) dla obiektu 0 30 000 Niska granica wykrywalno$ci Niska odtwarzalno$¢ (odchylenie standardowe 40%) i powtarzalno$¢
15446 skorelowanego komponentéw Niski koszt instmmentéw pomia_rowych (odchylenie standardowe 25%) w obliczeniach posredniego przeptywu
przeptywu 600 000 dla kampanii 6- Ma zastosowanie w obszarach niebezpiecznych | masy _
masy miesiceznej W / przecigzonych Wysokie zapotrzebowani§ na site roboczg i kpszty opgracyjne (500
wzrastajacego kompleksowej rafinerii komponentow dziennie na osob¢ dokonujaca pomiarow)
Z wiatrem W pelni stosowana wylacznie w przypadku komponentéw z dostgpem
za pomocy klatek schodowych lub drabin (zwykle ok. 80 %).
0,4-60g/h Wysoka mobilnos¢ Obecnos¢ powierzchni tta w przypadku systemow czynnych. Czutos¢
(<35mK przy 30 Niskie zapotrzebowanie na site roboczg (5 000 | zalezna od rzeczywistych gradientéw termicznych; OGI jest mniej
oGl °C) 70 000 — 110000 dla komponentoéw dziennie na 1 osobe skuteczna przy jednorodnych warunkach temperaturowych.

w zaleznosci od jednej kamery wykonujgcg pomiary) Nie ma zastosowania to atmosfer wybuchowych, ale moze by¢
warunkow Duzy zakres monitoringu, w tym zdalny lub stosowana w planie zadan z zastrzezeniem uzyskania pozwolenia;
eksplatacji wykrywanie duzych wyciekow bez Brak mozliwosci zastosowania w przypadku deszczu lub mgly;

3000 - 10 000 ppm mozliwosci dostepu
Koniecznos$¢ jedynie podstawowego szkolenia
Ograniczona dostepnos¢ rynkowa
Jedna 1 — 2-tygodniowa Metode} 0 udowodnionej skutecznos'ci. ' L.ogistyka. (cic;.Zar(')v.vka o dtugosci 12 m i Wadze 7-121).
10 — 50 ppbv przy kampania kosztuje ok. 30 System jednostronny z otwartym torem, niezalezny | Nieodpowiednia do intensywnych opadow i mgty
200 m dla smugi o 000 — 100 000. taczni é 5 od kierunku storica. Brak precyzyjnej lokalizacji poszczegdlnych zrodet punktowych
DIAL szerokosci 50 m przetwarzanier’n? Zastosowanie w dzief i w nocy Niepewno$é obliczen przeptywu masy (wiatr)
Wzrost przy raportowaniem danych Mozliwo$¢ lokalizacji duzych Zzrodet obszarowych Pomiar typu ‘Snap shot’: wymaga powtdrzenia w celu uwzglednienia
smugach pytow i Inwestycje w sprzet > 0 ) za pomocg skanowania ptaszczyzn poziomych (np. roznic tymczasowych (np. przy obszarach magazynowania)
pary wodnej min ’ obszar6w magazynowania) Niemozno$¢ jednoczesnego oznaczenia zrodet od nawietrznej bez
Mozliwo$¢ kalibracji na miejscu za pomocg wykonania poprzedzajgcego oznaczenie skanu (ograniczenia czasowe i
skalibrowanvch mieszanek gazow lodistyczne)
Ograniczona dostgpno$¢ rynkowa
Jedna 2-tygodniowa Nowa metoda, ale o udowodnionej skutecznosci| Pomiary jedynie w ciggu dnia i w stonecznych warunkach
0,5—1 mg/m? kampania kosztuje ok. 6 | Dostosowana do oszacowan catych Brak precyzyjnej lokalizacji poszczegdlnych Zrodet punktowych
SOF 1 kg/h 0 000, 1qcznie z obiektow. Brak przedziatu danych dla zwigzkéw alkanow
wykrywane przetwarzaniem i Lokalizacja duzych zrodet obszarowych Niemozno$¢ pomiaru zwigzkéw aromatycznych
przy odleglosci raportowaniem danych. Prostsza, szybsza i tansza od DIAL przy Niepewno$¢ obliczen przeptywu masowego (wiatr + nieznana
50 m Inwestycje w sprzet > 0,2 | korzystnych warunkach meteorologicznych wysokos¢ smugi VOC)

min

Podobnie jak przy DIAL — pomiar ‘snapshot’ zrodta od nawietrznej
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Monitoring i kwantyfikacja VOC w calej rafinerii za pomoca dostepnych technik pomiarowych
Od lat dziewigédziesigtych w USA 1 Europie przeprowadzono szereg badan w celu porownania
wynikow uzyskanych metodami konwencjonalnymi (np. wspolczynnikow emisji TANKS dla
obszarow magazynowania, pomiarow punktowych wg normy EN 15446 z krzywymi korelacji
dla jednostek produkcji) z uzyciem DIAL oraz, ostatnio, za pomocg screeningu SOF na duzych
odlegltosciach. Ogdlnie rzecz ujmujac, wyniki uzyskane ta ostatnia metodg okazywaly sie
wyzsze (zwykle 2-5 — krotnie, czasem wigcej). Wynikato to z nastgpujacych przyczyn:

o wyniki z DIAL i SOF uzyskiwano z pomiardw krotkoterminowych i porownywato z
rocznymi szacunkowymi warto$ciami emisji obliczonych metodami konwencjonalnymi;

o nieuwzglednienia duzych brakujacych zrédet w metodach konwencjonalnych (np.
mieszadta benzyny w zbiornikach, chtodnie kominowe, nieznane przecieki w
trudnodostepnych czeéciach jednostek procesow cisnieniowych, czyszczenie zbiornikdw);

o niedoszacowania zatozen dotyczacych wybranych kluczowych wspolczynnikow emisji
(np. flary, zbiorniki ropy naftowej, zbiorniki oleju gazowego, zbiorniki cigzkiego goracego
gazu paliwowego) oraz $redni skltad mieszaniny VOC (czgé¢ cigzkich alkanow
odparowanych ze zbiornikdéw).

Jedno kompleksowe badanie, w ktorym metode DIAL zastosowano przez diugi i ciagly okres
czasu (4 dni), w poréwnaniu z typowym okresem pomiaréw — kilku godzin, wykazato zgodnos¢
pomigdzy wartosciami szacunkowymi DIAL oraz obliczeniami z TANKS w przypadku nowych
obszar6w magazynowania ze zbiornikami utrzymywanymi w dobrym stanie.

W Szwecji wyniki pomiarow wykonywanych technikami SOF i DIAL w ograniczonych okresach
(tygodniowych) wykazywaty spojne i podobne wyniki przez dtugie lata.

Nowoczesny monitoring rozproszonej emisji VOC powinien opiera¢ si¢ w duzym stopniu o
kompleksowe metody screeningowe oraz pomiary rzeczywiste. Nalezy takze wykorzystaé
usprawnienia metod konwencjonalnych dla catych rafinerii oraz mozliwosci oferowane przez
zdalne optyczne i powietrzne techniki pomiaréw krétkiego i dalekiego zasiegu.

Monitoring na poziomie rafinerii ogdlnej emisji rozproszonej FOC nalezy stosowaé w oparciu o
podejscie zréwnowazone, stosujac wszystkie opisane ponizej techniki komplementarne.
Monitoring powinien obejmowac nastepujace etapy:

o Emisje rozproszone z nieszczelnych komponentow mozna oceni¢ za pomoca wdrozenia
rygorystycznego programu LDAR, stosowania ,,sniffingu” w potaczeniu z krzywymi
korelacji na poziomie rafinerii otrzymanych z procesu workowania kluczowych instalacji,
lub, jesli nie sg one dostepne, krzywych korelacji dla danego rodzaju komponentow (np.
przez US EPA). Wspodtczynniki te uwzgledniajg rowniez zrodta niedostepne, w sposob
zgodny z normg EN 15446.

o Do ,inteligentnych” programéw LDAR nalezy wprowadzi¢ kamery OGI w celu
latwiejszej 1 szybszej identyfikacji istotnych, nieszczelnych komponentow, np. w
obszarach niedostgpnych, co umozliwia lepsza priorytyzacje LDAR. Powyzsze obejmuje
identyfikacj¢ wyciekow z uszczelnien i mocowan zbiornikow magazynowych, ktoérych nie
mozna wykry¢ za pomocg technik LDAR lub DIAL/SOF.

o Stale lub dlugotrwale emisje ze zrédet powierzchniowych (np. zbiornikow
magazynowych, oczyszczalni §ciekow) oszacowywane w oparciu o wspotczynniki emisji
wymagajg regularnej walidacji przez pomiary fizyczne z uzyciem punktowych
instrumentéw pomiarowych (np. probnikow absorpcyjnych) lub znacznikow TCT.

o Regularny screening i1 kwantyfikacja emisji z rafinerii realizowane za pomocg
potaczonych metod komplementarnych, np. kampanii SOF i/lub DIAL, z wykorzystaniem
wynikow do oceny trendow w czasie, kontroli krzyzowej oraz aktualizacji/walidacji
biezacego programu LDAR.
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3.26.1.4 Monitoring zapachéw

Zapachy sa potencjalnie powigzane z emisjg duzej ilosci substancji i zwigzkdw chemicznych. W
rafinacji ropy 1 gazu sg to najczescie;j:

o zwiazKi siarki (np. siarkowodor, merkaptany, siarczki, disiarczki);
o zwiazki azotu (np. amoniak, aminy);
o weglowodory (np. zwiazki aromatyczne).

Percepcja zapachéw w otoczeniu rafinerii oraz potencjalne ucigzliwos$ci oraz mozliwo$¢ im
zapobiegania lub zmniejszenia ich beda zaleze¢ od nastgpujacych parametrow:

o Liczby zrédet i substancji: zapachy powstate na skutek potaczen roznych substancji
mozna postrzegac¢ jako wigksza ucigzliwo$¢ niz zapachy substancji emitowanych osobno
w tych samych stezeniach. Ponadto, potaczenie z innymi substancjami moze spowodowac
zmiang charakterystycznego zapachu substancji na nierozpoznawalng.

o Progéw olfaktorycznych emitowanych substancji: w tych samych stgzeniach (lub
odlegltosci od zrédia), niektére substancje beda odbierane bardzo silnie, a inne beda
praktycznie nieodczuwalne. W przypadku mieszanin, tagczny zapach moze si¢ zmieniac
wraz z rozcienczaniem si¢ mieszaniny w powietrzu, do momentu spadku stezenia
kazdego z komponentéw ponizej progu odczuwalnosci.

o Poszczegblnych parametrow olfaktorycznych oraz subiektywnej reakcji os6b narazonych
na zapachy: zapachy mozna ocenia¢ jako akceptowalne lub nieakceptowalne w zaleznos$ci
od wrazliwosci fizycznej na zapach, a takze od czynnikéw psycho-socjologicznych, ktore
mogg wplynac¢ na osobiste odczucia. Dla tej samej osoby zapach moze by¢ przyjemny,
jezeli substancja jest rozcienczona, lub nieprzyjemny w przypadku jej wysokiego
stezenia.

Ogolnie rzecz biorac, ludzki zmyst wechu jest bardzo wrazliwy na okreslone substancje lub
komponenty standardowo emitowane w procesach rafinacji ropy i, rzadziej, gazu. W Tabeli 3.100
przedstawiono wybrane wartosci dla roznych zrodet. Nalezy zauwazyé, ze wigkszo$¢ substancii,
zwlaszcza zwigzkow siarki, generuje zapachy postrzegalne ogodlnie jako bardzo nieprzyjemne lub
draznigce.
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Tabela3.100:  Progi graniczne zapachow dla wybranych substancji i zwiazkow typowych dla procesow

rafineryjnych

Progi zapachéw
Substancje lub zwiazki Raportowane Standardowe

przedzialy () (ppm  |®) (mg/m®)

wagowo)
Metylomerkaptan CH,SH 0,00007 - 0,004 0.0021
Etylomerkaptan C,HsSH 0,0000087 - 0,002 0.00277
Siarkowodor H,S 0,00041 - 0,002 0.0253
Siarczek dimetylu (CH3).S 0,0022-0,3 0.0058
Siarczek dietylu (CzHs),S 0,002-0,4 0.00146
Dimetyloamina (CHa3),NH 0,033 0.153
Dietyloamina (C,Hs),NH 0,048 0.567
Benzen CsHe 15-47 11.8
Etylobenzen CeHs(CoHs) 0,17-2,3 7.3
Toluen CsHs(CH>) 0,33-50 5.95
0 -, m-, p-ksylen CeHe(CHs), 0,08-3,7 1.43-3.77
Lzejsze alkany  (0od C,Hgto C4H1p) >50 >500
Srednie alkany ~ (0d CsHy,t0 CgH1g) >2 >30
Cigzsze alkany  (0d CgHy) <2 <6
(") [40, Nagata Y 1990 ], [ 42, Devos i wsp.1990 ]
() [41, ADEME 2005]

Rafinerie, w ramach systemu zarzadzania $rodowiskiem, powinny posiada¢ plan zarzadzania
zapachami (patrz Sekcja 4.15.1.1). Plan zarzadzania zapachami powinien obejmowaé
nastgpujace elementy:

o strategi¢ zarzadzania zapachami;

o protokoty monitoringu zapachow;

o protokot dziatan w odpowiedzi na zidentyfikowane zdarzenia zwigzane z zapachami;

o program biezacego zapobiegania i eliminacji zapachow stworzony w celu identyfikacji

miejsca, charakteru, emisji i rozchodzenia si¢ zapachow w rafinerii, ich charakterystyki
oraz wdrazania $rodkow eliminacyjnych/redukcyjnych dotyczacych zapachows;

o harmonogramu wdrozenia wszystkich dziatan podejmowanych w ramach programu;

o procedur raportowania pozwalajacych na regularne powiadamianie zarzadu o efektach realizacji
planu;

o programu oceny pozwalajacego na regularng aktualizacje planu.

Z uwagi na fakt, ze zwigzki emitujace zapach to przewaznie VOC, zwigzki siarki i azotu, $rodki
zapobiegania, redukcji i techniki tagodzenia opisano juz w Sekcji 4.23, w szczegdlnosci w
odniesieniu do emisji niezorganizowanych oraz zapobiegania i ograniczania zanieczyszczen
zwigzanych z zapachami. Ponadto, informacje na temat zarzadzania i technik zapobiegania
zapachom znajduja si¢ w dokumencie referencyjnym BAT CWW (CWW BREF) [ 6, COM

2003 ].

W ponizszych sekcjach opisano techniki najbardziej odpowiednie dla sektora rafinacji ropy
naftowej.

3.26.1.4.1 Olfaktometria dynamiczna z udzialem os6b oceniajacych

Opis

Stezenie zapachow okresla panel przeszkolonych osob oceniajgcych lub uczestnikow panelu.
Stezenie jest mierzone zgodnie z normg europejska EN 13725-2003. Podstawg tej metody
pomiaru jest mozliwos$¢ wykrywania odoru przez osobe w przypadku przekroczenia progu
zapachowego, niezaleznie od wiedzy dotyczacej mierzonej substancji zapachowe;j.
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Probki gazowe substancji zapachowych sg pobierane na miejscu przy uzyciu specjalnych
workow zapobiegajacych zanieczyszczeniu probki przez system pomp stosowany przy
pobieraniu. Stezenie zapachu okre$la si¢ olfaktometrycznie, tj. poprzez przedstawienie probki
panelowi wybranych i przeszkolonych o0séb, rdéznicujac stgzenie poprzez rozcienczenie probki w
gazie bezwonnym w celu okreslenia wspotczynnika rozcienczenia na poziomie 50% progu
wykrywalnosci (tj. gdy zapach jest wyczuwalny przez 50% panelu). Warto$§¢ numeryczna
stezenia zapachu jest rowna wspotczynnikowi rozcienczenia niezbgdnemu do osiggnigcia progu
zapachowego. Jest wyrazana w europejskich jednostkach (Oug). Stgzenie zapachu w progu
zapachowym wynosi z definicji 1 ou.

Osoby bedace cztonkami panelu musza spetnia¢ okreslone wymogi, np. w zakresie wrazliwosci
na zapachy. Gazem kalibracyjnym stosowanym do weryfikacji wymogu jest przewaznie n-
butanol. Aby zapewni¢ wymagany poziom dokladnosci, stezenie zapachu okres$la panel zlozony
Zz 6 — 8 0s6b. Wymagane jest tez wentylowanie laboratorium w celu odizolowania cztonkéw
panelu od zapachéw w otoczeniu. Probki analizuje si¢ w przeciagu 24 godzin od pobrania.

Osiagniete korzySci dla Srodowiska
Metoda pozwala na uzyskanie niezbednych danych dla rzetelnego planu zarzadzania zapachami
(OMP).

Wzajemne powiazania pomi¢dzy r6znymi komponentami Srodowiska
Brak.

Dane operacyjne
Brak danych.

Zastosowanie
Technika ma zastosowanie do nowych i istniejacych instalacji.

Ekonomika
Przedstawiony koszt jednej analizy wynosi ok. 300 — 400 euro. Koszt pelnego padania, w tym
szkolenia cztonkow panelu wynosi ok. 50 000 euro (rafineria w Hiszpanii).

Podstawa wdrozenia
Technika ta jest stosowana w instalacjach, w ktorych wystepuja problemy z ucigzliwymi
zapachami lub w przypadku skarg zwigzanych z bliskoscia rafinerii.

Przykladowe zaklady

Technika jest z powodzeniem stosowana w réznych procesach publicznych lub przemystowych
(np. w oczyszczalniach $ciekéw komunalnych, utylizacji odpadéw, produkcji produktéw
ubocznych pochodzenia zwierzecego).

Literatura zrodlowa
[ 41, ADEME 2005 ], [ 43, INERIS 2009 ].

3.26.1.4.2 Badania zapachéw przez komisje mieszkancow

Opis

Uciazliwo$¢ zapachéw ocenia komisja mieszkancow za pomocg roznych technik ankietowych
(kwestionariuszy), majacych na celu ocenienie ucigzliwos$ci. Kwestionariusze sa wypelniane
regularnie i w kazdym przypadku dobrowolnie. Odpowiedzi zestawia si¢ z warunkami
meteorologicznymi, aby skorelowac rzeczywiste zrodta emisji oraz opisywane ucigzliwosci.

Na etapie podstawowym lub wstgpnym, respondenci sg proszeni o ocenienie odbioru zapachu,
jakos$¢, oraz poziom ucigzliwosci w wielopunktowej skali. Przyktadowo, skala pigciopunktowa
moglaby sktada¢ si¢ z nastepujacych pozycji: ,,zdecydowanie nieucigzliwy”, ,,lekko ucigzliwy”,
»ucigzliwy”, - wysoce uciagzliwy”, ,,wyjatkowo ucigzliwy”.

Rafinacja ropy naftowej i gazu 237



Rozdzial 3

W drugiej kolejnosci, po szkoleniu, mieszkancy moga rowniez okresli¢ odcisk olfaktometryczny
na podstawie probek zapachow uporzadkowanych wg dominancji (np. aminy, zwigzki siarki,
pyrazyny) za pomoca uznanych metodologii. Jedna z nich nosi nazwe¢ ,Le Champ des
Odeurs®” (stworzona przez IAP Sentic) i jest stosowana od roku 1998 w obszarach
przemystowych dorzecza Sekwany we Francji [ 47, AIR NORMAND 2006 ]. Profile
zapachow w rafineriach okre§la si¢ wg indywidualnych zapachow referencyjnych
przedstawionych na Rys. 3.45.

Przeprowadzenie badania wymaga udzielenia wystarczajacej liczby odpowiedzi, aby
przeprowadzi¢ analize statystyczng. Obserwacje uzyskane z probek reprezentatywnych (w czasie
1 przestrzeni) obejmuja, w szczegdlnosci, gestoS¢ populacji oraz kierunek i predkosc
dominujacych wiatrow. Do walidacji probek mozna uzy¢ tez parametru zasiggu teoretycznego
(okreslonego w drodze modelowania rozprzestrzeniania si¢ zapachu).

Osiagniete korzysci dla Srodowiska

Technika ta pozwala na zgromadzenie wigckszej wiedzy i zrozumienie warunkéw powstawania
ucigzliwosci zapachowych. Wyniki mozna wykorzysta¢ do korekcji konfiguracji zaktadu i jego
dziatania tak, aby ograniczy¢ ucigzliwosci zapachowe i okresli¢ parametry oceniane przy
ograniczaniu wpltywu olfaktometrycznego. Zaproponowane zalecania przekazywane sa
mieszkancom, np. praktyki, ktorych nalezy unika¢ w danych warunkach meteorologicznych, a
takze zidentyfikowane gtowne zrodta ucigzliwo$ci oraz zrodta wymagajacych skorygowanych
srodkow zapobiegajacych i redukcyjnych. Takie dzialanie poprawia gotowos¢, uczestnictwo i
responsywnos$¢ na wymogi spotecznosci lokalnych potencjalnie narazonych na dziatanie
zapachow.

Le “CHAMP des ODEURS
selon Jean Noél JAUBERT

o.Pinéne

d-Camphre

Salicylate

IsoButyl Méthional
quinoléine

d-Limonéne . m

"

Rys. 3.45: Wartosci referencyjne stosowane w metodologii identyfikacji profili zapachéw

Ponadto, technika ta moze réwniez odgrywac¢ kluczowa role w kontroli efektywnosci i
wydajnosci dziatan redukujgcych zapachy okreslonych w poprzednich kampaniach monitoringu.
Przyktadowo, ostatni profil zapachow okreslony dla rafinerii ExxonMobil w Port-Jérome (2006)
zidentyfikowal redukcje zapachow o 20% w poréwnaniu z kampaniami poczatkowymi (1998),
co pozwolilo mieszkancom na samodzielnie ocenienie wynikow wdrozonych plandéw dziatan
dotyczacych redukcji zapachéw wdrozonych w rafinerii i w zakladach sgsiadujacych w tym
okresie.
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Wzajemne powigzania pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska
Brak wzajemnych powigzan zwigzanych z opisywang technika.

Dane operacyjne

Kampanie badawcze moga zaja¢ sporo czasu (od 6 miesiecy do roku) i wymagajg licznych
obserwacji oraz duzej liczby mieszkancéw do uzyskania odpowiedniej liczby probek o
odpowiednim rozmieszczeniu przestrzennym. W takim przypadku nalezy podja¢ odpowiednie
srodki kontrolne w celu zapewnienia:

o wystarczajacej liczby ochotnikéw do wykonania istotnych statystycznie analiz;

o odpowiedniej motywacji ochotnikéw w okresie co najmniej kilku miesigcy do jednego
roku, a nawet dtuzej, w celu zapewnienia udziatu tego samego panelu w kilku kolejnych
kampaniach;

o doktadnej analizy krzyzowej wszystkich danych.

W przypadku rafinerii ExxonMobil w Port-Jérome (Rouen, Francja), standardowe szkolenia
mieszkancow w zakresie identyfikacji okreSlonych zapachéw oraz odwzorowan trwaja 72
godziny w okresie 4 — 5 miesigcy. Szkolenia obejmujg 30 zewngtrznych, ochotniczych ,,nosé6w”
mieszkancow zyjacych w poblizu obiektu, oraz 12 ,noséw” wewnetrznych — pracownikoéw
rafinerii. Profil zapachow rafinerii przedstawiono na Rys. 3.46.

Przyktad profilu zapachowego rafinerii w Goérnej Normandii (Francja)
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Rys. 3.46: Profil zapachu rafinerii ExxonMobil w Port-Jéréme (Francja)

Do klasyfikacji 1 opisania zapachdw mozna stosowa¢ metody uzupetniajgce (np. w szczegdlnosci
oflaktometria dynamiczna opisana w Sekcji 3.26.1.4.1), okreslajac z ich pomocg zrodia
zapachow odpowiedzialne za ucigzliwosci. Wdrozenie takiej techniki  obejmuje
przeprowadzenie programu szkoleniowego dla ochotnikow i regularne raportowanie.
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Zastosowanie

Technika ta ma zastosowanie do nowych i istniejacych instalacji. Przyktadowo, ponad 60 spotek
przemystowych posiada zdefiniowane profile zapachéw. Monitoruja one tez regularnie
oddzialywanie zapachéw w obszarze przemystowym dorzecza Sekwany.

Ekonomika

Koszty techniki badania zapachow wynosza ok. 20 000 — 30 000 euro za badanie 6 miesi¢czne,
w tym koszty rekrutacji ochotnikow, zarzadzania kwestionariuszami (poczta, internet, telefon),
analizy wypetnionych kwestionariuszy oraz zarzadzanie spotkaniami, w trakcie ktorych wyniki
przedstawiane sg mieszkancom i innym partnerom (bez szkolen z zakresu identyfikacji
zapachow).

Kosztami tymi moze zarzadza¢ zewngtrzna firma konsultingowa. Niezbedny sprzet obejmuje
komputery, programy statystyczne oraz stacj¢ meteorologiczng — catkowite koszty szacuje si¢ na
ok. 10 000 euro.

Podstawy wdrozenia

Technika ta jest stosowana w instalacjach powodujacych duze uciazliwosci zapachowe,
zapewniajac niezbedne dane do plandéw zarzadzania zapachami (OMP). Dane te umozliwiaja
rozpatrzenie skarg oraz budowanie konstruktywnych relacji pomiedzy operatorami i
mieszkancami.

Przykladowe zaklady
Technika ta jest stosowana w wielu obszarach przemystowych we Francji, zorientowanych
gldwnie na zaktady rafinacji ropy naftowej i zaktady petrochemiczne.

Literatura zrodlowa
[ 44, INERIS 20091, [ 47, AIR NORMAND 2006 1, [ 49, ExxonMobil 2009 ]

3.26.2 Monitoring emisji do wéd

Monitoring ciggly probek proporcjonalnych do przeptywu emisji do wod jest rozwigzaniem
preferowanym. Stosowanie probkowania w statych odstgpach czasu lub proporcjonalnego do
czasu dla niskich natezen przeptywu (ponizej 1 I/s) jest dopuszczalnym rozwigzaniem.

Monitoring $ciekéw procesowych uwalnianych do wod kontrolowanych i kanalizacji obejmuje
zwykle: predkos¢ przeptywu, pH, temperature¢ i TOC (w zastgpstwie COD/BOD). Monitoruje
si¢ rowniez takie parametry jak COD, BOD, catkowita zawarto§¢ weglowodorow
ropopochodnych (TPH), zawiesiny, zwigzki azotu, fenole, benzen, metale (zwykle Cd, Hg, Ni, i
Pb). Pomiaréw dokonuje si¢ co dzien, co tydzien, miesiac, w zaleznosci od oceny ryzyka i
warunkow lokalnych.

Problemem z monitoringiem $ciekoOw zrzucanych z rafinerii jest metoda analityczna.
Przyktadowo, analiza TPH (w ropie) moze by¢ wykonywana ré6znymi metodami (np. GC-MS, IR
o jednej dlugosci fali, IR o dwoch dtugosciach fali, metoda grawimetryczng), dajacymi
kompletnie r6zne wyniki i uniemozliwiajacymi bezposrednie poréwnanie. Harmonizacja
metod analitycznych lub kalibracyjnych wg wskazane] metody moze rozwigzaé ta
kwestig.

3.26.3 Monitoring odpadéw statych

W ramach monitoringu prowadzona jest zwykle rejestracja ilosci oraz sktadu (w tym substancji
zleconych) wytwarzanych pozostatosci. Ponadto, operator posiada zwykle procedury na pismie,
kontrolujace obrobke, oczyszczanie i utylizacje odpadow stalych i wskazujace sposoby kontroli
sktadowania i akumulacji odpadow. Czestotliwo$¢ analiz odpadow zalezy od zaktadu i procesow.
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3.26.4 Monitoring gleb i wéd podziemnych

Wody podziemne stanowia istotny zasob, ktory nalezy chroni¢ przed zanieczyszczeniem i
pogorszeniem ich stanu. Ochrone wod podziemnych w Europie zapewnia Ramowa Dyrektywa
Wodna (2000/60/WE, ustanawiajgca ramy wspdlnotowego dziatania w dziedzinie polityki
wodnej) oraz powigzana z nig Dyrektywa (2006/118/WE w sprawie ochrony wod podziemnych
przed zanieczyszczeniem i pogorszeniem ich stanu).

Poniewaz wody podziemne moga by¢ istotnym no$nikiem zanieczyszczen, wdrozenie sieci
monitoringu wod podziemnych wokot obiektéw przemystowych, ktore mogtyby stac si¢ zroédlem
zanieczyszczen, ma kluczowe znaczenie. Dlatego tez, ochrona tego elementu srodowiska stanowi
element planu zarzadzania $rodowiskiem rafinerii i obejmuje zapobieganie wyciekom, ktore
moglyby przedosta¢ si¢ do wdd gruntowych i spowodowacd ich zanieczyszczenie oraz plany
awaryjne na wypadek nieprzewidzianych incydentow.

Ponadto, regularne gromadzenie danych o jakosci i ilo§ci wod podziemnych ulatwia
powiadamianie o nieprzewidzianych przypadkowych lub niezauwazonych zanieczyszczeniach
dhugotrwatych i pozwala na wdrazanie kontrolnych srodkow naprawczych (w razie potrzeby).
Poza tym, instalacja systemu monitoringu wod podziemnych w granicach obiektu,
powiadamiajgcego o ich zanieczyszczeniach zanim rozprzestrzenia si¢ one poza granice obiektu
lub dotrg do niego z instalacji sgsiadujgcych, jest normalng praktyka. Przyktady monitoringu wod
gruntowych i gleb przedstawiono w Zataczniku 8.5 ponize;.
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4  TECHNIKI DO ROZWAZENIA PRZY USTALANIU BAT

Niniejszy rozdziat opisuje techniki (lub ich potaczenia) oraz powigzany monitoring, potencjalnie
zapewniajace wysoki stopien ochrony $rodowiska przy realizacji dziatan objetych zakresem
ninigjszego dokumentu. Opisane techniki zawierajag zaréwno metodologi¢ oraz sposob
projektowania, budowy, konserwacji, dziatania i wylgczenia z eksploatacji.

Rozdzial obejmuje systemy zarzadzania srodowiskiem, techniki procesowe oraz srodki tzw. konca
rury. Uwzgledniono takze zapobieganie powstawania odpadoéw oraz gospodarke odpadami, w tym
minimalizacje iloSci odpadow i recykling, a takze techniki redukcji zuzycia surowcdéw, wody 1
energii poprzez optymalizacje wykorzystania i ponownego wykorzystania. Opisywane S$rodki
obejmujg takze zapobieganie lub ograniczanie skutkow wypadkow i incydentéw dla srodowiska, a
takze metody remediacji. Rozdziat uwzglednia takze $rodki zapobiegania lub redukcji emisji w
warunkach innych niz normalne warunki eksploatacji (np. przy rozruchu i wytaczeniu, wyciekach,
awariach, nagtych zatrzymaniach oraz zaprzestaniu dziatalnosci).

Zatacznik 1l Dyrektywy zawiera szereg kryteriow stuzacych ustalaniu BAT. Informacje
zawarte w tym rozdziale beda si¢ do nich odnosi¢. O ile jest to mozliwe, informacje o kazdej
technice bedg przedstawiane wg struktury przedstawionej w Tabeli 4.1 tak aby umozliwi¢
poréwnanie technik i przeprowadzenie oceny na zgodnos$¢ z definicja BAT w Dyrektywie.

Rozdzial nie zawiera kompletnego wykazu technik stosowanych w sektorze. Poza nimi moga
istnie¢, lub moga zosta¢ opracowane inne techniki uwzgledniane przy ustalaniu BAT dla
poszczegolnych instalacji.

Tabela 4.1: Informacje dla kazdej techniki opisanej w rozdziale

Naglowki sekcji

Opis

Opis techniczny

Osiagnigte korzysci dla srodowiska

Efektywnos$¢ srodowiskowa i dane operacyjne
Wzajemne powigzania pomi¢dzy réoznymi komponentami
Techniczne aspekty wazne z punktu widzenia stosowania
Ekonomika

Podstawa wdrozenia

Przyktadowe zaktady

Literatura zrodtowa

Niniejszy rozdziat nalezy postrzegaé jako gltéwne informacje pomocnicze przy ustalaniu
najlepszych dostgpnych technik w sektorze rafineryjnym (Rozdziat 5). Techniki uznawane za
przestarzale pominigto. Ponadto, rozdziat nie zawiera wszystkich technik stosowanych w
sektorze rafineryjnym i tych opisanych w Rozdziale 2, a jedynie te o dobrej efektywnosci
srodowiskowe;.

Rozdzial zawiera réwniez techniki/procedury produkcji, zapobiegania, kontroli, minimalizacji i
recyklingu. Techniki/procedury te mozna realizowa¢ na wiele sposobow, np. wdrazajac te mniej
zanieczyszczajace $Srodowisko, zmieniajgce warunki eksploatacji, zmniejszajagce wsad,
przeksztalcajace procesy tak, aby umozliwi¢ ponowne wykorzystanie produktow ubocznych,
usprawniajgce praktyki zarzadzania lub zastgpujace toksyczne zwiazki chemiczne.
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Rozdzial przedstawia informacje (ogolne i szczegdlowe) o innowacjach w zakresie zapobiegania
i kontroli zanieczyszczen wdrozonych w przemysle oraz w branzy rafineryjne;.

Podobnie jak w Rozdziatach 2 i 3, kazda sekcja dotyczy proceséw lub czynnosci rafineryjnych i
opisuje procesy i techniki redukcji warte rozwazenia przy ustalaniu BAT. Jezeli rozne techniki
maja zastosowanie do jednego procesu/czynnosci, zostang one omowione w odpowiedniej sekcji.
Sekcje 4.2 - 4.22 rozdziatu maja identyczng strukture. Kazda z nich przedstawia najpierw
techniki zapobiegania zanieczyszczeniom odpowiednie dla danego procesu/sekcji, a nastepnie
techniki konca rury (EOP), ktére mogg mie¢ zastosowanie do redukcji emisji z tego
procesu/czynnosci. Techniki EIP grupuje si¢ wg substancji zanieczyszczajacej/medium, aby
upro$ci¢ kolejnos¢ opisywania. W niektorych przypadkach liczba technik EOP moze by¢ dosé
duza.

Pod koniec rozdzialu znajduja si¢ 3 sekcje zawierajace techniki EOP dla gospodarki gazem
odlotowym, $ciekami i odpadami. Sekcje te opisuja techniki EOP, ktore moga mie¢ zastosowanie
dla wigcej niz jednego procesu/czynnosci rafineryjnej, a takze inne procesy EOP. Opisy technik
EOP, ktore moga pojawi¢ si¢ w tym rozdziale, przedstawiono w Sekcjach 4.23, 4.24 i 4.25, a
nie w sekcjach dotyczacych czynnos$ci/procesow.
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4.1 Informacje ogdine

Tabela 4.2 przedstawia techniki rozwazane w niniejszym dokumencie dla kazdej opisywanej
czynnosci lub procesu rafineryjnego. Techniki te zostaty podzielone na 4 kategorie. Liczby w
tabeli maja charakter informacyjny i nie przedstawiaja zliczonych danych z poszczegdlnych
subsekcji. Niektore subsekcje opisuja wiecej niz jedng technike. Ponizsza tabela ma na celu
jedynie przedstawienie szeregu technik ujetych w kazdej sekcji dokumentu i wskazywaé
czynnoS$ci/procesOw wazniejszych ze Srodowiskowego punktu widzenia (np. systemu
energetycznego, magazynowania i obrobki, zintegrowanego zarzadzania, krakingu katalitycznego
i koksowania).

Tabela4.2: Techniki (lub grupy technik) uwzglednione w Rozdziale 4
Sekcja. Proces/aktywno$¢ 391272‘:)37‘?: :‘I'I‘l;l‘;;n maed
rozdzialu Produkcji i .
zapobiegania Technik EOP Razem
2 Alkilacja 3 - 3
3 Produkcja olejow bazowych 8 10
4 Produkcja asfaltu 2 7
5 Kraking katalityczny 6 11 17
6 Reforming katalityczny 1 3 4
7 Procesy koksowania 21 12 33
8 Procesy chtodzenia 3 - 3
9 Odsalanie 13 4 17
10 System energetyczny 57 8 65
11 Eteryfikacja 3 -
12 Procesy separacji gazu 2 - 2
13 Procesy, w ktorych zuzywany jest wodor 4 -
14 Produkcja wodoru 4 - 4
15 Zintegrowane zarzadzanie rafinerig 13 - 13
16 Izomeryzacja 2 - 2
17 Instalacje gazu ziemnego 15 6 21
18 Polimeryzacja 3 - 3
19 Jednostki destylacji pierwotnej 21 2 23
20 Obrobka produktow 4 - 4
21 Magazynowanie i przenoszenie materialow 21 - 21
rafineryjnych
22 Kraking lekki i inne procesy przetwarzania 3 1 4
termicznego
23 Minimalizacja i oczyszczanie gazu 5 22 27
odlotoweao
24 Oczyszczanie $ciekoOw 8 17 25
25 Gospodarka odpadami 12 2 14
RAZEM 234 95 329

Rafinacja ropy naftowej i gazu 245



Rozdzial 4

4.2  Alkilacja

Przy ustalaniu BAT rozpatrywane sg trzy procesy alkilacji: z udzialem kwasu fluorowodorowego
(HF), kwasu siarkowego (H,SO,) i procesu z udzialem kwasu stalego. Poniewaz trzeci
proces jest technika wschodzaca (now3a), zostala ona opisana w Rozdziale 6.

4.2.1 Alkilacja z udziatlem kwasu fluorowodorowego

Opis
Kroétki opis procesu znajduje si¢ w Sekeji 2.2.

Osiagniete korzysci dla Srodowiska

Gloéwne zalety procesu alkilacji HF w poréwnaniu z procesem z udziatem kwasu siarkowego to
regeneracja HF, ktéra minimalizuje wytwarzanie i utylizacj¢ odpadow, oraz nizsze zuzycie
katalizatora kwasowego, oraz mniejsze zuzycie energii i chtodziwa.

Wzajemne powiazania pomi¢dzy r6Zznymi komponentami $rodowiska

Gazy odlotowe

Skruber wykorzystujacy roztwor zasadowy (NaOH lub KOH) jest niezbedny do usunigcia HF
ze strumienia gazu nieskodensowanego. Neutralizator kwasu jest uwalniany w sposob majacy
minimalizowa¢ zawarto$¢ fluorowodoru w strumieniu gazu nieskodensowanego. Mozna
uzyskaé stezenie ponizej 1 mg HF/Nm®. Gaz upustowy jest nastepnie transportowany do
pochodni, ale nie do systemu RFG. Do jego spalania stuzy zwykle dedykowana
pochodnia/komin, w zalezno$ci od sktadu gazu. Mozna tez przesta¢ gaz do niededykowane;j
pochodni/komina (np. w rafinerii w Hiszpanii). Podczas procesu powstajg takze emisje
rozproszone.

HF jest bardzo niebezpiecznym zwigzkiem z uwagi na silng korozyjno$¢ i mozliwos$¢ poparzenia
(przez posta¢ ciekla i gazowg) skory, oczu i blon Sluzowych. Podczas magazynowania i
przenoszenia nalezy zachowa¢ wszystkie zasady bezpieczenstwa.

W procesie neutralizacji powstaje KF (lub NaF). Zuzyty roztwor jest sktadowany, a nastgpnie
regenerowany wapniem. Zregenerowany KOH jest recyklowany, w przeciwienstwie do NaOH.
CaF, jest regularnie oczyszczany i utylizowany, zwykle na skladowisku. W zlozu
neutralizujagcym mogg powstawaé opary. Aby zapobiec zrzutowi gazéw wonnych do
srodowiska, ztoza neutralizujace sa doktadnie okrywane i wyposazane w skruber gazowy
pozwalajacy na usunigcie wszystkich czynnikéw niebezpiecznych.

Woda

Odcieki z alkilacji HF sa potencjalng przyczyna przedostawania si¢ kwasow do $ciekow
rafineryjnych. System neutralizacji powinien spetnia¢ wysokie standardy kontroli, np. w zakresie
monitoringu on-line lub pH. Scieki zawierajace kwas fluorowodory mozna oczyszczaé za
pomoca wapna (CaO-Ca(OH),), AICI; lub CaCl, lub mozna je zneutralizowaé posrednio w
systemie KOH i wytworzy¢ CaF, lub AlF; (nierozpuszczalny), oddzielany nastepnie w
zbiorniku osadowym. Ciecz sklarowana nad osadem przeptywa do instalacji oczyszczania.
KOH mozna regenerowac¢ do ponownego uzytku. Po oczyszczeniu, supernatant wcigz zawiera
10 — 40 ppm F i niewielka ilo$¢ weglowodorow. Jest kierowany do oczyszczalni sciekow. KOH
mozna odzyska¢ z roztworu wodnego do ponownego wykorzystania.

Odpady

W procesie HF powstajg rowniez smoty (materiaty polimerowe), ale nie zawierajg one zwykle
kwasu fluorowodorowego. Smoty zawierajgce HF sg neutralizowane i utylizowane przez
spopielanie lub mieszane jako komponent oleju paliwowego, zwykle w niewielkich ilosciach z
uwagi na wyrazny zapach. Rozwdj technologii i specjalne techniki eksploatacji, takie jak
wewnetrzna regeneracja kwasu, znacznie ograniczyly obecno$¢ tego strumienia odpadow
ciektych.
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Niewydolnos¢ systemu (zbyt zimny kwas, niewlasciwy poziom osadnika kwasu, niskie
cisnienie w reaktorze, nadmierny recykling kwasow, niskie st¢zenie i-butanu lub kwasu, wysoka
temperatura w reaktorze i niewtasciwe mieszanie) zwigksza ilo$¢ powstajacych odpadow.

Dane operacyjne

Potencjalna korozyjno$¢ i toksyczno$§¢ HF wymaga specjalnego projektu inzynieryjnego i
specjalnych materiatéw konstrukcyjnych, zaawansowanej kontroli procesu i restrykcyjnych
norm bezpieczenstwa, ochrony personelu i wymogéw dotyczacych konserwacji. Srodki
ostroznos$ci obejmuja:

o specjalne uszczelki urzadzen zawierajacych kwas, takich jak pompy i zawory;

. specjalng odziez ochronng noszong przez personel majacych dostep do obszaru, w ktorym
znajduje si¢ kwas;

o kompleksowe szkolenia operatorow;

o projekt takiego systemu powinien zawierac instalacje specjalne (np. systemy zraszaczy,

systemy redukcji kwasu, systemy detekcji HF, zawory odcinajace, systemy szybkiego
przesytu kwasu), tagodzace skutki przypadkowej emisji oparéow HF. Alternatywa dla
ciggtych analizatoréw powietrza i kontroli wideo stosowanych do wykrywania wyciekow
sa zabarwienia rur i kotierzy na kolory zmieniajace kolor pod wptywem HF. Potencjalna
redukcje tworzenia si¢ aerozoli kwasu HF wykazano przy zastosowaniu dodatkow. Nalezy
zachowaé szczegolng ostrozno$¢ podczas konserwacji i czyszczenia instalacji, np. w
przypadku wylaczen, aby nie spowodowa¢ uwolnienia zapachow z systemu
odprowadzania oraz/lub zbiornikoéw.

Te same rozwigzania (takie jak dodatki) byly stosowane w celu obnizenia ci$nienia pary i
minimalizacji ilo§ci HF uwalnianych do atmosfery przy wypadkach. Wada tego rozwigzania jest
to, ze obrdbka i recykling dodatku dodatkowo komplikujg proces.

Zastosowanie
Metoda o pelnym zastosowaniu.

Ekonomika
Tabela 4.3 przedstawia koszty inwestycyjne i produkcji dla alkilacji HF. Koszty utylizacji
wylaczono.

Tabela 4.3: Przykladowe koszty inwestycyjne i operacyjne jednostki alkilacji HF
Koszty Koszty instalacji I_\lowa _

istniejacych (3 kwartal  |instalacja HF
1995 r.) (1999)

Koszty inwestycyjne

Przepustowos$¢ (kt alkilatu/rok) 348 160

Koszt inwestycyjny (min EUR) 25,6 35

Koszt operacyjny (EUR/t alkilatu)

Naktady pracy 0,016

Media 0,066

Zuzycie substancji chemicznych, zezwolenia 0056

laboratoryjne, konserwacja, podatki i ’

ubezpieczenie

Catkowite bezposrednie koszty operacyjne 0,138

Podstawa wdrozenia
Alkilacja jest procesem rafineryjnym stosowanym do zwigkszenia liczby oktanowej. Podstawa
wdrozenia tego procesu sg wymogi bezpieczenstwa spowodowane obecnoscig HF.

Przykladowe zaklady
Alkilacja HF jest powszechnie stosowanym procesem.
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Literatura zrodlowa
[ 164, Noyes 1993 ],[ 175, Meyers 1997 ], [ 204, Canales 2000 ], [ 207, TWG 2001 ]
[ 240, Hommeltoft 2000 ].

4.2.2 Proces alkilacji z udziatem kwasu siarkowego

Opis
Kroétki opis procesu znajduje si¢ w Sekeji 2.2.

Osiagniete korzysci dla Srodowiska

Proces z udzialem kwasu siarkowego to alternatywna wersja alkilacji. Jej wada jest wigksze
zuzycie kwasu wymagajacego regeneracji, zwykle poza instalacja. Wydajno$¢ procesu jest nizsza
W poréwnaniu z HF. Proces wymaga tez wiecej chtodziwa.

Wzajemne powiazania pomi¢dzy r6Zznymi komponentami $rodowiska

Technologie wykorzystujace kwas siarkowy jako katalizator wytwarzajg duze ilosci zuzytego
kwasu (siarkowego i sulfonowego) wymagajacego regeneracji. Transport zuzytego i §wiezego
kwasu do i z jednostki regeneracji kwasu siarkowego budzi pewne obawy i zwiekszyt nacisk na
operatorow w zakresie budowania jednostek regeneracji w poblizu jednostek alkilacji. W
niektorych przypadkach transport taki odbywa si¢ przez rurocigg. W technologii alkilacji z
udzialem kwasu siarkowego nie wprowadzono jednak nowych usprawnien dotyczacych
postepowania ze zuzytym kwasem. Emisje rozproszone z procesu sa podobne do emisji z procesu
alkilacji HF.

Produktem ubocznym alkilacji z udziatem kwasu siarkowego jest olej rozpuszczalny w kwasach.
Olej ten jest transportowany do fazy kwasowej i rozcienczany w nim do momentu usunigcia
(zuzytego kwasu) i1 zastgpienia §wiezym kwasem. Zuzyty kwas zawierajacy olej rozpuszczalny w
kwasach jest przesylany do jednostki regeneracji, przez jednostke regeneratora kwasu, lub poza
zaktad. Smoty z procesu z udziatem H,SO, zawieraja kwas siarkowy i rozne kwasy sulfonowe,
ktére moga stworzy¢ dodatkowe problemy z utylizacja. Poza zuzytym kwasem, w procesie
powstaja Scieki kaustyczne i1 zasadowe, wymagajace przestania do oczyszczalni lub do
regeneracji (w przypadku sody kaustycznej). W zaleznosci od wymogéw BOD i COD w
oczyszczalni, $cieki mogg wymagaé przepuszczenia przez stripper azotu w celu usunigcia
rozpuszczonych weglowodorow.

Dane operacyjne

Jako$¢ produktu uzyskanego z butylenu (wsad) jest wyzsza niz w przypadku alkilacji HF.
Produkcja produktu o réwnowaznej jako$ci wymagataby podobnego zuzycia energii w alkilacji
HF co w alkilacji z udziatem kwasu siarkowego. Poniewaz kwas ten jest mniej toksyczny od HF
i nie tworzy opard6w przy uwalnianiu, ten rodzaj procesu jest czesto uznawany za
bezpieczniejszy. Rzeczywiste okreslenie poziomu ryzyka zalezy jednak od rafinerii i musi by¢
przeprowadzane wg okreslonej metodologii oceny ryzyka.

Rafinacja ropy naftowej i gazu 248



Rozdzial 4

Tabela 4.4: Przyklad zuzycia mediéw i substancji chemicznych w alkilacji z udzialem H,SO,

Zuzycie mediow i substancji chemicznych
(zaklad o wyd. 716 m® alkilatu na dobe)

Energia, kW 1779

Kompresor 1235

Pompy 303

Miksery 240

Woda chtodzaca, m*h () 835

Woda przemystowa, t/d 39

Para, kg/h

3,45 barg 13

10,3 barg 3

Substancje chemiczne

Swiezy kwas, t/d (%) 40

NaOH -15 Baume (%), t/d 1,7

(1) Temperatura wody chtodzacej wynosi 26 °C a $rednia AT 15 °C.

(2) W tym zezwolenie na przetwarzanie zanieczyszczen.

(3)15 ‘degrés Baumé’ ~10 % wi/w.

Usuniety kwas siarkowy wymaga regeneracji w instalacji kwasu siarkowego niebgdacej ogélnie
czesceig jednostki alkilacji 1 zwykle zlokalizowanej poza zaktadem.

Zastosowanie
Peten zakres zastosowan. Z ekonomicznego punktu widzenia, podstawa wdrozenia tego procesu
jest zwykle bliskos¢ instalacji regeneracji kwasu siarkowego.

Ekonomika
Wybrane dane dostepne w Tabeli 4.4 i Tabeli 4.5.

Tabela 4.5: Przykladowe koszty inwestycyjne i eksploatacji dla alkilacji z udzialem H,SO,
Wydajnos$é Szacowane koszty Rafinerie
290 kt/r Materiatéw 12 mln USD UsS Gulf Coas_t, 2. kwar_ta% 1_993"r
Pracy 1,7 min USD Dane operacyjne dla tej rafinerii.
28 300 m*d 14,49 min USD
1590 m*/d 22000 USD za m%/d US Gulf Coast, 4. kwartat 1998 r.

Podstawa wdrozenia
Alkilacja jest procesem rafineryjnym stosowanym do zwi¢kszenia liczby oktanowe;.

Przykladowe zaklady
Alkilacja z udziatem kwasu siarkowego jest powszechnie stosowana.

Literatura zrédlowa
[ 175, Meyers 1997 1, [ 183, HP 1998 1, [ 207, TWG 2001 ], [ 240, Hommeltoft 2000 ].
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4.2.3 Uszlachetnianie wsadu w drodze hydrogenacji lub izomeryzacji

Opis
Dodatkowe informacje o procesach podano w Sekcjach 2.13, 4.13.4, 2.16 i 4.16.

Osiagniete korzysci dla Srodowiska

Uwodornianie benzyny ciezkiej lub izomeryzacja (np. hydrogenacja butadienu, izomeryzacja 1-
butenu do 2-butenu) pomaga jednostkom alkilacji zmniejszy¢ straty kwasow i w konsekwencji
powstawanie odpadéw. W wyniku procesu spada liczba zuzytej sody kaustycznej. Zmniejszenie
zuzycia kwaséw i sody kaustycznej zalezy od zawartosci diendw (diolefin) o odmiennych
wartosciach w réznych rafineriach.

Wzajemne powiazania pomi¢dzy roznymi komponentami Srodowiska

Wada wdrozenia tej techniki jest wigksze zuzycie paliwa/energii, wicksze emisje rozproszone
oraz konieczno$¢ obrobki katalizatora stosowanego w procesie. Dodatkowe informacje znajduja
si¢ w Sekcjach 4.13 i 4.16.

Dane operacyjne
Technika wymaga zastosowania wodoru i jest energochtonna.

Zastosowanie
Brak ograniczen dla zastosowania tej techniki.

Ekonomika
Patrz Sekcje 4.13 i 4.16.

Podstawa wdrozenia

Z uwagi na wicksze zapotrzebowanie na benzyng wysokooktanowsg i coraz czgstszg konwersje
ropy ciezkiej na produkty lekkie, zaobserwowano wzgledny spadek jako$ci wsadu do alkilacji w
catej branzy.

Przykladowe zaklady
Brak informacji.

Literatura zrédlowa
[ 164, Noyes 19931, [ 207, TWG 2001 ]
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4.3 Produkcjaoleju bazowego

Jak opisano w sekcji 2.3, w produkcji olejow bazowych uczestniczy szereg proceséw. Procesy te
obejmuja  jednostke¢ odasfaltowania, ekstrakcje zwigzkow aromatycznych, jednostke
hydrogenacji wysokoci$nieniowej, odparafinowanie, hydrorafinacje oraz przetwarzanie parafin.
Wszystkie procesy wraz z dobrymi z punktu widzenia §rodowiska technikami ujeto w niniejszej
sekcji. Techniki odnoszace si¢ do przechowywania rozpuszczalnikow stosowanych w
produkcji oleju bazowego (np. furfurale, NMP, MEK, MIBK) i produktéw posrednich
rowniez opisano w tej sekcji.

4.3.1 Proces ekstrakcji wielostopniowej

Opis

Procesy z udzialem rozpuszczalnikow stosowane w produkcji olejow bazowych sa
energochtonne z uwagi na duze ilo$ci rozpuszczalnika odzyskiwane w drodze destylacji rzutowej
i zawracane do procesu. Liczbg etapow odparowywania rozpuszczalnikow ma istotny wpltyw na
koszty energii zuzywanej w procesach. W niektorych jednostkach ekstrakcji SO, w Europie
stosuje si¢ az pig¢ etapOw parowania.

Osiagniete korzySci dla Srodowiska

Wydajno$¢ termiczng mozna zwigkszy¢ (mniejsze zuzycie wody i pary) poprzez zastosowanie
konfiguracji dwu- i trdjstopniowej, zwlaszcza w jednostkach odasfaltowywania i ekstrakcji
weglowodorow aromatycznych. Oszczednos$¢ energii przy parowaniu trojstopniowym wynosi 30
—33% w poroéwnaniu z dwustopniowym.

Wzajemne powiazania pomi¢dzy r6Zznymi komponentami $rodowiska
Brak szczegolnych.

Dane operacyjne

Media niezbedne do procesu wymieniono w sekcji dot. ekonomiki. Oszczgdnosci energetyczne w
systemie trojstopniowym odnosza si¢ wytacznie do ciepla niskotemperaturowego (w wiekszosci
przypadkow pary LP), gdzie rafinerie czgsto wykazuja nadwyzke. Oznacza to, ze rzeczywiste
oszczednosci zaleza od warunkéw lokalnych i wymaga oceny modernizacji/zmiany kazdej
lokalizacji.

Zastosowanie

Ewaporacja wieloetapowa wymaga zarowno odpowiedniego cisnienia, jak i temperatury. W
niektorych przypadkach, wzrost ci$nienia i temperatury wymagany do przejscia od dwoch do
trzech stopni jest niemozliwy do uzyskania i mogtby doprowadzi¢ do wyzszej emisji 1 zuzycia
energii z uwagi na wieksza ilo§¢ pozostatosci rozpuszczalnika w oleju wychodzacego z sekcji
obrobki parg oraz wprowadzanego do sekcji strippingu.

Systemy trdjstopniowe sg stosowane wylacznie do wsadu niepozostawiajacego osadu (np.
parafin) ze wzgledu na duzg podatno$¢ wsadu pozostawiajacego osad, tak wigc ich zastosowanie
jest ograniczone.

Ekonomika

Koszty inwestycyjne (dla rafinerii o przepustowosci 318 —6 360 m%d) wynosza ok. 5 000 — 18
900 na m%d (4. kwartat 1998 r., US Gulf). Przyklad kosztow komparatywnych dla systemow
jedno-, dwu- i trzyetapowych przedstawia Tabela 4.6.

Liczba etapoéw stosowanych do odparowywania rozpuszczalnikoéw ma istotny wplyw na koszty
energii zuzywanej w procesach. W niektorych jednostkach ekstrakcji SO, w Europie stosuje sig
az pig¢ etapow parowania. Jednostki dwustopniowe wystepuja najczgsciej, ale od poczatku lat
osiemdziesigtych coraz wigksza popularnoscia cieszg si¢ instalacje trojstopniowe zmniejszajgce
koszty zuzywanej energii. Niektore istniejace jednostki zmodernizowano. Wydajno$¢ termiczna
mozna zwigkszy¢ (mniejsze zuzycie wody i pary) poprzez zastosowanie konfiguracji dwu- i
trojstopniowej, zwlaszcza w jednostkach odasfaltowywania i ekstrakcji weglowodoréw
aromatycznych.
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Oszczednosci energetyczne w systemie trojstopniowym odnosza si¢ wylgcznie do ciepta
niskotemperaturowego (w wigkszosci przypadkow pary LP), gdzie rafinerie czgsto wykazuja
nadwyzke. Oznacza to, ze rzeczywiste oszczednosci zaleza od warunkow lokalnych i wymaga
oceny modernizacji/zmiany kazdej lokalizacji.

Tabela 4.6: Ekonomika oszczednosci energii dla réznych systemow odasfaltowywania wielostopniowego
Rodzaj kosztu Jednostopniowy | Dwustopniowy | Troéjstopniowy
iil)westyqe w konwersje, USD 0 1300000 1900000
Roczny koszt mediow, USD (%)
Para $rednioci$nieniowa, 8,1
USD/t 91100 91100 91100
Para niskoci$nieniowa, 6,8 USD/t 931600 465200 377500
Energia, 0,04 USD/kWh 218400 218400 218400
Woda chtodzaca, 0,018 uUSD/m? 87200 47600 39200
Paliwo, 1,92 USD/ GJ netto 44100 44100 44100
Catkowite roczne koszty mediow| 1372400 866400 770300
Redukcia rocznego zuzycia mediow 0 506000 602100
(1) Podstaw oszacowan: US Gulf Coast, 3. kwartat 1995 r.
(2) W oparciu o koszt jednostkowy podany przez SRI International, Menlo Park, CA (USA).
Grudzien 1994 r.
UWAGA: Duze oszczednosci wykazano dla pary niskoci$nieniowej. W wigkszosci rafinerii para LP jest
uznawana za ,,.bezkosztowa”, poniewaz jej nadmiar jest uwalniany do atmosfery.

Podstawa wdrozenia
Przejscie na jednostke wielostopniowa zmniejsza koszty zuzycia mediow.

Przykladowe zaklady

Ekstrakcja wielostopniowa jest powszechnie stosowang technologia stosowana w rafineriach
produkujacych olej smarny. Jednostki dwustopniowe sg gtdwnym rodzajem procesow ekstrakcji.
Jednostki wybudowane w latach 1950 - 1975 wykorzystuja jednostki dwustopniowe, a czgs¢
jednostopniowe. Z uwagi na znaczny wzrost kosztow energii w latach siedemdziesiatych,
wigkszo$¢ nowych jednostek wznoszonych od lat osiemdziesigtych zostato zaprojektowane jako,
a starsze zmodernizowane, na jednostki trojstopniowe w celu zmniejszenia kosztow zuzycia
energil.

Literatura zrédlowa
[ 175, Mevers 1997 1, [ 183, HP 1998 1, [ 231, Sequeira 1998 ].
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4.3.2 Jednostka ekstrakcji rozpuszczalnikowej (z furfurali lub fenoli
na NMP)

Opis

Wybdr rodzaju rozpuszczalnika stosowanego w ekstrakcji weglowodorow aromatycznych ma
wplyw na zuzycie energii w procesie. Ponadto, zamiast bardziej niebezpiecznych
rozpuszczalnikow selektywnych, takich jak fenole, krezol lub dwutlenek siarki, mozna uzy¢
mniej szkodliwych, takich jak furfurale lub n-metylopirolidon (NMP). Charakterystyke
najczesciej stosowanych rozpuszczalnikow przedstawiono w Tabeli 4.7.

Osiagniete korzysci dla Srodowiska
Stosowanie mniej zanieczyszczajacego rozpuszczalnika (np. NMP lub furfurali) ma pozytywny
wplyw na zmniejszenie emisji fenoli i dwutlenku siarki w $ciekach rafineryjnych.

W poréownaniu do fenoli, NMP charakteryzuje si¢ szybszym wspotczynnikiem sprzedazy oraz
nizszym cieptem wlasciwym i wymaga mniej energii niezbednej do odzysku rozpuszczalnika.
W poréwnaniu do furfurali, NMP ma wicksza stabilno$¢ termiczng i chemiczna, jest bardziej
selektywny, wymaga mniej energii na odzysk i eliminuje konieczno$¢ zastosowania
odpowietrzacza wsadu. [ 133, EXXON 2012 ]

Dodatkowe korzysci z uzycia furfurali lub NMP obejmuja wyzsza selektywnos¢ prowadzaca do
wyzszej produkeji rafinatu i nizszego zuzycia rozpuszczalnika, co skutkuje nizszym zuzyciem
energii 0 ok. 30 — 40 %.

Wzajemne powiazania pomiedzy r6znymi komponentami Srodowiska

Nalezy zachowal szczeg6lng ostrozno$¢, aby uniknaé zanieczyszczenia S$ciekow
rozpuszczalnikiem, poprzez zastosowanie odpowiednich technik odzysku. Z uwagi na pewien
stopien zanieczyszczenia $ciekow, nalezy pamigtaé, aby pomina¢ etapu oczyszczania
biologicznego. NMP charakteryzuje si¢ wyzsza degradowalno$cia w oczyszczalniach niz
furfurale, ale jest tez bardziej korozyjny niz czysty furfural (NMP jest korozyjny wtedy, gdy
wsad nie zostanie poddany odpowiedniej obrébce wstepnej).

Dane operacyjne

Wydajnos¢ technik z uzyciem NMP i furfurali jest podobna. Dobrze utrzymywane i kierowane
jednostki ekstrakcji furfuralem osiggaja rownie dobre wyniki, co instalacje NMP. Sprawnie
dziatajaca instalacja zuzywa podobne ilosci furfurali i NMP.
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Tabela 4.7: Charakterystyka wybranych rozpuszczalnikéw powszechnie stosowanych w produkcji olejéw bazowych
Ekstrakcja WWA Odparafinowanie rozpuszczalnikiem
Nazwa skrocona NMP PHENOL FURFURAL Me Di MEK MIBK
Skiad CsHgNO CeHeO CsH,0; CHCI, C,H,Cl, C4HgO CsH120
N-metylo-2- . A Metyloet Metyloizobutyl
Nazwa pyrolidon Fenol Furfural Dichlorometan 1,2-Dichloretan yloketon oketon
Nr CAS 872-50-4 108-95-2 98-01-1 75-09-2 107-06-2 78-93-3 108-10-1
F,T F, Xn F, Xn
T T T Xn
Zagrozenie @
er32/24\;<é5d;; %ijcznx R23/25  Toksyczny
Toksycznosé przy — wdy . . | przy wdychaniu i
kontakcie ze skorg i olknicciu
potknigciu P ¢
R 36/37/38 Podraznienic R 36/37/38 R36/37/38 R36/ST
. . L L R 36 Podraznienie
Skutek oczu, uktadu | R 34 Powoduje oparzenia | Podraznienie oczu, Podraznienie oczu, L. . 1
oddechowego i skory uktadu oddechowego i uktadu oddechowego i Podraznienie oczu i uktadu
skory Skory oczu oddechowego
R 48/20/21/22
Szkodliwy: ryzyko
powaznego uszczerbku . .
Szkodliwo$é dla zdrowia na skutek R 2l S.ZkOd“W,y R22 . S;kodhwy po R 20
. .. | wkontakcie ze skora potknieciu Szkodliwy przy
przedtuzonego narazenia wdvchaniu
prze wdychanie, kontakt y
ze skora i potknieciu.
Skutki . i s R40 R40 .
diugotrwale R61 Moze R68: Mozliwe ryzyko Ogranicz Ograni | R4>  Moze R66, R67 R66
spowodowac skutkow O powodowac raka
Mutagenne : : one dowody dzialania | czone dowody
, uszkodzenie ptodu nieodwracalnych . S
Rakotwoércze rakotwoérczego dziatania

1

Zrédio: Komisja Europejska [ 134, COM 2012 ]
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Zastosowanie

Zgloszono ograniczenia techniczne dotyczace zastosowania zmiany rozpuszczalnika przy
przejsciu na NMP z uwagi na ponizsze: NMP ma wyzsza temperaturg wrzenia (0 22 °C), nizszy
punkt topnienia (0 64 °C) oraz nie zawiera azeotropow. Z tego powodu, podczas produkcji
olejow bazowych o nizszej temperaturze topnienia stosuje si¢ zwykle furfurale (np. destylowane
oleje transformatorowe).

Przejscie z furfurali na NMP w przypadku istniejacych jednostek bedzie wymagaé wielu
weryfikacji z powodu odmiennych warunkdéw procesowych (na przyktad zmiany z wymiennikéw
ciepta na olej goracy na piec spalania w celu osiggnigcia wymaganych temperatur w sekcji
odzysku rozpuszczalnika).

Pomimo to, nizsza lepkos¢ NMP zapewnia wyzsza przepustowos¢ w wiezach okreslonej
wielkosci. Efektem tego begda nizsze koszty budowy, zuzycia energii i koszty operacyjne.
Produkcja oleju rafinowanego wzrasta $rednio o 3 do 5% w przypadku ekstrakcji NMP i
przektada si¢ na bardziej stabilng pracg instalacji i nizszy wskaznik oczyszczania odpadow.
Umozliwia tez bezpieczniejsze dzialanie dzigki stosowaniu mniej toksycznego rozpuszczalnika i
jego uproszczonego odzysku. Konwersja ha NMP ma zastosowanie do ekstrakcji wsadu
parafinowego i benzyn cigzkich i dlatego stanowi atrakcyjne rozwiazanie przy ekstracji olejow
smarnych.

Ekonomika

Koszty przejscia na korzystniejszy rozpuszczalnik wymagaja analizy kazdego przypadku. W
niektorych z nich, zmiana rozpuszczalnika nie generuje znacznych kosztow. Z drugiej strony,
przejscie z ekstrakciji SO, na inny rozpuszczalnik wymaga budowy nowej instalacji.

Przejscie z furfurali na NMP wymaga obliczen ekonomicznych z uwagi na wielko$¢ zmian.
Oszczednosci kosztowe nalezy zwazy¢ wzgledem kosztéw modernizacji na zasadzie analizy
kazdego przypadku. Zmiana furfurali na NMP wymaga znacznych inwestycji, w tym, migdzy
innymi, wiezy ekstrakcyjnej, piecow, metalurgii, itp.

Koszty konwersji jednostki fenolowej na NMP (100 m® na dzien eksploatacji — badanie
wykonalnos$ci) szacuje si¢ na 4,15 mln EUR (100 mln CSZ). Inne szacunki wykazujg koszty

przejscia z fenoli na NMP na poziomie 70% kosztow budowy catkowicie nowej jednostki.

Poréwnanie kosztow glownych procesow rafinacji olejow bazowych przedstawiono w Tabeli 4.8.

Tabela 4.8: Poréwnanie kosztow podstawowych trzech proceséw ekstrakeji weglowodorow
aromatycznych
Koszty Furfural | NMP Fenol
Rozpuszczalnik, k. wzgledne 1,0 2,3 0,60
Inwestycyjne Srednie Niskie| Wysokie
Konserwacji Srednie Niskie| Wysokie
Energii Wysokie| Niskie| Srednie

Podstawa wdrozenia
Redukcja zuzycia energii (25 — 50% mniejsza strata rozpuszczalnika z powodu tatwiejszego
odzysku) oraz emisji fenoli oraz SO, w rafinerii.

Przykladowe zaklady
Procesy ekstrakcji rozpuszczalnikowej z uzyciem furfurali i NMP to powszechnie stosowane
technologie.

Literatura zrodlowa
[ 133, EXXON 2012 1, [ 134, COM 2012 1, [ 135, Abdul-Halim A iwsp. 2009
], [162, HMIP UK 19931, [ 207, TWG 2001 ], [ 231, Sequeira 1998 ], [ 252, Ullmann's 2012 ].
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4.3.3 Odzysk rozpuszczalnikow z jednostek odparafinowania

Opis
Informacje o procesie znajduja si¢ w Sekcji 2.3. Do procesé6w odparafinowania
rozpuszczalnikowego mozna zastosowac nastepujace techniki zapobiegania:

o Obejmujace opary z filtrow odparafiniowania w systemie gazu obojetnego poprzez
cyrkulacje gazu obojetnego oraz odzysk oparow rozpuszczalnika poprzez mrozenie w
ramach procesu. Spopielanie rozpuszczalnikéw w piecach nalezy minimalizowac.
Alternatywa dla zamrazania jest absorpcja ci$nieniowa rozpuszczalnikow w ropie (np.
swiezym wsadzie lub produkcie gotowym).

. Stosowanie rozpuszczalnikéw w procesie, w tym propanu i mieszanin metyloetyloketonu
(MEK) z metyloizobutyloketonem (MIBK). Substancjami, ktorych nalezy unika¢ sa toluen
(ryzyko R63: Mozliwe ryzyko szkodliwego dzialania na dziecko w tonie matki) lub
weglowodory chlorowane (ta rodzina obejmuje substancje wysoce toksyczne dla ludzi i
dhugo pozostajace w srodowisku). Jak opisano w Sekcji 2.3, chlorowane rozpuszczalniki
moga stanowi¢ mieszaning (DiMe) 1,2-dichloroetanu (DCE) i dilchlorometanu
(DCM).

o Transport zanieczyszczonej rozpuszczalnikami wody z odzysku rozpuszczalnikow do
oczyszczalni Sciekow.

o Stosowanie gazu obojetnego zamiast pary do strippingu pozostatosci rozpuszczalnika z
odparafinowanej ropy i parafin. Procedura ta jest zwykle stosowana w przypadku
wykorzystywania chlorowanych rozpuszczalnikow.

W jednostkach przetwarzania parafin, odzysk rozpuszczalnikéw (np. dla DCE) przeprowadza si¢ z
wykorzystaniem dwoch systemow: system przeznaczony dla parafiny odolejonej oraz system
przeznaczony dla parafiny miekkiej. Oba systemy skladaja si¢ z bgbndéw pneumatycznych i
instalacji do oczyszczania prozniowego. Strumienie z odparafinowanego oleju i produkty
parafinowe sg oczyszczane w celu usuniecia Sladowych iloSci rozpuszczalnikow. Ten etap procesu
mozna przeprowadzi¢ przez stripping z gazem obojetnym lub stripping parowy.

W jednostkach odparafiniowania rozpuszczalnikowego z uzyciem MEK i toluenu, do strippingu
uzywany jest gaz obojetny. Rozpuszczalnik utrzymuje si¢ w postaci bezwodnej i odzyskuje ze
strumienia zanieczyszczonego gazu obojetnego.

W jednostkach DiMe, do usunigcia rozpuszczalnikow z produktu przeprowadza si¢ stripping
parowy na etapie kondensacji. W procesie usuwany jest takze rozpuszczalnik z wody.
Rozpuszczalnik jest odzyskiwany i zawracany do systemu.

Osiagniete korzysci dla Srodowiska

Maksymalizacja odzysku rozpuszczalnikoéw stosowanych w procesach odparafinowania
zmnigjsza zanieczyszczenie $ciekow toluenem lub weglowodorami chlorowanymi. Korzysci ze
strippingu gazem oboj¢tnym w odparafinowaniu rozpuszczalnikowym obejmujg zmniejszenie
wymogow energetycznych w jednostkach rafinacji rozpuszczalnikowej, wzrost ilosci
odparafinowanego oleju, zmniejszenie wskaznika rozcienczenia, strat rozpuszczalnika i roznic w
stopniu odparafinowania oraz nizsze koszty utrzymania.

Wzajemne powiazania pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

W procesie stosowane sg duze systemy zamrazania. Nalezy zminimalizowa¢ straty z produktow
mrozenia. Wigksze zuzycie energii wigze si¢ procesem mrozenia/zapotrzebowaniem na ci$nienie
i ciepto. Nalezy unika¢ zanieczyszczenia $ciekow rozpuszczalnikami, poniewaz wigkszos¢
rozpuszczalnikow stosowanych do odparafinowania jest szkodliwa dla mikroorganizmow
wodnych i oczyszczalni. Podczas procesu moga powstawac emisje rozproszone VOC.

Dane operacyjne
Tabela 4.9 przedstawia wybrane dane dotyczace zuzycia mediéw w procesie odzysku
rozpuszczalnikéw z jednostek odparafinowania.
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Tabela 4.9: Typowe zuzycie mediéw w jednostkach odparafinowania z odzyskiem
rozpuszczalnikéw
Media na m® wsadu Jedn.

Paliwo 1856 MJ

Energia elektryczna 290 kw

Para 171 kg

Woda chtodzaca (AT = 25 °C) 36 m3

Rozpuszczalniki 1,7 kg

Zastosowanie

Ogolnie stosowana w nowych jednostkach. Istniejace jednostki moga wymagac przeprowadzenia
analizy wykonalnosci z uwagi na specyfike procesow wymagajacych okreslonego rodzaju
rozpuszczalnika.

Ekonomika

Koszt nowej jednostki odzysku rozpuszczalnikow to 66 000 USD na m%/dzien (przepustowosé
44 000 m*/dziennie), 1998, US Gulf Coast). Dane dotyczace wdroZenia strippingu gazem
obojetnym w rafineriach wskazujg na zwrot kosztow z inwestycji po 9 — 14 miesiacach.

Podstawa wdrozenia

Odzysk rozpuszczalnikow z odparafinowania ma zastosowanie w rafineriach wyposazonych w
jednostki odparafinowania rozpuszczalnikowego wykorzystywane w procesach produkcji olejow
smarnych w celu redukcji strat rozpuszczalnika.

Przykladowe zaklady
Procesy te sa realizowane w wielu rafineriach produkujacych smary.
W ostatnich latach wiele instalacji ekstrakcji furfurali zostalo przeksztatconych w jednostki NMP.

Literatura zrodlowa
[ 148, Irish EPA 1993 ], [ 183, HP 1998 ], [ 207, TWG 2001 ], [ 231, Sequeira 1998 ].

4.3.4 Jednostka regeneracji parafin

Opis
W procesie regeneracji parafin mozna wykorzysta¢ hydrorafinacje lub oczyszczanie gling.

Osiagniete korzysci dla Srodowiska
Hydrorafinacja parafin jest korzystniejsza od oczyszczania gling, generuje nizsze koszty
eksploatacji i redukuje powstawanie odpadow.

Wzajemne powiazania pomiedzy r6znymi komponentami Srodowiska

Przy zastosowaniu uwodornienia niezbedny jest wodor. Obrobka wodorem powoduje zuzycie
wodoru, energii i niklu, wolframu 1 katalizatorow platynowych. Zuzyta glina wymaga
odpowiedniej utylizacji.

Dane operacyjne

Wydajno$¢ hydrorafinacji siega 100%, natomiast oczyszczania gling waha sie od 75 % do 90 %
dla parafin mikrokrystalicznych oraz az 97% dla parafin lekkich. Zuzycie wodoru wynosi
ok. 15 Nm® na m® wytworzonych parafin. Zuzycie gliny wynosi od 2 do 45 kg/t produktu.

Zastosowanie

Hydrorafinacja ma pelne zastosowanie, zwlaszcza w przypadku dostgpnosci wodoru. W
niektorych przypadkach jednak procesy hydrorafinacji nie wystarczaja do spetnienia norm
jakosci okreslonych dla produktu.
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Ekonomika

Koszty inwestycyjne proceséw hydrorafinacji parafin wynosza ok. 1,4 — 2,3 min EUR dla
przepustowosci 20 000 t/r (srednio 3 500 — 5700 USD/bpd w zaleznosci od cis$nienia i
wielkos$ci). [ 76, Hydrocarbon processing 2011 ]

Podstawa wdrozenia
Uwodornienie przektada si¢ na nizsze koszty eksploatacji.

Przykladowe zaklady
Wiele przyktadow.

Literatura zrodlowa
[ 76, Hydrocarbon processing 20111, [ 207, TWG 2001 ], [ 231, Sequeira 1998 ].

4.3.5 Magazynowanie i wskaznik emisyjnosci rozpuszczalnikow

Techniki magazynowania i okres$lania wskaznika emisyjnosci stanowig czes$¢ programu redukcji
emisji VOC (patrz Sekcja 4.23.6.1).

4.3.6 Oczyszczanie siarki z jednostek hydrogenaciji

Opis

W procesach hydrogenacji powstaje H,S. Skutkiem tego, gazy odlotowe H,S sg odzyskiwane w
jednostce odzysku siarki (patrz Sekcja 4.23.5) lub spopielane. Technika ta ma coraz wieksze
zastosowanie, poniewaz nowe jednostki oleju smarnego coraz w wigkszym stopniu wykorzystuja
procesy hydrogenaciji.

Osiagniete korzysci dla Srodowiska
Redukcja emisji siarki i H,S.

Wzajemne powigzania pomiedzy ré6znymi komponentami Srodowiska
Odzysk amin z H,S zuzywa energig¢ i substancje chemiczne. Jednostki odzysku siarki zuzywaja
energie (patrz Sekcja 4.23.5). Spopielania wymaga paliwa.

Dane operacyjne
Patrz Sekcja 4.23.5.

Zastosowanie
W samodzielnych rafineriach oleju smarnego, w procesie wytwarzane sg i spalane niewielkie ilo$ci
H,S. W takich wyspecjalizowanych rafineriach odzysk siarki jest rzadszy.

Ekonomika

Dodatkowe informacje o ekonomice, patrz Sekcja 4.23.5. Dane z rafinerii UE wykazaly, ze
wdrozenie SRU w samodzielnych rafineriach smaréw wytwarzajacych ponad 2 tony siarki
dziennie jest efektywne kosztowo.

Podstawa wdrozenia
Zmniejszenie emisji tlenku siarki i H,S.

Przykladowe zaklady
Przynajmniej jedna specjalistyczna rafineria w Europie posiada SUR odzyskujaca 99,1 % siarki
z gazu kwasnego.

Literatura zrodlowa
[174, HMIP UK 19951, [ 207, TWG 2001 1.
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4.3.7 Oczyszczanie sSciekdbw z procesu ekstrakcji zwigzkow
aromatycznych

Techniki oczyszczania (strippingu) majace zastosowanie do ekstrakcji zwigzkow aromatycznych
omoéwiono w Sekcji 4.24.

4.3.8 Zuzycie energii i integracja

Opis

Przy projektowaniu, eksploatacji i konserwacji jednostek produkcji oleju bazowego mozna
zastosowaé szereg czynnosci oszczgdzajacych energi¢ (patrz rowniez Sekcja 4.15 w celu
zapoznania si¢ z podej$ciem zintegrowanym).

Projekt: Wybor proceséw opartych o hydrogenacje prowadzi do nizszego zuzycia energii, niz w
procesach rozpuszczalnikowych. Konwencjonalne instalacje produkcji oleju bazowego
wykorzystujace rozpuszczalniki sg energochtonne, gtownie z powodu:

o wysokiej ilosci ciepta wymaganej do odparowania rozpuszczalnikow i ich odzysku z
rafinatu i strumieni ekstraktu s;

o ciepla niezbgdnego do utrzymania produktéw w stanie ciektym;

o mrozenia na potrzeby odparafiniowania/odolejenia strumieni oleju bazowego.

Potaczenie ekstrakcji zwigzkow aromatycznych z hydrorafinacjg obniza zuzycie energii.

Eksploatacja: Stosowanie zaawansowanej kontroli procesu lub analiz Linhoffa w celu
uzyskania integracji ciepta w jednostce i innych jednostkach w rafinerii (patrz Sekcja 4.15).

Modernizacja jednostek korzystajacych z indywidualnych zrddet energii (np. piecow lub kotlow)
w drodze wprowadzenia wspdlnego systemu oleju goracego z jednego zrodta do transferu ciepta
do wszystkich jednostek odzysku rozpuszczalnikéw. Jezeli jednostki produkcji oleju bazowego
posiadaja jeden system energetyczny, wprowadzenie instalacji oczyszczczania gazow
odlotowych staje si¢ bardziej efektywne kosztowo (patrz Sekcja 4.23.)

Osiagniete korzysci dla Srodowiska
Zmniejszenie emisji SOy, NOyx ai PM do powietrza z jednego, energooszczednego,
zoptymalizowanego systemu w poréwnaniu do kilku indywidualnych piecow.

Wzajemne powigzania pomiedzy ré6znymi komponentami Srodowiska
Patrz wzajemne powigzania dla redukcji SOx, NOx iPMw Sekcji 4.23.

Dane operacyjne
Patrz Sekcja 4.23 dotyczaca oczyszczania gazow odlotowych. Patrz Sekcja 3.3 dotyczaca
kosztow eksploatacji jednostek.

Zastosowanie
Zastosowanie w nowych jednostkach. Technika ta moze rodzi¢ trudnosci przy wdrazaniu w
istniejgcych rafineriach.

Ekonomika
Patrz Sekcja 4.23.

Podstawa wdrozenia

Zmniejszenie emisji SOx, NOyx, i PM z systemu energetycznego. Gtéwnag podstawe stanowi
efektywno$¢ energetyczna. Integracje ciepta w procesie mozna uzyskaé w sposdb oszczedny
energetycznie i efektywny kosztowo, zapewniajac stabilne warunki procesowe.
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Przykladowe zaklady
Niektore samodzielne rafinerie produkujgce smary wdrozyly juz ta koncepcje i przeszty na jedno
zrédto ogrzewania w celu zmniejszenia emisji ze spalania paliw ciektych.

Literatura zrodlowa
[ 207, TWG 2001 1.

4.3.9 Procesy katalityczne oparte na hydrogenacji

Opis

Technologia hydrokonwersji przeksztalca niepozadane sktadniki bezposrednio na produkty
koncowe. Oleje bazowe sg hydrorafinowane w wyzszych ci$nieniach (>100 barg) w poréwnaniu
z ci$nieniem ok. 30 bar stosowanym w tradycyjnej produkcji. Ta technologia generuje nizsze
koszty eksploatacji, ale wymaga wickszych inwestycji (patrz rowniez Sekcja 2.3.)

Osiagniete korzysci dla Srodowiska

Brak zastosowania toksycznych rozpuszczalnikéw i brak emisji do powietrza lub wod z tego tytutu.
Umiarkowane zuzycie energii i nizsze emisje do powietrza. Zwigzki niepozadane nie sg

oddzielane w celu oczyszczenia lub utylizacji, ale konwertowane na przydatne substancje.
Najnowsze procesy umozliwiajg zastosowanie wiekszej grupy wsadow.

Wzajemne powiazania pomiedzy r6znymi komponentami Srodowiska
Moga powstawac strumienie wodoru wymagajacego dalszego oczyszczania.

Dane operacyjne
Patrz Sekcja 2.3.

Zastosowanie

Zastosowanie w nowych instalacjach lub istniejacych po kompleksowej modernizacji.

Instalacja jednostek hydrogenaciji powyzej jednostek istniejacych w celu stworzenia hybrydowego
kompleksu produkcji oleju smarnego.

Ekonomika

Nizsze koszty inwestycyjne i operacyjne, niz w przypadku procesow rozpuszczalnikowych. Patrz
Sekcja 2.3.

Podstawa wdrozenia
Nizsza zalezno$¢ od wsadu (wigksza elastycznosc), nizsze koszty inwestycyjne,
uproszczenie procesu. Produkcja niekancerogennych naftenowych olejow bazowych.

Przykladowe zaklady
Rafineria MOL (HU).

Literatura zrodlowa
[ 76, Hydrocarbon processing 2011 ], [ 137, Szeitl i wsp.2008 1, [ 141, TWG FI 2012].

4.3.10 Zmodernizowane  instalacje  rozpuszczalnikowe 0 lepszym
zabezpieczeniu przed wyciekami

Opis
Odpowiedni projekt i optymalizacja zmniejszaja emisje zanieczyszczen w rodzaju toksycznych
rozpuszczalnikéw do powietrza i wod. Rozpuszczalniki stosowane w produkcji olejow
bazowych sg potencjalnie szkodliwe i wymagaja zabezpieczenia. Aby zapobiec i zmniejszy¢
emisje do powietrza lub wdd z proceséw produkcji olejow bazowych, operator moze zastosowac
nastepujgce techniki:
o Proces zamkniety z odzyskiem rozpuszczalnika.
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o Dedykowany system odprowadzania rozpuszczalnikow do jednostki odzysku: w
zalezno$ci od konfiguracji instalacji i generowanych odpadéw procesowych, do
oczyszczania strumieni zawierajacych rozpuszczalniki moze stuzy¢ osobna instalacja. W
procesie rozpuszczalniki sg koncentrowane na potrzeby dalszego odzysku lub przerobu.
Odzyskana woda jest kierowana do centralnej oczyszczalni $ciekow lub zawracana.

o Wszystkie upusty kierowane do kolektora: stosowanie zamknigtego systemu orurowania
do odprowadzania i przedmuchiwania urzadzen zawierajacych weglowodory przed
konserwacja, zwlaszcza, gdy zawieraja > 1% w/w rozpuszczalnika. State orurowanie
mozna stosowac w celu zmniejszenia ryzyka narazenia podczas zrywania zabezpieczen.

. Systemy z petla zamknigtg kierujace pobrane proby z powrotem do procesu.

o Zastosowanie w miar¢ mozliwosci pomp z wirnikiem uszczelnionym lub magnetycznych
do przetwarzania strumieni o wysokiej zawartosci rozpuszczalnikow. Ewentualne
wykorzystanie pomp z podwojnymi uszczelnieniami mechanicznymi.

o Wilaczenie jednostek do programu LDAR w celu minimalizacji emisji rozproszonych i
zapewnienie napraw zaworow/kotnierzy, itp. (patrz Sekcja 4.23.6.1).
o Stosowanie opakowan o wysokim poziomie integralno$ci w zaworach manualnych lub

sterujacych z trzpieniami.

Osiagniete korzysci dla Srodowiska
Nizsze emisje substancji niebezpiecznych, takich jak rozpuszczalniki toksyczne, do wod i
powietrza

Wzajemne powigzania pomiedzy r6Zznymi komponentami Srodowiska
Wyzsze zuzycie energii niektorych stosowanych technik redukcji EOP.

Dane operacyjne
Patrz Rozdziat 2.3.

Zastosowanie
Zastosowanie w nowych i istniejacych instalacjach po modernizacji.

Ekonomika
Brak dostepnych danych.

Podstawa wdrozenia
Korzysci ekonomiczne z redukeji zuzycia rozpuszcezalnikow dzigki zabezpieczeniom i odzyskowi.

Przykladowe zaklady
Brak informacji.

Literatura zrodlowa
[ 138, Hsu i wsp.2006 ]
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4.4  Produkcja asfaltu
4.4.1 Magazynowanie asfaltu

Opis

Asfalt nalezy przechowywaé¢ w odpowiednich zbiornikach o odpowiedniej temperaturze i
izolacji. Asfalt nie jest traktowany jako substancja stata. Ladowanie i roztadowanie zbiornikow
przebiega zwykle w sposob nastepujacy: przy napetnianiu azot nie naptywa do zbiornika,
ci$nienie obniza si¢ uwalniajac cze$¢ gazu do atmosfery; przy roztadunku zbiornika z niska
predkoscia, do zbiornika przedostaje si¢ niewielka ilo§¢ azotu; wyzsza predkos¢ roztadunku
wymaga wigkszej ilosci azotu. Jezeli zbiornik jest wyposazony w system oczyszczania, jego
oczyszczanie mechaniczne jest bardzo proste. Wigceej informacji 0 magazynowaniu znajduje si¢
w Sekcji 4.21.

Osiagniete korzysci dla Srodowiska

Aby zapobiec pozarowi z powodu samozaptonu skondensowanych oparéow, zbiorniki
zawierajace utleniony asfalt s3 wyposazane w ostony azotu i ci$nieniowe/prézniowe zawory
bezpieczenstwa. Zawory wymagaja konserwacji z uwagi na obecno$¢ szlamu. W niektorych
przypadkach mozna je usungé i zastosowaC oczyszczanie gornego strumienia gazow
odlotowych. Przyktad: patrz nowa instalacja (2010) w CEPSA Huelva (Hiszpania).

Wzajemne powiazania pomiedzy r6Zznymi komponentami $rodowiska

Wycieki 1 obecno$¢ zawordow cisnieniowych moga powodowac emisje weglowodorow i
zwigzkow siarki (w szczeg6lno$ci w systemach goérnych) w postaci kropelek zawierajacych
aerozole z oksydacji podczas zatadunku cystern.

Dane operacyjne

Do ogrzewania stosuje si¢ energi¢ elektryczng, goracy olej i pare niskoci§nieniowa. Wymiennik
ciepta mozna znajdowac si¢ wewnatrz zbiornika lub poza nim, w ktorym to przypadku asfalt jest
przez niego przepuszczany. Roznice temperatury nie powinny by¢ zbyt wysokie z powodu
temperatury powierzchniowej i koksowania.

Zastosowanie
Asfalty sa przechowywane w rafineriach produkujacych asfalty. Standardowo stosuje si¢ techniki
zapobiegania emisjom.

Ekonomika
Brak dostepnych danych.

Podstawa wdrozenia
W celu zachowania bezpieczenstwa, tj. zapobiegania wypadkom, zbiorniki na asfalty sg
wyposazane w oslony azotu i ciSnieniowe/proézniowe zawory bezpieczenstwa..

Przykladowe zaklady
Niektore rafinerie w Europie wykorzystuja ww. techniki. Przyktadem jest nowa jednostka (2010)
w Huelva (Hiszpania).

Literatura zrodlowa
[ 207, TWG 2001].
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4.4.2 Techniki kontroli emisji do powietrza
4.4.2.1 Oczyszczanie gornego strumienia gazéw odlotowych

Opis

Gorne gazy z jednostki utleniania mozna kierowa¢ do skrubera, zamiast bezposredniego ptukania
woda, w celu usuni¢cia zanieczyszczen przed spalaniem. Gazy odlotowe sa kondensowane w
skruberze, gdzie usuwana jest wigkszo$¢ weglowodoréw. Para wodna (czesto po pelnej
kondensacji) jest pozostawiana w powietrzu do spopielenia w temperaturze ok. 800 °C.

Osiagniete korzysci dla Srodowiska
Redukcja emisji H,S, SO,, SO3, CO, VOC, PM, dymu i zapachdw.

Wzajemne powiazania pomiedzy roznymi komponentami Srodowiska

Dodatkowe zanieczyszczenie wod. Wody ze skrubera sg brudne i wymagaja oddzielenia oleju i
frakcji statej przed ponownym wykorzystaniem jako odsolona woda do plukania oraz/lub
oczyszczania biologicznego. Woda kwasna ze skrubera jest zawracana do strippera wody
kwasnej przed ponownym wykorzystaniem oraz/lub oczyszczeniem.

Zastosowanie
Zwykle stosowana do strumieni gornych w systemach oksydacji asfaltu.

Przykladowe zaklady
Wiele instalacji w Europie, np. nowa jednostka (projekt Biturox - 2010) w CEPSA Huelva
(Hiszpania) wykorzystujaca system oczyszczania gornych gazow odlotowych.

Literatura zrédlowa
[ 174, HMIP UK 1995].

4.4.2.2 Wykorzystanie ciepta z produktéow nieskraplajgcych sie
kondensatéw

Opis

Zarowno produkty nieskraplajace si¢, jak i kondensaty z separatora, jednostki przetwarzania
weglowodoréw i wody mozna spala¢ w specjalnym piecu, z wykorzystaniem paliwa
pomocniczego, lub tez w grzejnikach procesowych.

Goérny strumien oleju resztkowego z instalacji utleniania moze by¢ oczyszczany w procesie
przetwarzania osadow lub recyklowany w systemie rafinacji oleju resztkowego.

Osiagniete korzysci dla Srodowiska

Zmnigjszenie powstawania emulsji oleju lekkiego, wody i1 zawiesiny. Inne korzysci dla
srodowiska to usuni¢cie wonnych substancji nieskraplajgcych si¢, trudnych do oczyszczenia w
innych warunkach.

Wzajemne powiazania pomiedzy r6Zznymi komponentami Srodowiska

W procesie skrubbingu moga powstawaé aerozol. Moze do$¢ do zanieczyszczenia wody. W
sprawnie dziatajacych jednostkach, obecnos¢ SO, lub zapachow ze spalania substancji
nieskraplajacych si¢ z oksydacji asfaltu nie stanowi problemu.

Dane operacyjne

Pisc spopielania powinien pracowa¢ w temperaturze co najmniej 800 °C, przy czasie rezydencji
w komorach spalania co najmniej 0,5 s. Stgzenie tlenu na wyjsciu z komory spalania powinno
wynosi¢ pow. 3 % v/v. Piece mozna wyposazy¢ w palniki z niska emisja NOx.
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Zastosowanie

Czesto stosowane do eliminacji tzw. mgty asfaltowej. Substancje nieskraplajgce si¢ oraz/lub
kondensaty mozna spala¢ w grzejnikach procesowych. Nalezy je jednak oczysci¢ w celu
usuni¢cia zwigzkow siarki lub produktow spalania, ktére moga spowodowaé powstanie
zapachow lub innych ucigzliwosci dla srodowiska.

Podstawa wdrozenia
Zmniejszenie zapachow, ilosci osadow i odpadow olejowych.

Przykladowe zaklady
Wiele instalacji oksydacji asfaltoéw posiada jednostki oczyszczania gazéw i odpadow cieklych..

Literatura zrédlowa
[174, HMIP UK 1995]

4.4.2.3 Oczyszczanie gazow odlotowych z magazynowania i
przenoszenia asfaltéw

Opis
Techniki, ktére mozna zastosowa¢ do zapobiegania emisji VOC i zapachow obejmuja:

o odprowadzanie gazow wonnych podczas magazynowania asfaltow oraz odprowadzanie
gazOw z operacji napetniania/mieszania w zbiornikach do pieca spopielania;

o stosowanie kompaktowych mokrych elektrofiltroéw (ESP) skutecznie usuwajacych frakcje
ciekle aerozoli wytworzonych podczas zatadunku cystern;

o adsorpcje weglem aktywnym.

Osiagniete korzysci dla Srodowiska
Redukcja emisji zwigzkow siarki, VOC, PM, dymu i zapachow.

Wzajemne powiazania pomi¢dzy r6znymi komponentami Srodowiska
Zuzycie energii oraz, w przypadku mokrego elektrofiltru, powstawanie odpadow.

Dane operacyjne
W gazie odlotowym z jednostki oczyszczania, dopuszczalne stezenie VOC wynosi 150 mg/Nm?.
W gazie odlotowym ze spalarni, dopuszczalne st¢zenie VOC, podane jako wegiel catkowity,

wynosi 20 mg/Nm® (srednie wartosci potgodzinne dla eksploatacii).

Zastosowanie
Metoda o pelnym zastosowaniu.

Podstawa wdrozenia
Zmnigjszenie emisji i ucigzliwosci.

Literatura zrodlowa
[167,VDI 200017, [ 174, HMIP UK 1995].

4424 Redukcja emisji dwutlenku siarki i jednostki odzysku siarki

Opis
Techniki redukcji emisji SOx oraz jednostki odzysku siarki (SRU) zostaty szczegotowo opisane w
Sekcji 4.23.

Rafinacja ropy naftowej i gazu

264



Rozdzial 4

4.4.3 Techniki wstepnego oczyszczania sciekéw

Opis

Scieki strumienia gornego z instalacji oksydacji zgromadzone w kolektorze kondensacyjnym
mozna przesta¢ do strippera wody kwasnej przed transferem do oczyszczalni. W niektorych
systemach, woda z instalacji oksydacji nie nadaje si¢ do strippera wody kwasnej (SWS) i jest
przesytana bezposrednio do oczyszczalni sciekow (WWTP). Informacje o oczyszczaniu $ciekow
przedstawiono w Sekcji 4.24.

Osiagniete korzysci dla Srodowiska

Oczyszczanie redukuje ilo$¢ H,S, oleju, zwigzkéw aromatycznych, lotnych WWA, kwasu
siarkowego 1 wonnych produktow utleniania (ketonow, aldehydéw, kwasoéw thuszczonych) w
wodzie kwasnej, redukujac objetos¢ przesytana do centralnego systemu kanalizacji rafinerii.

Wzajemne powiazania pomiedzy r6znymi komponentami Srodowiska
Wazrost tadunku oleju i zawiesin w stripperze wody kwasne;j.

Dane operacyjne
Brak dostepnych danych.

Zastosowanie
Standardowo stosowane w $ciekach z oksydacji asfaltu..

Ekonomika
Brak dostepnych danych.

Podstawa wdrozenia
Redukcja fadunku zanieczyszczen odprowadzanych do kanalizacji w rafinerii.

Literatura zrédlowa
[174, HMIP UK 19951, [ 207, TWG 2001 1.

4.4.4 System goracego oleju

Opis

Gdy jednostki produkcji asfaltu posiadajg jeden system energetyczny, wprowadzenie instalacji
oczyszczania gazOw odlotowych staje si¢ bardziej efektywne kosztowo. Wigcej informacji
przedstawiono w Sekcjach 4.23 i 4.3.8.

Systemy goracego oleju stosuja jako medium olej w wezownicach stosowanych do
utrzymywania stanu ciektego asfaltu podczas przechowywania.
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4.5 Kraking katalityczny
45.1 Uwodornianie wsadu do instalacji krakingu katalitycznego

Opis

Uwodornianie wsadu do instalacji krakingu katalitycznego dziala na podobnych zasadach jak
uwodornianie oleju paliwowego i pozostatosci atmosferycznych (patrz Sekcje 2.13 i 4.13).
Jednostki uwodornienia lub hydrokrakingu s3 coraz czgéciej dodawane przed jednostka FCC w
rafineriach, gtéwnie w celu produkcji niskosiarkowej benzyny i oleju napgdowego (<10 ppm)
oraz optymalizacji konfiguracji procesu maksymalizujac konwersje pozostalosci ciezkich i
produkcje destylatow posrednich. Jednoczesnie, dodatkowa obrobka sprzyja redukcji emisji
FCC, prowadzac do zmniejszenia emisji SO,. Spada roéwniez emisja NOy, ale gtownie z powodu
temperatury regeneratora i dynamiki spalania.

Osiagniete korzysci dla Srodowiska

Uwaodornianie wsadu do instalacji FCC moze zmniejszy¢ zawartos$¢ siarki do <0,1 — 0,5 % wiw
(w zaleznosci od wsadu). Przyjmujac, ze 9 % zawartosci siarki jest standardowo emitowana jako
gazy z regeneratora, emisj¢ SO, z regeneratora mozna przez uwodornianie zmniejszy¢ az o
90%. Powstate $rednie dzienne stezenie gazu odlotowego to 25 — 600 mg/Nm® (3 % O,) w
zaleznosci od wsadu. Jedna z rafinerii zglosita wartosci przekraczajace 600 mg/Nm?® zwiazane z
fluktuacjami zawartos$ci siarki w granicach 0,5%. Raportowano, ze $rednie roczne stgzenie
mozna zmniejszy¢ az do 89 mg/Nm?® (3 % O,) [ 54, Gallauner i wsp. 2009 ].

Mozliwe jest takze zmniejszenie ilo$ci zwigzkow azotu az o 75 — 85 % (nizszy odsetek dla trybu
spalania cze$ciowego), mimo, ze okre§lona redukcja iloSci zwigzkéw azotu nie prowadzi do
rownowaznej redukcji ilosci NOy (maksymalna redukcja NOx wynosi ok. 50 — 60% z redukc;ji
azotu we wsadzie 0 70 — 80 %). Powstate $rednie dzienne stezenie gazu odlotowego wynosi 50
— 180 mg/Nm? (3 % O,) w zaleznosci od wsadu, przy rocznym $rednim stezeniu w granicach 71

mg/Nm® (3% O,) [ 54, Gallauner i wsp.2009 ].

W procesie dochodzi tez do redukcji emisji metali (np. Ni, V) do powietrza i wydtuzenia okresu
eksploatacji katalizatoréw krakingu katalitycznego.

Kolejnymi korzysciami z tej techniki jest nizsze stgzenie merkaptanow w produktach. Moze to
mie¢ wptyw na kolejny etap procesu, ktorym jest usuwanie merkaptanow. Dzigki temu zmniejsza
si¢ ilos¢ zuzytej soli kaustycznej i emisji do wod.

Wzajemne powigzania pomiedzy r6znymi komponentami Srodowiska

Wzajemne powigzania pomiedzy roznymi komponentami $rodowiska obejmujg wzrost zuzycia
energii i w efekcie wzrost emisji CO, gtéwnie z powodu obecnosci wodoru, o czym mowa w
Sekcji 3.14. Przyktadowo, ogdlne zuzycie energii w rafinerii ro$nie od ok. 2 do 2,5 GJ/t po
dodaniu instalacji hydrokrakingu (3 Mt/r) oraz uzupetniajacej instalacji reformingu parowego do
produkcji H, (220 000 t/r).

Pomimo to, poniewaz uwodornianie jest zwykle wymagane do zachowania zgodnosci ze
specyfikacja produktow, ocena wzajemnych powigzan pomigdzy réznymi komponentami
srodowiska wymaga zwykle uwzglednienia stanu istniejacego.

Jak wspomniano w Sekcji 4.13, w procesach uwodornienia zuzywane sa katalizatory
wymagajace utylizacji 1 zwickszajace produkcje H,S, co bezposrednio oddziatuje na stripper
wody kwasnej i SRU (ktore mogg wymaga¢ powigkszenia lub zastgpienia). Ponadto, metale
cigzkie we wsadzie do FCC moga zosta¢ przeniesione z instalacji FCC do instalacji
uwodornienia z katalizatorem. Glgbokie uwodornienie, redukujace zawarto$¢ metali, moze tez
prowadzi¢ do mniejszej efektywnosci ESP (patrz Sekcja 4.5.5.2).
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Dane operacyjne

Wydajnos¢ usuwania siarki w uwodornieniu zalezy od temperatury wrzenia wsadu w instalacji
krakingu katalitycznego. Im ciezszy wsad, tym wigcej energii jest wymagane do uzyskania tej
samej wydajnos$ci usuwania siarki. Zapotrzebowanie na wode w roznych sekcjach instalacji
katalitycznej wynosi 20 — 40 m*/h wody kwasnej.

Udzial wsadu w instalacji krakingu katalitycznego poddawanego uwodornianiu zalezy od
konfiguracji i strategii rafinerii. Zrodta wsadu obejmuja:

o frakcje prozniowego oleju gazowego 375 — 560 °C (gtowne zrddto),
o frakcje destylacji atmosferycznej (>375 °C),
o inne strumienie, w tym importowane.

Dane dotyczace oddzialywania uwodornienia wsadu na emisj¢ PM z jednostki krakingu
przedstawiono w Tabeli 3.38.

Ponizsze wykresy (Rys. 4.1 i Rys. 4.2 ponizej) przedstawiaja wydajno$é uzyskang po
odbiorze, w potowie roku 2005, dla nowej jednostki hydrokrakingu o przepustowosci 1 Mt/r
powyzej 1,5 Mt/r jednostki FCC w rafinerii w Europie. Srednia emisja z jednostki FCC spadta z
1650 ($rednia roczna) do 670 t/r (-60 %), natomiast Srednia zawarto$¢ siarki we wsadzie
zmniejszyta si¢ z 1,5 — 1,7 % do 0,25 — 0,35 %. Dla tego zastosowania, zuzycie wodoru wynosi
8 — 9 kg H; na tong¢ uwodornianego wsadu.

Zastosowanie

Metoda o pelnym zastosowaniu. Proces jest bardziej efektywny kosztowo, gdy rafineria
dysponuje wystarczajagcymi zasobami wodoru oraz przepustowosciag SWS i SRU. Podstawa
wdrozenia tej techniki jest jednak optymalizacja konfiguracji rafinerii.
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Rys. 4.1: Zmiany zawarto$ci S we wsadzie i emisji SO, po uwodornieniu wsadu w instalacji
FCC
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Ekonomika
Tabela 4.10
w jednostce FCC.

Tabela 4.10: Uwodornienie wsadu w FCC (standardowy wsad — pozostalo$ci atmosferyczne i
prozniowy olej gazowy)
Wielkosé/przepu Standardow‘e koszty 1nstalac;1/kap1‘talowe gnln Koszt operacyjny
e EUR), w tym niezbedne przylacza do instalacji (min EUR/T)
stowos¢ (kt/r) s L. .
istniejacych do celow integracji
1250 198 9
2 500 303 17
3750 394 26

Uwaga: Koszt zaktada adekwatng przestrzen oraz wydajno$¢ istniejacej jednostki SRU oraz strippingu

Zrédia: [ 163, FWE 1999 ], CONCAWE 2010

wody kwasnej. Jezeli niezbedna bedzie dalsza produkcja wodoru, koszt nowej instalacji wodorowej
dla jednostki uwodorniania lub hydrokrakingu w instalacji FCC o przepustowosci 2 500 kt/r
ksztattuje sie¢ w granicach 60 — 75 mIn EUR. Koszty zaktualizowane przez CONCAWE, 2010 r.

Tabela 4.11:
wybranych konfiguracjach

Przedzial kosztow uwodornienia w jednostce FCC o przepustowosci 1,5 Mt/r w

Odsiarczanie Odsiarczanie Uwodornianie wsadu w
Parametry kosztowe destylatu pozostalo$ci celu redukcji NOx
o Jednostka FCC o wyd. 1,5
Wydajno$¢ procesu 1,5 Mt/r 1,5 Mt/r MUT 7 kottem CO
Koszty inwestycyjne 80 — 100(°) a2 3 7
(min EUR) 45 50(+9) 200 - 300("~) 80 -100
Koszty operacyjne B 15-25() -
(min EURN) 4-9 30507 4-9
(%) Bez instalacjj produkcji H 1 obrpbki Hz S.
(%) [ 151, Sema, Sofres 1991 ]
(®) [ 166, CONCAWE 1999 ].

i Tabela4.11 przedstawiaja przyktadowe koszty zwigzane z uwodornienienim wsadu

Najnowszy przyktad (kwestionariusz 36) uwodorniania wsadu na poziomie 56% w jednostce FCC o
przepustowosci 1,5 Mt/r przedstawia nastepujace koszty:
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o calkowity koszt inwestycji (2005): 230 mIn EUR, w tym 3 instalacje oczyszczania (taczna
przepustowo$¢ 1, 05 Mt/r), konieczng adaptacje jednostki FCC oraz powigzane jednostki
SRU oraz oczyszczalni¢ wody kwasnej;

o koszty energii: 7,15 EUR/t oczyszczanego wsadu (2009);

o przyblizone koszty wodoru (roczne): 0,5 min EUR (stawka stata) + 1420 EUR/t
dostarczonego wodoru (2009 r.), przy zuzyciu rzgdu 8—9 kg H,/t oczyszczanego wsadu;

o calkowite koszty eksploatacji (w tym staly H,) wynosza 7,75 EUR/t oczyszczanego
wsadu, a koszty jednostkowe 6 640 EUR/t niewygenerowanego SO..

W kolejnym przyktadzie (kwestionariusz 32), przedstawiono nastgpujace dane dla uwodornienia
wsadu w jednostce FCC o przepustowosci 3 Mt:

o redukcja emisji SO, 0 3,7 kg/t oczyszczanego wsadu;

o poziomy zuzycia: 9,6 kg H, 30,8 kWh energii elektrycznej oraz 556 MJ paliw na tong
0czyszczanego wsadu;

o catkowite koszty operacyjne szacuje si¢ na 19,3 EUR/t oczyszczanego wsadu, a koszty
jednostkowe na 5 200 EUR/t niewygenerowanego SO,.

Uwaga: koszty eksploatacji uwodornienia powinny czgsciowo zaleze¢ od lepszej specyfikacji
produktu, poniewaz taka poprawa jest w zasadzie celem ostatecznym.

Podstawa wdrozenia

Podstawa wdrozenia techniki jest lepsza specyfikacja produktu. Uwodorniony wsad pozwala na
uzyskanie wyzszego stopnia konwersji. Wiekszos¢ produktow wytwarzanych w jednostce
krakingu katalitycznego bez uwodornienia wymaga dalszej obrobki w celu spelnienia
wymogow specyfikacji. Ponadto, gaz odlotowy z regeneratora znacznie przyczynia si¢ do
wzrostu ogolnej emisji SOx/NOyx w rafinerii. Emisje te mozna opcjonalnie zmniejszy¢ za
pomoca odsiarczania lub tagodnego hydrokrakingu.

Przykladowe zaklady
Wiele przyktadow: technike ta stosuje 16 z 56 europejskich rafinerii zgtoszonych przez
cztonkow TWG.

Literatura Zrédlowa

[ 220, IFP 2000 ], [ 166, CONCAWE 1999 ], [ 163, FWE 1999 ], [ 151, Sema, Sofres 1991 ],
[ 191, UBA Austria 1998 ], [ 221, Italy 2000 ], [ 207, TWG 2001 ], [Zataczniki do
kwestionariuszy nr 31, 32, 36, 39], [ 270, CONCAWE 2012 ].

45.2 Zastosowanie kotta na ciepto odpadowe i rozprezarki do
odzysku energii z gazéw odlotowych z regeneratora FCC

Opis

Odzysk ciepta z gazu odlotowego z regeneratora przeprowadza si¢ w kotle na ciepto odpadowe
lub kotle CO. Odzysk ciepta z oparow z reaktora przeprowadza si¢ w frakcjonatorze glownym w
drodze integracji ciepta z gazem nienasyconym, oraz przez podgrzewanie wsadu i produkcj¢ pary
z cieptem odpadowym ze strumieni dolnych oraz przypompowych. Para produkowana w Kkotle
CO réwnowazy zwykle par¢ zuzywang w jednostce FCC. Instalacja rozprezarki w strumieniu
gazow odlotowych z regeneratora zwicksza efektywnos$¢ energetyczng. Rys. 4.3 przedstawia
uproszczony schemat zastosowania kotta na ciepto odpadowe.
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Gaz odlotowy

Kociol CO

Kociol na ciepto Rozprezarka

odpadowe Gaz odlotowy z

regeneratora

Kompresja

Powietrze Do regeneratora

Uwaga: Kociot CO i ESP zostaly wylaczone z niniejszej sekji

Rys. 4.3: Zastosowanie kotla na cieplo odpadowe i rozprezarki do gazu odlotowego z
regeneratora jednostki krakingu katalitycznego

Osiagniete korzysci dla Srodowiska

Kociot na ciepto odpadowe odzyskuje ciepto z gazu odlotowego, a rozprezarka odzyskuje czes¢
cisnienia stosowanego do kompresji powietrza niezbgednego w regeneratorze. Przyktadowa
rozprezarka oszczedza 15 MW, z gazu odlotowego z jednostki FCC o przepustowosci 5 Mt/r.

Wzajemne powiazania pomiedzy r6znymi komponentami Srodowiska

Znaczne ilo$ci frakcji drobnej katalizatora sa gromadzone w kotle na ciepto odpadowe (WHB).
Nowsze WHB unikajg gromadzenia katalizatorow dzicki konfiguracjom obejmujacym np.
cyklony lub instalacje usuwajace frakcje drobng katalizatora na biezaco (np. dzwickowy
strzgsacz sadzy), ale starsze WHB stosuja wydmuchiwanie sadzy raz na zmiang. Podczas
czyszczenia powierzchni grzewczych (lub wydmuchiwania sadzy) w kottach CO, emisja PM i
metali moze wzrosng¢ o ok. 50%.

Przyktady trzech niemieckich rafinerii z filtrami ESP zainstalowanymi za jednostkg FCC
przedstawiono w Tabeli 4.12.

Tabela 4.12: Przykladowe skutki wydmuchiwania siarki w 3 niemieckich rafineriach
PM Metals (%) ()
Rafineria | Wydajnos Wsad Tryb Stez. (") | Str. Stez. (%) Str.
referencyjn ¢ (mg/INm®) | (kg/h) | (mg/Nm®) | (g/h)
Pozostatosci
Rafineria 1 82 % atmosferyczne, Normalny 11,7 1,07 0,091 8,4
nieprzekonwerto .
wany olej gazowy | Wydmuchiwanie 18,7 1,71 0,140 12,9
sadzv
Pozostatosci | Normalny 6,70 0,53 0,076 6,1
Rafineria 2 79 % atmosferyczne,
parafiny cigzkiei | Wydmuchiwanie 10,2 0,80 0,115 9,0
lekkie sadzy
o Normalny 6,70 0,95 0,033 35
Rafineria 3 79 % nd.
Wydmuchiwanie 9,70 1,43 0,052 1,7

(1) Stezenia to wartosci érednie (3* 30 min) w mg/Nm® at 3 % O, (gaz suchy), w oparciu o dane z systemu
ciggtego monitoringu emisji.

(2) Metale obejmuja Ni za wyjatkiem Rafinerii 1, gdzie zawieraja Ni, Cu, V.

(3) Metale okreslone z PM osadzonych na filtrach kwarcowych zgodnie z wymogami krajowymi.

(4) Zrodlo: TWG 2010
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Dane operacyjne
Odzysk energii z gazu regeneracyjnego zmniejsza obcigzenie kotta CO, ale przyczynia si¢ do
ogoblnie wyzszego odzysku energii z FCC.

Zastosowanie

Modernizacja sprzgtu moze by¢ bardzo trudna z uwagi na ograniczenia przestrzenne w rafinerii.
W przypadku matych lub niskoci$nieniowych jednostek, zastosowanie rozprezarek jest
niezasadne ekonomicznie.

Ekonomika

Zastosowanie rozprezarki do gazu z regeneratora moze by¢ kosztowne z uwagi na koniecznos¢
zainstalowania dodatkowego wysokotemperaturowego systemu PM. Turborozprezarki sa
kosztowne, podobnie jak jednostki odzysku ciepta odpadowego.

Podstawa wdrozenia
Odzysk energii.

Przykladowe zaklady
Odzysk energii z wykorzystaniem rozprezarki do gazu odlotowego z regeneratora jest
prowadzony wylacznie w wigkszych, nowszych jednostkach.

Literatura zrodlowa
[172, MRI 19971, [ 207, TWG 20011, [ 263, TWG 2010 ].

45.3 Wyboér katalizatoréow

Opis
Techniki do rozwazenia obejmuja:

. Zastosowanie katalizatora FCC o wyzszej jakosci. Efektem jest wzrost efektywnosci
procesu i tolerancji metali (w szczegolnosci V i Ni), zmniejszenie ilosci katalizatora
odpadowego oraz wspotczynnika wymiany.

o Wykorzystanie katalizatora odpornego na $cieranie w celu zmniejszenia iloéci katalizatora
dodawanego codziennie oraz emisji PM z regeneratora. Redukcja emisji jest efektem
spadku emisji PM ze $wiezego katalizatora oraz katalizatora odpornego na $cieranie
wykorzystywanego w pracy jednostki. Katalizatory te zawieraja zwykle aluminium (np.
technologia zelu tlenku glinu) oraz PM 1 sa o wiele twardsze niz katalizatory
krzemianowe.
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7 pm

Zel tlenku |
glinu

70 pm (Sr.)

Rys. 4.4: Standardowa budowa katalizatora o niskiej $cieralnosci stosowanego w procesie FCC

Osiagniete korzysci dla Srodowiska
Poprawny wybor katalizatora do procesu FCC moze prowadzi¢ do:

o zwigkszenia wydajnosci FCC do 20%, spadku produkcji koksu i zuzytego katalizatora;
o wzrostu odzysku katalizatora;
o redukcji zawartosci PM w gazie odlotowym przed oczyszczaniem do 300 mg/Nm?.

Wzajemne powigzania pomiedzy ré6znymi komponentami Srodowiska
Brak szczegolnych.

Dane operacyjne

W oparciu o dane ze 100-dniowego badania [ 24, Bruhin i wsp.2003 ], przejscie z katalizatora
w postaci zelu tlenku krzemu na Zel tlenku glinu moze zredukowa¢ emisj¢ PM (przy statym %
0,) az do 50% po okresie przejsciowym 50 — 100 dni.
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Rys. 4.5: Whplyw Katalizatora o niskiej $cieralnosci na emisje PM (mg/Nm?®) po 100 dniach.

Zastosowanie
W przypadku braku optymalizacji, zmiana katalizatora jest zwykle korzystna. W wyjatkowych
przypadkach moze mie¢ niekorzystne dzialanie na wydajnos¢ FCC.

Ekonomika
Koszty inwestycyjne: brak
Koszty eksploatacji: znikome.

Podstawa wdrozenia
Wymogi procesowe oraz redukcja emisji PM o najdrobniejszej frakcji.

Przykladowe zaklady
Wiekszos¢ jednostek FCC w Europie zoptymalizowata juz wybor katalizatora.

Literatura zrodlowa
[ 24, Bruhin i wsp.2003 1, [ 156, MCG 19911, [ 166, CONCAWE 1999 1.

454 Techniki redukcji tlenkéw azotu

Niniejsza sekcja dotyczy technik redukcji NOx ktore mozna zastosowa¢ do FCC. Techniki te
obejmuja techniki procesowe, o swoistym charakterze i w wigkszosci polegajace na redukcji
NOx poprzez zastosowanie lub udoskonalenie katalizatorow i dodatkéw oraz wpltywanie na 3
gtéwne zrodha azotu w regeneratorze FCC, zwiazki azotu w koksie powstatym z wsadu, azot z
powietrza w regeneratorze oraz azot z powietrza spalania podawane do kottow CO w przypadku
jednostek spalania czgsciowego. Zaobserwowano silng korelacje pomiedzy NOyx i nadmiarem
O, w gazie odlotowym. Niski stopien rozpraszania si¢ O, w zlozu regeneratora moze
spowodowa¢ duze zroznicowanie tworzenia si¢ NOx w skali lokalnej.
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45.4.1 Selektywna redukcja katalityczna (SCR)
Opis
Patrz Sekcja 4.23.3.3.

Osiagniete korzySci dla Srodowiska

W przypadku FCC, st¢zenia NOx na wlocie do jednostki SCR mogg rézni¢ si¢ od 200 do 2 000
mg/Nm? przy 3 % O,, w zaleznosci od rodzaju stosowanego FCC (z pelnym lub czeSciowym
spalaniem w polaczeniu z kottem CO) oraz rodzaju wsadu (ci¢zszy wsad przeklada si¢ na wyzsze
emisje NOx). Realna jest redukcja do 80 — 90 % emisji NOx ze stezeniem NOx na wyjsciu
zredukowanym do 20 — 250 mg/Nm® przy 3 % O, w zaleznosci od stezenia na wejsciu.
Przyktadowo, taka skuteczno$¢ redukcji odpowiada redukeji o 300 t NOyx rocznie z krakera
katalitycznego o przepustowosci 1,65 Mt/r (obliczenia oparte o $rednig 450 mg/Nm® na wejsciu
i 50 mg/Nm® na wyjsciu, z przeptywem gazéw odlotowych rzedu 0,7 10° Nm*/r).

Wiekszos¢ systemow SCR jest wyposazona w sekcje gorna z katalizatorem utleniajagcym CO
dedykowanym jednostce SCR i osiggajacym konwersje CO na CO; rzedu 95%. W systemach
SCR bez takiego katalizatora obserwuje si¢ nieznaczng konwersje na CO, przy reakcji CO z NO
1 powstawaniem azotu czgsteczkowego.

Wzajemne powiazania pomi¢dzy r6Zznymi komponentami Srodowiska

Patrz Sekcja 4.23.3.3. CW odniesieniu do jednostek FCC, zastosowanie SCR moze zmniejszy¢
potencjat odzysku energii za pomoca turbin rozpre¢zarki, poniewaz powoduje to wigkszy spadek
ci$nienia w regeneratorze gornym i przyczynia si¢ do narastania spadku cis$nienia w czasie,
ograniczajac tym samym wydajnos¢ rozprezarki turbinowej, w szczegélnosci w jednostkach
istniejgcych o statych profilach cisnienia. Moze to prowadzi¢ do nizszej efektywnosci cieplne;.

Dane operacyjne

Dziatanie katalizatora i spadek ci$nienia SCR w jednostkach FCC z czasem ulegaja ostabieniu,
zwlaszcza z powodu osadzania si¢ frakcji PM z katalizatora oraz soli SOx. Teoretyczny okres
eksploatacji katalizatora wynosi ok. 4 lat ale moze si¢ r6zni¢ w zaleznoéci od wydajnosci
filtrowania PM przed jednostka SCR oraz warunkow eksploatacji. Ponizsze przyklady ilustruja
ta kwestig.

o W jednej z rafinerii w Europie zaobserwowano i doktadnie zbadano intensywne osadzanie;
jak wida¢ na Rys. 4.6, byto one spowodowane zbyt wysokg temperaturg gazu na wejsciu
(przewaznie powyzej 362 °C a czasami powyzej 370 °C), co spowodowato koniecznos¢
zwigkszenia wtrysku NH; do 120% stechiometrii teoretycznej w celu zbilansowania
niewystarczajacej konwersji.

o Przyktady z Europy wykazaty z kolei znaczne wydtuzenie czasu eksploatacji, nawet do 6 —
7 lat lub dluzej. W jednym szczegdlnym przypadku pierwsze trzy warstwy katalizatora SCR
zainstalowane w rafinerii Preem Lysekil (SE) w roku 1994 (i czwarta zainstalowana w
roku 2003) wciaz dziataly w roku 2010. Ostatnie badania wykazaty oczekiwang dlugosc¢
okresu eksploatacji rzedu 140 000 - 150 000 godzin.

Dhugos¢ eksploatacji katalizatora wydtuza stosowanie SCR ponizej obcigzen obliczeniowych
oraz odpylanie strumienia gazu wejsciowego. Nalezy okresli¢ rozktad wielkosci czastek oraz
fadunek zawiesin w gazie odlotowych wptywajacym do SCR w celu okre§lenia mozliwosci
osadzania si¢ (duze PM) oraz/lub osadzania termoforetycznego (mate PM). W razie
koniecznosci nalezy zainstalowaé sprzet do redukcji PM, np. zdmuchiwarki sadzy. Ogolne dane
operacyjne dla SCR przedstawiono w Sekcji 4.23.3.3.

Tabela 4.13 przedstawia wyniki wybranych jednostek FCC wyposazonych w instalacje SCR.
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Tabela 4.13: Wyniki uzyskane przy zastosowaniu SCR w 6 jednostkach FCC
Dane - Czestotliwos¢
0
referencyjne Rodzaj Wilot |Wylot /o r[\?gUKCJ' gN(;Sfar;;rea wylacz. SCR /
e % : .
[Kwestionariusz] amoniak Inne informacje
Jednostka pelnego
1o, | Spalania 0
CONCAWE 1()(") |2 kottem z dodatkowg 36-244 12-26 88 % - 4 lata
komorg spalania
CONCAWE 2¢)3) |'cdnostkapelnego | o5 519 13 13| 9104 - 7 — 17 miesigey
spalania
85 %
1,2 |Jednostka
CONCAWE3()(9) czesciowego spalania 318 99 (<70'% na - 4 lata
zkotlem CO koficu)
o 3 Jednostka petnego .
[n° 27]1() spalania - 249,6 79,1 % - redukcjao 1351t
p (2006)
Odbior w roku
2008
- <20 Skruber gazu
Rafineria w USA n.d. 200 ppmv | ppmv 90 % - mokrego ponizej
CITGO @) jednostki SCR
Lemont (IL) )
Odbidr w roku
2004
I <20 —_— Odsiarczanie gazu
Rafineria w USA nd. 200 ppmv | ppmv 90 % Niemierzal odlotowego
SHELL Deer 2 ny .
Park (TX) @) ponizej SCR
(1)  Srednia dzienna w mg/Nm® at 3 % O, (gazu suchy), system ciaglego monitoringu emisji.
(2)  Srednie obliczane w przedziale 5. — 95. percentyla z petnego zestawu danych.
(3)  Srednie roczne w mg/N™ PIZY 3 94 o, (gaz suchy), system ciggtego monitoringu emisji.

4)

~ NOxok. 32 mg/Nm® przy 3 % O,.
Zrédia: 1 —3: CONCAWE; 27: Dane TWG 2010; Rafinerie w USA: [ 140, Jensen-Holm i wsp.2010 ]

Srednia z 365 dni w oparciu o system ciagtego monitoringu emisji wyrazona jako ppmv przy 0 % O,; 20 ppmv
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Wskaznik konwersji SCR jako funkcja temperatury na wejsciu do jednostki FCC w
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Zastosowanie

Poniewaz dopuszczalny przedziat temperatur jest szeroki (300 — 400 °C), SCR ma relatywnie
elastyczne zastosowanie w modernizacji FCC. Przy istniejacych kottach z dodatkowa komora
spalania, kotty CO 1 kotly na ciepto odpadowe moga wymaga¢ modyfikacji pod katem regulacji
temperatury.

Instalacja wymaga duzej przestrzeni. SCR czesto wymagaja nowego kotta na ciepto odpadowe
(pelne spalanie) lub kotta CO (cze$ciowe spalanie). Dobrym rozwigzaniem jest integracja
jednostki redukcji NOx z kottem na ciepto odpadowe. Poniewaz SCR dziala w warunkach
utleniania, nie mozna go zainstalowa¢ powyzej kotla CO (czgsciowe spalanie).

Poniewaz katalizator SCR moze gromadzi¢ osady z PM obecnych w gazie odlotowym, przed
nowa jednostka SCR nalezy zainstalowa¢ dodatkowy filtr..

W przypadku SNCR stopienn dozowania amoniaku jest ograniczany potencjalnym ryzykiem
korozji w dole jednostki.

Ekonomika
Tabela 4.14 przedstawia wybrane przektady ekonomiki zastosowania SCR w FCC.

Tabela 4.14: Ekonomika zastosowania SCR w jednostkach FCC

s . Stezenie NOy | Koszt Koszt eksploatacji i Jednostkowy koszt
F‘gg‘:m‘;ﬁs)c Wyéciaj((r;o) na wyjsciu instalacji utrzymania (min usuniecia(’) (EUR/t

1 (mgINm®) (min EUR) | EURJK) NOy

3,8 (33 min 3

1,65 90 40 0,24 (2 min SEK 2103

1,5 85 120 6,313 0,4-0,8 2023

1,5 85 37,5 1,2-3,6() 0,12-0,48 2042

(1)) Koszt w walucie oryginalnej — Built 1994.

(2)) W tym reaktor SCR, sktadowanie amoniaku i ilstalacje wtryskowe oraz poczatkowa ilos¢ katalizatora.
(3)) Koszt eksploatacji i utrzymania, w tym amoniak, para i wymiana katalizatora.
(4)) W tym kociot CO.
(5)) Przy zastosowaniu tej samej analizy ekonomicznej co w Tabeli 4.15.
Uwaga: Wszystkie koszty dla nowej instalacji SCR.

Ponadto, najnowsze dane kosztowe dotyczace zastosowania SCR i SNCR przedstawiono w Tabeli 4.17.

Bardziej szczegdétowa analiza ekonomiczna zastosowania SCR w jednostce FCC (2000 r) zostata
przedstawiona w Tabeli 4.15.
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Tabela 4.15: Glowne czynniki kosztowe instalacji selektywnej redukcji katalitycznej (SCR) (gaz
surowy) w dole instalacji FCC

Parametry kosztowe Tlosé EUR/jedn. EUR/r
Godziny pracy (h/r) 8000
Koszty inwestycyjne (min EUR) 1,45
Czynniki wptywajace na wydatki roczne: Liczba lat 15
Stopa odsetkowa (%) 6
Roczna sptata z odsetkami (EUR/F) 150000
Proporcjonalne koszty inwestycyjne z odsetkami 150000
Tloé¢ katalizatora (m®) 20
Czas trwania (lata) 8
Regeneracja katalizatora (m*r) 2,5 EUR 15000/m®
Srednia regeneracja katalizatora (EUR/r) 36300
Katalizatory 36300
Utrzymanie + zuzycie (% kosztow 2
inwestycyjnych)
Utrzymanie + zuzycie (EUR/F) 29000
Utrzymanie + zuzycie 29000
Spadek cis$nienia (mbar) 8
Energia do podgrzewania (MJ/h) 0 EUR 3,6/GJ 0
Energia elektryczna (kwWh/h) 88 EUR 0,065/kWh 46000
Ciekty NH; (kg/h) 36,96 EUR 0,25/kg 75200
Koszty calkowite 336269
Uwaga: w rafinerii o objetosci gazu odlotowego 100 000 Nm*/h wykonalna jest redukcja emisji NOy emission
rzedu 1 000 mg/Nm® w powiazaniu z rzeczywista zawartoscig tlenu oraz stezeniem gazu czystego <200 mg
NOy/Nm?®. Stezenie na wejéciu moze wynosié od 200 do 2 000 mg/Nm® przy 3 % O,. SCR redukuje stezenic]
NOyx na wyjsciu do 80 — 120 mg/Nm?®.

W celu porownania kosztow roznych technik, patrz Tabela 4.18.

W oparciu o raport CONCAWE 6/11, koszty (2011 r.) jednostki o wydajnosci 2Mt/r szacuje
si¢ w sposéb nastepujacy (patrz Zatgcznik 8.3):

o koszty kapitatu: 50 — 75 min EUR,
. koszty roczne: 6 — 14 min EUR,
o koszt niewyprodukowanej t zanieczyszczen: 25 000 — 60 000 EUR/t NOx.

Wstepna ocena modernizacji jednostki FCC o parametrach 57 500 bpd (3Mt/r) za pomoca SCR
przedstawia si¢ nastgpujaco (2007 r.):

koszt kapitatu: 15 mln GBP (22,2 miln EUR na dzien 2/07/2007),

koszt operacyjny: 0,54 min GBP rocznie (0,80 min EUR rocznie),

szacowana ilo$¢ zredukowanych NOy: 80 t/r (redukcja 0 50 %),

réwnowazne koszty roczne: 34 079 GBP(50 442 EUR) na tone zredukowanych NOx
rocznie (15 — letni okres eksploatacji).

Podstawa wdrozenia
Redukcja emisji NOy.

Przykladowe zaklady
Co najmnie;j 6 instalacji SCR w jednostkach FCC na calym $wiecie, 2 w Europie: Preemraff
Lysekil (Szwecja) oraz Shell w Pernis (Holandia).
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Literatura zrodlowa
[ 17, Jeavons and Francis 2008 ], [ 36, CONCAWE n°4/09 2009 ], [ 139, CONCAWE 6/11

2011 ], [ 151, Sema, Sofres 1991 ], [ 160, Janson 1999 ], [ 166, CONCAWE 1999 ],
[ 172, MRI 1997 ], [ 191, UBA Austria 1998 ], [ 198, UKPIA 2000 ], [ 228, TWG 2000 ],
[ 246, AL Group 2001 ], [Kwestionariusze nr 27, 39, 42].

4542 Selektywna redukcja niekatalityczna (SNCR)
Opis
W celu zapoznania si¢ z ogdlnym opisem techniki SCR patrz Sekcja 4.23.3.2.

Osiagniete korzysci dla Srodowiska

W jednostkach FCC, technika ta umozliwia redukcje poziomu NOx od 30 % do 50 %,
maksymalnie do 70 % (dziennie). Stezenia na wyjéciu moga spasé do <100 — 200 mg/Nm®
przy 3 % O, w zalezno$ci od zawarto$ci azotu we wsadzie..

Wzajemne powiazania pomiedzy r6Zznymi komponentami Srodowiska
Patrz Sekcja 4.23.3.2 w celu zapoznania si¢ z opisem wzajemnych powigzan SNCR.

Szczegdlnie problematyczng kwestia przy zastosowaniu SNCR w jednostkach FCC jest
potencjalny wzrost emisji CO. SNCR w nizszym przedziale temperatur moze spowodowaé
zahamowanie utleniania CO przez amoniak i zwigkszy¢ emisj¢ CO z niskotemperaturowych
kottéw CO.

Dane operacyjne
Tabela 4.16 przedstawia wyniki uzyskane dla trzech jednostek FCC wyposazonych w instalacje SNCR.

Tabela 4.16: Wyniki uzyskane dla SNCR w trzech jednostkach FCC
Dane ..| Nieprzere .
referencyjne Rodzaj Wilot |Wylot % redukcji agowany Uwagi
[Kwestionariusz] NOx | amoniak
Jednostka petnego
CONCAWE 4 |spalania 123-410[ NA 23 <15 -
z kottem z dodatkow|
komorg spalania
Jednostka petnego Redukcja w 95.
CONCAWE5 (spalania 90 -530 |50 -180 50 8 percentylu: 81 %
z kotlem z do@atkow (godzinna)
komorg spalania
Jedn. czgéciowego Redukcja w 95.
CONCAWEG6 [spalania z kottem 318 99 67 10 percentylu: 81 %
CO (godzinna)
(1) Uwaga: Srednia dzienna w mg/Nm? at 3 % O, (gazu suchy), system ciaglego monitoringu emisji.
% redukcji NOy zalezy od stgzenia na wejsciu.
Zrédio: CONCAWE 4/09

W rafinerii w Niemczech zarejestrowano nastepujace dane dlugoterminowe dotyczace instalacji
SNCR w jednostke FCC:

o stezenie NOx na wyjsciu: <100 mg/Nm?® (pomiary on-line);
o stezenie CO na wyjsciu: <90 mg/Nm?;

o jednostka FCC z kottem CO w trybie czg§ciowego spalania;
[ ]

[ ]

azot catkowity we wsadzie FCC: ok. 1200 ppm (w oparciu o okresowe analizy wsadu);
przeptyw amoniaku: 300 I/h (stezenie 8 — 10 %).
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Rys. 4.7: Emisje do powietrza z jednostki FCC z instalacja SNCR w rafinerii w Niemczech

Zastosowanie

SNCR ma zastosowanie w jednostkach FCC w trybie czg¢§ciowego spalania z kottami CO oraz
FCC w trybie pelnego spalania z kottami z dodatkowa komora spalania, w zalezno$ci od
odpowiedniego czasu rezydencji w kotle w wymaganym przedziale temperatur. Instalacje
SNCR unie pracujg prawidlowo podczas wytaczen kotta.

SNCR ma réwniez zastosowanie do jednostek FCC w trybie pelnego spalania bez kottow z
dodatkowa komorg, wykorzystujacych wtrysk wodoru do gornej linii regeneratora. W takim
przypadku nalezy uwzgledni¢ charakter i parametry jednostki, w tym poczatkowe warunki
procesowe.

Ekonomika
Dane kosztowe dla SCR i SNCR przedstawiono w Tabeli 4.17

Rafinacja ropy naftowej i gazu 279



Chapter 4

Tabela 4.17:

Ekonomika instalacji SCR i SNCR w jednostkach FCC — Dane dotyczace efektywnosci kosztowej z proby 6 jednostek FCC

Selektywna redukcja niekatalityczna (SNCR)

Selektywna redukcja katalityczna (SCR)

Wydajno$¢ | - acc State OP Zmienne Op |[Wydainos¢ | Acc Stale OP Zmienne OP
45 % 7,4 % 4% TEClyr 0,37 €/FF 85 % 7,4 % 4 9% TEClyr 0,18 €/tFF
Emisja bazowa, 2006 r. 500 mg/Nm> NOx |
NO Calkowite Efekt L, NO Calkowite Inkrementalny
M Koszty Koszt ektywnosc X koszty Koszt Efektywno$¢ wsp.
sad Wsad | NO NO usunigte | budowy y kosztowa NO usunigte | budowy y Y fekt Sci
Jedn. Jorojekto|WYKOIZyst | recoy | ' X N (por.do | (por.do | roczne: (por. do wy,-s')c(iza (por.do | (por.do [roczne: kosztowa ekeoszﬁg’v';gjs:c‘
any [anie wisty wyjéciu wyjéciu jedn, bJedn, ) por. do SNCR jedn, bJedn, ) por. do |(por. do SCR SNCR do SCR
bazowei) |"320%el) | SNCR bazowei) | Pazowel)  [SCR
|kur | % | ktr |mgINm®|mg/Nm® | ©y | me | kér €tNOy | mgNm® | ur M€ | ke €tNOx | €/1tNOx
1 |s5480 | 97% |5319 | 500 | 275 | 200 | 229 | 4577 15297 75 565 1144 13986 24745 35374
2 |4081 | 91% |3693 | s00 | 275 | 208 | 192 | 3553 17100 75 392 95,9 11584 29520 43491
3 |2857 | 8% |2506 | 500 | 275 | 141 | 155 | 2692 19100 75 266 774 9268 34813 52490
4 |1388 | 82% |1131 | 500 | 275 | 64 | 100 | 1563 | 24565 75 | 120 | 502 | 5923 | 49278 | 77081
5 |1648 | 99% |1625 | 500 | 275 | 91 | 111 | 1870 | 20459 75 | 173 | 556 | 6631 | 38411 | 58607
6 1927 | 97% |1877 | 500 275 | 106 | 122 | 2088 | 19777 75 | 199 | 611 | 7301 | 36604 | 55534
Jedn, bazowa, 2006, 400 mg/Nm® NOx Selektywna redukcja niekatalityczna (SNCR) Selektywna redukcja katalityczna (SCR)
Calkowite L, Calkowite Inkrementaln
NOx koszty 11 oszty Efektywnos¢ NOx koszty K oszty Efektywnos¢ wsp. ’
Jedn sad Wykorzyst Wsad | NOy NOx usunigte | budowy rocame: kosztowa NC.)’X'na usuniete budowy rocane: Kosztowa efektywnosci
projekto[VV) rzeczy | na na (por.do | (por.do (por. do wyjsciu (por.do [ (por.do kosztowej:
any [anie wisty wyjéciu wyjéciu jedn, ] jedn, ) por. do SNCR jedn, bjedn, ) por. do |(por. do SCR SNCR do SCR
bazowei) |Pazowel) [SNCR bazowei) azowej) | SCR
| ktr | % | ktr |mg/Nm®|mg/Nm® | tvy | M€ | kér €/t NOx mg/Nm’ tr M€ k€/r €tNOx | €tNOy
1 |s5480 | 97% |s5319 | 400 | 220 | 239 | 229 | 4577 19121 60 452 1144 | 13986 30931 | 44218
2 |4081 | 91% |3693 | 400 | 220 | 166 | 192 | 3553 | 21375 60 314 95,9 11584 36900 54 364
3 |2857 | 88% |2506 | 400 220 113 155 2692 23875 60 213 77,4 9268 43516 65612
4 [1388 | 82% [1131 [ 400 220 51 10,0 1563 30706 60 9 50,2 5923 61598 96351
5 |1648 | 99% [1625 | 400 220 73 11,1 1870 25574 60 138 55,6 6631 48014 73259
6 1927 | 97% | 1877 | 400 220 84 12,2 2088 24721 60 160 61,1 7301 45755 69418

Zrédio: [ 139, CONCAWE 6/11 2011 ]
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W celu zapoznania si¢ z poréwnaniem kosztow z innymi technikami redukcji NOy, patrz Tabela
4.18.

Podstawa wdrozenia
Redukcja emisji NOx przy ograniczonych wymogach przestrzennych.

Przykladowe zaklady
Wiele zastosowan, np. w Japonii.

Literatura zrédlowa
[ 17, Jeavons and Francis 2008 ], [ 36, CONCAWE n°4/09 2009 ], [ 105, EPA 2002 ],
[ 151, Sema, Sofres 1991 ], [ 166, CONCAWE 1999 ], [ 228, TWG 2000 ].

4543 Niskoemisyjne aktywatory NOy do utleniania CO

Opis

W ktad w emisje NOy z procesu utleniania termicznego N, w procesie krakingu katalitycznego
jest znikomy, poniewaz spalanie w regeneratorze odbywa si¢ w niskich temperaturach ponizej
750 °C. W rzeczywisto$ci NOx uwalniane do gazéw odlotowych z regeneratora sa bezposrednio
zwigzane z azotem zawartym we wsadzie. W przypadku braku azotu we wsadzie NOyx nie sa
wytwarzane, a aktywatory do utleniania CO oparte o platyn¢ nie zwickszaja ogolnej emisji z
jednostek FCC. Prawie potowa azotu we wsadzie do instalacji krakingu katalitycznego opuszcza
reaktor jako koks osadzony na katalizatorze. Z azotu zawartego w koksie, ok. 80 do 90% jest
konwertowane bezposrednio na N, w procesie regeneracji, a pozostalty azot tworzy NOx.
Dlatego tez tlenki azotu stanowig 5 — 10% azotu wprowadzonego we wsadzie.

Jak pokazano na Rys. 4.8, proces powstawania NOx w jednostce FCC jest ztozony: azot w
koksie jest poddawany pyrolizie i pojawia si¢ w regeneratorze w postaci HCN lub NHs.
Produkty te sa nastepnie utleniane do N,, NO i NO,, a majaca jednoczesnie miejsce redukcja
pomiedzy NO i dostgpnym CO ma na celu regeneracj¢ gazowego N.

Technika ta ma zastosowanie wylacznie dla trybu catkowitego spalania, ktorego celem jest
maksymalne i jak najefektywniejsze wypalenie koksu. W procesie tym dodawane sg
konwencjonalne aktywatory do utleniania CO oparte o platyng, co obniza st¢zenie CO i ulatwia
utlenianie HCN, NH; oraz innych produktow posrednich redukcji azotu do NO,.
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1°Pir_o|iza' HCN 2°Utlenianie
0O:
H0
N (coke) N2, NO, NO;
0.
NH3
3° Redukcja NO

2NO+2CO > N2 +2 CO;
C+2NO — 3 N;+CO;

Rys. 4.8: Uproszczony proces chemiczny powstawania NOy w jednostkach FCC

Pierwsza dostepna opcja jest redukcja tadunku platyny w ztozu katalitycznym, przez
minimalizacje wspotczynnika dodawania lub zmniejszenie zawarto$ci platyny w aktywatorze do
utleniania CO opartym o platyne. Z uwagi na fakt koniecznosci kontroli dopalania, opcja ta ma
ograniczone zastosowanie.

Inng alternatywg jest stosowanie niskoemisyjnych aktywatorow NOx do utleniania CO bez
platyny. Takie aktywatory selektywnie promuja spalanie CO i zapobiegaja utlenianiu azotu
zawierajacego substancje posrednie do NOx. Wspotczynnik dodania aktywatora bez platyny jest
dwukrotnie wigkszy w porownaniu do konwencjonalnego aktywatora zawierajacego platyne i
zalezy od warunkéw eksploatacji instalacji regeneratora oraz wysokiego poziomu tlenu. Ilos¢
aktywatora bez platyny wynosi zatem ok. 0,3 % w/w $wiezego dodatku do jednostki FCC.

Osiagniete korzysci dla Srodowiska

Typowe stezenie NOx w $ciekach wynosi 40 — 140 mg/Nm? (§rednia dzienna) przy 3 % O, dla
zawartos$ci azotu we wsadzie na poziomie ok. 0,20 %. Ilo§¢ niewytworzonych NOy zalezy od
ilosci dodatku w jednostce, ale efektywnos¢ eliminacji waha si¢ zwykle miedzy 30 % a 50 %.

Laczac niskoemisyjne aktywatory NOx do utleniania CO bez platyny i dodatki usuwajace NOx
(patrz Sekcja 4.5.8.4), lub wykorzystujac produkty tgczace te dwie funkcje, mozna osiggnaé
redukcje NOx na poziomie ponad 80%, w zaleznosci od ilosci dodatkow.

Wzajemne powigzania pomiedzy ré6znymi komponentami Srodowiska
Brak szczegolnych.

Dane operacyjne
Patrz Sekcja 4.5.4.4.

Zastosowanie

Niskoemisyjne aktywatory NOx do utleniania CO bez platyny to opcja do redukcji NOyx w
jednostkach FCC w trybie pelnego spalania wykorzystujacych aktywatory CO oparte o platyne.
Nie majg =zastosowania do jednostek FCC w trybie czeSciowego spalania.
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Zastosowanie dodatkéw nie zalezy wytacznie od projektu jednostki FCC, ale w celu uzyskania
maksymalnych korzysci niezbedna jest wilasciwy rozkltad powietrza w regeneratorze. Nie
zgloszono istotnego pogorszenia wydajnosci jednostki, ani tez wzrostu lub spadku
wspotczynnika wymiany katalizatora. Ponadto, nalezy zwrocic uwagg na optymalizacje
dawkowania aktywatorow opartych o platyne i niezawierajacych platyny, tak aby zapewnié, ze
jednostka nie wytwarza wiecej NOx.

Ekonomika
Tabela 4.18 przedstawia skrotowe szacunki kosztowe dla réznych podejsé redukcji dla jednostki
FCC o parametrach 28 000 bpd (1,6 Mt/r).

Tabela 4.18: Poréwnanie kosztéw dodatkow katalitycznych z innymi technikami kontroli NOyx
w jednostce FCC
Zakladana | Koszty instalacji | Koszty eksploatacji .
Technika wydajnos$¢ | na2008 r. (min na 2008 r. P::sfltly cjiid?ﬁsstgt/)tw €
(%) usD) (mln USDI/r) NO )‘?
X

SCR 85 2,1-6,3 0,21-0,84 3600

SNCR 60 — 80 0,6-2,6 0,09-0,70 3000
Niskoemisyjny aktywator| 40 —70 - 0,32-1,76 (1) 1200 -3 600
NOx ()

Dodatek

redukujacy NOx 30-80 - 0,11-0,22 2 400-3 600

(l) Koszty przyrostowe pordéwnano z aktywatorem opartym o platyne.

Ponadto, dane kosztowe dotyczace uzycia SCR i SNCR przedstawiono w Tabeli 4.17.

Koszty usunigcia NOx za pomoca niskoemisyjnego aktywatora NOx do utleniania CO beda
zaleze¢ od warunkow eksploatacji regeneratora i projektu instalacji aktywatora. Zaktada sie, ze
srednie koszty bedg waha¢ si¢ w przedziale od 1 do 5 EUR na Kg usunigtego NOx.

Podstawa wdrozenia
Mozliwe jest osiagniecie istotnej redukcji NOyx przy braku wydatkow kapitatlowych.

Przykladowe zaklady
Aktywatory te sg stosowane w wielu rafineriach (ok. 40 jednostek w samych Stanach
Zjednoczonych). Metoda ta jest powszechnie stosowana w sektorze.

Literatura zrédlowa
[ 23, Yaluris et al.2006 1, [ 26, Kramer et al.2009 1, [ 27, Vierheilig et al.2003 ],
[ 36, CONCAWE n°4/09 20091, [ 89, Galp 2011 ].

4544 Szczegodlne dodatki na potrzeby redukcji NOy

Opis

Jako podejscie uzupetniajace lub zastepcze dla niskoemisyjnych aktywatoréw NOx do usuwania
CO, technika ta dotyczy wykorzystania dodatkow szczegdlnych zwigkszajacych redukcje NO
przez CO. Dodatki te wykorzystuja gradienty stezen gazow w regeneratorze i katalizuja reakcje
chemiczne nalezgce do grupy trzeciej, jak pokazano na Rys. 4.8. Jak do tej pory, wykazano
skuteczno$¢ techniki dla trybu pelnego spalania. Dodatki moga by¢ uzywane samodzielnie, w
potaczeniu z konwencjonalnymi aktywatorami opartymi na platynie lub lacznie =z
niskoemisyjnymi aktywatorami NOyx do redukcji CO,w zaleznosci od warunkéw eksploatacji
jednostki.

Osiagniete korzysci dla Srodowiska

Wyniki sg zmienne i zalezg od projektu jednostki (regenerator), jakosci wsadu (fluktuacje w
warunkach standardowych), wyboru katalizatora oraz ilo$ci tlenu. Mozliwa jest redukcja emisji
NOx w korzystnych warunkach, samodzielnie lub w polaczeniu z konwencjonalnymi
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aktywatorami opartymi na platynie. Takie poziomy redukcji sg jednak wyjatkowe. Zwykle

plasuja si¢ w przedziale 40 % -

>60 % [ 141, TWG FlI 2012 ]. Rys. 4.9 przedstawia

standardowe uzyskane za pomocg dodatkow dla ok. 30 przyktadow (dane od dostawcy

dodatkoéw DeNOy).

Redukcja
powyzej 60%

Srednia redukcja NO, uzyskana z pomoca dodatkéow w

jednostkach krakingu katalitycznego

4%
jednostek

Redukcja ponizej
15%

25% jednostek .
Redukcja 40 — Ziggukqa 15—
60% ()
Rys. 4.9: Uzyskana za pomoca dodatkéw redukeja NOx w jednostkach krakingu katalitycznego

Jak pokazano w Tabeli 4.19, wyniki zaleza tez od poczatkowego stgzenia NOx redukowanych w

regeneratorze FCC.

Tabela 4.19:

Rézne wydajnosci dodatkow redukujacych NOyx w jednostkach FCC w trybie

pelnego spalania na terenie USA

Rodzaj dodatku(}) NG-A NG-A NG-B | NG-B | NG-B NG-B NG-B
Projekt jedn. FCC Model IV | Przeptyw | YOP | YOP | Hoc | Model 1l | Uop HE
nrtnnnnalny
Temperatura zloza 710 706 721 | 718 | 721 740 740
w regeneratorze (°C)
Poczatkowe stezenie
125 160 65 69 67 137 90
NOx (ppm) ()
Koncov;fe stezenie NOx 30 63 47 45 44 57 45
(ppm) €)
Redukcja NO (%0) 76 61 28 35 34 58 50
Stezenie dodatku (%)
(%) 5 5 1 1 1 0.5 1
(1) Rodzaje te odnosza si¢ do 2 réznych technologii opartych o r6zne reakcje chemiczne redukujace NOy
Zostaly one opracowane przez tego samego dostawce. Wybor skuteczniejszej metody mozliwy po min. 8-dniowej
probie w warunkach rzeczywistych.
(2)) Wyrazone w % catkowitej ilo$ci dodanego katalizatora .

Rys. 4.10 przedstawia szczegotowo redukcje NOx uzyskang dla jednostki FCC o wysokiej
wydajnosci (110 000 barytek/dzien — 6 Mt/r) w trybie peinego spalania na terenie
USA, z dodatkiem redukujgcym NOyx stosowanym przejsciowo okresowo w ciggu 2 lat
badan, w stgzeniach nieprzekraczajacych 1% zapaséw katalizatora. W tym szczegdlnym
przypadku, zaobserwowano, ze przy stosowaniu dodatku w potaczeniu z aktywatorem opartym
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na platynie, redukcja NOx byta nawet wyzsza, niz bez aktywatora [ 27, Vierheilig i wsp.2003 ].

350 -
+ Brak aktywatora CO
. Dodanie tylko aktywatora CO
300 . . Dodanie tylko dodatku
redukujacego NOx
* Dodatek redukujacy NOx +
250 . & o aktywator oparty na platynie
~ 200
£
=,
2
S 150
100 .
50
0 1
0.0 3.0 35
Rys. 4.10: Emisje NOx z jednostki FCC w trybie pelnego spalania jako funkcja poziomu O, w

réznych konfiguracjach dodatkéw katalitycznych

W potaczeniu z niskoemisyjnym aktywatorem NOyx do usuwania CO, jak pokazano na Rys.
4.11, mozliwe jest uzyskanie dalszej redukcji resztkowych NOx az do 40%, w zaleznosci od
proporcji dodatkow wybranych dla danej jednostki. Wszelkie korekty mieszaniny aktywatora
CO/dodatku dla danej instalacji nalezy poddawa¢ szczegdélowym analizom i badaniom w
oparciu o analiz¢ kazdego przypadku.

Wzajemne powiazania pomiedzy r6znymi komponentami Srodowiska
Dodatki redukujace NOyx oparte o miedz mogg tez zwiekszy¢ produkcje wodoru i zmniejszy¢
wydajnos¢ jednostek FCC pracujacych w warunkach maksymalnej wydajnosci kompresji gazu.

Dane operacyjne

Rys. 4.11 przedstawia wyniki uzyskane dla duzej jednostki FCC o przepustowosci 4,5 min t/r w
trybie petnego spadania, po wstepnym oczyszczaniu z uzyciem niskoemisyjnego aktywatora NOyx
redukujacego CO bez platyny. Jak wynika z rysunku, zastosowano tez dodatek redukujacy NOyx
w drodze jednorazowych dawek miesigcznych wraz ze statym dodawaniem coraz wigkszej ilosci
dodatku do strumienia $wiezego katalizatora. Po 3-miesigcznym badaniu, emisje NOx
ustabilizowaly si¢ na poziomie o ok. 40% nizszym od pierwotnej $rednie;j.
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Rys. 4.11: Wyniki uzyskane z zastosowaniem dodatku redukujacego NOx w jednostce FCC w
trybie pelnego spalania

Stosowanie niskoemisyjnych aktywatorow NOyx redukujacych CO bez platyny przebadano
eksperymentalnie w rafinerii w Portugalii na poczatku roku 2010. Pod koniec okresu badan
zaraportowano, ze zastgpienie poprzedniego aktywatora spalania doprowadzito do 80% redukcji
emisji NOx w gazie odlotowym o stezeniu ok. 80 ppm (ok. 130 mg/Nm®). Ponadto, poziom
emisji byt stabilny i niezalezny od poziomu azotu we wsadzie do jednostki FCC [ 89, Galp 2011 ].

Zastosowanie
Technika ta sprawdza si¢ jedynie w trybie pelnego spalania.

Wydajnos¢ dodatkow zalezy od dostgpnego stezenia CO jako jednego z reagentow. Niskie
stezenie tlenu ma korzystny wptyw na wydajnosc.

Nawet w przypadku uzyskania dobrych wynikow w potaczeniu z konwencjonalnymi
aktywatorami opartymi na platynie, logicznie jest najpierw redukowac¢ powstawanie NOx U
zrodta w mozliwie najwigkszym zakresie, poprzez stosowanie niskoemisyjnych aktywatorow
NOx redukujacych CO, a nastepnie dodatkow jako uzupeknienie.

Do roku 2008 na rynku dostepne byly cztery dodatki redukujace NOyx z czego trzy oparte na
miedzi.

Zastosowanie dodatkoéw moze by¢ ograniczone w jednostkach FCC pracujacych w warunkach
maksymalnej wydajnosci kompresji gazowej, na skutek wzmozonej produkcji wodoru
spowodowanej obecnoscig miedzi w dodatku. Ogolnie rzecz ujmujac, technika ta zalezy od wielu
czynnikow i1 parametréw, zatem modernizacja wymaga przeprowadzenia wstepnych testow
okreslajacych mozliwosci redukcji NOx.

Ekonomika

Patrz Tabela 4.18 w Sekcji 4.5.4.3. Opcja uzycia dodatkow w potaczeniu z niskoemisyjnymi
aktywatorami NOx redukujacymi CO w poréwnaniu z uzyciem samych dodatkow jest czesto
bardziej ekonomicznym rozwigzaniem, poniewaz dodatki redukujagce NOx s3 dodawane w
ilosciach rownych 0,2 — 2% $wiezego katalizatora, a aktywatory CO w nizszych ilosciach 5 — 10
kg/dzien.

Podstawa wdrozenia
Dalsza redukcja emisji NOx bez dodatkowych kosztéw kapitatowych.
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Przykladowe zaklady
Wg dostawcow instalacji, technika ta jest stosowana przez ok. 20 rafinerii w USA. W Europie
technika ta jest stosowana np. w jednej rafinerii w Portugalii.

Literatura zrédlowa
[ 24, Bruhin et al.2003 1, [ 26, Kramer et al.2009 1, [ 27, Vierheilig et al.2003 1],
[ 30, Sawyer i wsp.2009 ], [ 36, CONCAWE n°4/09 20091, [ 141, TWG F1 2012]1.

45.4.5 Utlenianie w niskich temperaturach (proces SNERT / technologia
LOTOx)

Opis

Patrz Sekcja 4.23.3.1.

Osiagniete korzysci dla Srodowiska

Redukcja emisji NOx w jednostce FCC w granicach 85 — 95 %, przy redukcji st¢zenia na
wyjsciu do 10 ppm (14 mg/Nm?® NOx w warunkach referencyjnych dla UE) (0 °C, 3 % O,), 95
% NO - 5% NO,).

Wzajemne powiazania pomi¢dzy r6Zznymi komponentami $rodowiska

Proces SNERT/LOTOy realizowany jest w optymalnych warunkach powyzej 150 °C i nie
wymaga dodatkowego ciepta w celu utrzymania efektywnosci eksploatacyjnych, co umozliwia
maksymalny odzysk ciepta z gazu odlotowego.

Pomimo to SNERT/LOTOyx jest prowadzony w nowych lub istniejacych jednostkach
skrubbingu, w ktorej powstaja $cieki wymagajace odpowiedniego oczyszczania. Moze nastgpi¢
wzrost tadunku azotanow w istniejacej oczyszczalni Sciekow, co taczy sie z wyzszymi
wydatkami na kontrolg azotanow.

Powstaje takze kwas azotowy wymagajacy neutralizacji zasadami stosowanymi w sekcji
skrubbingu. Utlenienie NOx do rozpuszczalnych tlenkow wyzszych wymaga ozonu. Ozon
powinien by¢ produkowany na miejscu w generatorze zuzywajacym tlen i energi¢ elektryczna.

Dane operacyjne

Wydajno$¢ usuwania NOx zalezy bezposrednio od wspodtczynnika wtrysku ozonu oraz jego
regulacji w czasie rzeczywistym wzgledem docelowej wartosci stgzenia NOx na wyjsciu.
Wielkos¢ NOx na wyjéciu mozna skorygowaé zmieniajgc warto$¢ na sterowniku systemu.
Wartos¢ na Rys. 4.12 ustawiono tak, aby zachowa¢ zgodno$¢ z warunkami pozwolenia, na 20
ppm (27 mg/Nm® NOy).
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Rys. 4.12: Wyniki wstepne dzialania procesu w jednostce FCC w rafinerii w USA (Teksas) — 2007 r.

Zastosowanie

Pierwsze badania pokazowe na jednostce FCC wykonano w roku 2002. W latach 2007 — 2009
jednostki utleniania w niskiej temperaturze zainstalowano w 7 jednostkach FCC, z ktorych 6
dziatato na terenie USA, a 1 w Brazylii. 4 z nich zainstalowano na istniejgcych skruberach, a
jedna z nich nie zostata zainstalowana przez dostawce sprzetu bedacego wlascicielem patentu na
technologi¢ LoTOyx. Modernizacja moze wymaga¢ wybudowania osobnej wiezy zapewniajacej
dodatkowy wtrysk ozonu i etap reakcji. Technologia ta powoduje emisj¢ ozonu z komina. Przy
projektowaniu nalezy uwzgledni¢ procesy dodatkowe zwigzane z powstawanie ozonu i
bezpieczenstwem personelu.

Zastosowanie moze by¢ ograniczone koniecznoscia dodatkowego oczyszczania $ciekéw. Nalezy
tez uwzgledni¢ dostawy tlenu w postaci cieklej do produkcji ozonu. Zastosowanie techniki
moze wymagac takze znacznej przestrzeni.

Ekonomika

W roku 2005, potencjalne koszty inwestycyjne i eksploatacji zwigzane z wdrozeniem tej
technologii w dwdch jednostkach FCC w rafineriach w Colorado (USA) oszacowano na 1 900 —
2 100 USD rocznie i na ton¢ niewygenerowanych NOy, z zatozeniem spadku emisji NOy 0 85 —
90 %. Nalezy takze uwzgledni¢ koszty dodatkowe zwigzane z kotrolg azotanow w $cieku.

Podstawa wdrozenia

Glowne korzysci z wdrozenia procesu LoTOyx obejmuja: selektywnos¢ NOy, wigksza
efektywno$¢ usuwania NOy, brak interferencji z procesami chemicznymi i warunkami
eksploatacji z jednostki FCC (w tym stezeniem O, w gazie odlotowym), kompatybilnos$¢ z
odzyskiem energii z gazu odlotowego oraz mozliwo$¢ reagowania na incydenty i zaklocenia bez
zaburzania og6lnego dzialania instalacji.

Przykladowe zaklady
Rafinerie w USA: BP (Texas City), Flint Hills (Corpus Christi), Lion Oil (EI Dorado),
Marathon (Texas City), Valero (Houston i Texas City), Western Gaint (Gallup).

Literatura zrodlowa
[ 17, Jeavons and Francis 2008 1, [ 18, Confuorto 2007 ].
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45.4.6 Optymalizacja proceséw

Opis
Optymalizacja warunkow eksploatacji i dziatania jednostki FCC moze zmniejszy¢ powstawanie
NOx. Techniki optymalizacji procesow obejmuja, miedzy innymi:

o redukcje ilosci tlenu w gazie odlotowym,

o obnizenie temperatury ztoza w regeneratorze,

o regulacje stopniowania powietrza w kotle CO, jesli jest stosowany (w trybie czgsciowego
spalania).

Osiagniete korzysci dla Srodowiska
Zalezne od projektu i warunkéw eksploatacji kotta CO (patrz ponizej).

Efektywnos$¢ Srodowiskowa i dane operacyjne

W rafinerii w Niemczech przeprowadzono szereg badan okreslajacych maksymalng redukcje
NOx przy regulowaniu stopniowania powietrza w kotle CO (jednostka FCC w trybie
czgsciowego spalania). Poprzez zroznicowanie przeptywu powietrza w trzech punktach
doplywu powietrza ,,palniki 1 — 37, ,.etap 17, ,,etap 2” (wtdrne spalanie), zawarto§¢ NOx W
gazie odlotowym z jednostki FCC mozna zmniejszy¢ do 100 mg/Nm®. Mozna to osiagnaé
przez przekierowanie powietrza spalania z palnikéw do drugiego etapu.

Poczynajac od wartosci poczatkowej rzedu ok. 375 mg/Nm® (bez dostarczania powietrza do
drugiego etapu), ilos¢ NOx w gazie odlotowym mozna zmniejszy¢ (pod koniec testu) do ok.
270 — 290 mg/Nm® (ok. 14 000 Nm*h powietrza do drugiego etapu), bez negatywnego
wplywu na spalanie CO lub temperatur¢ w komorze spalania kotta.

Wyniki sugeruja, ze, w szczeg6lnej konfiguracji i warunkach eksploatacji (7,5 % viv CO w
gazie odlotowym z regeneratora, zawarto$¢ azotu we wsadzie 300 — 400 mg/kg), mozna
uzyska¢ sredni putap emisji rzedu 350 mg NOx/Nm?® bez stosowania $rodkéw wtdrnych.

Wzajemne powigzania pomiedzy r6znymi komponentami Srodowiska

Aby uzyska¢ maksymalne spalanie CO wymagany jest poziom tlenu rzedu co najmniej 2,0 —
2,2 % viv. Ponizej tej wartosci konwersja CO bedzie niepetna i moze prowadzi¢ do wysokich
emisji CO.

Pozytywnym efektem ubocznym stosowania stopniowania powietrza moze by¢ wzrost
temperatur pieca przez redukcje ilosci powietrza dostarczanej do palnikéw, co pozwala na
redukcje dodatkowego opalania niezbgdnego do utrzymania temperatury komory spalania.

Techniczne aspekty wazne z punktu widzenia stosowania

Niektore badania wykazaly, ze uzyskane wyniki zalezg w duzej mierze od projektu kotta CO oraz
biezacej konfiguracji zaktadu. Maksymalny stopien redukcji nalezy okresla¢ na zasadzie analizy
kazdego przypadku.

Ekonomika
Bardzo ograniczone koszty spowodowane brakiem inwestycji i oparciu si¢ wylacznie na
optymalizacji procesu.

Podstawa wdrozenia
Kontrola emisji CO i NOx.

Przykladowe zaklady

Badania przeprowadzone w rafinerii w Niemczech (patrz Efektywno$¢ srodowiskowa i Dane
operacyjne powyzej). Badania obejmuja stopniowanie powietrza i majg na celu okreslenie
maksymalnej mozliwej redukcji NOx w gazie odlotowym z jednostki FCC poprzez optymalng
dystrybucje powietrza spalania z kotta CO dostarczanego przy statej zawartosci CO w
regeneratorze.
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Literatura zrédlowa
[ 130, Reza Sadeghbeigi 20121, [ 142, TWG DE 20121.

4.5.5 Techniki redukcji pytéow zawieszonych

Wybdr katalizatora ma wptyw na emisj¢ PM, ale nie bedzie to przedmiotem niniejszej sekcji.
Technika ta zostata opisana w Sekcji 4.5.3, wraz z innymi aspektami wymiany katalizatora.

455.1 Odpylacz trzeciego stopniaw cyklonie

Opis

Odpylacze (separatory) trzeciego stopnia (TSS) to urzadzenie lub system gromadzacy w
cyklonie zainstalowany po dwoch etapach cyklonow w jednostce FCC. Najbardziej popularna
konfiguracja TSS sktada si¢ z pojedynczego zbiornika zawierajacego cyklony konwencjonalne,
lub tez nowa, doskonalong technologi¢ cyklonu przelotowego. (np. Shell Global Solutions lub
CycloFines™). TSS jest czgsto stosowany jako instalacja oczyszczajaca z PM oraz $rodek
zwickszajacy efektywno$¢ energetyczng. Pierwsze proby odzysku energii z gazu odlotowego
regeneratora jednostki FCC nie udaty si¢ z powodu ograniczenia okresu eksploatacji topat
rozprezarki do kilku tygodni. Ustalono ze czasteczki o wielkosci 10 mikrondéw i wigksze byty
dla nich szczegoélnie szkodliwe. TSS wprowadzono w celu ochrony turbin rozprezarki przed
zniszczeniem z powodu PM. Ostatnie udoskonalenia technologii, jak pokazano na Rys. 4.13,
faworyzuja w szczegdlnosci zastosowanie duzej liczby rur przelotowych o przeptywie osiowym
o wzglednie matej Srednicy, w celu uzyskania szybkiego ruchu obrotowego i pomieszczenia
duzej ilosci gazu odlotowego w mniejszych zbiornikach. Dzieki tym urzadzeniom o duzej
przepustowosci zregenerowany katalizator jest zawracany do zbiornika pylu. W niektérych
przypadkach stosowany jest kolejny etap filtracji i w takim wypadku méwimy o odpylaczach
czwartego stopnia.

&
3

Zrédio: [ 37, Chen 2006 ]

Rys. 4.13: Schemat TSS z technologia rur przelotowych o przeplywie osiowym

Osiagniete korzysci dla Srodowiska

Srednie stezenie na wyjsciu dla zaawansowanej technologii TSS wynosi <50 — 100 mg/Nm®, w
zaleznosci od stezenia PM na wejsciu i rozktadu wielkosci. Nizszych stezen nie da si¢ uzyskac,
poniewaz predko$¢ na wlocie do cyklonéw powoduje dodatkowe $cieranie, co skutkuje wigksza
produkcja frakcji drobnej przeptywajacej przez cyklon.
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W zaleznosci od powyzszych czynnikow oraz rodzaju stosowanej technologii, cyklony sa
ogolnie skuteczne w usuwaniu czasteczek wigkszych niz 10 — 40 mikronéw. Nowe technologie
przeptywowe umozliwiaja 50% wychwyt czasteczek o wielko$ci 2,5 mikrona. Wydajno$¢ sigga
od 30 % do >90 %. Dla stezen na wejéciu ponizej 400 mg/Nm®, wydajno$é moze przekroczy¢
75% dla rozktadu wielkos$ci czasteczek o medianie (wg masy) >5 mikronow.

Redukcja zawartosci PM w powietrzu przyczynia si¢ do redukcji emisji metali.

Wzajemne powiazania pomi¢dzy r6Zznymi komponentami $rodowiska

Odzyskana frakcja drobna katalizatora zawierajaca metale niebezpieczne jest klasyfikowana jako
przemystowy odpad niebezpieczny i wymaga witasciwej obrobki i utylizacji w celu uniknigcia
transferu zanieczyszczen z powietrza do waod i gleby.

Dane operacyjne

Wielkos¢ eliminacji frakcji drobnej katalizatora wynosi zwykle 300 — 400 t/r na jednostke.
TSS powoduje spadek cisnienia gazu odlotowego. Wykazano wysoka wydajnos¢ i niezawodnosc¢
w jednostkach FCC. Tabela 4.31 przedstawia dane dotyczace emisji z monitoringu ciaglego, w
tym pytu, dla proby jednostek FCC z Europy (patrz Sekcja 4.5.7). Jednostki FCC wyposazone
w odpylacze trzeciego stopnia (TSS) generujg (bez dodatkowych urzadzen) emisj¢ pylow na

poziomie 80 — 150 mg/Nm?® ($rednia miesi¢czna).

Zastosowanie

TSS maja zastosowanie do wszystkich jednostke FCC. Roznice w wydajnosci zaleza przede
wszystkim od stgzenia czastek 1 rozkladu wielko$ci frakcji drobnej katalizatora po wyjsciu z
wewnetrznych cyklonéw regeneratora. Te instalacje sa czesto stosowane w polaczeniu z innymi
technikami redukcji, takimi jak ESP.

Ekonomika
Tabela 4.20 przedstawia dane ekonomiczne dla cyklonow trzeciego stopnia w jednostkach FCC.

Tabela 4.20: Dane ekonomiczne dla cyklonéw trzeciego stopnia w jednostkach FCC
Wydajnosé Wydajno W .éCiﬁtheme PM na Koszty inwestycji|Koszty operacyjne
FCC (Mt/) §¢ (%) M (mgINm’) (min EUR) (min EUR/Y)
1,5 30-40 40— 250 1-25 0,7
1,5 30-90 60— 150 (%) 05-15 0,1
1,2 75 50 — 100(%) 15-25

(1)) Stezenie poczatkowe: 450 mg/Nm? (300 — 600 mg/Nm®).

(2)) Stezenie poczatkowe: 200 — 1000 mg/Nm®.

Uwaga: Koszty operacyjne obejmujg wytacznie bezposrednie wydatki gotowkowe, tj. nie obejmujg amortyzacji lub
optat finansowych. Koszty inwestycji dotycza nowych instalacji. Dane ekonomiczne nie zawieraja kosztow
utylizacji wytworzonych odpadéw.

Koszt utylizacji frakcji drobnej katalizatora wynosi ok. 120 — 300 EUR/t, w tym koszty
transportu.

Podstawa wdrozenia
TSS kontrolujg emisje PM i chronig urzadzenia w dole instalacji, np. jednostki odzysku ciepta
lub energii (np. topaty rozpregzarki).

Przykladowe zaklady
Wiele jednostek FCC dziata w oparciu o te systemy.

Literatura zrodlowa
[ 36, CONCAWE n°4/09 2009 1, [ 151, Sema, Sofres 1991 1, [ 156, MCG 1991 ],
[ 166, CONCAWE 19991, [ 221, Wiochy 2000 ].
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455.2 Elektrofiltry (ESP)

Opis
Krotki opis podstawowych zasad dziatania elektrofiltru znajduje si¢ w Sekcji 4.23.4.

Kluczowym czynnikiem dla skuteczno$ci elektrofiltrow jest opor whasciwy pytow. Opor czastek
obnizaja zwykle nastgpujace parametry, przyczyniajace si¢ do wyzszej skutecznosci gromadzenia
pytow przez elektrofiltr stosowany do gazéw odlotowych z jednostki krakingu katalitycznego:

. wyzsza temperatura na wejsciu;

. wyzsze stezenie metali, pierwiastkow rzadkich lub wegla w katalizatorze;
. wilgotnos¢;

. witrysk amoniaku.

Osiagniete korzysci dla Srodowiska

Standardowe stezenia uzyskiwane za pomoca elektrofiltrow wynosza <20 — 50 mg/Nm® ($rednia
dzienna), w oparciu o monitoring ciagly w normalnych warunkach eksploatacji (np. bez

wydmuchiwania sadzy w kottach CO lub pomocniczych).

W krotszych okresach $rednich, wartosci PM catkowitych w gazie odlotowym z regeneratora
FCC wynosza <50 mg/Nm? (§rednia godzinna) i sg raportowane lub wiaczane do pozwolen (np.
w Niemczech, patrz Dane operacyjne). W wyniku redukcji ilosci pytéw, obecno$é metali (Ni,
Sb, V i ich zwigzkéw) mozna obnizy¢ do mniej niz 1 mg/Nm® (wyrazane jako catkowity Ni, Sb
i V), aw grupie tej ilos¢ Ni i jego zwigzkéw mozna obnizy¢ do mniej niz 1,3 mg/Nm?
(wyrazane jako Ni). Wszystkie stezenia sa wyrazane jako $rednie potgodzinne uzyskiwane w
warunkach eksploatacji ciaglej oraz z wydmuchiwaniem sadzy z kotta CO.

Wzajemne powiazania pomi¢dzy r6znymi komponentami Srodowiska

W rafinerii moze zaistnie¢ konieczno$¢ montazu dodatkowych instalacji do kontroli PM
(katalizatorow) wymagajacych utylizacji. Wysokie napiecie w ESP tworzy nowe zagrozenie dla
bezpieczenstwa w rafineriach i prowadzi do wzrostu kosztow operacyjnych w zakresie
elektryczno$ci i utrzymania. Do niektorych instalacji wstrzykiwany jest amoniak zwigkszajacy
wydajno$¢ ESP (srodek redukujacy opor wlasciwy). Emisja amoniaku z takich instalacji wynika
z przedostawania si¢ amoniaku przez ESP. Zagrozenia dla bezpieczenstwa niesie ze sobg
réwniez wykorzystywanie ESP w procesie rozruchu jednostek FCC. Nalezy zwroci¢ szczegdlna
uwage na uniemozliwienie niespalonym weglowodorom przedostania si¢ do ESP, poniewaz
obecne tam iskry mogag spowodowa¢ wybuch. [ 31, BARPI 2009 ], [ 36, CONCAWE n°4/09

2009 ].

Dane operacyjne

Efektywno$¢ redukcji ilosci PM w ESP w jednostce FCC przekracza zwykle 90 %.
Rzeczywiste stgzenia na wyjsciu z ESP beda zaleze¢ od czasu rezydencji (tj. wielkosci ESP),
wlasciwosci PM (4. katalizatorow), trybu dziatania jednostki FCC, temperatury gazu
odlotowego i obecnosci innych urzadzen do usuwania PM przed filtrem ESP. W warunkach
standardowych, uzyskanie bardzo niskich stezen (<10 mg/Nm®) wymaga czasu rezydencji
powyzej 30 sekund. Na wydajnos¢ ESP wptywa tez wielkos$¢ czastek, poniewaz frakcja bardzo
drobna (<2 pm) czgéciej jest wciggana do filtra ponownie podczas cyklu czyszczenia
(otrzgsania) elektrod ESP.

Elektrofiltry powoduja niewielki spadek ci$nienia w systemie; wyzsze spadki moga wynikac z
przeplywu pomigdzy wlotem a wylotem ESP. W niektérych przypadkach moze si¢ okazaé
konieczne dodanie ciaggu wymuszonego lub indukowanego (wiatraka). Dodatkowe zuzycie
energii (elektrycznej) jest zwykle niskie, ale w przypadku ESP o dlugim czasie rezydencji moze
osigga¢ wysokie wartoSci. ESP wymagaja rowniez regularnej konserwacji pozwalajgcej
zachowa¢ wydajno$¢. Wg informacji z rafinerii unijnych, na obnizenie wydajnosci ESP moze
mie¢ wpltyw glebokie odsiarczanie wsadu (z powodu nizszej zawarto$ci siarki i metali). W takich
przypadkach, rzeczywiste osiagalne emisje PM wynosza 30 — 35 mg/Nm®.
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Rys. 4.14 i Rys. 4.15 przedstawiaja jednoroczny profil $rednich stezen dziennych uzyskanych
przez dwa ESP dziatajace w dwoch jednostkach FCC w Niemczech.

Wyniki dla pierwszej jednostki FCC przedstawionej na Rys. 4.14 uzyskano w
standardowych warunkach eksploatacji z konfiguracjg filtrowania ztozong z
konwencjonalnego zestawu cyklonéw wewnetrznych, dodatkowego cyklonu zewnetrznego
i 4-polowego ESP. Srednie stezenie roczne wynosi 10,94 mg/Nm®, przy odchyleniu
standardowym 9,62 oraz maksymalnej zarejestrowanej sredniej dziennej ok. 37 mg/Nm”.
Standardowe $rednie stezenie dzienne jest do§¢ zmienne i zwykle miesci si¢ w przedziale
5 — 25 mg/Nm°,

Dla poréwnania, druga jednostka FCC (Rys. 4.15) ma prostsza konfiguracje, sktadajacg si¢
z cyklonu wewngtrznego oraz 2-polowego ESP. Ponadto, do okresu jednorocznego
wlaczono etap wyltaczenia/rozruchu (przedstawionych na wykresie), w trakcie ktorych
emisje byly znacznie wyzsze niz dla warunkow stabilnych. Srednia roczna wynosi 10,16
mg/Nm?® (obliczona z wartoéci $rednich réznych od zera), przy odchyleniu standardowym
5,2. Nawet jezeli maksymalna zarejestrowana $rednia dzienna wynosi 38 mg/Nm? i jest
porownywalna z pierwszym ESP (Rys. 4.14), standardowe S$rednie stezenia dzienne w
warunkach stabilnych sg bardziej wyréwnane i mieszczg si¢ zwykle w przedziale 5 — 15
mg/Nm®.

Emisja PM moze wzrosnag¢ po modernizacji jednostki FCC z powodu wyzszego tadunku
substancji statych przenoszonych do ESP. Moze to by¢ zwigzane z wigkszym $cieraniem nowego
katalizatora tadowanego po modernizacji.

Dla jednostki FCC w rafinerii w Niemczech przedstawiono nastgpujace dane dotyczace
parametrow emisji na wyjsciu z ESP (brak cyklonu) w gazie odlotowym z kotla CO (normalne
warunki eksploatacji):

warto$¢ graniczna emisji w pozwoleniu:
° pyly calkowite, $rednia warto$é¢ dzienna: 30 mg/m?;
o $rednia warto§¢ 30-minutowa: 60 mg/m?;

dane z monitoringu: PM catkowite: 13 — 23 mg/m® (30 minut, O,= 3.1 %, 100 %
wykorzystania potencjatu, 80 % pozostatosSci atmosferycznych, 20 % destylatu cigzkiego
parafinowego we wsadzie).

Dane z podobnej jednostki FCC z cyklonem i technikami redukcji emisji wynosza: PM 9 — 21
mg/m® (100 % wydajnosé przy wsadzie: 50% prozniowego oleju gazowego, 40% pozostatosci
atmosferycznych, 10% inne). Zrodio: TWG 2010-DE.
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Rys. 4.14: Srednie dzienne stezenia PM uzyskane przez ESP w niemieckiej jednostce FCC
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Rys. 4.15: Srednie dzienne stezenia PM uzyskane przez ESP w niemieckiej jednostce FCC

Dodatkowe dane z kwestionariusza danych TWG nr 18 dotycza emisji pytlow z nowej instalacji ESP
(2008 r.) w jednostce FCC w trybie pelnego spalania (patrz Rys. 4.16).

Po okresie rozwoju procesu, wykonano pomiary izokinetyczne (probkowanie 60-minutowe —
2011 r.), w wyniku ktorego uzyskano nastgpujace wartosci:

o 20 — 25 mg/Nm® w standardowych warunkach operacyjnych;
e 30-—40 mg/Nm?® podczas wydmuchiwania sadzy.
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Emisja pytéw z ESP-FCC
(ESP: instalacja — 2008 r. - FCC: tryb petnego spalania)
Pomiary: izokinetyczne — 60- min. préobkowanie
Zrédto: Kwestionariusz nr 18 — Dane dodatkowe
x Pyt (mg/Nm3) — normalne warunki eksploatacji - Pomiar wtasny
X Pyt (mg/Nm3) - normalne warunki eksploatacji — Pomiar niezalezny
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Rys. 4.16: Zarejestrowane emisje pylu (pomiary izokinetyczne) w jednostce FCC

wyposazonej w ESP (Kwestionariusz TWG nr 18)

Rys. 4.17 przedstawia rozkltad wartosci dziennych emisji pytéw (2011 r.) w niemieckiej
jednostce FCC przetwarzajacej odsiarczony prozniowy olej napedowy i wyposazony w ESP,

zainstalowany w roku 2007 pomocniczo do cyklonu trzystopniowego.

Laczne dane z emisji z monitoringu ciaglego, w tym pylow, z probki jednostek FCC w Europie
przedstawiono w Tabeli 4.31 (patrz Sekcja 4.5.7). Jednostki FCC wyposazone w ESP raportuja
emisje pytow w przedziale 10 — 50 mg/Nm?® ($rednie miesieczne). Jednostki wyposazone w
konfiguracje cyklonow trzeciego stopnia oraz 4-polowy ESP osiagaja lepsze wyniki i mieszczg

si¢ w przedziale 10 — 25 mg/Nm®,
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Przyktad niemieckiej jednostki FCC z elektrofiltrem
Emisje pytu na 2011 r.- 345 zwalidowanych srednich dziennych
Zrédto: Oekopol - 2012
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88%
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Rys. 4.17: Zaraportowany rozklad dziennych emisji pyléw z monitoringu ciaglego

niemieckiej jednostki FCC wyposazonej w ESP

Zastosowanie

ESP wymagaja znacznej przestrzeni, zwlaszcza wtedy, gdy maja doprowadzi¢ do znacznego
obnizenia poziomu emisji PM. Przestrzen ta musi by¢ zapewniona z uwagi na duza objgtos¢
emisji na wyj$ciu z FCC (jednostka FCC o przepustowosci 1,5 Mt/r generuje zwykle 2,8 min
Nm? gazu odlotowego dziennie). ESP ma niska predkos¢ wewnetrzng i wymaga dtugiego czasu
rezydencji obliczeniowej do uzyskania wymaganej wydajnosci. Aby nie przekroczy¢ predkosci
przepltywu gazu, jezeli PM charakteryzuja si¢ wysokim oporem wiasciwym, wydajnos¢ ESP
moze by¢ sztucznie obnizana. Ponadto, gtgbokie uwodornienie wsadu do jednostki FCC obniza
zawarto$¢ metali w katalizatorze, zmniejsza ilos¢ srodkow kondycjonujacych (SO3) w gazie
odlotowym, a tym samym obniza skuteczno$¢ gromadzenia. Nalezy pamigtaé, ze wydajnos¢
ESP maleje wraz z okresem eksploatacji jednostki FCC. Moze to wynika¢ z kwestii konserwacji
ESP, wymagajacej wylaczenia oraz/lub potencjalnego zwigkszenia $cierania/strat katalizatora
pod koniec okresu eksploatacji. Ponadto, ESP moga nie obejmowaé okresow wytaczen i
rozruchow 1 wymagac izolacji z przyczyn bezpieczenstwa opisanych powyze;j.

Ekonomika

Dostepne dane przedstawiono w Tabeli 4.21. Dodatkowe informacje o kosztach porownawczych
dla r6znych urzadzen filtracyjnych (cyklony trzeciego stopnia, 3-polowe ESP i 4-polowe ESP)
przedstawiono w Tabeli 4.22.

Tabela 4.21: Dane ekonomiczne dla ESP w jednostkach FCC

Wydajno$é Wydajno Stez:’vm%gll:/[ na Koszty Koszty eksploatacji
FCC (Mt/r) §é (%) (mg;N ) inwestycyjne (min EUR/T))
(min EUR)
2,4 >50(Y) <50(Y) 15-30 0,15
5 - 36 2:65¢%

(1)) Stezenia bez technik redukcji >100 mg/Nm?® —>Cel redukcji <50 mg/Nm®.
(2)2009: odpowiednio 20 — 40 min USD (w tym koszty kapitatowe) i 0,2 min USD [ 30, Sawyer i wsp.2009 ].
(3)2008: 1,3 mld HUF za caly projekt ESP
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Tabela 4.22:

Dane dotyczace kosztow roznych urzadzen filtracyjnych dedykowanych do jednostek FCC

Zalozona bazowa emisja pylow: 100mg/Nm®

Jedn. bazowa w 2006 r.

Elektrofiltr z trzema polami (ESP-3)

Elektrofiltr z czterema polami (ESP-4)

Pyl na wyjéciu | Wydajnosé | ACC Stale OP | Zmienne OP Stezenie
na wy]sclu
% % %TECIr | %TECH m%ylu/ mg/Nm® % % %TEC/r %TECIr mg pylw/Nm®
90 % 7.4 % 4% 1% 30 50 90 % 7.4 % 4% 1% 30
Pyly Calkowite Pyly Calkowite
Vina usunigte | koszty Koszty  [Efektywnosé [Inkrementalny byl \ovicejy| usuniete koszty ~ |Koszty Efektywnosé  Ikrementalny wsp.
Jedn. 'sad kt Wykorzysta |Wsad wyjsciu (por.do | budowy |roczne: | kosztowa LVSP-tefek!yXPr"Ssél (por.do  |udowy (por.| roczne: por. | kosztowa (por. Efe“‘tyw"‘_'sgsp s
ProJexto Inie reecz jedn.  por. dojedn, | por. do | (por.do ~ [KOSZIOWeJ: ATSC- jedn. | dojedn, |doESP-4 do ESP-g)  [Kosztowe]: ESP-
lwanv vwist by | aodedn, | PO% (Bcn,a\ (do ESP-3 PP ot Ak ) do ESP-4
Kiir % mr%N tr Mé ke €/t pylu €/t pylu €/t pyhu mg/Nm? tr Me ke €/t pylu €/t pylu
Jedn. 1 5480 97 % 30 93 32,5 4029 43 286 49 077 40 969 30 93 32,5 4029 43 286 49 077
Jedn.2 | 3911 99 % 30 67 26,5 3291 48 773 55299 46 163 30 67 26,5 3291 48 773 55 299
Jedn. 3 2857 88 % 30 44 22,0 2726 62 168 70 487 58 841 30 44 22,0 2726 62 168 70 487
Jedn. 4 1927 97 % 30 33 17,4 2153 65 527 74 295 62 020 30 33 17,4 2153 65 527 74 295
Jedn. 5 1646 99 % 30 28 15,8 1958 68 876 78 091 65 189 30 28 15,8 1958 68 876 78 091
Jedn. 6 1388 82 % 30 20 14,3 1768 89 299 101 247 84519 30 20 14,3 1768 89 299 101 247
Zalozona bazowa emisja pylow: 200mg/Nm?
Jedn. bazowa w 2006 r. Zaawansowane cyklony wtorne trzeciego stopnia (ATSC) Elektrofiltr z trzema polami (ESP-3) Elektrofiltr z czterema polami (ESP-4)
Wydajnos$é ACC Stale OP | Zmienne OP Pyl na wyjsciu | Wydajno$é ACC Stale OP Zmienne OP Pyl na wyjsciu Wydajno$é ACC Stale OP | Zmienne OP Pyl na wyjsciu
% % %TEC/Ir %TEC/r mg/Nm® % % %TEC/r %TEC/r mg/Nm® % % %TECIF %TEC/r mg/Nm*
70 % 7.4 % 4% 1% 100 85 % 7.4 % 4% 1% 50 90 % 7.4 % 4% 1% 30
IWykorzysta Pyly alkowite Koszty » Pyly Calkowite Inkrementalny Pyly ICalkowite
Wsad  nje sad  bypo usunigte  pszty sad roczne: Efektywnosé Yina wyjsciu| usunicte koszty Koszty Efektywnosé¢ WSD- Pylng wyjsciu| Usuniete koszty  |Koszty Efektywnosé [Ikrementainy wsp.
projekto rzeczy wyjéciu  |(Por.do  Ludowy projektow fnor, do [kosztowa. Por. (por. do budowy roczne: por. | kosztowa efektywm].s.cl (por.do | budowy | roczne: por. | kosztowa (por. efektyv\n(_)‘sCl
any isty jedn. or. do jedn, [ANY IATSC do ATSC jedn. | (por.do |doESP-3 | (por.do kosztowej: jedn. | (por.do | do ESP-4 do ESP-4)  [<osztowej: ESP-3
hazoweil Ry hazowei incl ESP-3) ATSC-do ESP-3 hazoweil incl do ESP-4
ktly % ktly mg/Nm® mg/Nm® tly M€ k€ly €/t pylu mg/Nm® ty Mé€ Kk€ly €/t pylu €/t pylu mg/Nm® tly M€ Kk€ly €/t pylu €/t pylu
Jedn. 1 5480 97 % 5319 200 100 133 8,8 1094 8228 50 199 22,0 2724 13 656 24513 30 226 325 4029 17824 49 077
Jedn.2 | 3911 99 % 3856 200 100 96 7,2 894 9271 50 145 179 2225 15388 27621 30 164 26,5 3291 20083 55299
Jedn. 3 2857 88 % 2506 200 100 63 6,0 740 11817 50 94 14,9 1843 19614 35207 30 106 22,0 2726 25599 70 487
Jedn. 4 1927 97 % 1877 200 100 47 47 585 12 456 50 70 11,7 1455 20673 37109 30 80 174 2153 26 982 74 295
Jedn. 5 1646 99 % 1625 200 100 41 43 532 13092 50 61 10,7 1324 21730 39 005 30 69 15,8 1958 28 361 78 091
Jedn. 6 1388 82 % 1131 200 100 28 39 480 16 974 50 42 9,6 1195 28173 50571 30 48 143 1768 36 770 101 247
Zalozona bazowa emisja pyléw: 250mg/Nm®
Jedn. bazowaw 2006 Zaawansowane cyklony wtérne trzeciego stopnia (ATSC) Elektrofiltr z trzema polami (ESP-3) Elektrofiltr z czterema polami (ESP-4)
Wydajnosé ACC Stale OP | Zmienne OP Pyl na wyjsciu | Wydajnosé ACC State OP Zmienne OP Outlet pylu ‘Wydajnosé ACC Stale OP [ Zmienne OP Pyl na wyjsciu
% % %TECIF %TEC/r mg/Nm® % % %TEC/r %TECIr mg/Nm* % % %TECIF %TEC/r mg/Nm?*
70 % 7.4 % 4% 1% 100 85 % 7.4 % 4% 1% 50 90 % 7.4 % 4% 1% 30
IWykorzysta Pyly atkowite Koszty B Pyly Calkowite Inkrementalny Pyly  [Calkowite
Wsad Inje Wsad  byj o usunigte  pszty sad roczne: Efektywnos¢ YIna wyjéciu| usuniete koszty — |Koszty Efektywnos¢ WSD. Pylng wyjéciu| usuniete | koszty |Koszty Efektywnos¢  ikrementalny wsp.
projekto rz_egzy wyjéciu  |(por.do  udowy projektow lor.  do lsoszxagsa.CPor. (por.do | budowy | roczne: por. | kosztowa efkek‘iw““_“‘ . (por.do | budowy | roczne: por. | kosztowa (por. f(fEk‘ty“’"‘?scE'SP s
any ISty : jedn. or. do jedn, 2 IATSC ° jedn. or.do | doESP-3 (por. do osztowey: jedn. or.do | do ESP-4 do ESP-4)  [Kosztowej: ESP-
hazeweil \J hazoweil ® a ESP-3) ATSC-do ESP-3 hazeweil ® a do ESP-4
ktly % kt/r mg/Nm® mg/Nm® tr M€ k€/r €/t pylu mg/Nm® tr M€ k€/r €/t pylu €/t pylu mg/Nm® tr M€ k€/r €/t pylu €/t pylu
Jedn. 1 5480 97 % 5319 250 100 199 8.8 1.094 5485 50 266 22.0 2724 10 242 24513 30 293 325 4029 13773 49 077
Jedn. 2 3911 99 % 3856 250 100 145 7.2 894 6181 50 193 17.9 2225 11541 27621 30 212 26.5 3291 15519 55299
Jedn. 3 2857 88 % 2506 250 100 94 6.0 740 7878 50 125 14.9 1843 14710 35207 30 138 22.0 2726 19781 70 487
Jedn. 4 1927 97 % 1877 250 100 70 4.7 585 8304 50 94 11.7 1455 15 505 37 109 30 103 17.4 2153 20 850 74 295
Jedn. 5 1646 99 % 1625 250 100 61 43 532 8728 50 81 10.7 1324 16 297 39 005 30 89 15.8 1958 21915 78 091
Jedn. 6 1388 82 % 1131 250 100 42 39 480 11 316 50 57 9.6 1195 21130 50571 30 62 14.3 1768 28413 101 247

Zrédlo: CONCAWE 6/11
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Podstawa wdrozenia
Redukcja emisji pytow.

Przykladowe zaklady

Z 61 rafinerii z proby TWG, 12 z 22 europejskich rafinerii wykorzystuje ESP w jednostkach
ECC. Sa one takze stosowane w wielu rafineriach w USA 1 Japonii. Przykltadowo, TOTAL w
Spergau zainstalowata ESP w jednostce FCC przetwarzajacej wsad po glgbokim uwodornieniu.

Literatura zrodlowa
[ 28, Tebert i wsp.2009 ],[ 130, Reza Sadeghbeigi 2012 ], [ 139, CONCAWE 6/11 2011 ],
[ 143, Oekopol 2012 1, [ 151, Sema, Sofres 1991 1, [ 166, CONCAWE 1999 ], [167, VDI 20001,
[ 185, Pernis 1999 ], [ 191, UBA Austria 1998 ], [ 207, TWG 2001 ], [ 221, Italy 2000 ],
[Kwestionariusz 18].

4553 Pozostate filtry

Opis

Kolejna opcja dla regeneratora gazéw odlotowych sa worki lub filtry z tworzyw sztucznych,
ceramiczne lub ze stali nierdzewnej (filtry workowe — patrz dodatkowe informacje w Sekcji
4.23.4.3).

Ceramiczne lub wykonane ze spiekéw metalowych filtry przeplywu wstecznego, w ktorych
substancje state po zatrzymaniu si¢ na powierzchni w postaci osadu zostajg usuni¢te w wyniku
zainicjowania przeplywu wstecznego. Usunigte substancje stale sa nastgpnie wyptlukiwane z
systemu filtracyjnego.

Osiagniete korzysci dla Srodowiska

Filtry przeplywu zwrotnego i z tworzyw sztucznych sg filtrami wydajniejszymi (1 — 10 mg/Nm?)
od cyklonéw i elektrofiltrow. Ponadto filtry ceramiczne sg szczegdlnie efektywne w zbieraniu
frakcji drobnej oraz przy rozruchach lub awariach.

Wzajemne powiazania pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska
Zadnych nie zidentyfikowano, za wyjatkiem konieczno$ci eliminacji lub waloryzacji zebranych
pytow, co dotyczy wszystkich filtrow suchych.

Dane operacyjne

Filtry workowe lub fabryczne sa wrazliwe na temperature (<200 — 240 °C), co sprawia, ze ich
wykorzystanie jest ograniczone. Moga rowniez spowodowac znaczny spadek ci$nienia, co nalezy
uwzgledni¢ przy projektowaniu catego procesu.

Z drugiej strony, ceramiczne filtry przeptywu wstecznego sg bardziej zaawansowanymi
systemami o udowodnionej przydatno$ci dla tego zastosowania. Jeden z nich, zainstalowany w
potowie roku 2004 jako filtr trzeciego stopnia w jednostce RCC o przepustowosci 2100 t.d,
dziata nieprzerwanie i bezawaryjnie od dnia rozruchu. Sekwencje przeptywu wstecznego sg
wzbudzane w funkcji progresywnego narastania spadku cisnienia generowanego przez filtr, co
jest istotnym parametrem monitoringu. System filtru osigga stabilny wskaznik odzysku cisnienia
po ok. 100 cyklach przeptywu wstecznego (tj. ok. 1 miesigca), a spadek cisnienia operacyjnego
powodowany przez filtr jest wystarczajaco niski, aby nie zakloci¢ dziatania jednostki RCC.
Powigzana efektywnos¢ srodowiskowa jest o wiele wyzsza, niz przy innych procesach filtracji w
jednostkach FCC. Jak wynika z Rys. 4.18, stgzenie PM pomierzone w drodze analizy
nieprzezroczysto$ci zawsze wynosito ponizej 5 mg/Nm® od momentu odbioru filtru, a typowa
przepustowo$¢ wynosi 1 —2 mg/Nm”.
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Rys. 4.18: Wydajnos¢ wykonanego ze spiekow metalowych filtra przeplywu wstecznego trzeciego
stopnia w jednostce FCC

Poza spadkiem cis$nienia w filtrze, nalezy tez monitorowa¢ inne zmienne w celu zapewnienia
stabilnego funkcjonowania filtra, np. czasu dziatania i zamkni¢cia zawordw, temperatur gazu
odlotowego, ci$nienia akumulacyjnego przeptywu wstecznego oraz temperatury gazu przeptywu
wstecznego).

Najnowsze dane dla filtra pelnego przepltywu wstecznego trzeciego stopnia (stal nierdzewna)
dziatajacego w jednostce FCC (1,1 Mt/r) w rafinerii BAZAN (ORL) w Hajfie (Izrael) wykazuja
zgodnos¢ emisji PM z norma 20 mg/Nm® i zwykle nie przekraczajg wartosci stezen 15 mg/Nm? [
144, COM 2012].

Zastosowanie

Filtry workowe lub z tworzyw sztucznych mozna zainstalowa¢ do przeptywu dolnego cyklonow
trzeciego stopnia. Nie sg one jednak najlepszym rozwigzaniem dla FCC z uwagi na spadek
cisnienia, mozliwos$¢ ,,08lepienia” workow, wymogu duzej przestrzeni oraz nieprzydatno$ci w
przypadku awarii.

Z drugiej strony, filtry ceramiczne trzeciego stopnia okazaly si¢ uzyteczne w oczyszczaniu gazu
odlotowego z krakingu katalitycznego (od roku 2004). Dzialaja nawet przy niekorzystnych
warunkach w jednostkach FCC. W literaturze omoéwiono dwa szczegdlne przypadki. Pierwszy
obejmuje oczyszczanie zanieczyszczen o stezeniach do 20 000 mg/Nm® powstatych podczas 2-
tygodniowego problemu zwigzanego ze Scieraniem si¢ katalizatorow, przy wzroscie tadunku
substancji statych z 250 kg/d do 1 000 — 2 000 kg/d, co pozwolito na zachowanie zgodnoSci z
normami emisji i uniknigcie wytgczenia FCC. Drugi przypadek to bezpieczna praca filtra podczas
opalania olejem regeneratora w celu utrzymania jego temperatury podczas oprozniania i pilnych
napraw. Filtry ceramiczne sg rowniez stosowane podczas rozruchow i wylgczen, co stanowi duze
usprawnienie w poréwnaniu z ESP. Nalezy wyraznie wykaza¢ mozliwos¢ zastosowania dla
petnego przeptywu regeneratora w jednostkach FCC w Europie o podobnych rozmiarach.

Ekonomika

Jednostkowe koszty inwestycyjne dla filtrow ceramicznych przeptywu zwrotnego zaleza od
temperatury oraz strumienia. Koszt filtra trzeciego stopnia (peten strumien) szacuje si¢ na 80
USD/m’h dla temp. ponizej 450 °C oraz 210 USD/m°h dla temperatur do 750 °C. Dla
mniejszych filtrow goracych przy opcjach czteroetapowych koszt wynosi 260 USD/mé/h
(wszystkie koszty dla roku 2009 i dla rzeczywistych ilo$ci gazu odlotowego). Dla jednostki
FCC o przepustowosci 2,4 Mt/r, koszt kapitatowy instalacji na rok 2009 oszacowano na 15 — 20
min EUR (22 — 30 min EUR).
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Podstawa wdrozenia

Nowe filtry ceramiczne przeptywu zwrotnego sa czgsto stosowane w jednostkach FCC, gdy
wielko§¢ emisji PM, rozpatrywana wraz z granulometrig i skladem chemicznym, powoduje
zagrozenie dla zdrowia i srodowiska. Technika ta pozwala na wysokowydajna filtracje emisji PM
z katalizatorow, w tym frakcji drobnej i metali cigzkich. Ma bardzo niskg wrazliwo$¢ na rozruch
i awarie 1 nie wywiera niekorzystnego wplywu na tadunek pytow, wielkos¢ czastek lub predkosc
przeptywu. Niewielki rozmiar utatwia instalacj¢ i modernizacje.

Przykladowe zaklady

Filtry trzeciego stopnia i pelnego przepltywu, ceramiczne lub ze stali nierdzewnej, dziataja w 3
rafineriach: rafinerii BP w Kwinanie (Australia, 2004 r.), rafinerii BAZAN (ORL) w Hajfie
(Izrael, 2009 r.) oraz rafinerii w USA (nieodebrana). Ok. 15 odpylaczy ceramicznych i filtrow
panelowych czgéciowego strumienia (czwartego stopnia) dziata tez w Europie Zachodniej,
Ameryce Potnocnej i na Bliskim Wschodzie.

Literatura zrodlowa
[ 22, Glenny i wsp.2008 1, [ 30, Sawyer i wsp.20091, [ 144, COM 20121, [ 156, MCG 1991 1.

4.5.6 Techniki redukcji tlenkéw siarki
456.1 Dodatki katalityczne obnizajace zawartosé¢ SOy

Opis

Dwutlenek siarki w gazie odlotowym z regeneratora jednostki FCC moze by¢ redukowany przy
uzyciu katalizatora z no$nikiem w postaci tlenkow metali (np. Al/Mg, Ce), ktora przenosi siarke
zwigzang z koksem z regeneratora z powrotem do reaktora, gdzie jest uwalniania jako
siarkowodor. Dzigki temu reaktor wychwytuje skrakowany produkt w postaci pary w systemie
skrubingu aminowego rafinerii i konwertuje siark¢ w SRU.

Redukcja SOy jest procesem trzytetapowym, obejmujgcym:

1)  utlenianie katalityczne SO, do SO; w regeneratorze;

2) adsorpcj¢ dodatku SO; wytwarzanego w regeneratorze, aby uzyskac siarczek, ktory,
zawracany do reaktora;

3)  powraca do formy tlenkowej i uwalnia siarkowodor do gazu produktowego poddawanego
odzyskowi.

Katalizatory redukujace SOx opracowane w latach siedemdziesigtych byty poczatkowo oparte o
aluminium 1 bardzo podatne na dezaktywacje. Potencjal wychwytywania SO; w regeneratorze
stopniowo zwigkszano zamieniajac $rodki wigzace oparte o glin opartymi o magnez i glinian (lata
osiemdziesigte 1 mol Al. na 2 mole Mg), a nastepnie hydrotalcyt (lata dziewiecdziesigte: 1 mol
Al na 3 — 4 mole Mg). Nowe Kkatalizatory opracowywane w latach dwutysiecznych sa
wydajniejsze 0 35 — 80 % w poréwnaniu z pierwszymi zwigzkami hydrotalcytowymi.
Teoretyczne mozliwe jest uzyskanie wartosci wspotczynnikow wychwycenia (PUF — kg SO,
usunigtej per kg dodatku) rzedu 20 can.

Osiagniete korzysci dla Srodowiska

Ilo$¢ usunietych SOx zalezy w duzej mierze od stgzenia SOx w regeneratorze, ilosci dodatku
redukujacego ilo§¢ SOy dodanych do jednostki oraz od rodzaju i wydajnosci samego dodatku.
Dane z dostgpnych testow pokazuja, ze skuteczno$¢ usuwania zalezy w duzej mierze od
biezacego stezenia tlenu oraz odpornosci dodatku na $cieranie w warunkach eksploatacji
dominujacych w danym zaktadzie..
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W trybie pelnego spalania, skuteczno$¢ usuwania uzyskiwana dla nowych dodatkéw wynosi >60
%. W dziataniu przemystowym odnotowano nawet wyzsze warto$ci (w granicach 95 — 99 %)
Najlepsze wyniki sg zwigzane z najkorzystniejszymi warunkami eksploatacji, w szczego6lno$ci
najnizszymi st¢zeniami siarki w regeneratorze i optymalizacji regeneratora i innych zmiennych
procesow.

W _trybie cze$ciowego spalania, standardowy stopien redukcji moze by¢ nizszy niz w trybie
petnego spalania i, w wickszosci przypadkéw, wymagana jest wicksza ilos¢ dodatku. Dodatki
dla trybu czg$ciowego spalania przezywaja obecnie duzy rozwoj, i sa obecnie 2 razy bardziej
aktywne niz stare. Nowe dodatki sg obecnie zdolne do usunigcia >50 % emitowanych SOy a
nawet wigcej (do 90 — 95 %) w warunkach komercyjnych. Ponownie, najlepsze wyniki
uzyskuje si¢ dla najkorzystniejszych warunkow eksploatacji, w szczegolnosci najnizszych stezen
siarki w regeneratorze, najnizszego udzialu zwigzkéw zredukowanych (COS, H,S) w
regeneratorze przed wejsciem do kotta CO oraz najdhuzszych czasow rezydencji w
regeneratorze, co przedstawiono na Rys. 4.19. Pomimo to, w niektorych jednostkach o
niekorzystnych warunkach maksymalny stopien usunigcia SOx moze wynosi¢ 30 — 35 %.

Im wyzszy wskaznik eliminacji, tym nizszy wskaznik wychwycenia.

o W jednym przyktadzie z literatury [ 25, Pham i wsp.2009 ] opisany jest przypadek
osiggnigcia 85% redukeji SOx z emisja pozostatosci rzedu 50 ppmv (0 % O,) dla PUF
oosci war 18 kg usunietych SOx na kg dodatku. Dalsza redukcja emisji do poziomu
ponizej 25 ppmv (0 % O,) spowodowata zmniejszenie PUF do 14 kg usunigtej SOx na
kg dodatku. Stezenie wymagane do zmniejszenia emisji ponizej 25 ppmv wynosito 5%
wiw catkowitej iloéci katalizatora. Wzgledny wzrost kosztow przy redukcji z 50 do 25
ppm wynosit 31 %.

o Drugi przyktad opisano szczegétowo jako badanie nr 1 badania krétkoterminowego
przeprowadzonego w jednostce FCC “gl¢bokiego” spalania czgsciowego dla7 —8 mol
% CoO w regeneratorze [ 57, Roberts i wsp.2009 ]. Wykazano wzglgdnie
dopuszczalng skuteczno$¢ pozwalajaca na uzyskanie redukcji SOx 0 30 — 35 % przy PUF
>10. Badanie potwierdza jednak, ze proba uzyskania 50% wskaznika redukcji SOx w
niekorzystnych warunkach jest w zasadzie technicznie i ekonomicznie niemozliwe, z
uwagi na spadek PUF ponizej 5 oraz wzrost dodatkowego zuzycia energii przy stalej
produkcji pary o >8 %, co generuje koszty pow. 10 tys. EUR/t zredukowanego SO..
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§5%

>
Czas rezydencji w regeneratorze (z
dodatkiem redukujacym ilo§¢ SOX)
Zrédlo: [ 57, Roberts i wsp.2009 ]
Rys. 4.19: Przedstawienie graficzne wplywu dodatkéw redukujacych SOy w jednostce FCC w

trybie czeSciowego spalania dla danego profilu stezenia poczatkowego

Wzajemne powiazania pomiedzy r6Zznymi komponentami Srodowiska
Wady zwigzane z technika obejmuja:

Dodatki redukujace SOx nie sg technikg poliwalentng majaca zastosowanie do wszystkich
jednostek, poniewaz, mimo ostatnich postepoéw, sa one bardziej skuteczne i atrakcyjne
ekonomicznie w trybie petnego spalania.

Istnieje  mozliwo$¢ zmniejszenia produktywnosci jednostki FCC oraz mniejszej
elastyczno$ci operacyjnej, zwlaszcza przy stosowaniu dodatkow w bardzo duzych
ilosciach (>10 — 15 % dodatku $wiezego katalizatora).

Dodatki redukujace SOx moga mie¢ niekorzystny wplyw na ilo§¢ PM poprzez zwigkszenie
strat katalizatora z powodu S$cierania oraz na powstawanie NOx poprzez udzial w
aktywowaniu CO. W trybie czgéciowego spalania ich uzycie moze prowadzi¢ do
znacznego wzrostu zuzycia paliwa w kotle CO na produkcje pary.

Inne skutki obejmuja dodatkowe wytwarzanie odpadow oraz mozliwo$¢ powstawania
waskich gardet w obiektach oczyszczania H,S roztworami amin.

Dane operacyjne

Dla stezen poczatkowych rzedu 4 000 — 4 500 mg/Nm® (co odpowiada zawartosci siarki we
wsadzie ok. 2 — 2.5 %), standardowe $cieki z jednostki FCC przy wykorzystaniu tej techniki
charakteryzuja sie stezeniem SO, rzedu 1 000 — 3 000 mg/Nm®przy 3 % O,, w zaleznoci od
wskaznika wykorzystania dodatku oraz trybu spalania jednostki.

Rys. 4.20 i Rys. 4.21 ponizej dotycza jednostki FCC w trybie petnego spalania, dziatajacej w
niekorzystnych warunkach z powodu bardzo niskiego wskaznika wymiany zasobow (dodawanie
dzienne rzgdu 0,5% zasoboéw jednostki), z uwzglednieniem Srednich wzrostow i temperatur w
regeneratorze rzgdu 508 °C i 673 °C. Dwa zbiory danych przedstawiaja wyniki uzyskane dla
wysokiej (1,6 %) oraz niskiej (0,5 %) sredniej zawarto$ci siarki, dla ktorej wskaznik usunigcia
jest wyzszy.
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Ponizsze wykresy ilustrujg profil efektywnosci dodatkow w czasie (wyrazony jako dni na osi X)

dla dwoch réznych rodzaiow wsadu (o wysokiej i niskiej zawartosci siarki).
Ladowanie filtra (predkos¢
narastania ci$nienia)
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Rys. 4.20: Efektywno$¢ dodatkow redukujacych ilo§¢ SOy dla wsadu do jednostki FCC o
zawartoSci siarki 1,6%
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Rys. 4.21: Efektywnos$é¢ dodatkéw redukujacych ilos¢ SOy dla wsadu do jednostki FCC o

zawartoS$ci siarki 0,5 %

Wyniki te sg spojne z wynikami zaraportowanymi przez rafineri¢ w Europie, co przedstawia Rys.
4.22, w ktorej osiagnieto 50% redukcje (spadek $redniego stezenia z 980 do 450 mg/Nm?® przy
3 % 0O,) od roku 2009 dla jednostki FCC o przepustowosci 1,5 Mt/r FCC o0 wsadzie z
zawartoScig siarki rzedu 0,32 — 0,45 % [Kwestionariusz Nr 15].

Dla jedynie 3% zawartos$ci dodatku zaraportowano uzyskanie 25% redukcji emisji SO, i to
nawet przy standardowej zawartosci siarki we wsadzie rzedu 0,6 — 1,8 % [Kwestionariusz Nr
50]. Potencjat do usuwania SOy przez nowe dodatki redukujgce ilo§¢ SOyx okresla ilosé
katalizatora, a nie dzienny wskaznik dodania. Ilo$¢ katalizatora powinna wykazywac rosnaca
stabilnosc.
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’ Styczen 2008 r. (bez dodatkéw redukujacych SOy
A Lipiec 2008 r. (po wprowadzeniu dodatkéw redukujacych SOy
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Rys. 4.22:  Spadek emisji SO, w jednostce FCC we Francji stosujacej dodatki redukujace SOy

Zastosowanie
Stezenie SOx na wyjsciu uzyskiwane w tej technice zalezy w duzym stopniu od stg¢zenia SOy na
wejsciu, ilosci stosowanego dodatku oraz trybu dziatania jednostki.

Technika ta jest bardzo wrazliwa na projekt jednostki, zwlaszcza warunki panujace w
regeneratorze. Jest najbardziej skuteczna w trybie pelnego spalania, gdzie praktycznie cata siarka
w gazie odlotowym jest usuwana, a technik¢ mozna zastosowa¢ w najbardziej korzystnych
warunkach.

Technika ta moze mie¢ jednak niekorzystny wptyw na efektywnosc jednostki FCC oraz wzrost
wspotczynnika wymiany katalizatora. W przypadku duzych ilosci dodatku, system katalizatora
moze wymagac regeneracji.

Dzigki wysokiej elastycznosci, technike ta mozna potaczy¢ z innymi procesowymi technikami
redukcji i technikami ,,konca rury”.

o Przy zastosowaniu ze skrubingiem mokrym — od roku 2006 w rafinerii BP w Texas City,
gdzie dodatki sa stosowane do redukcji zuzycia substancji chemicznych (np. sody
kaustycznej) i energii (np. pompowanie). Innym przypadkiem jest rafineria
bliskowschodnia przetwarzajaca 30 000 barytek dziennie (ok. 2 min t/r) wsadu
zawierajgcego 100% pozostatosci atmosferycznych o wysokiej zawarto$ci siarki (2,7%) w
trybie pelnego spalania. W rafinerii zdecydowano si¢ na zastosowanie dodatku w celu
wyeliminowana probleméw z korozja spowodowanych wysokimi stezeniami SOx na
wejsciu do istniejacego skrubera. W rafinerii tej uzyskano 15% redukcje kosztow
operacyjnych skrubera, co przekracza koszt dodatku redukujacego SOy, ktory zostat w
pelni zamortyzowany [ 26, Kramer i wsp.2009 ].

o W polaczeniu z wysokowydajnymi filtrami, techniki moga przynies¢ wysoka efektywnosc¢
kosztowa [ 30, Sawyer i wsp.2009 ].

o Zwigkszenie elastycznos$ci wyboru jakosci wsadu (np. wsad zewngtrzny) lub zmniejszenie
intensywnosci uwodorniania wsadu w gornej czgéci jednostki.
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Z drugiej story, technika ta jest mniej wydajna dla jednostek FCC dzialajacych w trybie
glebokiego czeSciowego spalania, przy wysokich temperaturach regeneratora o niskich
dziennych wspdtczynnikach zastgpienia (wymiany) lub wymagajacych bardzo niskich stgzen
SOy na wyjsciu. W Ameryce Ph. katalizatory redukujace ilos¢ SOx sa zwykle stosowane ze
skrubingiem mokrym w jednostkach FCC rafinerii o przepustowos$ci ponizej 150 000 barytek
/dzien (8 Mt/r).

Ekonomika

Brak znacznych kosztow inwestycyjnych: niezbedne sa tylko niewielkie wydatki kapitalowe na
instalacje dozujace wprowadzajace dodatek do systemu Kkatalizatora. Przyktadowo,
zaraportowane koszty dla rafinerii europejskiej wynosza 300000 EUR, w tym koszty
fundamentow, budowy, orurowania, zwigkszenia przepustowosci oraz zezwolenia.

Wydatki operacyjne zaleza od jednostki, poczatkowej emisji SO, oraz docelowej wartosci SO,.
Koszt zgloszony przez rafineri¢ europejska, dla wielkosci wtrysku 264 kg/dziennie i dodatkowe;j
utylizacji odpadéw — zuzytego katalizatora rzedu 94t/r wynosza 1,3 min EUR/r.

Potencjalne koszty inwestycyjne i operacyjne wdrozenia tej technologii na 2 jednostkach FCC w
rafineriach w Kolorado (USA) oszacowano w roku 2005. Dane ekstrapolowane na 2007
przyniosty efekt w postaci 500 USD/t/r z tytutu zaoszczedzonego SO,, przy zalozeniu spadku
emisji SO, jedynie 0 35 — 50 %. [ 17, Jeavons i Francis 2008 ]. Dane te sg w duzej mierze
spojne z kosztami przedstawionymi ostatnio przez inne zroédla amerykanskie, rowniez dla roku
2007, zgodnie z ktorymi koszty uzyskania 25 ppmv przy 0 % O, ($rednia roczna) oraz 50 ppmv
prz 0 % O, (7-dniowa $rednia kroczgca) plasujg si¢ w przedziale 500 — 880 USD/t usunigtego
SO,.

Kolejne szacunki kosztowe przedstawiono na Rys. 4.23, w oparciu o doswiadczenia terenowe
glownego producenta katalizatorow w rafineriach w USA. Wykres dotyczy jednostki
referencyjnej o przepustowosci 50 000 barytek/dzien (ok. 3 mln t/r) i zapasach katalizatora 150 t.
Przedzial odzwierciedla roznorodnos¢ konfiguracji jednostek FCC, rézne poziomy SOx W
nieoczyszczonym gazie odlotowym, rodzaje wsadu oraz warunki eksploatacji regeneratora (w
tym petne i czg$ciowe spalanie). [25, Pham i wsp.2009]
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Rys. 4.23: Koszty jednostkowe dodatkéw redukujacych ilos¢ SOy vs. ogdlna calkowita
redukcja SOy
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