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Rezumat

Prezenta teza de doctorat a avut ca obiectiv evaluarea, implementarea, optimizarea si
integrarea celor mai eficiente tehnologii de reducere a emisiilor de NOx, SOx si pulberi generate
in Instalatia Cracare Catalitica (FCCU).

Importanta si unicitatea acestei teze este sustinutd de faptul ca cercetarile realizate pe
instalatia industriald au permis observarea unor interdependente intre diferiti factori (materie
prima, parametri de operare, configuratie echipamente, etc.) si modul in care acestea afecteaza
emisiile de NOx, SOx si pulberi. Rezultatele cercetarilor au permis elaborarea unor solutii
tehnice care au fost implementate cu succes in rafindria Petrotel-Lukoil. Aceste solutii tehnice au
condus la reducerea emisiilor atmosferice sub limitele impuse de legislatia de mediu, dar au si
permis obtinerea unor efecte economice favorabile rafinariei. De asemenea, rezultatele stiintifice
obtinute au fost prezentate in cadrul conferintelor internationale si publicate in literatura de
specialitate, fiind astfel disponibile tuturor specialistilor din domeniul prelucrarii petrolului,
constituind algoritmi de calcul utili oricarei rafinarii care are in schema sa un proces de Cracare
Catalitica.

Teza de doctorat este alcatuita din 7 Capitole in care sunt prezentate urmatoarele: aspecte
generale privind procesul de cracare cataliticd, configuratia si modul de operare al instalatiei
industriale, cercetarile autorului privind reducerea oxizilor de azot, oxizilor de sulf si a
particulelor din gazele de ardere si concluziile finale rezultate in urma implementarii

tehnologiilor propuse Tn rafinarie.

In Capitolul 1 sunt prezentate datele din literaturd privind procesul de cracare catalitica.
Este descrisa evolutia si rolul procesului tehnologic in rafinarie, chimia reactiilor de cracare

catalitica si catalizatorii utilizati.

In Capitolul 2 sunt prezentate caracteristicile constructive ale instalatiei tehnologice pe
care s-a efectuat prezentul studiu (FCC ,,Side-by-Side” UOP, capacitate 1 000 000 t/an).

Instalatia de Cracare Catalitica proceseaza o materie prima nehidrofinata (~89 % m VGO
+ 11 % m. HCGO), grea (915 — 937 kg/m®) cu un continut ridicat de contaminanti (S <1,92 % m,
N <1900 ppm). Produsele obtinute in conditiile mentionate (configuratie instalatie, calitate

materie prima, Treaciie ~ 530 °C) sunt urmatoarele: gaze cu H2S (6,42 % m.), propan (1,17 % m.),



propilend (4,74 % m.), fr. C4 (10,51 % m.), benzina (45,18 % m.), LCO (17,00 % m.), HCO
(9,48 % m.) si cocs (5,51 % m).

Rolul procesului de cracare catalitica in cadrul rafinariei este demonstrat prin importanta
si ponderea pe care o au produsele obtinute pentru fabricarea combustibililor comerciali. Astfel,
benzina FCC reprezintd aproximativ 45 % m. din cantitatea totald de benzind comerciald Euro 5.
Daca se ia in considerare faptul ca 1C4’ si iC5’ sunt materii prime pentru obtinerea de MTBE si
TAME putem sa concluziondm ca Instalatia Cracare Cataliticad furnizeaza aproximativ 59 % m.
din componentii benzinei comerciale produse de rafinarie. Motorina usoara de cracare (LCO)
reprezintd aproximativ 13 % m. din cantitatea de motorind comerciala Euro 5. Cracarea catalitica
este singurul proces din rafinarie care produce propilena.

Procesarea unei materii prime grele cu un continut ridicat de contaminanti (N si S) are ca
efect formarea oxizilor de azot si sulf in regeneratorul instalatiei de cracare catalitica (cu pana la
800 mg/Nm® NOx si 2800 mg/Nm?® SOx). Continutul de pulberi din gazele de ardere este

determinat de performantele cicloanelor din regenerator (< 653 mg/Nm?).
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550 mg/Nm?3 SOx
50 mg/Nm2 pulberi

\ J
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< 2800 mg/Nm? SOx
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Figura 1. Emisiile atmosferice generate in Instalatia de Cracare Catalitica.



Avand in vedere normele legislative dar si conditiile de operare existente, se impune
necesitatea reducerii emisiilor atmosferice cu 62,5 — 92,3% pentru incadrarea in limitele admise
(550 mg/Nm? SOx, 300 mg/Nm?® NOx si 50 mg/Nm? pulberi) — Figura 1.

In Capitolul 3 sunt prezentate solutiile tehnice aplicate in vederea reducerii emisiilor de
NOXx in conformitate cu legislatia de mediu (Decizia 2014/738/UE si Autorizatia Integrata de
Mediu eliberata rafinariei).

In urma evaluirii modului de operare a instalatiei industriale am identificat urmatoarele
cauze responsabile pentru generarea emisiilor de NOXx:

- Procesarea unor materii prime cu un continut ridicat de azot (< 1900 ppm);

- Operarea regeneratorului in conditii extreme de afterburning, cu diferente de temperatura
de pana la 117 °C intre faza densa (stratul de catalizator) si faza gaz. Pentru controlul
fenomenului de afterburning, conform practicii internationale, catalizatorul de cracare catalitica a
fost aditivat cu 0,2 % m. promotor de combustie cu Pt. Prezenta platinei catalizeaza formarea
oxizilor de azot in regeneratorul de cracare cataliticd;

- Distributia neuniforma a catalizatorului si aerului este factorul principal care conduce la
aparitia fenomenului de afterburning si producerea emisiilor de NOx.

Avand 1n vedere constrangerile tehnologice mentionate, am propus urmatoarele masuri
pentru optimizarea procesului tehnologic si reducerea emisiilor de NOx: (a) Reducerea
fenomenului de afterburning prin optimizarea parametrilor de proces si modificarea configuratiei
regeneratorului; si (2) Inlocuirea promotorului de combustie clasic pe baza de Pt cu un promotor
cu Pd si evaluarea rezultatelor industriale obtinute.

Metodologia utilizata in acest studiu pentru investigarea zonelor din regenerator afectate
de afterburning consta in:

a. Identificarea instrumentelor de masura a temperaturilor din regenerator (12 termocuple
montate pe 3 nivele);

b. Implementarea ,,Sistemului de monitorizare a procesului tehnologic FCC”. In acest scop
am utilizat software-ul ,,PI System” pentru colectarea si inregistrareca automata a parametrilor de
operare a instalatiei tehnologice. Sistemul de monitorizare a permis crearea unei baze de date,
care cuprinde parametrii de proces, analizele de laborator si bilantul material obtinut;

C. Analiza grafica a parametrilor de operare pe perioada testelor industriale §i determinarea

factorilor care au influentat procesul tehnologic.



Pentru evaluarea afterburning-ului, a fost monitorizat regimul de operare al instalatiei pe
o perioada de 1000 zile. Analiza modului de operare a regeneratorului a aratat ca diferentele
dintre temperaturile nregistrate n faza densa si temperaturile din faza diluatd/gaz variaza intre

30si 117 °C (Figura 2).

Regenerator FCC N
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Figura 2. Pozitionarea termocuplelor din regenerator si temperaturile inregistrate in ziua de
testare nr. 143 (a), temperaturile de operare in fazele densa, diluata si gaz (b) si afterburning-ul

nregistrat (c).

De asemenea, s-a constatat ca afterburning-ul este neuniform in fazele diluata si gaz,
regeneratorul functionand cu temperaturi mai ridicate in zona aferenta intrarii catalizatorului
uzat. Acest fenomen poate fi explicat prin faptul ca arderea este incompleta, cu formarea de CO
in stratul de catalizator din dreptul distribuitorului de catalizator, iar oxidarea CO la CO; are loc
in faza diluata si in faza gaz. Temperaturile ridicate de operare (>800 °C) au afectat iremediabil
metalurgia cicloanelor si a camerei plenum (material constructiv — SS 304H) si au condus la

oprirea n regim de avarie a Instalatiei de Cracare Catalitica.



Evaluarea profilului de temperaturi din regenerator in conditii diferite de operare a
demonstrat faptul ca fenomenul de afterburning poate fi redus cu 38% (-33 °C) prin cresterea
nivelului de catalizator din regenerator (+4%), a aburului de stripare (+0,8 t/h), a temperaturii de
reactie (+4 °C) si a activitatii catalizatorului de echilibru (+4,2 % m.). Optimizarea temperaturii
materiei prime, recircularea de slurry si cresterea debitului de aer nu au influentat afterburning-ul
din cauza distributiei neuniforme a aerului si a catalizatorului.

Inlocuirea cicloanelor uzate si amplasarea uniforma a cicloanelor noi a avut ca efect
reducerea imediatd a diferentelor de temperatura din regenerator. Orientarea perechilor de
cicloane la 90° a asigurat o distributie si o contactare uniforma a aerului si a catalizatorului.
Efectul final a constat in cresterea temperaturii in faza densa cu 24 °C, scaderea temperaturilor in

faza gaz cu 50 °C (la valori de 701 °C) si reducerea afterburning-ului cu 74 °C (-86%) — Figura 3.
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Figura 3. Reducerea afterburning-ului prin optimizarea procesului si modificarea configuratiei
regeneratorului.



Eliminarea fenomenului de afterburning si reducerea temperaturilor de operare a
regeneratorului a creat conditiile necesare testarii industriale a promotorilor de combustie cu Pd
si elimindrii platinei din sistemul catalitic, fara a exista riscul depasirii temperaturilor de design
pentru echipamentele interioare.

Testarea eficientei promotorilor de combustie cu Pd s-a realizat iIn doua etape, la
concentratii diferite ale paladiului in catalizatorul proaspat dozat (3,2 ppm si 6,4 ppm Pd), iar
rezultatele au fost comparate cu cele obtinute in urma utilizarii promotorului de combustie cu Pt
(1,6 ppm Pt).

Rezultatele industriale au demonstrat faptul ca inlocuirea promotorului de combustie pe
baza de Pt cu un promotor cu Pd a avut ca efect reducerea emisiilor de NOx cu 84%, respectiv
87% (~90 mg/Nm?3). In acelasi timp s-a constatat ci promotorii cu Pd nu sunt la fel de eficienti in
ceea ce priveste controlul fenomenului de afterburning:

l. Doparea catalizatorului cu 3,2 ppm Pd a condus la cresterea temperaturii in faza gaz cu
27 °C, respectiv a afterburning-ului cu 32 °C;

. Doparea catalizatorului cu 6,4 ppm Pd a avut ca efect cresterea temperaturii in faza gaz
cu 15 °C, respectiv a afterburning-ului cu 25 °C (Figura 4).
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Figura 4. Efectele dozarii promotorilor de combustie cu Pt si Pd in Instalatia Cracare Catalitica.



Rezultatele obtinute in urma aditivarii catalizatorului cu 6,4 ppm Pd au fost considerate
acceptabile avand in vedere faptul ca temperaturile Tnregistrate in faza gaz (~716 °C) sunt sub
temperatura de proiect impusa de metalurgia echipamentelor interioare (max. 800 °C).

In concluzie, promotorii de combustie cu Pd pot fi utilizati cu succes pentru reducerea
emisiilor de NOx in instalatiile de cracare care nu sunt afectate grav de fenomenul de
afterburning. In cazul in care instalatia respectivi se confruntd cu valori ridicate ale
temperaturilor in faza diluatd/gaz este obligatorie eliminarea afterburning-ului, utilizdndu-se
metodologia prezentatd in acest studiu, dupd care se poate trece la dozarea promotorilor de

combustie cu Pd.

Capitolul 4 prezinta studiile de analiza, selectie si testare industriala a tehnologiilor de
reducere a emisiilor de SOx.

Procesarea titeiurilor cu un continut redus de sulf sau hidrofinarea materiei prime nu au
fost considerate solutii viabile din cauza conditiilor existente pe piatad si/sau a costurilor
investitionale mari.

Sistemul de tip scruber are avantajul de a reduce concomitent emisiile de SOx, pulberi,
dar si de NOx (prin integrarea tehnologiei LoTOx cu scruberul umed). Captarea oxizilor de sulf
in scruber se realizeazd prin contactarea fluxului de gaze cu o solutie apoasd de NaOH. Apa
uzatd, incarcata cu sulfiti, bisulfifi si sulfafi de sodiu este purjatd din sistemul de recirculare a
scruberului si tratatd in Instalatia de Tratare a Purjei (PTU).

Implementarea in rafinarie a sistemului de tip scruber a avut ca efect captarea a 96,4%
din emisiile de SOx, continutul de oxizi de sulf din gazele de ardere tratate fiind redus la valori
de max. 100 mg/Nm?3, sub valoarea limitd impusa de legislatia de mediu (max. 550 mg/Nm?®) —
Figura 5.

Dezavantajul sistemului de tip scruber consta in costurile mari necesare pentru
implementare si operare (soda causticd, energie electricd, apd, evacuare/tratare deseuri, etc).
Astfel, factorul principal care influenteaza costurile operationale este reprezentat de consumurile

mari de soda caustica (Ex: 5284 kg/zi NaOH - 365 zile - 854,48 USD/t ~ 1,6 milioane USD/an).
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Figura 5. Schema sistemului de tip scruber si performantele obtinute.

Pentru reducerea costurilor operationale necesare tratdrii gazelor de ardere am propus
dozarea aditivilor de reducere SOx in paralel cu operarea sistemului de tip scruber umed.

Aditivii de reducere SOx pot fi utilizati pentru captarea oxizilor de sulf in regenerator si
eliberarea sulfului sub forma de H»S Tn reactor. Gazele cu H.S produse in Instalatia de Cracare
Cataliticd sunt dirijate catre Instalatia DGRS 1n scopul recuperarii sulfului.

Dozarea aditivilor SOx nu presupune costuri investitionale suplimentare dar pentru
maximizarea performantelor obtinute este obligatorie asigurarea functionarii corespunzatoare a
echipamentelor din sistemul de reactie-regenerare FCC (striper, cicloane, distribuitor
aer/catalizator, contactare uniforma a aerului si catalizatorului si eliminarea afterburning-ului).

Avand in vedere dotarile rafinariei (prezenta unui singur unui analizor on-line pe linia de

gaze) am propus calcularea stoichiometrica a emisiilor de SOx produse in regenerator in functie



de cantitatea de NaOH consumatd in sistemul de tip scruber si a emisiilor determinate de

analizorul on-line la iesirea din scruber:

l. Cantitatea de SOz refinuta in Sistemul de Tratare a Gazelor de Ardere
SOz + NaOH — NaHSOs3
NaHSO3 + NaOH — Na;SO3 + H20
Na>SO3 + Y2 O2 — NaxSO04

A B

SO, + 2 NaOH + %2 O2 — NazSO4 + H20
64 2-40

_ % . B i
A= ” B; kg/zi SO2

64 B 10°
N A=2.2.
80 24’ anze arse

: mg/Nm?® SO;

Unde: A = cantitatea de SO; retinuta in scruber si PTU; kg/zi;
B = cantitatea de NaOH consumata in scruber si PTU; kg/zi;

Quaze de ardere = debitul de gaze de ardere; Nm/h.

1. Cantitatea de SO produsa in regeneratorul FCC
SO; (intrare scrubber) = SO (absorbita Tn scrubber) + SO (iesire scrubber)

Pentru a elimina factorii operationali care pot influenta performantele aditivului, am
elaborat un model de corelare a continutului de sulf din materia prima cu emisiile de SO2
produse Tn regenerator (in conditii normale de operare ale instalatiei FCC). Astfel, continutul de
de SO- din gazele de ardere au fost estimate pe baza ecuatiei liniaritatii dintre sulful din materia

prima si emisiile de SO2 generate anterior:

SO, = 1732,6 S p. — 596,35

Unde: SO2 = Emisiile de SO. necontrolate (pe perioada in care nu este dozat aditivul de
reducere SOX);

Smp. = Continutul de sulf din materia prima in Instalatia Cracare Catalitica.



Rezultatele industriale au demonstrat ca dozarea a 5,3 % m. aditiv SOx are ca efect

reducerea emisiilor de oxizi de sulf produse n regenerator cu 45% (Figura 6).

SO,, mg/Nm?

Efectele dozarii aditivului de reducere SOx
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Figura 6. Efectele dozarii aditivului asupra emisiilor de SOx.

Implicit, reducerea continutului de SO2 din gazele de ardere procesate in scruber conduce
la reducerea consumului de NaOH cu 45% (-2390 kg/zi).

Pentru estimarea efectului economic obtinut am dezvoltat un algoritm de calcul care ia in

considerare performantele si pretul aditivului, costul de achizitionare al sodei caustice si pretul

de vanzare a sulfului recuperat in instalatia DGRS (Tabelul 1).

Tabelul 1. Calcularea efectului economic obtinut in urma dozarii aditivului de reducere SOx

Nr. Consumuri Cantitate Pret OPEX,
Crt. operationale kg/zi achizitie/vanzare USD/an
1 | Dozaj aditiv SOx Qa Pa USD/kg | OPEX, = (Q,-358+Q,-3-7) P,
Reducere consum QNaon
2 NaOH QNaoH Pnaon | USD/t | OPEXN.0n = 1an0 Pynaon * 365
Sulf produs Qs
. A P D
3 suplimentar fn RS Qs S USDt | EEs = 1000 15 365
4 | Efect Economic Total EE = (OPEXNaoH - OPEXa) + EEs
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Evaluarile efectuate au demonstrat ca dozarea aditivului de reducere SOx in paralel cu
operarea sistemului de tip scruber are ca efect reducerea costurilor operationale (OPEX) necesare
tratarii gazelor de ardere cu aproximativ 495 000 USD, efectul economic obtinut fiind direct

proportional cu costul de achizitie al sodei caustice (Figura 7).

Efectul Economic obtinut vs. Pretul de achizitie NaOH
900 — 700
800 - 600 £
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a — | - 500 @&
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@ Pretul de achizitie NaOH @ Efect Economic

Figura 7. Evolutia efectului economic obtinut prin dozarea aditivilor SOx in functie de costul de

achizitie al sodei caustice.

Capitolul 5 cuprinde solutiile tehnice propuse si implementate pentru reducerea
continului de particule fine de catalizator din gazele de ardere.

Tn scopul evaluirii eficientei cicloanelor din regenerator de a retine particulele fine de
catalizator am determinat continutul de pulberi din gazele de ardere in functie de emisiile de
pulberi Tnregistrate de analizorul on-line amplasat pe cosul scruberului, cantitatea de catalizator

colectata in PTU si concentratia suspensiilor solide din efluentul tratat:
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EPr = EPs + Catpru + CPp1u;

0,35 Qcat * 103 108
Catpru = 2 '
L-24 QGaze de ardere
. QEfluentpPTU | 10°

CPpru =CS
Efluent PTU 103 QGaze de ardere

_ 0,35 Qcat - 10° . QEfluent PTU\ |, 10°
- EPR N EPS + ( 30-24 + CSEﬂuent PTU 103 QGaze de ardere
unde: EPr = Emisiile de pulberi la iesirea din regenerator, mg/Nm?.
EPs = Emisiile de pulberi la iesirea din scruber, mg/Nm?. Emisiile de pulberi sunt

determinate de analizorul Durag D-R820F, amplasat pe cosul scruberului;

Catpru = Cantitatea de catalizator colectata in PTU;
Qcat = Turta de catalizator colectata in PTU (35 % m. continut catalizator), t/luna;
L = Numarul de zile din perioada in care a fost colectata cantitatea Qcat;

Qoaze de ardere= Debitul de gaze de ardere la iesirea din regenerator, Nm®/h.
CPp1u = Continutul de particule de catalizator din efluentul PTU,;
CSkfivent rTu= Continutul de suspensii solide din efluentul PTU, mg/I;
QefiuentrTu = Debitul efluentului PTU, m3/h.

Utilizand metodologia mentionata am demonstrat faptul ca emisiile de pulberi pot fluctua
intre 158 si 653 mg/Nm?3, in functie de starea de uzuri a cicloanelor si modul de operare a
procesului tehnologic (Figura 8). Eroziunea si coroziunea la temperaturi inalte au un impact
negativ asupra metalurgiei echipamentelor interioare ale regeneratorului si reactorului. Afectarea
integritafii cicloanelor (fisuri, gauri, pierderea clapetului, deteriorarea sistemului de protectie
antiabraziva si infundarea ciclonului cu bucati de beton antiabraziv si refractar, etc) au ca rezultat
pierderea masiva de particule fine de catalizator din regenerator.

Avand 1n vedere datele prezentate, in acest studiu a fost luata in considerare necesitatea

optimizarii §i integrarii procesului de cracare catalitica cu sistemul de tip scruber.
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Figura 8. Valorile emisiilor de pulberi in conditii diferite de operare a regeneratorului (inainte si

dupd desfundarea a 2 cicloane Tr. a II-a) si dupa tratarea gazelor de ardere in scruber.

Testele industriale au demonstrat ca scruberul umed are capacitatea de a reduce cu pana
la 96,9% emisiile de pulberi (20 mg/Nm? in gazele tratate, la iesirea din scruber), in conditiile
procesirii unui flux de gaze de ardere cu un continut de pulberi de pani la 653 mg/Nm?®.

Situatiile de avarie ale cicloanelor afecteaza si integritatea echipamentelor din cadrul
scruberului. Astfel, operarea regeneratorului timp de 4 luni cu 2 cicloane Treapta a ll-a
infundate, a avut ca efect accelerarea fenomenului de eroziune a rotorului pompelor de
recirculare aferente scruberului si reducerea duratei de viata a acestor echipamente cu 3,8 ani.

Pentru reducerea pierderilor de catalizator prin cicloanele regeneratorului si protejarea
sistemului de tratare a gazelor de ardere din aval este obligatorie efectuarea activitatilor de
inspectie si mentenantd a echipamentelor interioare ale regeneratorului. In acest sens am
identificat principalele cauze care pot afecta integritatea cicloanelor i am asigurat inspectia si
controlul activitatilor necesare pentru montarea corespunzatoare a sistemului de protectie
antiabraziva (sudura suportului hexagonal/flexibil, aplicarea si uscarea betonului antiabraziv).

Instalatia de tratare a gazelor de ardere (Scruber — PTU) a fost optimizatd prin
implementarea urmatoarelor masuri tehnice: Tnlocuirea materialului constructiv al rotorului

pompelor de recirculare (cu un material rezistent la eroziune — ASTM A532 Clasa Il Tip A),

13



asigurarea conditiilor necesare operarii pe perioada de iarna (izolarea platformei de colectare a
turtei de catalizator si izolarea containerului de coagulant), inlocuirea si amplasarea inaltata a
pompei de dozare coagulant, testarea industriala a eficientei coagulantior propusi de diferiti

furnizori si modificarea izometriei conductelor de efluent.

In Capitolul 6 sunt prezentate concluziile finale privind studiile efectuate in scopul

reducerii emisiilor de NOx, SOx si pulberi generate in Instalatia de Cracare Catalitica.

In Capitolul 7 sunt specificate contributiile autorului in ceea ce priveste optimizarea

procesului tehnologic de cracare catalitica si reducerea emisiilor atmosferice.

Tinand cont de disponibilitatea si tipul materiilor prime ce sunt prognozate a fi procesate
in rafinariile europene in urmatorul deceniu dar si de noile impuneri legislative cu privire la
reducerea emisiilor atmosferice, consider ca studiile de cercetare viitoare vor fi axate pe
urmatoarele directii:

- Procesarea de reziduuri grele in instalatia de cracare catalitica ca urmare obligativitatii
reducerii continutului de sulf din combustibilii grei (combustibili vapoare), in conformitate cu
conditiile impuse de IMO 2020;

- Co-procesarea materiilor prime regenerabile si reciclabile in instalatia de cracare
catalitica. Acest subiect este foarte actual avand in vedere necesitatea reducerii emisiilor cu efect
de sera rezultate Tn urma procesarii combustibililor fosili, dar si necesitatea identificarii unor
materii prime altenative pentru producerea de bio-combustibili;

- Captarea continutului de CO> din gazele de ardere produse n regeneratorul instalatiei de

cracare catalitica.
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