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ZADATAKDIPLOMSKOGRADA

1. Objasniti provedbu procesa fluidiziranog katalitiCkog krekiranja (FCC).

2. Tijekom trajanja probne proizvodnje u procesu fluidiziranog kataliticCkog krekiranja

svakodnevno izvrsSiti analizu sirovine odredivanjem:

»  gustoce (HRN EN ISO 3675)

= destilacijske krivulje (ASTM D 1160)

= udjela (koli¢ine) ukupnog sumpora (HRN EN ISO 8754)
= udjela (koli¢ine) dusika (ASTM D 5762)

= indeksa refrakcije (ASTM D 1747).

3. Za vrijeme trajanja probne proizvodnje odrzavati konstantno doziranje aditiva ZSM 5

olefin ultra (doziranje u prosjeku 22 kg/ dan).
4. Biljeziti vrijednosti procesnih veli¢ina za vrijeme trajanja probne proizvodnje :

= temperaturu sirovine prije ulaska u reaktor,

= koli¢ine pare za Stripiranje,

= temperature smjese na izlazu iz reaktora (engl. reactor outlet temperature, ROT) ,
= temperature na zracnoj resetci U regeneratoru,

= protok zraka na ulazu u regenerator (kapacitet blower kompresora),

= protoka plina u grijacu zraka (koli¢inu plina),

= koli¢ine kisika u dimnom plinu regeneratora (udio Kisika),

= protoka istrosenog i regeneriranog katalizatora putem ventila,

= mase tj. koli¢ine svjeze dodanog katalizatora.

5. Izvrsiti analizu FCC benzina odredivanjem:

= gusto¢ena 15 °C (HRN EN ISO 3675)

= udjela (koli¢ine) ukupnog sumpora (HRN EN ISO 20846),

= korozivnosti (HRN EN 1SO 2160),

= tlaka para (HRN ISO 3007),

= destilacijskih karakteristika pri atmosferskom tlaku (HRN EN 1SO 3405),
= istrazivackog oktanskog broja, [OB (HRN EN ISO 5164),

= motornog oktanskog broja, MOB (HRN EN ISO 5163),

= udjela (koli¢ine) aromata, olefina, parafina i naftena (ASTM 1319),

= udjela (koli¢ine) benzena (HRN EN 238).



6. Izvrsiti analizu propan/propen (C3/Cs-=) frakcije odredivanjem:

= udjele (koli¢ine) propana i propena (ASTM D 1946).

7. Korigirati sljedece veli¢ine te nakon korekcije ponoviti gore navedene analize proizvoda:

= sniziti temperaturu ulazne sirovine te pratiti cirkulaciju katalizatora (otvor SI-1),

= mijenjati protok zraka na ulazu u regenerator te pratiti koli¢inu kisika u dimnom plinu
kao i temperaturu regeneratora,

= mijenjati protok (koli¢inu) plina za grijanje zraka u grijacu H-002 i pratiti promjenu
temperature regeneratora,

= protok (koli¢inu) pare za stripiranje te pratiti utjecaj na temperaturu regeneratora.



SAZETAK

Proces fluidiziranog katalitickog krekiranja (engl. fluidized catalytic craking (FCC)) jedan je
od najvaznijih sekundarnih procesa rafinerijske prerade nafte. U Rafineriji nafte Rijeka INA
d.d., FCC postrojenje izgradeno je 1981. godine prema americ¢koj tehnologiji UOP, a sastoji
se od Kkataliticke sekcije, sekcije za frakcionaciju, sekcije koncentracije plina te sekcije za
merkaptansku oksidaciju (engl. merox) plina i benzina. Osnovna svrha procesa je cijepanjem
ugljikovodi¢nih molekula tezih frakcija nafte (ostatka procesa hidrokrekiranja, vakuumskog
plinskog ulja) dobiti lakSe i vrijednije produkte ugljikovodika pri visokoj temperaturi i
umjerenom tlaku u prisustvu fino raspodijeljenog zeolitnog katalizatora. Glavni proizvod
procesa je FCC benzin, jedna od temeljnih sastavnica motornog benzina za komercijalnu
upotrebu te ukapljeni naftni plin (UNP), koji sadrzi visok udio olefina, posebice propilena,
vrijedne petrokemikalije. Stoga se danas sve viSe paznje tijekom FCC procesa usmjerava i na
iscrpak propilena. U ovom radu cilj je bio analizirati svojstva ulazne sirovine FCC procesa,
pratiti procesne veli¢ine tj. parametre tijekom probne proizvodnje te utvrditi njihov utjecaj na
svojstva proizvoda, posebice na kvalitetu FCC benzina.

Kljuéne rije¢i: Rafinerija nafte Rijeka, INA d.d., fluidizirano kataliticko krekiranje,

optimizacija, FCC benzin, ukapljeni naftni plin, propilen, oktanski broj



SUMMARY

The fluidized catalytic cracking process (FCC) is one of the most important secondary
processes in oil refinery processing. In the Rijeka INA d,d oil refinery , the FCC plant was
built in 1981, using American UOP technology, and consists of a catalytic section, a
fractionation section, a gas concentration section and merkaptane oxidation section (merox) of
gas and gasoline. The main purpose of the process is to split hydrocarbon molecules of
heavier fractions of oil (hydrocrakcing residue, vacuum gas oil) to obtain lighter and more
valuable hydrocarbon products at high temperature and moderate presure in the presence of a
finely divided zeolite cataylist. The main products of the process are FCC gasoline, one of the
main components of motor gasoline for commercial use, and liquid petroleum gas (LPG),
which contains a high proportion of olefins, especially propylene, valuable petrochemicals.
Therefore, today more and more attention on the FCC process is focused on the extraction of
propylene. In this paper, the goal was to analyze the properties of the input raw material of the
FCC process, to monitor the process variables (parameters) during trial production and to

determine their influence on the product properties, especially on the quality of FCC gasoline.

Keywords: INA oil refinery, fluidized catayltic craking, optimization, FCC gaosiline, liquid

petroleum gas (LPG), propylen, octane number
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UvoD

Kemijska industrija smatra se vode¢om industrijskom granom u svijetu, uzimajuci u
obzir dosadasnji razvitak, proizvodnju i utjecaj na ostale proizvodne grane, poti¢uéi tako
razvoj i djelovanje sliénih proizvodnji i razvoj suvremene civilizacije.! Tako se u pocetcima
razvoja temeljila na anorganskim sirovinama, danasnja kemijska industrija uglavnom se
temelji na organskim sirovinama, i to najvise na nafti i prirodnom plinu. Nafta i prirodni plin
vode se kao najvazniji primami izvori energije danaSnjice.! Nafta je oduvijek predstavljala
novac i mo¢ te je imala kljuénu ulogu za razvitak industrije, medunarodnog trgovanja,
znanstveno-stru¢nog razvoja te politike.? Pronadena je u Zemljinoj kori te se posebnim
postupcima i uredajima crpi iz lezista do povrSine, gdje se sabire i transportira putem
cjevovoda, brodova, tankera, autocisterni i sl. do mjesta primarne i sekundarne prerade nafte,
rafinerija nafte.! Najveca leZiSta nafte danas nalaze se na Bliskom istoku, u Rusiji i Sjevernoj
Americi.> Rafinerijski proizvodi imaju vrlo znacajnu komercijalnu vrijednost, koriste se
uglavnom kao energenti, ali imaju i drugo gospodarsko znadenje.? Koli¢inski i po vrijednosti
najznacajniji rafinerijski proizvodi su motorni benzini koji se koriste za pogon motora s
unutra$njim izgaranjem i to najviSe u automobilima.? Proizvode se mijeSanjem benzina
nastalih primarnim procesima (frakcijska destilacija) i sekundarnim procesima (fluidizirano
kataliticko krekiranje, reformiranje, alkilacija, izomerizacija i oligomerizacija). Na taj se
nadin poboljsava kvaliteta i primjenska svojstva motornih benzina.! Kvaliteta benzina
izrazava se oktanskim brojem. Kako bi se ostvario $to veéi prinos benzina i §to bolja kvaliteta
benzina, a time i ekonomska dobit rafinerije, potrebno je pronaci optimalne uvjete vodenja
pojedinih procesa, regulacijom procesnih veli¢ina (temperature, tlaka, protoka itd.). U ovom
radu je na primjeru procesa fluidiziranog Kkatalitickog krekiranja, engl. fluidized catalytic
cracing (FCC), Rafinerije nafte Rijeka, INA d.d., opisan nacin rada FCC postrojenja te
regulacija procesnih veli¢ina tj parametara i njihov utjecaj na kvalitetu osnovnih proizvoda,
posebice na vrijednost oktanskog broja FCC benzina kao jedne od glavne sastavnice
motornog benzina te povecanja iscrpka sporednog, ali danas vrlo vrijednog produkta,
propilena. U kataliti¢koj sekciji koja predstavlja temelj FCC postrojenja odvija se cijepanje
tezih frakcija ugljikovodika u vrijednije ugljikovodike, nize molekulske mase, pri visokim
temperaturama i umjerenom tlaku uz prisutnost zeolitnog katalizatora u fluidiziranom sloju.



1. OPCIDIO

1.1. NAFTA

Nafta potjece od staroperzijske rije¢i nafata, Sto znaci znojiti se (znoj zemlje), a nalazi se u
dubokim slojevima zemljine kore kao kapljevita do polucvrsta tvar. Prema organskoj teoriji
smatra se kako je nastala od ostataka organskih tvari biljnog 1 Zivotinjskog podrijetla taloZzenih
u zemljinim slojevima. Ovisno o sastavu, nafte variraju u boji, a najces¢e su smede zelene do

smede-crne boje.!

Sirova nafta nije ujednacen materijal koji se moze jednostavno prikazati kemijskom
formulom. To je slozena smjesa plinovitih, tekuéih i ¢vrstih ugljikovodi¢nih spojeva te u
malim udjelima i neugljikovodi¢nih, manje pozeljnih spojeva (kao $to su kisikovi, dusikovi,
sumporovi spojevi te metali i anorganske soli).* Smatra se kako nafta sadrzi oko tri tisuce
ugljikovodika, od kojih je oko 600 strukturno identificirano, no sastav nafte se uglavnom
iskazuje preko udjela glavnih skupina ugljikovodika i to parafina, naftena i aromata. Tako se
razlikuje parafinska (P), naftenska (N) i aromatska (A) nafta i njihove smjese.l Sastav

najvaznijih skupina ugljikovodika je prikazan u tablici 1.1

Sastav nafte uvelike ovisi o podrijetlu 1 nalaziStu, stoga je ispravnije govoriti u mnoZini,
odnosno o naftama. Danas je poznato oko 500 vrsta nafti koje se medusobno razlikuju u
gusto¢i, viskoznosti, vrelistu, molekulskim masama ugljikovodika i drugim kemijskim i

fizickim svojstvima, koja odreduju kvalitetu nafte i time utjeCu na njenu cijenu i procesne
parametre prerade, kao i svojstva komercijalnih proizvoda.t

Tablica 1. Sastav nafie iskazan preko sadrzaja najvaznijih skupina ugljikovodika 1

Skupina ugljikovodika

Udjel c;
mas. % - i

?glf;rlﬂ)l (ciII:II?)fz:Iel?alni) Aromati Asfalteni*
Raspon 15-60 30-60 3-30 ostatak
Prosjek 30 50 15 5

* smolasto-asfaltenske tvari



1.1.1. Lanac iskoristavanja nafte

Ukupni lanac iskoriStavanja nafte (engl. the oil chain value) oznacava slijed aktivnosti koje se
provode od samog pronalaska izvora nafte, do osiguravanja trziSta nafte i naftnih derivata.
Provodi se kroz tri toka, kao $to je prikazano i na slici 1.

Gornji tok (engl. upstream) ukljucuje procese pridobivanja nafte iz naftnih lezista posebnim
postupcima i uredajima putem naftnih buSotina i procese obrade nafte do oblika spremnog za

preradu u rafinerijama. °

Srednji tok (engl. midstream) se odnosi na transport nafte prema spremnicima, odakle se nafta

Salje na preradu, u rafinerije.®

Donji tok (engl. downstream) oznaCava sve postupke prerade nafte do naftnih derivata u

rafinerijama i osiguravanja trzista dobivenim naftnim proizvodima.®

Procijenjene zalihe nafte s kojima svijet danas raspolaze su oko 520 - 10° t, no zbog
ograni¢enog iscrpka moze se proizvesti oko 180 - 10° t. Ipak koli¢ina nafte i proizvoda

najcesCe se izrazava u barelima (engl. barrel) gdje je

= 1 barel = 158,984 litara (tj. 159 L),
= 1m3=6,2898 barela,
* p(nafte) ~0,80-0,98 g cm3stoga je 1t nafte =~ 7 barela.

GORNJI TOK SREDNJI TOK DONJI TOK

: DISTRIBUCUA PREMA

[
¥ ssosrene RAFINERUA :+ POTROSACIMA
INE . 1
ISTRAZIVANJE | ; :
LEDSTA ] H 5
Y - . g
T ------v--,m. s m

IZRADA PROIZVODNIA TRANSPORT PRERADA NAFTE OSIGURAVANJE TRZISTA NAFTNIH
sufomina NAFTE PROIZVODA

Slika 1. Lanac iskoristavanja nafte ©



1.1.2. Prerada nafte

Nafta je visoko energetska sirovina s prosje¢nom toplinom izgaranja Q = 42-10° kJ kg, ali se
zbog razlika u sastavu i tlaku para tj. vrelistima (Tv=20 —700 °C) ne moze izravno upotrijebiti,
nego se podvrgava preradbenim procesima u rafinerijama, kojima se dobivaju vrijedni naftni
derivati. Procesi prerade mogu se podijeliti na primarne procese (procese odvajanja) te

sekundarne procese (konverzijski procesi i procesi obrade). !

Primarnim postupcima dolazi do odvajanja pocetnih naftnih frakcija, na temelju fizikalnih
svojstava, pri ¢emu ne dolazi do promjene veli¢ine niti strukture naftnih ugljikovodika. To su
procesi destilacije, ekstrakcije, kristalizacije, apsorpcije, desorpcije, adsorpcije itd., od kojih je
za rafinerijsku preradu najvaznija, destilacija (atmosferska i vakuumska).

Konverzijskim procesima mijenja se veli¢ina i/ili struktura naftnih ugljikovodika procesima
cijepanja vec¢ih molekula u manje (hidrokrekiranje, toplinsko, parno i kataliticko krekiranje),
pregradnje molekula (kataliticko reformiranje, izomerizacija) ili pove¢anja molekulske mase
(alkilacija, oligomerizacija i polimerizacija.). Tim se procesima povecava iscrpak vrjednijih
proizvoda (benzina, dizelskih goriva, mlaznih goriva), a time i njihova kvaliteta (npr. oktanski
broj benzina). *

Procesima obrade poboljsavaju se svojstva meduproizvoda i proizvoda uklanjanjem Stetnih
sastojaka. U njih se ubrajaju procesi obrade vodikom (hidrodesulfurizacija; HDS), procesi
oksidacije destilacijskih ostataka (pretvorba sumporovodika u sumpor) te razli¢iti procesi Koji
ukljuuju poboljSanje boje, mirisa, stabilnosti prema svjetlosti, smanjenje udjela dusika,

kisika te bituminoznih tvari i sl.?

1.1.3. Temeljni naftni proizvodi

Rafinerijskom preradom nafte dobiva se vrlo veliki broj proizvoda, njih preko 600. Uglavhom
se govori samo o temeljnim skupinama naftnih proizvoda, koji se najc¢e$¢e koriste kao
energenti, ali imaju i drugu komercijalnu primjenu npr. kao petrokemikalije.” Najvazniji
naftni derivati su motorni benzini, dizelska goriva, zrakoplovna goriva, loziva ulja, maziva
ulja, ukapljeni naftni plin, bitumen i petrokemijske sirovine (posebno olefinski i aromatski
ugljikovodici). Najznacajniji rafinerijski proizvod je motorni benzin (engl. gasoline) koji se

koristi za pogon motora s unutrasnjim izgaranjem, gdje se stlatena goriva smjesa benzina i



zraka u cilindru inicijalno pali elektricnom iskrom (tzv. Otto motori). Dobiva se
namjeSavanjem (engl. blending) benzina iz atmosferske destilacije (primarnog benzina) te
benzina dobivenog sekundarnim konverzijskim procesima i odredenih dodataka (aditiva). Na
taj nacin se postizu optimalna svojstva motornih benzina. Najvaznija svojstva benzina koja

odreduju kvalitetu benzina su oktanski broj, tlak para, udio sumpora i dr.®

1.1.4. Oktanski broj benzina

Oktanski broj (OB), (engl. Octane Number) najvaznije je svojstvo koje ukazuje na kvalitetu
benzina s obzirom na jednolikost izgaranja, tj. lupanja goriva u cilindru motora. Razlike u
izgaranju, nastaju zbog razliCite brzine oksidacije pojedinih ugljikovodika u gorivu, Sto
dovodi do lupanja motora. Najprije izgaraju razgranati ugljikovodici, potom olefini, a
najsporije ravnolancani alkani. Vrijednost oktanskog broja odreduje se u laboratorijskim
motorima, usporedbom izgaranja uzorka benzina s referentnim gorivom. Kao referentno
gorivo, sluzi smjesa sporogorivog, lupajuceg n-heptana, kojem se pripisuje OB =0 i
brzogorivog izooktana (2, 2,4-trimetilpentana), s OB =100. Ako je nekom benzinu odreden
OB =90, to znaci da takav benzin izgara na isti nac¢in kao i referentno gorivo sastavljeno od
90 % izooktana i 10 % n-heptana.

Uobicajeno se komercijalno prodaju benzini s OB = 95 i 98, tzv. super, premium benzini. Na
vrijednost oktanskog broja uvelike utjece sastav benzina, koji se moze odrediti plinsko-
kromatografskim metodama i tako vidjeti utjecaj pojedinih skupina ugljikovodika na oktanske

vrijednosti.

U tablici 2 prikazani su prosjecni udjeli pojedinih sastavnica benzina u motornom benzinu i

njihovi oktanski brojevi.



Tablica 2. Prosje¢ni udjeli sastavnica motornog benzina i njihovi oktanski brojevi !

SASTAVNICA VOLUMNI UDJEL /% OKTANSKI BROJ
1. Primarni benzin 3 55-75
2. FCC benzin 36 84-89
3. Reformat benzin 34 86-89
4. Alkilat benzin 12 90-95
5. Izomerizat-benzin 5 85-88
6. Polimerizat-benzin 5 9-93
7. Hidrokreking benzin 2 85-87
8. Koking-benzin 1 60-70

9. MTBE (metil-terc-butil-eter) 2-10 107



1.2. RAFINERIJE

Rafinerije predstavljaju slozena integrirana postrojenja, koja mogu sadrzavati od 15 do 20
procesnih jedinica za preradu razliitih vrsta nafte s kapacitetima i do milijun barela dnevno.®
Lokacije izgradnje rafinerija uvjetovane su brojnim ¢imbenicima i to blizinom izvora nafte,
blizinom potro$nje naftnih derivata, gusto¢om naseljenosti, blizinom transporta, ekonomskim
pokazateljima izgradnje, ekoloskim propisima i sl. Medusobno se razlikuju prema sloZzenosti
tehnologija za preradu nafte, instaliranom i koriStenom kapacitetu prerade kao i prema
potencijalu dobivanja naftnih derivata visokog stupnja Cisto¢e S visokim stupnjem obrade
rafinerijskin emisija. Zbog svih navedenih ¢imbenika ne moze se govoriti 0 univerzalnoj
konfiguraciji rafinerije, odnosno moze se re¢i kako je svaka rafinerija jedinstvena. Zadnjih
godina u svijetu je poznato oko 800 rafinerija koje nisu ravnomjerno rasprostranjene. Grade
se uglavnom §to blize podrucju potrosnje, stoga ih je navise u Sjevernoj Americi, Europi, Kini

i Japanu.t0

1.2.1. Rafinerije u Hrvatskoj

Prva rafinerija nafte u Hrvatskoj, koja je ujedno bila medu prvima u Europi, izgradena je
1883. godine u Rijeci, a nalazila se u neposrednoj blizini luke ¢ime je bio olakSan transport
sirovine i proizvoda. Izgradena je za potrebe Austro-Ugarske za naftnim proizvodima. Od
1927. godine u sklopu koncerna Royal Dutch Shell Co. izgradena je i rafinerija nafte u Sisku,
kapaciteta 30000 t g'1.! Danas je u punom pogonu samo Rafinerija nafte Rijeka (RNR), INA
d.d., osnovana 1. sije¢nja 1964. spajanjem Naftaplina s rafinerijama u Rijeci i Sisku. Danas
INA Grupu ¢ini dionicko drustvo ¢iji su najve¢i dioniCari naftna kompanija MOL te
Republika Hrvatska, a manji dio dionica je u privatnom vlasnistvu. Radi se o srednje velikoj
europskoj naftnoj kompaniji s vode¢om ulogom u naftnom poslovanju u Hrvatskoj i vaznom
ulogom u regiji, u podrucju istrazivanja, proizvodnje nafte i plina, preradi nafte te distribuciji
naftnih proizvoda. U istrazivanju i proizvodnji nafte i plina Industrija nafte, INA d.d. posluje

takoder u Angoli i Egiptu.

Rafinerija nafte Rijeka, INA d.d. nalazi se u na poluotoku Urinju i proteze se povrSinom od 3
km?. GodiSnje se u rijeckoj rafineriji preradi izmedu 3,6 i 4,1 mil t nafte, ovisno o vrsti. Nafta
se transportira s medunarodnih trziSta tankerima, do terminala luke Omisalj na Krku, te

nadalje putem Jadranskog naftovoda (JANAF) prema rafineriji, slika 3. Jadranski naftovod



(JANAF) predstavlja medunarodni sustav transporta nafte koji prolazi kroz Hrvatsku i
susjedne zemlje. On povezuje naftnu luku Omisalj na Krku s rafinerijama nafte Rijeka, Sisak,
Lendava (Slovenija), Bosanski Brod (BiH), Pancevo (Srbija), Budimpesta (Madarska) i
Bratislava (Slovacka). Naftovod JANAF spaja se u Madarskoj s naftovodom DRUZBA iz
Rusije.!! Duzina JANAF-a na tlu Hrvatske je 610 km, a putem naftovoda je moguce
transportirati 20 mil. tona nafte.?

Lendava ¢ =

Madzarska
Slovenija

6 Hustica i
Bosanski Brodjll ==

Jadranski naftovod (JANAF)

},  Rafinerija nafte

Naftna polja

—

st Naftna luka
=
== Magistralni naftovodi

Slika 2. Rafinerije i naftovodi u Hrvatskoj 2

Osim rafinerijske prerade nafte, INA takoder proizvodi svoju naftu i prirodni plin. U 2021.
godini proizvela je vise od 11 000 barela ekvivalenata nafte dnevno na kopnu, Sto je pokrivalo
od 15 do 20 % ukupne hrvatske potraznje za naftom. Takoder dnevno se proizvelo vise od 13
000 barela ekvivalenata nafte prirodnog plina na kopnu i moru, $to je pokrilo oko 35 %
potraznje plina u Hrvatskoj. Nafta se crpi 1 proizvodi na podru¢ju Panonskog bazena u RH, te
sa slavonskih, moslavackih i podravskih polja. Dio proizvedene nafte se preraduje u rafineriji

u Rijeci, a dio se prodaje na trZiStu, po trzi$nim cijenama.!!

Rijecka rafinerija ima mogucnost preradivati razliCite vrste nafte, no trenutac¢no se uglavnom
preraduje niskosumporna, lagana, slatka nafta (iracka nafta s naftnog polja Azeri) koja za

razliku od domacih nafti daje kvalitetnije proizvode (vise dizela) i ne sadrzi zivu.1?

Dio postrojenja Rafinerije nafte u Rijeci prikazan je na slici 3.



Slika 3. Rafinerija nafte Rijeka, INAd.d. *

U rafineriji se nafta skladisti u spremnicima, odakle se pumpa prema tehnickim procesnim
jedinicama primarne i sekundarne obrade. Procesi koji se odvijaju u RNR su odsoljavanje,
destilacija (atmosferska-topping 1l i vakuumska destilacija), izomerizacija, kataliticko
reformiranja  (Unifining | 1 [Il, Platforming | i |1l), procesi obrade vodikom
(hidrodesulfurizacija (HDS) 1 blagi hidrokreking), fluidizirano kataliticko krekiranje (FCC),
lom viskoznosti (visbreaking), proizvodnja vodika, obrada proizvoda (obrada UNP-a, Merox
VII), proizvodnja sumpora (obrada Kkiselog plina aminskom otopinom i jedinice za
proizvodnju sumpora-Claus | i IlI), propan/propilen razdjelnik (PPS postrojenje). Tu su i
sustavi blow down baklji, tj. baklji za ispuStanje plinova, para i tekucina koji su visak u
rafinerijskim procesima, energetski sustavi proizvodnje vodene pare i elektriCne energije te
sustavi dorade proizvoda (namje$avanja). Unutar rafinerije nalaze se i postrojenja za kemijsku
pripremu vode (postrojenje za demineralizaciju vode), proizvodnju instrumentalnog zraka i
postrojenje za obradu otpadnih voda. Trenutno je u izgradnji postrojenje za obradu teskih
ostataka ¢ime ¢e se dodatno povecati udio komercijalno vrjednijih proizvoda, tj. motornih
goriva. Tehnoloska shema postrojenja Rafinerije nafta Rijeka sa svim procesima prikazana je
na slici 4. Kontrola kvalitete svih rafinerijskih frakcija i gotovih proizvoda kontinuirano se
provodi u rafinerijskim laboratorijima. Vodenje svih procesa i procesnih parametara odvija se
unutar kontrolnih soba rafinerije. Gotovi proizvodi iz rafinerije se otpremaju cestovnim,
zeljeznickim i pomorskim putem. Najveéi dio proizvoda prodaje se na vise od 500 Ininih

maloprodajnihmjesta u Hrvatskoj i regiji, a ostatak se izvozill
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1.2.2.  Optimizacija procesa

Cilj rafinerijskih procesa je dobiti §to veci iscrpak benzina visokog oktanskog broja, time 1

maksimalnu ekonomsku dobit, a zato je potrebno optimalno vodenje procesa.

Optimizacija procesa predstavlja pronalazak meduovisnosti procesnih veliCina i parametara
koji vode do najboljeg ucinka procesa i kvalitete proizvoda, uzevsi u obzir ekonomske
pokazatelje (troSkove proizvodnje, zahtjeve trzista). Optimizacija se dakle postize
reguliranjem procesnih parametara, a u rafinerijama su to najéeSc¢e protoci, temperature, tlak,
vrijeme zadrzavanja kemijskih vrsta unutar reaktora, a vazno je pracenje i aktivnosti,

selektivnosti i geometrijskih znacajki katalizatora procesa i sl. 1
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1.3. PROCESI KREKIRANJA

Procesi krekiranja (engl. craking) su konverzijski sekundarni procesi prerade nafte, Kkoji
podrazumijevaju niz postupaka razgradnje visih ugljikovodika u nize ugljikovodike pri

povisenim temperaturama. OVvisno o vrsti procesa cijepanja ugljikovodika razlikuje se:

= toplinsko krekiranje,
= parno krekiranje,
= kataliticko krekiranje i

» hidrokrekiranje. 113

Za rafinerijsku preradu najvazniji postupak krekiranja je proces katalitickog krekiranja.

1.3.1. Kataliticko krekiranje

Proces Kkatalitickog krekiranja (engl. catalytic craking) najce$¢i je i najvazniji postupak
rafinerijske prerade dana$njice te i po obimu jedan od najzastupljenijin procesa kemijske
proizvodnje. Proces se vodi uz prisustvo zeolitnog katalizatora ¢ime se povecava brzina
reakcije krekiranja ugljikovodika vise molekulske mase u ugljikovodike nize molekulske

mase.

Osnovni cilj procesa je povecanje koli¢ine benzinske frakcije visokog oktanskog broja.
Sirovine su frakcija viSeg vreliSta, od 200 do 500 °C (C11-C26), najées¢e plinska ulja iz
atmosferske destilacije, vakuum destilati te plinska ulja iz procesa hidrokrekiranja i

toplinskog krekiranja.14

Najzastupljenije reakcije koje utjecu na promjenu sastava i strukture ugljikovodika tijekom

katalitickog krekiranja su:

= smanjenje molekulske mase, = dehidrogenacija,
= nastajanje olefina, » nastajanje aromata,
= jzomerizacija, = koksiranje.

Prvo industrijsko postrojenje za proces katalitiCkog krekiranja otvoreno je 1920. godine uz
primjenu otopina aluminijeva triklorida (AICI3) kao katalizatora, $to je rezultiralo brojnim
tehni¢kim problemima, poput korozije te nastanka velike koli¢ine otpada.* Daljnja
istrazivanja dovela su do otkrica mogucnosti primjene prirodnih glina (amorfnih
alumosilikata) kao katalizatora. Tijekom provodenja procesa, dolazilo je do brze deaktivacije
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povrsine katalizatora, stvaranjem naslaga koksa na povrsini te je utvrdeno kako se aktivnost
katalizatora moZe regenerirati spaljivanjem nastalog koksa. Od 1936. godine otvarana su prva

postrojenja za proces katalitiCkog krekiranja s reaktorima s nepokretnim slojem katalizatora,

gdje se istroSeni katalizator periodi¢no slao na proces regeneracije. 14

Ipak najveéi iskorak u procesu katalitickog krekiranja dogodio se uvodenjem kontinuirane
regeneracije katalizatora, gdje su se usporedno razvila dva procesa, i to reaktori s pomi¢nim i
fluidiziranim (vrtloznim) slojem katalizatora. Primjeri takvih reaktora prikazani su na slici 5.
Kod procesa s pomicnim slojem katalizatora, napredovanjem reakcije, katalizator pod
utjecajem gravitacije lagano pada kroz reaktor i ide na regeneraciju prije vraé¢anja u proces. U
procesu s fluidiziranim slojem, katalizator se u obliku sitnih Cestica rasprSuje kroz reaktor
¢ime je osigurano lakse odrzavanje temperature, bolji kontakt katalizatora i sirovine, a time i
kontinuiran tok katalizatora, iz reaktora prema regeneratoru, uz velike brzine. 4
seketja za

tok katalizatora regeneraciju

!

sirovina: a)

reaktor

regenerator

katalizator regenerirani
katalizator

Slika 5. Primjer katalitickih reaktora, a) reaktor s pokretnim slojem katalizatora *, b) reaktor
s fluidiziranim slojem katalizatora 4

Proces fluidiziranog Kkatalitickog krekiranja (engl. fluidized catalitic craking (FCC)),

primjenjuje se u svim modernim rafinerijama diljem svijeta (oko 95% procesa katalitiCkog
krekiranja izvodi se tim postupkom).14
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1.4. FCCKOMPLEKS U RAFINERNINAFTE RUEKA

FCC kompleks u Rafineriji nafte Rijeka izgraden je 1981. godine prema americkoj tehnologiji
UOP. Dizajnirani kapacitet postrojenja je 3100 t dan-ttj. 125 t h"! dok je radni kapacitet od 60
do85tht

Sirovine za FCC proces su ostatak procesa hidrokreiranja, nekonvertirano ulje (engl.
unconverted oil, UCO) i desulfurizirano vakuum plinsko ulje, a proces se provodi uz zeolitni

katalizator.

= Ostatak hidrokreiranja sadrzi ugljikovodike vrelista iznad 370 °C koji nisu krekirani
reakcijama hidrokrekiranja. Predstavlja viskoznu kapljevinu, mlije¢no bijele boje.

= Desulfurizirano vakuumsko plinsko ulje je tekuca smjesa ugljikovodika vrelista viseg
od 300 °C, koja je pri temperaturi okoline u krutom stanju. Dobiva se na postrojenju
vakuum destilacije, nakon ¢ega se desulfurizira na postrojenju hidrodesulfurizacije,

HDS i salje prema FCC postrojenju.

U proces se takoder dodaju i odredeni aditivi katalizatoru ili gotovim proizvodima Koji
poboljsavaju uvjete prerade ili kvalitetu proizvoda. Tako se u RNR dodaje ZSM-5 aditiv
(OlefinsUltra), koji utjeCe na povecanje iscrpka propilena i kvalitetu benzina, antioksidans
FCC benzina (CHIMEC 4534 ND), te inhibitor korozije (CH 1464 L). Ponekad je za
odrzavanje toplinske bilance (kada sirovina nije dovoljna za stvaranje potrebne koli¢ine
koksa) potrebno dodatno dodavati koks prekursor materijal (CPM), npr. piroliticko ulje. Prije
pocetka procesa uzorak sirovine i katalizatora analizira se u laboratoriju, budu¢i da kvaliteta
sirovine utjee na konverziju, kvalitetu proizvoda te u konacnici i na kapacitet postrojenja.

Proces se provodi pri visokim temperaturama (520 — 540 °C) i umjerenom tlaku (2 bar).4
Tehnolosko postrojenje FCC kompleksa sastoji se iz pet osnovnih sekcija:

1) Kataliticka sekcija predstavlja ,,srce” postrojenja, gdje se zbivaju reakcije krekiranja
ugljikovodika i regeneracije katalizatora u kontinuiranom ciklusu.

2) Sekcija za frakcionaciju u kojoj se razdvajaju krekirani ugljikovodici na
poluproizvode.

3) Sekcija koncentracije plina vrsi razdvajanje smjese ugljikovodika vrha frakcionatora

na suhi plin, ukapljeni naftni plin te benzin.
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4) Sekcija merkaptanske oksidacije ukapljenog naftnog plina je sekcija u kojem se
uklanja sulfidni i merkaptanski sumpor iz ukapljenog naftnog plina koji dolazi sa
sekcije koncentracije plina.

5) Sekcija merkaptanske oksidacije benzina predstavlja konverziju merkaptanskog

sumpora u disulfidni sumpor u benzinu postupkom sladenja.

Proizvodi su:

= Suhi (lozivi) plin (PS) — sadrzi ve¢i udio metana i etana uz manji udio vodika.
Proizvod je sekcije koncentracije plina. Salje se na obradu plina aminom i nakon toga
u rafinerijski sustav loZivog plina.

= Ukapljeni naftni plin (UNP, engl. liquid petroleum gas, LPG) — bogat je olefinima
(60 mas %, posebno propenom i butenom), zbog Cega je pogodan na slanje na
separaciju C3-C4 frakcije, a potom na razdvajanje Cs frakcije na propan i propen.
Proizvodi se u sekciji koncentracije plina.

= FCC benzin — najvazniji je proizvod FCC procesa, koji se proizvodi u sekciji
koncentracije plina. Karakterizira ga nizak sadrzaj sumpora (do 10 ppm), visoka
vrijednost oktanskog broja (I0OB 91-93, MOB 80-82) te se koristi kao glavna
komponenta za namjeSavanje motornog benzina uz platformat i izomerizat benzin. Po
sastavu je smjesa tekucih ugljikovodika, uglavnom od Cs do Cio Spojeva, a u manjoj
koli¢ini moze sadrzavatii C4 Spojeve.

= Lako Kkataliticko ulje (LKU; engl. light catalitic oil, LCO) — destilat bogat
aromatima, odvodi se sa 19. plitice frakcionatora. Unutar FCC kompleksa,
upotrebljava se kao apsorbens u sekundarnom apsorberu na postrojenju koncentracije
plina. Uglavnom se preraduje zajedno s vakuum plinskim uljem na postrojenju
hidrokrekiranja.

= Tesko Kkataliticko ulje (TKU; engl. heavy catalitic oil, HCO) tekuca je smjesa
ugljikovodika koja se odvodi s 25. plitice frakcionatora i upotrebljava se samo unutar
FCC kompleksa za odrZzavanje temperatura u procesu.

= Dekantirano ulje (DU) — smjesa je tekucih ugljikovodika tamno smede boje, dobiven
kao produkt dna frakcionatora, a upotrebljava se za zagrijavanje dna debutanizera, kao
recirkulirajuéi tok u reaktor FCC-a i za namjesavanje lozivog ulja.

= Koks je mjesavina ugljika (C) i vodika (H2) koja spaljivanjem u struji zraka u

regeneratoru proizvodi ugljikov dioksid (COz), ugljikov monoksid (CO) i vodu,
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odnosno osigurava toplinu za uvjete procesa krekiranja, stoga je ipak neophodan za

proces.14
DIMNI
PLINZ 18
P = —=— O™
CxL0m y-
l _~% AKUMULATOR
REAKTOR o VRHA KOLONE
vom UNP+BENZIN
="
# LAKO
KATALITIXO
UUE
\ Y/ TESKO KATALITIEXO UUE
DEXANTIRANO
ULE

SIROVINA
1,000 000 t9

Slika 6. Pojednostavljeni prikaz tijeka FCC procesa *°
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1.4.1. Kemijske reakcije

Reakcije katalitickog krekiranja u fluidiziranom sloju katalizatora temelje se na stvaranju
karbokationa djelovanjem kiselih katalitickih centara zeolitinin katalizatora na ugljikovodike
te njegovim transformacijama. Reakcije krekiranja su lancane reakcije u kojoj su zastupljene
sve tri elementarne reakcije: inicijacija, propagacija i terminacija. Mehanizam nastajanja

karbokationa za sve ugljikovodike je isti, ali samo odvijanje reakcije i konacni proizvodi

ovise o sirovini, odnosno o koli¢ini prisutnih ugljikovodika (parafina, naftena, aromata).t
Reaktivnost ugljikovodika za proces katalitickog krekiranja raste u nizu:

= nesupstituirani aromati - parafini - polimetilni aromati - nafteni - benzeni -

olefini 16
Mehanizam reakcija bit ¢e objasnjen na pojedinim tipovima ugljikovodika.
1) Alkani (parafini)

a) Inicijacija n-alkana toplinskom razgradnjom uz nastajanje olefina.

nCillliy —23 CHJCH:)CH=CH, + CH,

b) Nastajanje karbokationa protoniranjem nastalog olefina djelovanjem zeolitnog
katalizatora (H-Z).

+ —
CH;{CH,)»; CH=CH, + H-Z ——> CH;tCH,);CH-CH, + Z
c) Cijepanje nastalog dugolancanog karbokationa (B cijepanje), Sto rezultira smanjenjem

molekulske mase i prijenosom naboja (nastaje novi karbokation).
p o

N, N T +
CH;CH;CH; CH;+ CHyCH-CH; —> CH;CH; CHyCH, + CHyCH=CH,
d) lzomerizacija, tj. pregradnja prema stabilnijem karbokationu. Stabilnost karbokationa
ovisi 0 njegovom polozaju u molekuli ugljikovodika, a raste u nizu: prim-C* < sek-C*
< terc-C".
CHs CHy CHyCH, —> CHy CHy CH-CH, —> CH,~CH-CH, —» CHy~C~CH,
CH, CH,
e) Propagacija karbokationa prijenosom vodika s neutralne ugljikovodi¢ne molekule pri
¢emu dolazi do pretvorbe sekundarnog karbokationa uz nastajanje granatog izomera
alkana i novog karbokationa. Opcenito reakcije prijenosa vodika nisu pozeljne buduci

da smanjuju koli¢inu olefina i na taj na¢in smanjuju oktanski broj benzina.
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T N 3

| +
CHy C-CH, + CH;CH{CH)sCH, —> CHyC~CH, + CHy CH~CH)sCH,
CH, - CH,

2

f) Reakcije terminacije (kraj reakcije), reakcija s anionskim dijelom katalizatora uz

nastajanje olefina.
R—EL?H—CH3 +7Z —» R-CH=CH, + H-Z
2) Nafteni (cikloparafini)
Odvijaju se reakcije:

a) Dealkilacija i dehidrogenacija uz nastajanje aromatskih ugljikovodika.

CH;-CH;CH,
) B —» + CHyCH7CH,+2 H,
b) lzomerizacija prstena
CH,
0= 0
4__

c) Razgradnja otvaranjem prstena
; (I:H3
Q CH; — CH,;-CH,~ CH=CH-CH-CH,

3) Aromati

a) Dealkilacija je ovisna o supstituiranosti aromata. Nesupstituirani aromati su toplinski
postojani i gotovo da ne podlijezu reakcijama toplinske razgradnje, dok supstituirani
aromati reakcijom dealkilacije stvaraju olefine i povecavaju sadrzaj benzena u

proizvodu.!

+

HiC N @ HiC N
HC 7, " e/ e
+
H:C
? \ = _— HJC N + / \
5 f
HaC H H HiC |l| —

Plinska ulja kao sirovine krekirane na FCC-u ne sadrze olefine. Svi olefini u produktima su

nastali krekiranjem parafina i naftena u sirovini.
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Tijekom odvijanja reakcija FCC-a postupno dolazi do stvaranja koksa koji blokira aktivne

centre na povrsini katalizatora.!* FCC procesom nastaje izmedu 5-8 % koksa ovisno o

kvaliteti ulazne sirovine i svojstava katalizatora.

1.4.2. Svojstva sirovina za proces FCC-a

Najvaznija svojstva koja se odreduju su: K faktor, destilacijske karakteristike (raspon

vrelista), gustoca, indeks refrakcije, koksni ostatak, boja, koli¢ina metala, dusika, sumpora,

kisika i sl.14

K faktor govori o ugljikovodi¢énom sastavu sirovine. Razlikuju se dvije vrste K
faktora, ,,UOP K faktor” i ,,Watson K faktor”. Tako se sirovine FCC procesa mogu
podijeliti na:

1. Sirovine aromatskog tipa — K faktor od 11,0 do 11,5. Takve sirovine daju
manji prinos na benzinu veceg oktanskog broja te dovode do povecanog
nastanka koksa i brze deaktivacije katalizatora.

2. Sirovine naftenskog tipa — K faktor od 11,5 do 11,8. One daju vise olefinskih
produkata uz povecéanje oktanskog broja.

3. Sirovine parafinskog tipa -K faktor od 11,8 do 12,5. Ove sirovine lakse se
krekiraju, daju najveéi prinos benzina, a produkti su manje olefinski.4

Raspon vreliSta destilacije odvija se priblizno od 260 °C kao pocetne to¢ke vrenja
(engl. Initial Boiling Point, IBP) do oko 575 °C kao zavr$ne tocke vrenja (engl. Final
Boiling Point, FBP). 14

Gustoca je jedna od osnovnih fizikalno-kemijskih karakteristika, a moze se izraziti
kao apsolutna gustoca, p koja predstavlja masu uzorka po jedinici volumena pri
referentnoj temperaturi ( kg m= ili g cm3) te kao relativna gustoca, d. Relativna
gustoca predstavlja omjer mase tvari i mase istog volumena vode, prema tome je
bezdimenzijska veli¢ina. Cesto se relativna gustoéa nafte i naftnih derivata zna
izrazavati u posebnim stupnjevima koje je uveo Americki naftni institut (engl.
American Petroleum Institut), "API. Gusto¢a moze ukazivati na sastav i kvalitetu nafte
i naftnih derivata.

Indeks refrakcije predstavlja omjer brzine svijetlosti u vakuumu i brzine svijetla iste
valne duljine u ispitivanom uzorku. Odreduje se refraktometrom, a moze ukazivati na

sastav ugljikovodi¢ne smjese, posebno je vazan pokazatelj sadrZzaja aromata u sirovini.
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Koksni ostatak vazno je svojstvo sirovine koje govori o mogucnosti nastanka koksa
na katalizatoru. Odreduje se metodom po Conradsu ili Ramsbottomu. Veca vrijednost
koksnog ostatka rezultirat ¢e povec¢anjem temperature u regeneratoru.4

Boja moze biti bitan pokazatelj kvalitete sirovine, jer tamnije sirovine ukazuju na vece
sadrzaje koksnog ostatka, sumpora i metala.l4

Metali — iako je metale iz sirove nafte prije rafinerijske obrade potrebno ukloniti,
moguce je da ipak udu u postrojenje bilo povla¢enjem ili jer su sami spojevi hlapivi te
se destiliraju plinskim uljima. Osobito su Stetni nikal, vanadij, Zeljezo i1 bakar, zbog
toga Sto se za vrijeme reakcija krekiranja trajno taloZe na katalizator, povecavaju
proizvodnju vodika i time utjeu na smanjenje konverzije produkata. Cistoéa sirovine

moze se procijeniti preko faktora metala (Fm) iskazanim izrazom (1):

E,=Fe+V+10(Ni+ Cu) (1)

gdje su Fe, V, Ni i Cu koncentracije metala u sirovini izrazene u masenim ppm.
Metalni faktor iznad 3,0 pokazuje opasno trovanje metalima.14

Sumpor je nepozeljan u bilo kojoj sirovini rafinerijske prerade, zbog korozivnog
djelovanja na postrojenje, te povecanja troskova prerade.'*

Dusik je privremeni kataliticki otrov jer smanjuje raspolozivost kiselih mjesta na
katalizatoru (aktivnost katalizatora). Kritina koli¢ina duSika je iznad 1500 ppm.
Dusik iz sirovine, reakcijama krekiranja pretvara se u amonijak (NH3) i cijanide (CN"),
a u regeneratoru u spojeve dusikovog oksida (NOx), te NH3 u tragovima. Nastali NH, i
CN- uzrok su zacepljenja i korozije, dok NOx i NH3 u dimnom plinu mogu proizvesti
ekoloske probleme.1*

Problematika prisutnosti Kisika lezi u tome $to plinska ulja apsorbiraju kisik tijekom
skladistenja (osim ako spremnici nisu zasti¢eni inertnim plinom), koji ¢e se pri vis$im
temperaturama (oko 230 °C), vezati na spojeve u svjezoj sirovini. Tako nastaju smole
koje stvaraju talog na povrsini izmjenjivaca topline §to dovodi do smanjenja brzine

prijenosa topline.t4
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1.4.3. FCC katalizatori

Grada katalizatora objasnjava se preko tri osnovne komponente koje su prikazane na slici 7:14

1. Zeolit — primarna komponenta katalizatora, nositelj visoke kataliticke aktivnosti.
Modifikacije zeolita mogu utjecati na aktivnost i selektivnost, kao i na konac¢nu
kvalitetu proizvoda. Zeolitna komponenta ¢ini od 10 do 50 % mase katalizatora.

2. Aktivna matrica — komponenta katalizatora koja obi¢no ne posjeduje katalitiCku
aktivnost. Osnovna svrha joj je smanjenje iscrpka dekantiranog ulja, tj. poveéanje
iscrpka lakog katalitickog ulja 1 lakSih proizvoda. Nosi komponente punila i veziva.
Udio u ukupnoj masi iznosi od 50 do 90 %.

3. Punila (engl. filler) i veziva (engl. binder) — punilo predstavlja inertnu komponentu
koja popunjava katalizator i osigurava prijenos topline, dok vezivo povezuje sve

komponente katalizatora i pobolj§ava mehanic¢ku ¢vrsto¢u katalizatora. 14

70 ym

matrica

Slika 7. Grada FCC sintetskog katalizatora **

Osim osnovnih komponenata komercijalni FCC katalizatori sadrze i razli¢ite dodatke kao §to
su dodatci za porast otpornosti protiv trovanja metalima, dodatci za povecanje oktanskog
broja benzina, za smanjenje emisije sumporovog dioksida u atmosferu (SO2) i za potpunu
oksidaciju ugljikovog monoksida (CO). Dodaju se Cesticama katalizatora za vrijeme sinteze

ili kao samostalne komponente. 14

Zeoliti su prirodni ili sinteticki aluminijevi silikati slozenog sastava ¢ija se grada moze

prikazati opéom formulom prikazanom izrazom (2):
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(Me;Me,)0- Al,0, - nSi0, -mH,0 ©)
gdje su:

Me1— kationi rijetkih metala (Y, La, Ce, Pr, Nb...), poveéavaju stabilnost katalizatora,

Me2— kationi alkalijskih metala (Na, K, Ca...),

n—2-12; m—maseni udio vode > 2 %.!

Danas su upotrebi iskljucivo sinteti¢ki zeoliti gradeni od trodimenzionalne mreze (SiO4) i
(AlO4)> tetraedara koje povezuje atom kiska u poliedre s jednozna¢nim veli¢inama unutar
kristalnih kanala, pora i Supljina. Aktivna katalitiCka mjesta su kiseli centri odnosno atomi
silicija 1 aluminija na povrsini kristalne reSetke ili atomi aluminija unutar resetke (Lewisov i

Bronstedov kiseli centar, slika 8.) 1

e

OH {H,
—0— A0 —$i—
cl:. |
_gi—
|

]

Brostedov kiseli centar

Slika 8. Kiseli centri zeolitnog katalizatora *°

S obzirom na veli¢ine pora i omjeru SiO2/Al203 dijele se na Y i X zeolite, gdje je Y zeolit
veli¢ina pora: 0,8—0,9 nm, omjera SiO2 /Al203= 3—-6, a X zeolit veli¢ina pora: 0,8—1,3 nm te

omjera SiO2/Al.03=2-3.1:16 Rafinerija nafte u Rijeci koristi Y tipove zeolita.'*

22



Glavne znacajke Kkatalizatora na koje utjeCu fizikalno-kemijska svojstva Katalizatora su

selektivnost, aktivnost te stabilnost (koja odreduje trajnost).

Selektivnost katalizatora predstavlja sposobnost ubrzavanja samo Zeljene reakcije za
odredenu sirovinu, pri definiranim uvjetima. Odredena je sastavom i uvjetima primjene. U

rafinerijama se odreduje po tendenciji za stvaranje koksa, C1-C4 plinova i vodika s obzirom na
usporedni katalizator nakon korekcije za istu konverziju.1:14

Aktivnost katalizatora utjee na njegovu ucinkovitost, a najvise ju odreduje specificna
povrsina katalizatora. Veca aktivnost katalizatora bi znacila njegovu manju potrebnu koli¢inu

za odvijanje reakcije. Takoder povecanje aktivnosti omogucuje smanjenje temperature U

reaktoru (za danu konverziju). 114

Stabilnost tj. trajnost katalizatora bi trebala biti neograni¢ena, medutim napredovanjem
reakcije, postupno dolazi do deaktivacije katalizatora blokiranjem aktivnih katalitickih centara

(npr. koksom), sto se naziva starenjem ili trovanjem.?

Najvaznija svojstva katalizatora su: specificna povrsina, raspodjela veli¢ine Cestica, volumen

pora katalizatora te otpornost na usitnjavanje.

» Specificna povrSina (engl. Surface Area, SA) — vazno je svojstvo za pracenje
aktivnosti i stabilnosti katalizatora. Izrazava se u, m? g1, ukljucuje zeolitnu i matri¢nu
komponentu, a ovisi o tipu katalizatora. Dok je zeolitna povrsina vazna za krekiranje
plinskih ulja, matricna povrSina utjeCe na krekiranje molekula velike molekulske
mase. 14 16

= Raspodjela veli¢ine estica je vazno katalitiCko svojstvo koje govori o cirkulacijskim
karakteristikama i karakteristikama troSenja katalizatora te o radu ciklona. Pozeljna je
Siroka raspodjela veli¢ina Cestica jer ona ukazuje na stabilan rad i dobru cirkulaciju
FCC katalizatora, koja ¢e rezultirati minimalnim gubitkom kroz dimnjak.*

= Volumen pora Katalizatora— predstavlja mjeru mogucénosti koriStenja aktivnih
katalitickih centara, pri cemu veéi volumen pora ukazuje na vecu kataliticku aktivnost
i lakSsu mogucnost regeneracije (za katalizatore istog tipa). Vrijednosti se uglavhom
krec¢u u rasponu od 0,1 do 0,9 mL gt.14

= Otpornost na usitnjavanje — iako bi se moglo smatrati da je veca otpornost na
usitnjavanje katalizatora pozeljna, ustanovljeno je da bi takvi tvrdi katalizatori

uzrokovali brzu eroziju unutrasnjosti postrojenja i ne bi dali potrebnu koli¢inu finih
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Cestica za normalan rad postrojenja. Prosje¢na pozeljna vrijednost lomljenja

katalizatora iznosi oko 0,2 mas % po satu u drugom periodu testiranja.14

Deaktivacija katalizatora oznacava postupak blokiranja aktivnih centara i pora katalizatora.
Moze biti uzrokovana brojnim faktorima kao $to su talozenje koksa ili nekih drugih necisto¢a
poput metala na katalizatoru, strukturnih promjena katalizatora ili fizikalne degradacije

katalizatora (npr. troSenjem, tj. udaranjem u stjenke reaktora).

Tablica 3. Prosjecni rezultati ispitivanja znacajki svjezeg katalizatora RNR *

Parametar Mjerna jedinica Prosje¢na vrijednost
Al,O; % (m/m) 45,20
Na,O % (m/m) 0,37
RE,O; % (m/m) 0,20
Volumen pora cmg? 0,45
Specifi¢na povisina m?g?t 362,00

FCC Kkatalizator smjeSten je unutar postrojenja u dva spremnika, svjezeg i regeneriranog
katalizatora. Mora se kontinuirano dodavati u sustav, kako bi se nadoknadili gubitci
katalizatora odnesenog dimnim plinovima iz regeneratora i parama ugljikovodika iz reaktora.
Takoder na svakih 10 do 15 dana, regenerirani katalizator se izvlaci iz sustava s ciljem
odrzavanja odgovaraju¢e aktivnosti i1 selektivnosti katalizatora. Praznjenje katalizatora iz
regeneratora u spremnik regeneriranog katalizatora vr$i se vakuumom uz pomo¢ ejektora
smjestenog izmedu dvaju spremnika, dok se vracanje regeneriranog Kkatalizatora natrag u

regenerator vi$i uz upotrebu tehnickog zraka.'4
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1.4.4. Kataliticka sekcija

Osnovni dijelovi katalitiCke sekcije su reaktor i1 regenerator koji predstavljaju temelj FCC

postrojenja. Reaktor u kojem se odvijaju reakcije krekiranja sastoji se od zone cijevnog dijela

tzv. dizala (engl.

riser), silazne cijevi (engl. standpipe) potroSenog i regeneriranog

katalizatora, stripera i 2 para jednostupanjskih ciklona (engl. vortex).1* Cijevna izvedba dijela

reaktora omogucuje brzi protok i efikasno mijeSanje sirovine i katalizatora te ubrzava pocetak

reakcija krekiranja.! U regeneratoru se kontinuirano obnavlja istroSeni katalizator i pri tome se

dobiva toplina koju regenerirani katalizator koristi za isparavanje i zagrijavanje FCC sirovine

na Zeljenu razinu konverzije i temperaturu u riseru reaktora. 4 Pojednostavljeni prikaz

kataliticke sekcije dan je na slici 9.

gornji
regenerator |

silazna
cijev

zrak

striper potr

produkti u gl.
kelonu

para za
predstripiranije

silazna
cijev

\ ranog

regenerirt

N\ atalizat
<\$ira ‘

katalizatora@ /

T

katalizatora
; i =
P
. - = <4—para za
silazna cijew | stripiranje
potroSencg 4——4——nara za

“ranljenje”

- RISER

para za
raspr&ivanije
| : dovod

%f plin/para za
dizanje

Slika 9. Pojednostavijeni prikaz kataliticke sekcije FCC-a 14
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1.4.4.1. Tehnoloski opis procesa u reaktoru sa regulacijom

Opis procesa moze se pratiti preko pojednostavljenog prikaza na slici 12, no objasnjen je
preko procesnih shema, dijagrama cjevovoda i instrumentacije (engl. pipes and
instrumentation diagrams; P&ID dijagrama), ra¢unalnog programa Synthesis, napravljenog za
potrebe rada RNR. Tu su prikazani svi bitni procesni tokovi, s procesnom opremom te mjerni
pretvornici, regulatori i izvr$ne sprave (aktuatori). Kroz date procesne sheme vidljiv je nacin
regulacije, tj. upravljanja procesnim parametrima. Zeljene vrijednosti procesnih parametara
(engl. set point, SP) odrzavaju se pomocu uredaja, regulatora (engl. controller), koji primaju
podatke mjernih uredaja, usporeduju ih sa zadanim vrijednostima i ukoliko je potrebno
poduzimaju korektivne mjere pomocu izvrsnih sprava, npr. ventila. Najcesce se reguliraju
protoci, razine, diferencijalni tlakov i temperature procesa, a to se odvija u kontrolnoj sobi

postrojenja Rafinerija nafta Rijeka.

Prije uvodenja sirovine u cijevni dio (riser) reaktora kataliticke sekcije, sirovina se mora
pripremiti zagrijavanjem do odredene temperature, u tzv. sekciji predgrijavanja preko
izmjenjivaca topline i peci, prikazano na slikama 10 i 11. U meduspremnik sirovine 327-V-
001 pomoéu pumpe 327-P-013 A/B, regulirane regulatorom protoka 327-FC-153 dolazi
sirovina izravno s hidrokreking postrojenja, vakuum destilacije ili iz spremnika S-132 i S-133.
Razina u meduspremniku regulirana je regulatorom razine 327-LC-154 koji Salje signale
ventilima toka sirovine. Visak sirovine se iz meduspremnika Sirovine preko povratnog
hladnjaka E-001 ABC vraca natrag u spremnik. Pripremljenu sirovinu iz meduspremnika tlaci
pumpa 327-P-1 A/B preko izmjenjivaca topline (E-002, E-003, E-004, E-005 A/B, gdje se
sirovina zagrijava izmjenom topline sa dekantiranim uljem, lakim katalitickim uljem i teskim
katalitickim uljem prema pe¢i 327-H-001. Temperaturu izlaza iz peéi registrira 1 regulira

regulator temperature 327-TC-149.14

Temperatura predgrijavanja sirovine, tj. ulazna temperatura u riser reaktora, bitna je procesna

veli¢ina s kojom se moze utjecati na konverziju procesa, takoder na rasprSivanje Cestica

sirovine pomoc¢u uredaja distributora u riseru reaktora.*
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Sirovina prethodno zagrijana na temperaturu od 250 do 400 °C i para, pri tlaku od 1,7 bar

dovode se optimix distributerom s mlaznicama kroz regulacijski ventil, 327-HC-117, u donji
cijevni dio reaktora. U dno risera uvodi se srednjetlacna para kontrolirana regulatorom 327-
FC-603 t koja sluzi za dizanje sirovine te bocno putem silazne cijevi regeneriranog
katalizatora kroz klizni ventil 327-S1-1 vruci regenerirani katalizator iz regeneratora, 327-R-
002. Na taj na¢in Se sirovina zagrijava na temperaturu izmedu 480 i 540 °C. Temperatura
reaktora odrzava se regulatorom, 327-TC-713 Kkoji djeluje na Klizni ventil, 327-SI-1 i
podesava potrebni protok Katalizatora na Zeljenu temperaturu u reaktoru, promjenom polozaja
kliznog ventila. Elektronsko-hidrauli¢ni aktuatori reagiraju na promjenu upravljackog signala
regulatora od 0,1 %. Promjena polozaja kliznog ventila od 1 mm mijenja temperaturu u riseru
za +/- 0,5 °C. Vru¢éi katalizator i para isparavaju i rasprSuju sirovinu. Tako zapocinju brze
reakcije krekiranja. Nastale pare nose katalizator iz risera u donji dio reaktora gdje se nalazi
striper i nastavljaju se reakcije krekiranja (ukupno vrijeme zadrzavanja 1-3 s). Na vrhu risera,
zavrSetkom reakcija krekiranja, uljne pare se odvajaju od katalizatora napustaju¢i ga preko 2
para dvostupanjskih ciklona na vrhu reaktora. Katalizator pada u zonu stripera gdje
protustrujno struji striper para, ¢iji se protok regulira regulatorima FC-701, FC-702, FC-703,
¢ija je uloga odstranjivanje zaostale uljne pare na Cesticama katalizatora i vracanje u reaktor.
Reaktorske pare s vrha reaktora odlaze pomocu transfer voda u glavnu kolonu, zonu
frakcionacije, 327-C-002. Tijekom trajanja procesa, dolazi do postupne deaktivacije
katalizatora stvaranjem naslaga koksa na povrsini katalizatora zbog ¢ega se katalizator $alje u
regenerator na spaljivanje i to silaznom cijevi (standpipe) potrosenog katalizatora u donji dio
regeneratora putem kliznog ventila, 327-SI-2. Pravilni tok katalizatora kroz silaznu cijev je
omogucen zbog dovoljno velikog pritiska prednjeg stupca katalizatora u silaznoj cijevi koji
moze nadvladati razliku tlaka izmedu reaktora i regeneratora (tzv. diferencijalni tlak). Protok
istroSenog katalizatora se mora regulirati kako bi protok regeneriranog katalizatora ostao
ujednacen, a to se regulira odrzavanjem konstantne razine katalizatora u reaktoru (regulator
razine, LC). Razina katalizatora se regulira promjenom otvorenosti kliznih ventila, koja se
mijenja na temelju dobivenog signala pretvornika razina. Indikator razine mijeri razinu
katalizatora u reaktoru i $alje signal na pretvornik razina (koji mijenja signal u potreban oblik)

te ga Salje na hidraulicki ventil. 14 P&ID dijagram kataliticke sekcije prikazan je na slici 12.
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1.4.4.2. Procesni parametri kataliticke sekcije

Kako sekcija reaktora i regeneratora rade kao integralne jedinice, nemogucée je uciniti
promjenu procesnih parametara samo u jednoj sekciji bez utjecaja na drugu. Zbog toga je vrlo
vazno uskladiti i pronaci optimalan meduodnos procesnih parametara kako bi se ostvario
najbolji uéinak na proces i kvalitetu proizvoda (prate¢i ekonomsku isplativost). Utjecaj
procesnin parametara na proces katalitickog krekiranja prati se preko konverzije i
selektivnosti proizvoda.'4

Konverzija procesa predstavlja mjeru ostrine krekiranja (engl. cracing severity), odnosno
volumni postotak sirovine koji krekira u nestabilizirani benzin, koks i lakse produkte. Izracun

volumnog postotka konverzije dat je izrazom (3):

Konverzija,vol. % = 100 —vol. %(LKU + DU) 3)

Konverzija utjeCe na iscrpak proizvoda, 0visno o ostrini krekiranja koja ovisi 0 kvaliteti
sirovine. Uz vecu konverziju nastaje veci iscrpak benzina i plina, a manji LKU. Medutim
naglim porastom oStrine procesa moze do¢i do prekomjernog krekiranja, ¢ime se iscrpak

benzina smanjuje. Uglavnom je Zeljena konverzija FCC-au rasponu 75-80 vol.%.14

Selektivnost predstavlja omjer koli¢ine nastalog temeljnog produkta naspram koli¢ine
reagirane reakcijske mase, izraz (4). Izrazava se za odabranu sastavnicu, a odreduje

karakteristike proizvoda kao $to su oktanski brojevi benzina, koli¢ina olefina, aromata i sl.!

. proizvod
Selekt t/ %= =100
elektivnost/ % reakcijska sastavnica “)

Zeljene vrijednosti konverzije i selektivnosti odrzavaju se odabirom kvalitetne sirovine
(parafinska sirovina daje najvise benzina) i Katalizatora te regulacijom koli¢ine dozirane
sirovine, recirkuliraju¢eg katalizatora, temperature sirovine na ulazu u reaktor, temperature
reakcijske smjese na izlazu iz reaktora, koli¢ine recirkulata glavne kolone (dekantiranog ulja,
teskog katalitickog ulja, pirolitickog ulja) te tlaka. Mijenjanjem tih veli¢ina mijenja se i
koli¢ina nastalog koksa, omjer katalizator /sirovina, vrijednost delta koksa i sl. 14

Omjer katalizatora i sirovine, C/ O

Preko omjera recirkulirajuéeg katalizatora i sirovine (kg h'!) moze se utjecati na konverziju
procesa. Krece se uglavnom u rasponu 5— 10 kg h'l. Moze se povecati povecanjem

temperature u reaktoru, padom temperature u regeneratoru ili snizenjem temperature ulazne
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sirovine. Poveéanje omjera katalizator/sirovina pri konstantnoj temperaturi reaktora povecat
¢e konverziju procesa, povecati prinos C3 i C4 ugljikovodika, smanjiti udio olefina u C3 i C4
frakcijama, povecati sadrzaj aromata i olefina u benzinu te prinos koksa. Ipak povecanje
omjera katalizator/sirovina zahtijevat ¢e povecanje dimenzija procesne opreme, $to znaci vece

troskove.14
Delta koks

Delta koks se odnosi na razliku izmedu proizvedene koli¢ine koksa na istroSenom i
regeneriranom Katalizatoru (ovisno o koli¢ini recirkulata, doziranja svjezeg Kkatalizatora te

kvaliteti sirovine). To je omjer nastale koli¢ine koksa i omjera katalizator/sirovina i najvise

utjeCe na promjenu temperature u regeneratoru.
Temperatura ulaza sirovine

Temperatura sirovine na ulazu u riser odredena je predgrijavanjem sirovine u sekciji
predgrijavanja te temperaturama recirkulata procesa. Povecanje temperature predgrijavanja uz
konstantnu temperaturu reaktora uzrokovat ¢e smanjenje potrebne cirkulacije katalizatora i

koli¢ine koksa te povecanje delta koksa koji ¢e uzrokovati povecanje temperature

regeneratora.l4
Koli¢ina recirkulacije

Koli¢ina recirkulata koja se mijeSa sa sirovinom je bitna kod smanjenja kapaciteta ili kod
prerade lakSe sirovine za odrzavanja temperature postrojenja. Povecanje recirkulacije ¢e
povecati cirkulaciju katalizatora, proizvodnju koksa, temperaturu regeneratora te proizvodnju
plina.14

Temperatura u reaktoru

Regulacija Zeljene temperature u reaktoru je najvazniji element ostrine rada reaktora. Pogodna
je visa temperatura koja ¢e uz konstantnu cirkulaciju povecati konverziju, prinos suhog i
tekuceg plina, prinos sadrzaja olefina u svim teku¢im proizvodima, sadrzaj aromata u lakom
katalitickom ulju te ¢e povecati istrazivacki oktanski broj benzina. No smanjit ¢e se iscrpak

benzina.l*
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Tlak u reaktoru

Tlak reaktora regulira se promjenom uvjeta na usisnoj strani kompresora za plin i promjenom
pada tlaka kroz glavnu kolonu frakcionatora. Ne utjeCe znacajno na iscrpak benzina.
Povecanjem se smanjuje sadrzaj olefina u proizvodima, uz povecanje konverzije i neznatno
povecanje sadrzaja koksa. Time bi se smanjile potrebe za snagom plinskog kompresora i
postrojenja za koncentraciju plina te bi se smanjile potrebne dimenzije posuda. Na tlak

reaktora utje¢u promjene protoka sirovina i punjenja glavne kolone.

Para u riseru

Para koja se dovodi u riser sastoji se od pare za podizanje te tzv. pare za rasprsivanje
(primarne i sekundarne). Dok para za podizanje sluzi za podizanje vruceg katalizatora riserom
do toCke ubrizgavanja sirovine, uloga primarne i sekundarne pare je rasprSivanje sirovine u
sitne kapljice kako bi se povecala kontaktna povrSina sirovine i katalizatora. Koli¢ina
primarne pare ovisna je o vrsti tj. kvaliteti sirovine, a obi¢no iznosi 1-2,5 % masenih
postotaka, m/m svjeze uljne sirovine. Sekundarna para se dodaje za dodatni stupanj
rasprSivanja tezih sirovina, a iznosi oko 0,2 % m/m svjeze uljne sirovine te se ubrizgava

direktno u sirovinu koja ide u distributor sirovine risera.4
Para za stripiranje

Para za stripiranje dodaje se ovisno o koli¢ini protoka katalizatora. Odnos pare za stripiranje i
cirkuliraju¢eg katalizatora opcenito iznosi 1,5— 3,0 kg pare na 1000 kg Kkatalizatora.
Alternativno se optimalna koli¢ina pare za stripiranje moZe odrediti u pogonu, tako da se prati
promjena temperature regeneratora, na postupno smanjenje protoka pare za stripiranje. Do
relativno velikog povecanja temperature regeneratora, dolazi kada se protok pare za
stripiranje  smanji ispod optimalne vrijednosti. Tako zapocinje izgaranje nestripiranih
ugljikovodika. Za rutinski rad bi se koli¢ina stripiraju¢e pare ipak trebala povecati za oko 10
% iznad ovog minimuma. Medutim, prekomjerne koli¢ine pare za stripiranje su Stetne, jer

dovode do preoptereéenja vrsnog sustava glave kolone (frakcionatora).

Kod normalnog rada reaktora, protok pare za stripiranje treba se povecati kod svake promjene

u procesu koja dovodi do povecane cirkulacije katalizatora kao S§to je povecanje protoka

sirovine i recirkulata, snizavanja temperature sirovine te povecanje temperature reaktora. 14
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1.4.4.3. Tehnoloski opis procesa u regeneratoru uz regulaciju

Svrha regeneracije istroSenog katalizatora spaljivanjem pomocu zraka je vraanje aktivnosti
katalizatoru, tako da prije vracanja u reaktor bude u optimalnom stanju za izvrSavanje reakcija
krekiranja. Osim toga cilj je spaljivanjem koksa dobiti toplinu za isparavanje i zagrijavanje
uljne sirovinske pare na Zeljenu temperaturu reakcije u riseru. Tijekom odvijanja procesa
jedan dio katalizatora se izgubi, stoga se u sustav cirkuliraju¢eg katalizatora uvijek unosi
odredena koli¢ina svjezeg katalizatora iz spremnika za skladiStenje svjezeg katalizatora.
Kataliticka sekcija reaktor-regenerator sadrzi oko 70—75 t katalizatora uz doziranje 1 t/dan
svjezeg katalizatora za nadomjestanje izgubljenog katalizatora i odrZavanje Zeljene aktivnosti

katalizatora. Prikaz regeneratora dan je na slikama 13 i 14.

Katalizator nataloZzen Cesticama koksa se putem silazne cijevi istrosenog katalizatora kroz
klizni ventil 327-S1-2 dovodi u donji dio regeneratora. Tu se mijeSa s kisikom iz zraka
pomocu zra¢ne puhaljke (engl. blower) kojeg osigurava kompresor zraka 327-K-001. Protok
zraka se biljezi pomocu indikatora FI-323. Zrak se zagrijava u grijacu 327-H-002 pomocu
plinova, ¢iji protok biljezi indikator FI-041 te jednoliko rasporeduje unutar regeneratora
pomocu zracne reSetke. Recirkulatom vruceg katalizatora unutar regeneratora osigurava se
najniza temperatura izgaranja koksa pomocu ventila 327-SI1-3. Njega regulira regulator
temperature TC-083 odrzavajué¢i optimalnu temperaturu na zracnoj reSetci za sigurno
spaljivanje 1 izgaranje koksa zadovoljavaju¢om brzinom. Sekcija za izgaranje radi u rezimu
brzog fluidiziranja. Egzotermnim izgaranjem (potpuno ili djelomi¢no) koksa temperatura
katalizatora poraste do 648—746 °C, razvijaju se dimni plinovi bogati CO2. Nastali dimni
plinovi zajedno sa katalizatorom idu prema vrhu regeneratora i prolaze kroz 3 para
jednostupanjskih ciklona, pri ¢emu dimni plinovi prolaze kroz ciklone, dok regenerirani
katalizator pada u gusti sloj regeneratora. Dimni plinovi iz ciklona odlaze u zatvorenu komoru
(engl. plenum chamber), iz koje kroz ventil SI-5 idu u prigusnu komoru 327-V-015, a dalje
ventilom 327-SI-4 reguliranim regulatorom HC-015 iz kontrolne sobe Salju se prema CO
bojleru ili na dimnjak. Svrha CO bojlera je proizvodnja srednjetlacne pare, koji za njenu
proizvodnju koristi toplinu nastalih dimnih plinova (slika 13).14
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Procesni parametri

Tlak u regeneratoru

Tlak u regeneratoru regulira se tlakom u akumulatoru vr$nog proizvoda frakcionatora. Razlika
tlaka izmedu reaktora i regeneratora mora Se birati takvom da priblizno kompenzira kroz
klizne ventile. Tlak regeneratora utjeCe na diferencijalne tlakove kliznih ventila, potro$nju

energije glavne puhaljke zraka, koli¢inu povucenog katalizatora kao i na u€inkovitost rada
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ciklona. Smanjenje tlaka pogoduje smanjenju potrosnje energije puhaljke zraka, poboljsanju

distribucije zraka i povladenja katalizatora kroz ciklone.1*
Temperatura regeneratora

Regulacija temperature regeneratora predstavlja toplinsko uravnoteZenje regeneracijskog
procesa. Promjenom procesnih uvjeta kojima se moze ostvariti nastanak vece koli¢ine koksa
uzrokovat ¢e poviSenje temperature u regeneratoru. PoviSenje temperature smanjit ¢e odnos
katalizatora i sirovine ili ¢e smanjiti stvaranje koksa i tako uspostaviti ravnotezu.t4 Procesne
promjene koje dovode do povecanje temperature u regeneratoru su: promjena gustoce
sirovine, smanjenje faktora karakterizacije sirovine (UOP K), dodavanje ili povecanje protoka
katalizatora na dnu kolone, povecanje temperature sirovine i temperature reaktora te

poveéanje tlaka reaktora. ViSa temperatura u regeneratoru pogoduje boljoj regeneraciji
katalizatora. 14

Koli¢ina zraka za sagorijevanje

Koli¢ina zraka za sagorijevanje je najvazniji parametar kod regeneracije katalizatora te
izravno utjeCe na odrzavanje temperature regeneratora. Dodaje se u odredenom suvisku (1-2
% suviska Kisika), ¢ime je omoguéena dodatna oksidacija CO u CO2 uz maksimalno
oslobadanje topline kako bi se povecavala temperatura regeneratora. Ukoliko se dovodi
prevelika koli¢ina zraka, iskoriStenje regeneratora ¢e padati i regenerator ¢e se hladiti. U
suprotnom, ako se doda premala koli¢ina zraka za regeneraciju, dolazi do smanjenja brzine
strujanja u regeneratoru i tada katalizator neCe biti u potrebnom fluidiziranom stanju.
Zaostajanje u spaljivanju koksa se sprjeCava na nain da operateri odrzavaju normalne
vrijednosti temperature regeneratora, periodi¢no prate da boja regeneriranog katalizatora ne
postaje sve tamnija siva, $to ukazuje na nakupljanje koksa te odrzavaju visak kisika u dimnom
plinu od 1 do 2 %. Takoder vazno je da operateri predvide promjene procesnih uvjeta koji

dovode do povecanje nastanka koksa, kao §to je sniZzavanje temperature sirovine. 14
Iznos protoka katalizatora (cirkulacije katalizatora)

Iznos protoka katalizatoa kroz ventile (cirkulacije katalizatora) je definiran koli¢inom i
sastavom sirovine, temperaturom reaktora i temperaturom regeneriranog Kkatalizatora.
Povecanjem iznosa cirkulacije katalizatora smanjuje se vrijeme zadrzavanja katalizatora, Sto u

konac¢nici dovodi do smanjenog stupnja regeneracije katalizatora.l*
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1.4.5. Sekcija frakcionacije

Svrha frakcionatora je razdvajanje vrsnih krekiranih para ugljikovodika i vodene pare reaktora
na vrijednije produkte i recirkulate. Nestabilizirani benzin zajedno s plinovima su vrsni
produkti, lako kataliticko ulje (LKU) i teSko kataliticko ulje (TKU) su bo¢ni produkti dok je
dekantirano ulje (DU) produkt dna, prikazano na slici 15.14

1.4.5.1. Tehnoloski opis procesa frakcioniranja

Pregrijane izlazne pare reaktora temperature oko 485 do 520 °C odlaze putem transfer voda
na dno frakcionatora, 327-C-002 gdje se hlade dekantiranim uljem, produktom dna kolone na
temperature 343—371°C prije pocetka frakcionacije. Produkt dna kolone Salje se na razliCite
lokacije: jednim dijelom recirkulira u frakcionator, drugim dijelom odlazi prema riseru
reaktora zbog zadovoljavanja toplinske bilance procesa. Dio dekantiranog ulja koristi rebojler
debutanizera za zagrijavanje dna debutanizera na sekciji koncentracije plina (slika 19). Tesko
kataliticko ulje se odvodi s 25. plitice frakcionatora na hladenje u izmjenjivac topline, gdje
zagrijava sirovinu i recirkulira natrag u frakcionator odrzavaju¢i zadanu temperaturu. Dio
procesnog toka TKU se moze upotrijebiti, ukoliko je potrebno, kao ulje za spaljivanje koksa u
regeneratoru (CPM). Lako kataliticko ulje izdvaja se sa 17. plitice frakcionatora odakle se
jednim dijelom vrac¢a natrag u glavnu kolonu (14. plitica), a jednim dijelom u striper C-004.
Dio toka se izdvaja i ide prema sekundarnom apsorberu sekcije koncentracije plina gdje sluzi
kao apsorpcijsko ulje (slika 17). U striperu se LKU stripira vodenom parom, laki stripirani
ugljikovodici i vodena para idu natrag u frakcionator, a kataliticko ulje dna prema
spremnicima. Vr$ni tok frakcionatora ¢ine vodena para i pare nestabiliziranog benzina,
tekuceg i suhog plina koji se hlade u zra¢nim i vodenim hladnjacima te se u sabirnoj posudi
V-003, razdvajaju. lzdvojena voda ide prema sekciji stripera otpadnih voda, jedan dio toka
nestabiliziranog benzina se vraca natrag prema vrhu frakcionatora, a drugi dio toka odlazi na
sekciju koncentracije plina. Nekondenzirana para, nazvana mokri plin odlazi na usis prvog

stupnja kompresora gdje se $alje prema sekciji koncentracije plina (slika 16).14
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Regulacija tlaka reaktora, regeneratora i frakcionatora odvija se regulacijom vr$nog sustava
frakcionatora. Zbog toga je za rad ¢itavog FCC postrojenja vrlo bitno odrzavati taj tlak na
zeljenoj vrijednosti, a on se regulira prigusivanjem ulaza u prvi stupanj kompresora preko

regulatora tlaka.4

1.4.6. Sekcija koncentracije plina

U sekciji koncentracije plina obraduju se mokri plin i nestabilizirani benzin dobiveni u
frakcionatoru te se primarno razdvajaju na suhi (lozivi) plin, ukapljeni naftni plin i FCC
benzin. Nadalje se UNP moze razdvajati na C3/C4 frakcije, a Cs frakcije, na propan i propilen
u posebnom postrojenju tzv. propan/propilen razdjelnik (engl. propane/propylene splitter

(PPS)). Postupak se odvija u sljede¢im cjelinama:

1. sistem kompresora za rekuperaciju plina,
2. sistem primarnog i sekundarnog apsorbera,
3. sistem stripera debutanizera,

4. C3/Csrazdjenik.t

1.4.6.1. Sistem kompresora za rekuperaciju plina
Mokri plin iz sabirne posude frakcionatora 327-V-003 preko posude za otkapljivanje 328-V-
001 odlazi na usis prvog stupnja dvostupanjskog kompresora 328-K-001.

Uloga kompresora je visestruka, on povecava tlak vrSnih produkata radi lakSeg odvijanja
apsorpcijskih postupaka, regulira tlak u akumulatoru frakcionatora, a time i tlak u katalitickoj
sekciji, kako bi radila kod relativno konstantnog tlaka (1,5 kg cm2). Plin s prvog stupnja
kompresora odlazi preko vodenog hladnjaka 328-E-001 A/B i usisne posude 328-V-004 na
usis drugog stupnja kompresora. U procesni tok ispred vodenog hladnjaka E-001 A/B dodaje
se parni kondenzat radi uklanjanja sumporovodika, amonijaka i drugih vodotopljivih spojeva
koji bi mogli dovesti do korozije procesne opreme. Kondenzirana tekuc¢ina s E-001 A/B se
izdvaja u posudi V-004 i pumpa se pumpom 328-P-2 A/B u tok izlaznih plinova drugog
stupnja kompresora, gdje jo$§ recirkuliraju plinovi vrha stripera i bogati benzin primarnog
apsorbera (V-004). Ta struja zajedno odlazi preko zra¢nog 328-E-002 i vodenog hladnjaka
328-E-003 A/B prema visokotlatnoj sabirnoj posudi 328-V-005 sistema primarnog i

sekundarnog apsorbera (slika 17). 14
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1.4.6.2. Sistem primarnog i sekundarnog apsorbera

Svrha primarnog i sekundarnog apsorbera je apsorpcija tezih ugljikovodika iz izlaznih para
visokotla¢ne sabirne posude, kako bi kasnije mogli biti obradeni i izdvojeni tekuéi produkti u
debutanizeru. U visokotla¢noj posudi V-005, slika 17, dolazi do razdvajanja faza. Vodena
faza koja se skuplja u ispupcenom dijelu posude Salje se u vrSne pare izlaza frakcionatora
327-C-002 na slici 15. Plinovi s vrha spremnika odlaze u primarni apsorber C-006 ispod donje
plitice u koji se kao apsorpcijsko sredstvo uvodi pumpom 328-P-011 A/B nestabilizirani
benzin iz 327-V-003 (produkt sekcije frakcionatora, slika 15). Nestabilizirani benzin ima za
ulogu iz lozivog plina izdvojiti komponente ukapljenog plina i teze, tako da one prelaze iz
parnog stanja u tekuce. To se postize izdvajanjem topline isparavanja para pomoc¢u vodenih
hladnjaka (328-E-004 i 328-E-005), a dodatno poboljsanje djelotvornosti primarnog apsorbera
postize se izdvajanjem topline pomocu dvaju medurefluksa. Frakcija apsorbensa
nestabiliziranog benzina koja sadrzi propan i komponente UNP-a, bit ¢e sirovina za
debutanizer, a odvodi se s dna primarnog apsorbera pomoc¢u pumpe 328-P-004 A/B natrag u
visokotla¢nu posudu V-005. lzdvojeni laki plinovi vrha primarnog apsorbera $alju se prema
sekundarnom apsorberu 328-C-007 ispod donje plitice, a kao apsorpcijsko sredstvo uvodi se
lako kataliticko ulje iz frakcionatora. LKU tla¢i pumpa 328-P-006 A/B preko izmjenjivaca
topline 328-E-006, vodenog hladnjaka 328-E-007 na vrh sekundarnog apsorbera. Plin s vrha
sekundarnog apsorbera se naziva suhi ili lozivi plin koji odlazi ili na obradu aminom ili u
sustav rafinerijskog lozivog plina (posuda 329-V-012). S dna sekundarnog apsorbera izlazi
LKU obogaceno laksim ugljikovodicima i odlazi natrag kao refluks u frakcionator FCC-a na
14. pliticu. 1z visokotlacne posude V-005 izdvaja se benzinska frakcija dovedena s primarnog
apsorbera, koja se pumpom 328-P-3 A/B tlaci preko izmjenjivac¢a 328-E-008 u striper 328-C-
008, cija je uloga izdvajanje metana, etana i sumporovodika iz sirovine za debutanizer. Ti
plinovi se izdvajaju na vrhu stripera i odvode ponovno prema visokotlaénoj posudi 328-V-
005, dok teza frakcija s dna stripera s kondenziranim ugljikovodicima odlazi preko
izmjenjivaca 328-E-009 u rebojler 328-E-010. Ravnotezne pare rebojlera se vracaju u striper
i tako odrzavaju Zeljenu temperaturu za rad stripera. Proizvod s dna rebojlera, benzin sa
komponentama UNP-a odvodi se u debutanizer 328-V-009 iznad 19. plitice pod kontrolom
regulatora razine 328-LC-78 (slika 18).14
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1.4.6.3. Sistem debutanizera

Debutanizer prikazan na slici 18. sluzi za razdvajanje ukapljenog plina od benzina.
Temperatura dna debutanizera je odrzavana izmjenom topline u rebojleru 328-E-015 s
dekantiranim uljem frakcionatora, ¢iju koli¢inu regulira 328-FRC-90. Na dnu debutanizera se
izdvaja stabilizirani benzin (odgovarajuceg tlaka para) koji se hladi u izmjenjivacu 328-E-009
s produktom dna stripera, u izmjenjivacu 328-E-008 sa sirovinom stripera, u zracnom
hladnjaku 328-E-011 i u hladnjaku 328-E-012 prije odvodenja obrade benzina na postrojenju
Merox FCC benzina. Vr$ne pare debutanizera se kondenziraju putem 328-E-013 i 328-E-017 i
ispuStaju u akumulator debutanizera 328-V-010. Ukapljeni tekuc¢i plin se jednim dijelom
vraca kao refluks u debutanizer, dok preostali dio odlazi na jedinicu obrade, Meroxa
ukapljenog plina koji se nakon obrade moZe slati na uskladiStenje ukapljenog plina ili na

sekciju Ca/Ca splittera 328-C-011.14
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1.4.6.4. Razdjelnik C3/C4

Ukapljeni naftni plin (UNP) dobiven na debutanizeru se uvodi u Cs/Cs razdjelnik, (engl.
splitter) 328-C-011 pri temperaturi oko 65 °C iznad 19. plitice razdjelnika. Temperatura dna
razdjelnika odrzava se protokom niskotlacne vodene pare kroz rebojler razdjelnika. Proizvod
dna splittera su uglavnom Cs frakcije koji prolaze kroz izmjenjivace i topline 328-E-016 i
vodeni hladnjak 328-E-020 i pomo¢u pumpe 328-P-008 A/B na skladistenje u spremnike ili
kao dodatak FCC benzinu za povecanje oktanskog broja. Pare vrha splittera su uglavhom Cs
frakcije koje se hlade u zra¢nom hladnjaku 328-EA-017 u sabirnu posudu 328-V-012. S dna
posude jedan dio frakcija se vraca natrag kao refluks u splitter za odrzavanje temperature, a
ostatak se pumpa pomocu crpke 328-P-10 A/B kroz vodeni hladnjak 328-E-018 na daljnju
obradu i razdvajanje na propan-propilen splitter (PPS), gdje se dobiva komercijalno vrijedni

proizvod propilen ili se frakcija skladisti u spremnicima (slika 19).14
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1.4.7. Procesi merkaptanske oksidacije

Naziv “Merox* je nasta0o spajanjem pocetnih slogova rije¢i merkaptanska oksidacija. Merox
procesi se koriste za smanjenje koli¢ine merkaptanskog sumpora, kako bi se smanjila koli¢ina
sumpora do koli¢ine odredene normama. Proces se temelji na upotrebi katalizatora koji
katalizira oksidaciju merkaptana u disulfide uz pomo¢ zraka koji je izvor kisika. Katalizator je

organometalni kompleks (Fe) u alkalnom mediju (natrijeva luzina, NaOH).14

1.4.7.1. Merox ukapljenog naftnog plina

Ukapljeni naftni plin (UNP) s vrha debutanizera, sekcije koncentracije plina dolazi u merox
jedinicu koja se sastoji iz sekcije pretpranja, ekstrakcije i sekcije regeneracije otapala, slika
20. Pretpranjem se uklanja H2S komponenta iz UNP-a. U sekciji ekstrakcije uklanjaju se
merkaptani iz plina, ekstrakcijom pomocu jake luzine otopljene u vodi, a zatim Se ta otopina
Salje na sekciju regeneracije u koju se injektira zrak. U sekciji regeneracije merkaptani se
kataliticki oksidiraju u disulfide koji se iz otopine izdvajaju talozenjem i dekantiranjem.
Regenerirano otapalo se vrata u ekstraktor. Proc¢iS¢eni plin se izdvaja s vrha ekstraktora,
prolazi kroz taloznik luzine i pjescani filter te ide na uskladistenje ili nazad na C3/Cs splitter

na sekciji koncentracije plina.'4

oDVAIAL PIESLANI
LuBiNE FILTER
ERSTRAKTOR
) ¥
KOLOMNA TA »
FREDPRAMIE 4 RAFIMIRANI
PRODUKT
l DISULFIDI
- + ZRAK
SIROVINA
KATALIZATOR
—p TFRAK o .
NaDH
¥
OKSIDATOR ODJELIVAL

DISULFIDA

Slika 20. Shema procesa meroxa UNP-a
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1.4.7.2. Merox benzina

Na jedinicu merox benzina dolazi stabilizirani benzin iz sekcije koncentracije plina. Proces
oksidacije merkaptana odvija se pomocu kisika iz zraka u prisustvu natrijeve luzine. Kod
merox benzina, merox katalizator nanesen je na aktivni ugljen u reaktoru. i nalazi se u ¢vrstom
stanju. Dobivenom proc¢is¢enom benzinu dodaju se jo$ aditivi za stabilizaciju benzina i takav
benzin se $alje na uskladiStenje ili na namjeSavanje benzina.'* Shema procesa merox benzina

prikazana je na slici 21.

#‘}—
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REAKTOR
\ -
\#c—»
LUZINA ey
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< s
FCC BENZIN
(sirovina za
namjesavanje-
— doradu)
BENZIN

Slika 21. Shema procesa meroxa benzina

1.4.8. Striper otpadnih voda

Osnovna namjena stripera otpadnih voda je procis¢avanje otpadne vode FCC postrojenja kao i
druge otpadne vode iz postrojenja vakuum destilacije u sabirnoj posudi stripera otpadnih
voda. Tako se dobiva proc¢is¢ena voda i striper plinovi. Striper plinovi koji se sastoje od
uglavnom od sumporovodika, amonijaka i vodene pare Salju se u postrojenja za proizvodnju
sumpora ili se mogu slati na spaljivanje na veliku baklju rafinerije (blow down). 14

Velikom bakljom rafinerije osigurava se siguran rad postrojenja, jer omogucuje odlaganje
otpadnih plinova, para i tekucina koji se javljaju kao viSak u rafinerijskim procesima na
sigurno mjesto. Spaljivanjem se uklanjaju zapaljivi i eksplozivni plinove postrojenja, a samim

tim $titi postrojenje od previsokog tlaka.
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2. EKSPERIMENTALNIDIO

Tijekom trajanja procesa fluidiziranog katalitickog krekiranja, svakodnevno (u periodu od 15.
do 30. lipnja 2022. godine) su se vrsile analize ulazne sirovine FCC procesa i dobivenog FCC
benzina, u laboratorijima Kontrole kvalitete RNR. Analize su provodene prema standardnim
radnim uputama i procedurama u skladu s nacelima kvalitete koje definiraju sveobuhvatan

sustav kontrole tijekom proizvodnog procesa.

2.1. ANALIZA SIROVINE FCC PROCESA

2.1.1. Odredivanje gustoce

Poznavanje vrijednosti gusto¢e nafte i naftnih derivata je vazno jer moze ukazivati na sastav
derivata. Nize vrijednosti gusto¢e upucuju na prisutnost laksih komponenata (parafina), dok

su vise vrijednosti gustoc¢a karakteristicne za teze komponente.

Gustoca nafte i tekucih naftnih proizvoda analizira se staklenim aerometrom na referentnoj
temperaturi od 15 °C sukladno normama HRN EN 1SO 3675 i ASTM D 1298.17 . Uobicajeno

se vrijednosti gusto¢a benzina kre¢u oko vrijednosti 0,75 kg m3.1
Aparatura

Za mjerenje gusto¢e nafte i tekucih naftnih derivata potrebni su aerometar, termometar,
mjerni cilindar/ menzura te termostatirana kupelj, prikazani na slici 22.

= Aerometar — stakleni, graduiran u jedinicama gusto¢e na temelju karakteristika koje

su prikazane u tablici 4.
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Tablica 4. Preporucene karakteristike aerometara *'

Jedinica Podrucje _Sv_alga Interva! na | Maksimalna pogreska
gustoce jedinica skali skale
600 do 1100 20,000 0,2000 +0,2000
‘fg j‘("j's Nd ' 600d01100 = 50,000  0,5000 +0,3000
600 do 1100 50,000 1,0000 +0,6000

Korekcija za
meniskus

+0,3000
+0,7000

+1,4000

= Termometar odgovaraju¢eg raspona graduiranih intervala s maksimalno dozvoljenom

pogreskom prikazanim u tablici 5.

Tablica 5. Preporucene karakteristike termometara *'

Jedinica = Raspon mjerenja Interval naskali Maksimalna pogreska skale

°C -1 do 38 0,1 +0,1
°C -20 do 102 0,2 +0,15
°F -5 do 215 0,5 +0,25

= Mijerni cilindar/ menzura moze biti od prozirne plastike ili stakla, dolazi s

unutarnjim promjerom najmanje 25 mm vec¢im od stijenke aerometra i visine takve da

aerometar pluta u uzorku minimalno 25 mm od dna.

= Termostatirana kupelj mora biti prikladnih dimenzija takvih da zadovolji veli¢inu

mjernog cilindra s uzorkom, kako bi se mjerni cilindar s uzorkom mogao

termostatirati.
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ALKOMOL

Slika 22. Aparatura za odredivanje gustoce nafie i nafinih derivata

Priprema uzorka

Uzorak koji se analizira mora biti homogen, a prilikom provedbe ispitivanja potrebno je
odrzavati cjelovitost uzorka, koja se moze narusiti nepropisnim muckanjem ili zagrijavanjem.
Muckanje isparljive nafte i tekucih naftnih proizvoda koji sadrze sedimente ili vodu moze
dovesti do gubitka laganih komponenti hlapljenjem. Zagrijavanje se mora voditi na

temperaturama pri kojima ¢e uzorak biti u teku¢em stanju.t’
Priprema aparature

Prije svakog mjerenja potrebno je provijeriti Cistocu vanjske i unutarnje stijenke aerometra.

Menzuru i aerometar je potrebno termostatirati na temperaturu mjerenja (+ 5 °C).%’
Mijerenje

500 mL uzorka se paZzljivo bez Spricanja uz minimalni nastanak mjehuri¢a ulije u mjerni
cilindar. Uzorak se zatim termometrom lagano izmijeSa rotiraju¢im pokretima u cilju
postizanja jednolikosti temperatura i gustoce kroz ¢itav mjerni cilindar te ocita temperatura.
Potom se u uzorak uroni aerometar, lagano zarotira i ostavi da se smiri. Vrijednost gustoc¢e na

aerometru o€ita se prema pravilima prikazanim na slikama 23 i 24. Nakon ocitanja vrijednosti
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na aerometru, aerometar se pazljivo izvadi, te se ponovno termometrom ocita vrijednost
temperature. Vrijednosti temperature prije i nakon mjerenja gustoce se ne smiju razlikovati za

viSe od 0,5 °C, inace je potrebno ponoviti mjerenje. 17

Za prozirne tekuéine oCitanje na aerometru se vrsi na nacin prikazan na slici 23. 17

Tekutina — uzorak

Horizontalan povrsina tekucine

Dno meniskusa

Ocitati vrijednost za gustocu u ovoj tocki
Horizontalna povriina tekucine

L= B A e O

Meniskus

Slika 23. Ocitavanje razine meniskusa na aerometru prozirnih tekucina *'

Kod neprozirnih teku¢ina ocitanje na aerometru se vrsi kao $to je prikazano na slici 24.7

1 Tekutina — uzorak

2 Horizontalan povréina tekucine

3 Dno meniskusa

4 Ocitati vrijednost za gustocu u ovoj tocki

5 Horizontalna povriina tekuéine

6 Meniskus

Slika 24. Ocitanje skale na aerometru kod neprozirnih tekuc¢ina '
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Izracun
Nakon ocitavanja gustoce na aerometru potrebna je korekcija rezultata.
Korekcija se vrsi iz sljedecih razloga:

= Utjecaj meniskusa, za neprozirne uzorke kojima se ne vidi donji meniskus. Mora se
primijeniti korekcija meniskusa na ocitanje na skali prema tablici 4.
= Utjecaj kalibracije aerometra zbog razli¢ite temperature pri kojoj je mjerenje izvrSeno

Preracunavanje rezultata mjerenja se vrsi prema formuli (5):

_ Pe
Pr=1 23100 (=) —2-10° (= )] ©)

gdje je:
pr- o€itanje s aerometra pri referentnoj temperaturi, r °C,
pt- o¢itanje s aecrometra Cija je referentna temperatura , t °C,

Na kraju se dobiveni rezultat korigira na vrijednost na referentnoj temperaturi (15 °C )

koriste¢i standardne tablice.l’

U laboratoriju Kontrole kvalitete RNR, korekcija rezultata vrsi se preko racunalnog programa
,KalkLab®“, gdje se unese izmjerena vrijednost gustoe i temperatura mjerenja, a program

automatski izra¢una vrijednost gustoce na 15 °C.%7
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2.1.2. Odredivanje ukupne koli¢ine sumpora

Postupak odredivanja ukupnog sadrzaja sumpora u FCC sirovini vrsio se prema normi HRN
EN 1SO 8754 metodom energo-disperzivne rendgenske fluorescentne spektrometrije. Metoda
je prikladna za odredivanje ukupne koli¢ine sumpora u petroleju, bezolovnim benzinima,
srednjim destilatima, ostatnim gorivima, baznim uljima i komponentama, u rasponu od 0,03
% (m/m) do 5,0 % (m/m).18. Sumporovi spojevi su iznimno nepoZeljni u motornim benzinima
zbog Stetnog utjecaja na samu procesnu opremu i okolinu te su maksimalno dopusteni udjeli

sumpora danas manje od 10 mg kgt (ppm).

Aparatura

— §

Slika 25. Energo-disperzivni rendgenski fluorescencijski spektrometar za odredivanje ukupne
kolicine sumpora sirovine FCC-a **

Za postupak odredivanja sadrzaja sumpora Koristi se energo-disperzivni rendgenski
fluorescentni analizator s priborom i parametrima, u skladu s uputama proizvodaca, posudice

za mjerenje, izvor rendgenskog zraGenja i detektor rendgenskog zracenja, slika 25.18
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Priprema uzorka

Za navedenu analizu uzorak mora biti homogeniziran, a to se postize muckanjem primarne
ambalaze. Pripremljeni uzorak se prelijeva u posudice za mjerenje unutar mjernog
instrumenata. Posudice za uzorke moraju biti Ciste i suhe bez mjehuri¢a zraka te se mijenjaju

prije svake nove analize.8
Priprema aparature

Instrument za analizu mora biti kalibriran u vremenskim intervalima kalibracijskim
standardnim uzorcima prema uputi proizvodaca instrumenta. Dobivaju se kalibracijske
krivulje na temelju ¢ijih ¢e se raspona odredivati koncentracija sumpora u analiziranim
uzorcima, kao $to je prikazano u tablici 6. Radi optimalne stabilnosti, instrument je stalno

ukljucen sa stalnom dobavom ¢&istog helija.18
Tablica 6. Predlozeni rasponi kalibracijskih krivulja prema HRN EN ISO 8754 *¢

0,03-0,1% (m/m) = >0,1-<0,5% (m/m) = >0,5-<2,0% (m/m) = >2,0-<5,0 % (m/m)

0,00 0,0 0,5 2,0

0,03 0,1 1,0 3,0

0,05 0,3 1,5 4,0

0,07 0,5 2,0 5,0
Mjerenje

Homogenizirani uzorak unosi se u mjernu posudicu instrumenta do oznake (75 % volumena
posude) u kojem se izlaze rendgenskom zracenju emitiranom od odgovarajuceg radioaktivnog
izvora (rendgenska cijev). Mjeri se intenzitet pobudenog karakteristicnog zraCenja i
usporeduje s intenzitetima prethodno izmjerenih kalibracijskih standardnih uzoraka koristenih
pri izradi kalibracijske krivulje. Na taj se naCin izrazava koncentracija sumpora u uzorku, koja
mora biti u rasponu koncentracija kalibracijske krivulje. Vrse se dva uzastopna mjerenja istog
uzorka te se ra¢una prosje¢na koncentracija, a ukoliko se rezultati razlikuju za 100 mg kg?

potrebno je ponoviti mjerenje novom koli¢inom uzorka u novoj mjernoj posudici.!®
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2.1.3. Odredivanje indeksa refrakcije

Indeks refrakcije odredivao se prema normi ASTM D 1747. Mijeri se refraktometrom,
metodom kritiénog kuta uz upotrebu monokromatskog svjetla natrijeve lampe. Mjerenje
podrazumijeva da je indeks refrakcije numericki jednak omjeru sinusa kuta upada i sinusa
kuta loma, pri prolasku svjetlosti iz vakuuma kroz uzorak.!® Vazan je jer se na osnovu njega
moze procijeniti sastav ugljikovodi¢nih smjesa. Nize vrijednosti indiciraju na prisutnost

parafinskih ugljikovodika, dok vise vrijednosti ukazuju na vecu prisutnost aromata.?%
Aparatura

Automatski digitalni refraktometar Mettler Toledo RE40D prikazan na slici 26.
Reagensi

Deionizirana voda za provjeru i bazdarenje uredaja te viskozni uzorak FCC sirovine.

1.32480 /w;vu

Slika 26. Automatski digitalni refraktometar za mjerenje indeksa refrakcije
Mjerenje
Ukljuci se uredaj i sateka dok se stabilizira temperatura. Potom se na digitalnom ekranu
refraktometra unesu svi potrebni podatci o uzorku. Otvori se poklopac uredaja i na o¢is¢enu

prizmu staklenim Stapi¢em nanese viskozni uzorak, zatvori poklopac i saceka rezultat

mjerenja. Prizma se Cisti na nacin da se prebriSe suhim papirom, ispere alkoholom i zatim
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ponovno prebrise. lzmjerena vrijednost indeksa refrakcije se automatski ispisuje na 4
decimale na ekranu refraktometra. Nakon mjerenja potrebno je ponovno odistiti prizmu kako

bi bilo spremno za nova mjerenja.1®
Bazdarenje

Bazdarenje uredaja visi se pomocu ultra Ciste vode. Na €istu prizmu se nanese mala koli¢ina
vode i ukoliko se na kraju bazdarenja na ekranu pojavi natpis ,,0k “, uredaj je u redu i spreman
je za mjerenja. U sluCaju natpisa “failed*, potrebno je ponovno ocistiti prizmu i ponoviti

postupak bazdarenja.1®

2.1.4. Odredivanje destilacijskih karakteristika pri atmosferskom tlaku

Laboratorijska analiza odredivanja karakteristika destilacije naftnih derivata pri atmosferskom
tlaku vrsi se prema normi HRN EN ISO 3405/ASTM D 86B na ru¢noj i automatskoj
aparaturi.2l Cilj analize jest dobiti informacije o grubom sastavu uzorka (sirovine za FCC
benzin i FCC benzina) na temelju kojih se moze zakljuciti i o drugim svojstvima ispitivanog
uzorka i ponasanja uzorka prilikom upotrebe i skladiStenja. Princip postupka se temelji na
zagrijavanju viSekomponentne smjese na temelju razliitih hlapivosti tj. temperatura vreliSta.
Kad se tlak para komponente smjese izjednaci sa atmosferskim tlakom (prisutnim iznad
smjese) dolazi do vrenja i izdvajanja, pri ¢emu prvo vriju lak§e komponente (npr. jednostavni
parafini), dok je za teze komponente (dugi parafinski lanci, aromati) potreban dodatni utrosak
energije. Rezultat destilacije je destilacijska krivulja koja predstavlja udjele destilata u
ovisnosti o temperaturi. Ona je vazna za odredivanje kvalitete proizvoda, kao i kod

utvrdivanja rada pogona.?!

Laboratorijskom atmosferskom destilacijom prema navedenoj normi se analiziraju destilatna
goriva podijeljena u 4 grupe, prema tablici 7.
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Tablica 7. Parametri za karakterizaciju uzoraka destilatnih goriva i uvjeti provodenja analize
prema radnoj uputi laboratorija Kontrole kvalitete RNR 2

Broj grupe 1 2 3 4
. i i Avionsko Petrolej/
Tip uzorka Benzin Benzin gorivo plinska ulja
Tlak para pri 37,8°C, kPa >65,5 <65,5 <65,5 <655
Destilacija:
Pocetak  (engl.  Initial - - <100 >100
Boiling Point, IBP °C) <250 <250 > 250 > 250
Kraj (engl. End Point, EP
OC)
Temperatura posude za
<10 - - -
uzorak
Temperatura skladiStenja ) )
<10 <10 Okolina Okolina
uzorka
Temperatura uzorka ) ]
<10 <10 Okolina* Okolina*

prilikom uzorkovanja
PRIPREMA APARATURE | UZORKA

Temperatumi mjemni sustav Nisko podrugie Visoko
podrucje

Promjer otvorana podlosku

zatikvicu, mm 38 38 >0 >0

Volumen tikvice, mL 125

VVolumen menzure, mL 100

Temperature na pocetku

ispitivanja, °C

- tikvica i termometar 13-18 13-18 13-18 < okolina

- nosac tikvice i Stitnik <okolina < okolina < okolina -

- menzuraiuzorak 13-18 13-18 13-18 13 - okolina

TESTNI UVJETI

Temperature tijekom

ispitivanja, °C

- kupelj za hladenje 0-1 0-4** 0-4** 0-60

- medij oko menzure 13-18 13-18 13-18

TIJEK DESTILACIJE
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-vrijeme od  pocetka
zagrijavanjado IBP, min
-vrijeme od IBP do 5%

predestiliranog, s

60 - 100 -

-prosje¢nabrzina
kondenzacije od 5%
predestiliranogdo5 mL u
tikvici, mL/min
Vrijeme proteklo od 5 mL
) ) 5 max
ostatka to kraja (EP), min

Ako je uzorak vlazan Ponovno uzorkovanje ili susenje prema metodi

Susenje prema

metodi

* - uzorak morabiti na 9°C do 21°C iznad tocke teCenja ukoliko nije teku¢ pri sobnoj temperaturi

** - prema trenutno vaze¢oj metodi ASTM D 86 temperatura kupelji 0-5 °C

Aparatura

Destilacija se moze provoditi na automatskoj (slika 28) i ruénoj aparaturi (slika 29).

Shematski prikaz potrebne aparature prikazana je na slici 27.

1 — Menzura

3 — Termometar

2 — Papir za upijanje para

4 — Destilacijska tikvica
5 — PadloZak za tikvicu

2
7 6 — Elektritni grijaé
T — Platforma za tikvicu
1 8 — Gumb za namjestanje tikvice

10 — Sklopka

9 — Podesavanje temperature

11— Cklop otvoren s donje sirane

Slika 27. Shematski prikaz aparature za provodenje destilacije pri atmosferskom tlaku *
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Volume Corr Evap. Rate/tine
*c1 *ci

I8P 167.9 167.9 Snird2s

5.0% 153.1 151.2 €2
100.0x 203.2 201.1 4.8nl /min
15.0% 2125 210.2 4.Mml/min
2.0% 20.7 215.0 4.0nl /min
20.0% 29.8 237.5 4.5m) /min
0.0 2581 26.0 4.5n1/min
S0 0% 21%6.3 2742 4. 20 /ain
60.0x 2936 2921 4. 7ml/min
70.0x 7.1 305.8 4.5al /min
80.0x 3186 317.9 4.8al/min
85.0x 3%5.5 33.3 4.1n)/nin
90.0% 346 3\3W.4 4.4l /nin
Sal 93.0% 340.5 337.9 20mirdts
95.0% 346.8 343.3
FBP 96.3X 343 /4.3 ninlSs
X Recovery : 9.

Res!oue : 1.4m)

X Total Recovery : 98.8X

X Loss . B 4

Corrected Loss ¢ 100.16Pa ): 1.1X
Corrected X Reco ery : 9.
Corrected Total lecovery 56.9%
Volume o) Licatlaeiialt=

(o, Volue  coar. |

(Polei —alol —a 3
150.0°C X x
20.0°C X S5
350.0°C X .5
3680.0°C x x
370.0°C x X

Slika 29. Aparatura za automatsku destilaciju te primjer ispisa rezultata mjerenja
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Mjerenje

Predvideni uzorak za analizu se svrstava u jednu od Ccetiri grupe na temelju sastava i
o¢ekivanih karakteristika isparljivosti, koje su prikazane u tablici 7 te se po zadanim
karakteristikama pripremi i aparatura za destilaciju. 100 mL uzorka se destilira, oCitava se
temperatura na termometru i volumen destilata prema odredenim pravilima. Pri tome se mjeri
volumen ostatka u tikvici i biljezi gubitak pri destilaciji. Oc¢itanje na termometru se mora

korigirati na atmosferski tlak, ukoliko mjerenja nisu izvedena pri tom tlaku.2! Osnovni podatci

koji se izraCunavaju i prikazuju su:

= Pocetak destilacije (IBP) — ocitanje na termometru, koje se biljezi kada zagrijavanjem
uzorka, prva kap kondenzata padne iz donjeg kraja cijevi za kondenzaciju. 2°

» Kraj destilacije (EBP) — maksimalno oditanje termometra za vrijeme ispitivanja,
nakon isparavanja sve tekucine s dna tikvice. Nakon te toCke zagrijavanje uzorka se
zaustavlja.20

= Postotak predestiliranog (volumni postotak, % v/v)— predstavlja volumen u mL
kondenzata dobiven u menzuri, a povezuje se sa o€itavanjem na termometru, ocitava
se u vremenskim intervalima prema pravilu prikazanom u tablici 7. Za sirovinu FCC-a
i FCC benzin destilacija se prati do 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 90, 95 % (v/v)
predestiliranog.

» Postotak ukupno predestiliranog — zbroj je postotka predestiliranog i ostatka.?°

» Postotak gubitka — racuna se kao: 100 - postotak ukupno predestiliranog.2°

= Postotak ostatka — postotak ukupno predestiliranog koji je umanjen za postotak
predestiliranog.2°

» Postotak isparenog — zbroj je postotaka predestiliranog i postotka ostatka.?°

Izraéun

1.) Ocitanja temperature potrebno je korigirati na atmosferski tlak (101,3 kPa; 760 mm Hg)
ukoliko je potrebno. Korekcija se moze provesti koriStenjem standardne tablice (tablica 9) ili
prema jednadzbi (6):

T, =0,0009 (101,3 — P,)(273 —t) (6)
gdje je:

Tc- korekcija koja se dodaje na o€itane vrijednosti temperature,
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Px- atmosferski tlak u trenutku destilacije, kPa,
t- termometrom o¢itana vrijednost temperature, °C. 2!

Tablica 8. Korigirane vrijednosti temperaturnih ocitanja **

Temperatumo podrugje, °C Ifg;?;;( TI,eon;ﬂ?g?;?géo I‘?(F;I;alzl If:(
10,0-29,5 0,27 210,0-229,5 0,45
30,0-49,5 0,29 230,0-249,5 0,48
50.0-69.5 0,31 250,0 - 269,5 0,49
70.0-895 0,32 270,0 - 2895 0,51
90,0-109,5 0,35 290,0-309,5 0,53

110,0-129,5 0,36 310,0-329,5 0,55
130,0 - 149,5 0,38 330,0-349,5 0,57
150,0 - 169,5 0,40 350,0-369,5 0,58
170.0 - 1895 0,42 370,0 -389,5 0,60
190,0 - 209,5 0,44 390,0-410,0 0,62

2.) Izracun postotka ukupno predestiliranog je zbroj postotka predestiliranog i postotka
ostatka. Ostatak do 100 % je postotak gubitka, L. Potom se postotak gubitka korigira na
atmosferski tlak, prema jednadzbi (7):

L.=05+(L—0,5)/{1+(101,3 - P,)/8,00} @)
Gdje je:
L — ocitani gubitak, %,
Lc — korigirani gubitak, %,

Pk — atmosferski tlak, kPa.
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3.) Izracun korigiranog postotka predestiliranog, prema jednadzbi 8:

R.=R+(L-1L,) (8)
gdje je:
Rc— Kkorigirani postotak predestiliranog, %,
R — postotak predestilranog, %,
L — ocitani gubitak, %,
L — korigirani postotak gubitka, %.
4.) Izracun postotka isparenog, Pc pri odredenoj temperaturi se ra¢una prema sljedecoj
jednadzbi:

P.=P +L 9)

gdje je:
Pc — postotak isparenog pri odredenoj temperaturi, %,
Pr— postotak predestiliranog, %,

L — ocitani gubitak, %.
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2.1.5. Odredivanje koli¢ine dusika

Koli¢ina dusika se odredivala prema normi ASTM 5762 metodom oksidativnog spaljivanja i

kemilumesencije. Metoda se koristi za odredivanje koli¢ine dusika u podrucju od 0,3 do
10000 mg kgt dusika.

Aparatura

Za provodenje analize koli¢ine dusika koristi se automatski uredaj za uzorkovanje, PAC 50
Antek System, MultiTec analizator, spojen na racunalo, slika 30, koji se sastoji od: kvarcne
piroliticke cijevi, cijevi za odvlazivanje 1 elektricne pe¢i radne temperature 1050 °C te
kemilumesencijsog detektora s generatorom ozona, hladnjakom, odvlazivatem i

fotomultiplikatorom. 22
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Slika 30. Aparatura za analizu koli¢ine dusika sirovine FCC-ai FCC benzina

Reagensi i kemikalije

= Piridin, CsHsN, molekulske mase 79,10 s udjelom 17,70 % mas. dusika,
= toluen,

* izo-oktan,

= helij- min 99,998 % analitcke Cistoce,

= Kisik- min 99,75 % analiti¢ke Cistoce,

64



= Otopina osnovnog standarda, 1000 mg dusika L. Priprema se na nac¢in da se odvaze
oko 0,5647 g piridina u tariranu tikvicu od 100 mL uz zabiljeZenu to¢nu odvagu.
Zatim se tikvica nadopuni izooktanom do oznake i tako se izraCuna tocna
koncentracija. Tako pripremljena otopina je stabilna oko 3 mjeseca.??

= Kalibracijski standardi koncentracija 1, 5, 10, 50 i 100 mg dusika L-! toluena koji se

pripremaju volumetrijskim razrijedivanjem otopine osnovnog standarda.??

Uzorkovanje

Pripremljeni uzorci za analizu usipaju se u posudice za uzorkovanje i slazu na stalak uredaja
za uzorkovanje, kao S$to je prikazano na slici 31. Alikvoti uzorka uzimaju se iz zatvorene
posude, radi sprjecvanja hlapljenja. Analizi se treba pristupiti $to prije, kako bi se sprijecio
mogu¢i gubitak dusika hlapljenjem. Uzorci benzina analiziraju se direktno, bez pripreme, dok

se uzorci ulja moraju prvo razrijediti toluenom, ovisno o o¢ekivanoj koncentraciji dusika.22

Slika 31. Uzorkovanje pomocu uredaja za uzorkovanje
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Priprema aparature

Aparatura za analizu se priprema otvaranjem ventila za protok plinova, ukljucivanjem
raCunala za upravljanjem radom analizatora, prijavom i provjerom statusa uredaja i
eventualnih alarma. Takoder potrebno je odabrati metode/ kalibracije, pohranjene u uredaj po
kojoj ¢e se provoditi mjerenja, kao i upisivanja svih uzoraka koji ¢e se mjeriti te faktora

razrjedenja.??
Mjerenje

Uzorak iz zatvorene posudice pomocu uredaja za uzorkovanje uvodi se u piroliticku cijev
analizatora gdje se vrSi visokotemperaturno spaljivanje, u struji kisika. Pri tome se dusik
oksidira u dusikov oksid (NO). NO dolazi u kontakt s ozonom te se prevodi u pobudeni
dusikov dioksid, NO2. DuSikov dioksid je jako nestabilan te se raspad, pri ¢emu emitira
svijetlo koje se detektira na fotomultiplikatoru. Rezultiraju¢i signal se mjeri kao koli¢ina

dusika u uzorku.?2
Izraéun

Mjerni uredaj ima ugraden programski paket (software) za izraun rezultata. Ukoliko je

uzorak bio razrjedivan, rezultate je potrebno pomnoziti s faktorom razrjedenja, a ako je

mjeren direktno (benzin), rezultate je tada potrebno podijeliti s gusto¢om.??
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2.2. ANALIZAFCCBENZINA

Odredivanje gustoce, laboratorijskih karakteristika pri atmosferskom tlaku u uzorku FCC

benzina vrsilo se prema istim normama koje su ve¢ objasnjene u poglavlju analize sirovine za

FCC proces.

2.2.1. Odredivanje koli¢ine ukupnog sumpora

Ukupna koli¢ina sumpora u uzorku FCC benzina odredivala se prema normi HRN EN 1SO
20846 metodom ultraljubicaste fluorescencije (UV-F) sa instrumentom ANTEK M-S-079a,
slika 33. Navedena metoda je pogodna za odredivanje koli¢ine ukupnog sumpora u teku¢im

ugljikovodicima, sa podru¢jem vrelista od 20 °C do 400 °C u rasponu od 1,0 do

8000,0 mg kg sumpora, ¢ime su obuhvacen benzini i biobenzini (E-85), etanol (E100),
mlazno gorivo, dizelsko gorivo, smjese dizelskog goriva i biodizela te motornih ulja.?3

Aparatura

= Piroliticka pe¢ — elektricna pe¢ na temperaturi (min. 1050 °C — maks. 1150 °C),
sposobna spaliti sav uzorak i oksidirati sumpor do sumporova dioksida (SO2).

= Kuvarcna cijev za spaljivanje — omogucuje direktno injektiranje uzorka uz zagrijanu
oksidacijsku zonu pe¢i. Mora imati jednu ili viSe priklju¢nih cjev€ica kroz koje se
uvode Kisik i plin nosilac ili zrak.

= Cijev za suSenje — dio mehanizma za izdvajanje vodene pare nastale reakcijom prije
dolaska na detektor.

= UV fluorescencijski detektor — kvalitativni i kvantitativni detektor koji moze
izmjeriti svjetlost emitiranu fluorescencijom SO2 UV zracenjem.

= Strealjka — mikrolitarska, injektira se od 5 do 90 uL uzorka.23

Presjek UV spektrometra prikazan je na slici 32.
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Slika 32. Presjek instrumenta za UV fluorescencijsku detekciju za odredivanje ukupne
kolicine sumpora =

gdje je:
1- izvor UV zraCenja i detektor UV zradenja, 2- fotomultiplikator, 3- izlazni signal, 4-

piroliticka pe¢, 5-ulaz kisika, 6- ulaz internog plina, 7- izlaz plinova nastalih sagorijevanjem
vodene pare, 8- cijev za susenje, 9-kvarcna cijev za spaljivanje, 10- mikrolitarska Strcaljka.

Slika 33. UV-F spektrometar za odredivanje kolic¢ine ukupnog sumpora na uzorku FCC
benzina
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Reagensi i kemikalije

= Plin nosilac: inertni plin (argon ili helij), min. ¢isto¢e 99,998 % te vlaznosti maks. 5
mg kgtlili zrak Gistoce 99,99% vlaznosti 5 mg kg

»  Kisik ¢istoce 99,75 % maks. vlaznosti 5 mg kg

= Otapala: toluen, ksilen, izooktan,

= Sumporovi spojevi ¢isto¢e min 99 %

» Kalibracijski standardi u RNR su ve¢ pripremljeni s odgovaraju¢im certifikatom.

Priprema uzorka

Uzorak bi se trebao analizirati odmah nakon uzorkovanja kako ne bi doslo do gubitka
sumpora ili zagadenja zbog duzeg kontakta s posudom za uzorkovanje, zbog toga se posuda s
uzorkom prije uzorkovanja promucka ako je duze stajala, te se nakon toga uzorak prelije u

mjernu posudicu tzv. vijalu i zadepi te mjeri.?3
Kalibracija instrumenta

Kalibracija instrumenta vr$i se pomocu gotovih kalibracijskih standarda, te se dobivaju
kalibracijske krivulje na temelju kojih se mjeri koli¢ina sumpora u uzorcima benzina. One se
moraju prilagoditi rasponu koli¢ine sumpora koji je potreban u radu. U tablici 9 prikazan je
raspon Kalibracijskih krivulja prema normi HRN EN 1SO 20846-2011.28

Tablica 9. Rasponi kalibracijskih krivulja za odredivanje sumpora u tekuéim uzorcima
ugljikovodika prema normi HRN EN 1SO 20846-2011 *

Krivulja 1 Krivulja 2 Krivulja 3
Koli¢ina sumpora Koli¢ina sumpora Koli¢ina sumpora
(mg Lt ili mgkg?) (mg Lt ili mgkg?) (mg Lt ili mgkg?)

0,5 5 50
5,0 10 150
5,0 30 350
10,0 60 500
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Mjerenje

Najprije se odabire odgovarajuca kalibracijska krivulja tako da predvidena koncentracija
sumpora u uzorku bude u rasponu odabrane kalibracijske krivulje. Ukoliko je izmjerena
koli¢ina sumpora izvan kalibracijskog raspona, mjerenje se ponavlja, a ukoliko koncentracija
sumpora u uzorku odskace od najvece vrijednosti definiranom Kalibracijskom krivuljom,
uzorak je potrebno razrijediti prema standardu. Napunjena vijala se postavi na automatski
uzorkiva¢ (tzv. autosampler) te se uzorak pomoc¢u mikrolitarske Strcaljke injektira direktno u
visoko temperaturnu kvarcnu cijev za spaljivanje temperatura izmedu 1000—1100 °C. U cijevi
dolazi do oksidacije sumpora, iz uzorka pomoc¢u uvedenog kisika u sumporov dioksid (SOz2).
Voda koja nastaje izgaranjem uzorka se izdvaja, a plinovi nastali oksidacijom uzorka ulaze u
UV detektor i izlazu se UV svjetlosti. Nastali SO2 apsorbira UV zraCenje i prelazi u pobudeno
stanje, SO2*, koje je nestabilno. Prilikom vrac¢anja u osnovno stanje, SO2 emitira apsorbiranu
koli¢inu energije (Sto se naziva fluorescencija) koja se detektira u fotomultiplikatorskoj cijevi
(UV fluorescencijski detektor). 1z odziva detektora, preko kalibracijske krivulje dobiva se
koncentracija ukupnog sumpora u uzorku. Mjerenje uzorka se izvodi 3 puta i uzima se srednja

vrijednost kao konacan rezultat.?

2.2.2. Odredivanje korozivnosti na bakru

Korozija na bakru se odredivala prema normi HRN EN ISO 2160. Navedena norma se
primjenjuje za odredivanje relativnog stupnja korozije na bakru motornih i avionskih benzina,
goriva za mlazne motore, dizelskih goriva, mazivih ulja i drugih ugljikovodika kod kojih tlak
para ne prelazi vrijednost od 124 kPa pri 37,8 °C. Odredivanje je bitno radi uvida o utjecaju
korozije na procesnu opremu postrojenja kao i na opremu krajnjeg kupca. Korozivnost se
javlja zbog sumpora koji se javlja tijekom prerade u raznim oblicima, pri ¢emu jacina korozije

varira ovisno o prisutnim kemijskim tipovima sumpornih spojeva.?*
Aparatura

= Bakrene plocice Cistoce 99,9 %, duzine 75 mm +5 mm, Sirine 12,5 mm £2 mm, te
debljine 1,5 mm—3,2 mm

= Epruveta

= Celi¢ni cilindar za koroziju

=  Termometar (za kupelj)
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= Brusni papiri — razli¢itih granulacija
= Filter papir

» Korozijski standard (etalon). 24

Reagensi i kemikalije

= OQOtapalo za ispiranje- hlapivo, ne smije sadrzavati sumpor i ne smije reagirati s bakrom

unutar 3 sata na 50 °C.

* Izooktan ¢istoce 99,75 %, arbitazno otapalo.?*

Priprema uzorka

Uzorak za analizu mora biti u tamnim bocama, koje ne smiju biti izlozene direktnom

sunc¢evom zracenju niti dnevnom svijetlu u prostoriji (Slika 34).

Bakrene plocice se prije analize oCiste otapalom i izbruse brusnim papirom te potom osuse

pamué¢nom vaticom. Plo¢ica ne smije do¢iu kontakt s vodom ili rukama.?*

Mjerenje

U kemijski Cistu i suhu epruvetu ulije se 30 mL uzorka iz tamnih boca, uzorak mora biti
potpuno bistar, bez suspendirane ili zarobljene vode. Ako prilikom prelijevanja uzorka u
epruvetu dode do pojave maglice tj. suspendirane vode, uzorak je potrebno profiltrirati u Cistu
epruvetu te onda nastaviti s ispitivanjem. Nakon ulijevanja uzorka u epruvetu, u nju se stavlja
oc¢is¢ena bakrena plocica 1 epruveta se smjesta u Celicni cilindar koji se zatvori s ¢epom na
navoj, slika 38. Tako pripremljeni celi¢ni cilindar se smjesta u vodenu kupelj na 50 °C na 3
sata. Nakon isteka vremena, epruveta i celicni cilindar urone se u hladnu vodu, a potom se
sadrzaj epruvete izlije u ¢aSu od 150 mL. Bakrena plocica se pomocu hvataljki s teflonskim
vrhom uvede u ¢aSu s otapalom ispere se, te onda osusi fenom. Zavrsni je korak analize
usporedbe izgleda plo¢ice sa korozijskim standardom kako bi se mogao odrediti razred
korozivnosti. PloCica i standard se moraju gledati pod kutom upadanja svjetlosti na njih od 45

C. 2
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Slika 34. Staklene boce u kojima se smjesta uzorak za analizu 1 , epruveta sa uzorkom i
bakrenom plocicom

Slika 35. Celicni cilindar s epruvetom (lijevo) i vodena kupelj u koju se smjesta celicni
cilindar (desno),

Odredivanje razreda korozivnosti

Razred korozivnosti odreduje se u odnosu na korozijski standard. Postoje 4 razreda
korozivnosti sa pripadaju¢im podrazredima. U laboratoriu RNR se korozivnost bakra

odredivala prema korozijskim standardima prema ASTM D 130/IP 154, kao $to je prikazano

na slici 36, pri ¢emu je 4. razred iznimno korozivan.
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Slika 36. Korozijski standardi na temelju kojih se odreduje razred korozivnosti plocica bakra
koje su bile izlozene uzorku nafinog derivata

Eksperiment se mora ponoviti ukoliko su na bakrenim plocicama prisutne mrlje zbog otiska
prsta ili zbog necistoca te ukoliko su rubovi plo€ice prekriveni bojom razli¢itom od preostalog

dijela plocice.?*
Izrazavanje rezultata

Rezultati u izvjeStajima se izrazavaju tako da se navodi vrijeme koje je uzorak proveo u
kupelji (X), temperatura kupelji (Y) te odredeni razred korozivnosti analizirane bakrene

plocice (Z).%4

2.2.3. Odredivanje tlaka para

Odredivanje svojstva ukupnog tlaka para (ASVP) vrSilo se prema normi HRN RN 13016-1.
Prema radnoj uputi navedene norme opisano je odredivanje tlaka para, hlapivih i
niskoviskoznih naftnih derivata zasi¢enih zrakom sa ili bez oksigenata te smjesa sa etanolom,
do 85 % (v/v) etanola. Ekvivalentni suhi tlak para (DVPE) racuna se iz izmjerenih vrijednosti
ukupnog tlaka para. 2°

Aparatura

= Komora za uzorak — dizajnirana tako da sadrzi 5—50 mL tekuce i pamne faze i da ima
mogucnost odrzavati omjer para tekuéina 4,00(£0,05):1,00 sa moguénoscéu odrzavanja

temperatura unutar +0,1 °C.
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*  Mjerac tlaka mjernog raspona 0—177 kPa

= Temperaturno mjerno osjetilo i manometar to¢nosti 0,1 °C kalibriran od strane
ovlastenog tijela.

= Vakuum pumpa, sposobna smanjiti tlak u testnoj komori na manje od 0,01 kPa.

= Strcalika (engl. syringe), opcionalna, ovisno o izvedbi ubrizgavanja uzorka na
instrumentu.

= Rashladna oprema- hladnjak ili vodena kupelj (smjesa vode i leda) koji se koriste za
hladenje uzorka i Strcaljke na temperaturu 0-1 °C.
= Instrument za mjerenje atmosferskog tlaka u prostoriji s to¢nos¢u 0,1 kPa, kalibriran

od ovlastenog tijela.?®
Reagensi i kemikalije

= Pentan, 99% cistoce,

= 2,2-dimetilbutan, 99% distoce,
= 2,3-dimetilbutan, 99% distoce,
= Ciklopentan, 99% cistoce,

= Toluen, 99% cistoce (za pripremu smjese pentan/toluen zeljenog tlaka para).

Priprema uzorka

Odredivanje tlaka pare bi trebala biti prva analiza koja se provodi na uzorku, ukoliko uzorka

ima od 70% viv do 80% v/v. Prije otvaranja, bocu s uzorkom bi trebalo ohladiti na

temperaturu izmedu 0 i 1 °C. U boci mora biti izmedu 70—80 % v/v volumena uzorka.

Uzorak mora biti zasi¢en zrakom.2°
Provjera aparature

Aparatura se mora pripremiti prema uputi proizvodaca. Provjerava se komora za uzorak, koja
ne smije biti kontaminirana, a manometar mora pokazivati pravi tlak. Prije injektiranja uzorka
potrebno je provijeriti je li temperatura komore izmedu 37,8°C +0,1°C. Strcalika prije

upotrebe mora biti ohladena na temperaturi izmedu 0 °C1i1 ° C.

Mjerenje

Ohladeni uzorak zasi¢en zrakom iz boce poznatog volumena se injektira pomocu Strcaljke u
vakuumiranu komoru ili komoru s promjenjivim volumenom, koja je u termostatiranom

bloku. Od otvaranja boce s uzorkom do unos$enja u komoru za ispitivanje ne smije proci vise

od minute. Uzorak se u komori termostatira na 37,8 °C. Biljezi se o€itanje tlaka para uzorka
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svakih 60s £5 na najblizih 0,1 kPa. Kada se tri o€itanja zaredom razlikuju do 0,1 kPa, odredi
se srednja vrijednost tlaka para kao ASVP. Dobiveni ukupni tlak (ASVP) u komori jednak je
zbroju tlaka para uzorka i parcijalnog tlaka otopljenog zraka izmjeren pomocu tla¢nog
senzora i indikatora. Dobiveni ukupni tlak se pretvara u tlak para uzorka (DVPE) koristenjem
formule, koja je pohranjena u programu instrumenta. Primjer uzorkovanja pomocu S$trcaljke

prikazano je na slici 37, a termostatirana komora u kojoj se odreduje tlak para je prikazan na
slici 38.

Slika 38. Termostatirana komora za odredivanje tlaka pare uzorka
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2.2.4. Odredivanje koli¢ine aromata, olefina i zasi¢enih ugljikovodika

Odredivanje koli¢ine aromata, olefina i zasi¢enih ugljikovodika provodilo se teku¢inskom

kromatografijom metodom adsorpcije uz fluorescentni indikator prema normi HRN I1SO
3837/ ASTM D 1319. Tom metodom odreduju se aromati u podru¢ju od 5 do 99 % v/v,

olefini od 0,3 do 55% v/v te zasi¢eni ugljikovodici od 1 do 95 % v/v u naftnim destilatima

koji destiliraju ispod 315 °C.2%

Aparatura

Adsorpcijska kolona s kapilarnom cjev¢icom — napravljena od stakla, sastoji se od
dijela kolone za separaciju i dijela kolone za analizu, slika 40.

Naprava za mjerenje duzine zona (ravnalo) — pri¢vrs¢eno na nosacu uz kolonu, na sebi
ima 4 pomi¢na metalna pokazivaca za oznaCavanje granica zona i mjerenja njihovih
duljina, slika 39, a.

UV lampa — izvor ultraljubiastog zracenja, slika 39, b

Elektri¢ni vibrator — za vibriranje pojedinacne kolone ili okvira koji drzi viSe kolona.
gprica —volumena 1 mL, graduirana 0,01 do 0,02 mL s iglom duzine 102 mm.
Regulator tlaka plina — sposoban da namjesti i odrzava tlak unutar podrucja od 0 do
103 kPa. 26

Slika 39. a) ravnalo za mjerenje duljina zona unutar adsorpcijske kolone, b) ocitavanje zona

ugljikovodika pod UV lampom
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Slika 40. Shematski prikaz struktura adsorpcijskih kolona

Reagensi i kemikalije

Silika gel 923 — ima ulogu stacionarne faze, prije upotrebe mora mu se odrediti pH te
mora biti suSen na 175 °C u vremenu od 3 sata. OsuSeni vru¢i gel se prebacuje u
eksikator, zbog zastite od atmosferskih utjecaja.

Obojeni  gel- fluorescentni indikator (FIA standard Dyed Gel)- smjesa
rekristilaliziranog Petrol Red AB4 i proc¢is¢enih dijelova olefinskih i aromatskih boja
dobivenih kromatografskom adsorpcijom nanesene na silika gel. Gel se Cuva u tamnoj
bocici dane dode do razgradnje.

Izo-propilni alkohol (2-propanol), 99 % cistoce — ima ulogu mobilne faze

Izo-amilni alkohol (3-metil-1-butanol), 99 % cistoce — mobilna faza za uzorke s
vrenjem iznad 204 °C.
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= Protoc¢ni plin pod tlakom — zrak ili dusik koji se dovodi na vrh kolone pod tlakom koji
se kontrolira u podru¢ju od 0 do 103 kPa.

= Aceton.

= Pufer otopine od pH 4 i pH 7.26

Mjerenje

Aparatura se postavlja u mra¢noj prostoriji ili okruzenju koje omogucava promatranje granica
zona. Oko 0,75 mL ohladenog uzorka na temperaturu manju od 4 °C injektira se Spricom u
posebnu staklenu kolonu napunjenu stacionarnom fazom- aktivnim silika gelom. Tanak sloj
silika gela sadrzi smjesu obojanog fluorescentnog gela. Kada se adsorbira sav uzorak na gelu,
dodaje se izo-propilni alkohol, koji desorbira uzorak i nosi ga niz kolonu, tj. ima ulogu
mobilne faze. Kolona je spojena na sustav proto¢nog plina koji se pusta pod tlakom od oko 14
kPa te se postupno povecava i tako omogucuje protok tekucine kroz kolonu. Potreban tlak
ovisi o gusto¢i punjenja kolone i molekulskoj masi uzorka. Za benzine je obi¢no tlak od 28 do
69 kPa. Ugljikovodici se razdvajaju prema njihovom adsorpcijskom afinitetu na aromate,
olefine i zasi¢ene ugljikovodike. Fluorescentne boje se takoder selektivho odvajaju i s
tipovima ugljikovodika stvaraju redom kromatografske vrpce tj. zone aromata, olefina i
zasi¢enih ugljikovodika, koje su vidljive pod UV svijetlom. Identifikacija kromatografskih
vrpci prikazana je na slici 41. Zone se ocituju nakon §to crvena, alkoholna- aromatska granica
dode do otprilike 350 mm u dijelu kolone za ispitivanje te se tada napravi set o¢itavanja brzim
oznacCavanjem granica zona svake skupine ugljikovodika. Neflourescentna zona, zona je
zasi¢enih ugljikovodika i ona se oznacava na pocetku uzorka na prednjoj strani dijela za
punjenja kolone do tocke gdje zuta fluorescentna boja dostize maksimalni intenzitet. Za gornji
kraj druge vrpce, gdje je zona olefina, oznaci se tocka gdje zapoCinje intenzivna plava
fluorescentna boja. Konacno, za gornji kraj treCe vrpce- zone aromata, oznaci se kraj prve
crvene ili smede zone. Kod bezbojnih destilata- alkoholna-aromatska vrpca je definirana Cisto
crvenim prstenom. Ipak necistoée u krekiranim gorivima zatamnjuju crveni prsten i daju
smede obojenje koje moze varirati u duzini, ali se racuna kao dio aromatske zone, osim kada
nije prisutna plava fluorescencija, tada se smedi ili crveni prsten smatra dijelom sljedec¢e zone
ispod u koloni. Duljina svake pojedine zone mijeri se ravnalom. Mjerenje se odvija u dva
smjera, da bi se smanjile pogreske uzrokovane pomicanjem zona tijekom ocitavanja. Drugo
mjerenje se odvija nakon §to uzorak prede narednih 50 mm niz kolonu, na na¢in da se napravi
oznaCavanjem zona obrnutim redoslijedom od prethodno opisanog nacina. Za rezultat

mjerenja duljina zona, uzima se srednja vrijednost dva ocitanja. Preko izmjerenih duljina zona
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ratuna se volumni udio pojedinih skupina ugljikovodi¢nih komponenti, €iji su izracuni

prikazani izrazima 10-13. 26
Izracun:
Udjeli pojedinih skupina ugljikovodika ra¢unaju se na sljedec¢i nacin:

ukupna duljina zona, L:

L=L,+L,+1L, (10)
udio aromata:
La
% (v/v), = (7) -100 (11)
udio olefina;
LO
% (v/v), = (T) 100 (12)

udio zasi¢enih ugljikovodika:

% (v/v), = (Lf) -100 (13)

gdje su:
L — ukupna duljina zona,

La— duljina aromatske zone, mm,

Lo— duljina olefinske zone, mm,

Lz— duljina zasi¢ene zone, mm
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Slika 41. Prikaz kromatografskih vrpca: aromata, olefina i zasicenih ugljikovodika u
adsorpcijskoj koloni #

2.2.5. Odredivanje koli¢ine benzena

Koli¢ina benzena u uzorku FCC benzina, odredivala se prema normi HRN EN 238, metodom
infracrvene spektroskopije, u rasponu benzena od 0,1 % (v/v) do 20 % (v/v). Prisustvo
ciklopentadiena u uzorku interferira sa benzenom ako prelazi 5 % (v/v). Sadrzaj etanola manji

od 10 % (v/v) i toluena manji od 25 % (v/v) ne interferira sa benzenom. 27
Pribor i oprema

» |R spektrometar s dvije zrake ili FTIR s minimalnim slitom od 2 cm i brzinom
snimanja od 60 cm™min-t, slika 43, a.

= Celije (dvije) — jedna za test otopinu, a druga za standardnu otopinu. Celije su od KBr-
a s poznatom duzinom puta. Za razrjedenja uzoraka od 1:50 i sadrZzajem benzena od 2
% (v/v), optimalna duzina puta je 0,50 mm, slika 43, c.

= Staklene Sprice

= Pipete

= Odmjerne tikvice od 100 mL, slika 42.27

80



Slika 43. a) IR spektrometar za analizu koli¢ine benzena u FCC benzinu, b) mjesto gdje se
postavlja celija s uzorkom za analizu, c) éelija za uzorak
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Reagensi i kemikalije

= Benzen, minimalne Cistoce 99,9 % (m/m)
= Benzen standardne otopine- 1 g/100 mL i 3 g /100 mL
= Cikloheksan

= Certificirani referentni materijali

Postupak rada

Pripremi se set kalibracijskih otopina sa sadrzajem benzena od 0,01, 0,02, 0,04, 0,06, 0,10,
0,12 1 0,15 g/100 mL. Pomocu Sprice se prenesu volumeni standardnih otopina benzena u
seriju odmjernih tikvica: 1 mL, 2 mL, 4 mL i 10 mL (iz standardne otopine benzenaod 1 g L-
1) te 2 mL, 4 mL i 10 mL (iz standardne otopine benzena od 3 g L) te se razrijede
cikloheksanom do oznake i promuckaju. Kalibracijske otopine unose se u mjerne ¢elije te se
snima IR spektar odnosu na cikloheksan u drugoj mjernoj éeliji, od 730 cm™ do 630 cm™.
Upotrijebi se postupak korekcije bazne linije tako da se kao bazna linija uzme spojnica od 710
cmt do 640 cmL. Odredi se apsorbancija svih kalibracijskih otopina na 673 cm-. Dobiva se
graf ovisnosti apsorbancije s korigiranom baznom linijom o koncentracijama kalibracijskih
otopina benzena. Odredi se Kalibracijski pravac metodom linearne regresije. Na temelju
dobivene kalibracijske krivulje, usporedivat ¢e se apsorbancije standardnih otopina i uzoraka
benzina prema kojima se ra¢una koli¢ina benzena u uzorcima benzina (kao maseni ili volumni
postotak). Pripremi se otopina benzina, na nacin da se uzorak benzina razrijedi cikloheksanom
prema faktoru razrjedenja prikazanim u tablici 10.27 Snimi se IR spektar kao i kod

standardnih otopina te na temelju kalibracijske krivulje odredikoli¢ina benzena u uzorku.?’

Tablica 10. Potrebni faktor razrjedenja uzorka benzina, prema procijenjenom sadrzaju
benzena u uzorku #

Procijenjen sadrzaj benzena u uzorku (x),

% (VIv) Faktor razrjedenja
x<1 1:25
1<x<2 1:50
2<x 1:100
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2.2.6. Odredivanje oktanskog broja

Vrijednosti motornog oktanskog broja (MOB) i istrazivackog oktanskog broja (I0B) FCC

benzina odredivale su se prema normama HRN EN 1SO 5163/ ASTM D 2700 i HRN EN ISO
5164/ ASTM D 2699.

Uzorci goriva se ispituju primjenom standardiziranih ispitnin motornih cilindara (CFR
motora), zadanih radnih uvjeta, postupkom kojim se usporeduje intenzitet lupanja, IL (engl.
knock intesity, KI) uzorka sa intenzitetom lupanja dvaju referentnih goriva (engl. primary
reference fuels, PRG) poznatih oktanskih brojeva, pri vrijednostima brzine vrtnje motora od
900 o min-t za MOB i 600 o min-! za IOB. Omjer kompresije, OK (engl. compress ratio, CR)
i omjer gorivo- zrak se podeSavaju u standardnim intervalu, dok se ne dobiju maksimalni
intenziteti lupanja za referentna goriva i uzorke benzina. MOB se odreduje u podrucju od 40
do 120, dok se IOB odreduje u rasponu od 88 do 101. 28.29

Aparatura i pribor

= |spitni motor — proizveden kao kompletna jedinica u Waukesha Engine Division kao
"Model CFR-F-1 Method Octane Rating Unit".

= |Instrumentacija — sadrzi elektronsku instrumentaciju za mjerenje detonacija,
ukljucujuéi sakuplja¢ detonacija 1 mjera¢ lupanja za mjerenje i prikaz intenziteta
udaraca pri izgaranju.

= Poseban alat za odrzavanje.

= Digestori i/ili nape — za rukovanje referentnim i standardnim gorivima.

= Volumetrijski pribor za namjesavanja referentnih, standardnih goriva te tetra-etil-

olova (TEO) (kalibrirane birete, pipete i drugi volumetrijski uredaji). 28.2°

Ispitni motor za odredivanje motornog oktanskog broja sa oznakama osnovnih dijelova

prikazan je naslici 44.
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A- Cijev odvlazivaca zraka
B- Grija¢ usisnog zraka
C- Rashladni kondenzator
D- Rasplinjac¢
E- Motor za izmjenu omjera kompresije
F- Postroj CFR 48
G- Uljni filter
# H- Mjera¢ detonacije paljenja
\ g Analogni mjera¢ lupanja
K- Digitalni mjera¢ omjera kompresije

Slika 44. Motor za odredivanje motornog oktanskog broja (MOB) %%

Reagensi i kemikalije

Rashladna kapljevina u prijenosnim cilindrima vrelista do 100 +1,5 °C (voda s
komercijalno dodanim antifrizom na bazi glikola ili komercijalno multifunkcionalna
obradena voda).
Ulja za podmazivanje kuc¢ista radilice motora.
Primarna referentna goriva, PRG — izooktan i normalni heptan.
a) lzooktan (2,2,4 trimetil-pentan) — volumetrijske Cistoée > 99,75 % sa
sadrzajem n-heptana < 0,10 % v/v te sadrzajem olova <0,5 mg L1,
b) n-heptan — volumetrijske Cistoc¢e > 99,75 % v/v sa sadrzajem izooktana < 0,10
% viv,
c) Smjesa PRG od 80 oktana — standardna smjesa: pripremi se primjenom
referentnog izooktana i n-heptana, a treba sadrzavati 80 = 0,1 % v/v izooktana.
Razrijedeno tetraetilolovo (TEO) otopina pripremljena kao avionska smjesa
tetraetilolovne antidetonatorske kompononente i ugljikovodi¢nog otapala od 70 % v/v
ksilena i 30 % v/v n-heptana.

Toluen — referentno gorivo. 2829
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Postavke motora i standardni radni uvjeti instrumenata

Ugradnja motora i instrumenata zahtijeva odgovarajuce postolje i spojeve za sve dodatke,
koje odreduju inzenjeri 1 tehnicka podrSka. Za pravilan rad na CFR motoru vazno je
podesavanje niza parametara motora. Neka od tih podesavanja su propisana specifikacijom,
neka se propisuju nakon odredenog vremena rada sklopa motora, dok se ostali uvjeti rada

odreduju od strane izvodaca, tijekom ispitnog postupka. 28:29

Radni uvjeti rada motora za MOB:

= radna brzina motora — 900 + 9 0 min!

= Venturijeva cijev rasplinjata — promjera je od 14,3 mm,

= pritisak ulja —od 172 do 207 kPa,

= temperatura ulja — 57 + 8 °C,

= temperatura rashladne tekué¢ine — 100 + 1,5 °C,

= temperatura ulaznog zraka — 38 + 2,8 °C (propisana za rad pri standardnom tlaku od
101,3 kPa),

= temperatura ulazne smjese — 149 + 1 °C, mora biti stabilna unutar 1 °C za vrijeme
mjerenja C.R. svih uzoraka goriva,

» vlaznost usisnog zraka — 0,00356 do 0,00712 kg vode / kg suhog zraka,

= nivo rashladne tekucine ili vode - dodaje se u rashladni toranj do nivoa koji se moze
pratiti preko indikatorskog stakla na dnu cilindra,

= nivo ulja za podmazivanje — dodaje se u kuciste radilice tako da je nivo blizu vrha
indikatorskog stakla,

= tlak u unutrasnjosti sklopa zupcanika — ispod nule, vakuum, ne smije prelaziti 255 mm
vodenog stupca,

= izlazni povratni tlak — stati¢ki tlak treba biti Sto nizi, ali ne da stvara vakuum Koji
prelazi 255 mm vodenog stupca, u odnosu na atmosferski tlak,

= podeSavanje nosaca, tj. klackalice ventila — razmak izmedu povrSine motora i1
unutarnje strane vilice 31 mm,

= podesavanje klackalice ventila — razmak izmedu unutra$njosti cilindra i otvora prstena,
oko 16 mm,

= korekcija visine cilindra — pomocu tablica iz priru¢nika,

= automatsko podeSavanje vremena paljenja - visina cilindra podeSava se za vrijeme

odredivanja O. N., vrijeme paljenja se automatski mijenja,
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= omjer gorivo zrak — udjeli u smjesi gorivo — zrak, za svaki uzorak goriva i svaki PFR,
koji su ukljuceni u odredivanje oktanskog broja moraju biti takvi da ¢e kao posljedicu
dati maksimalni indeks lupanja (K.1.),

» rashladna tekucina — smjesa vode i antifriza, zahtijeva temperaturu dovoljno nisku
kako bi sprijeCila prekomjerno isparavanje, ali ona ne moze biti ispod 0,6 °C i ne
iznad 10 °C,

= granice oCitavanja mjerac¢a lupanja, detonantnog izgaranja - radno podrucje za K.I.

treba biti od 20 do 80, jer u podrucju ispod 20 i iznad 80 nema linearnosti.?®

Radni uvjeti motora za I0B:
U odnosu na radne uvjete rada motora za odredivanje MOB-a, kod motora za 10B razlikuje se

» radna brzina motora — 600 + 6 0 min?!
= temperatura ulaznog zraka (IAT) — 52+1 °C je propisana temperatura za rad pri

standardnom barometarskom tlaku od 101.3 kPa.2°
Mjerenje

Uzorak za analizu moraju biti rashladen na temperaturu od 2 do 10 °C u posudi u kojoj je
uzorkovan prije otvaranja. Zbog zastite od svijetla, uzorci se sakupljaju u neprozirne posude,
kao $to su tamno smede staklene boce, metalne kantice ili minimalno reaktivne plasti¢ne
boce radi smanjivanja mogucnosti izlaganja UV zraCenju iz izvora kao S$to su sunce ili
fluorescentna lampa. Motori moraju biti nadgledani na nacin, da su postignute ravnotezne

postavke i radni uvjeti, u skladu sa specifikacijama motora i instrumenata. 28 2°

Uvesti uzorak goriva u rasplinja¢, procCistiti sustav goriva te osigurati da nema mjehuric¢a u
prozirnoj plasti¢noj cijevi izmedu plovka spremnika i indikatora. Pokrenuti motor s uzorkom
goriva, te provjeriti ima li mjehuric¢a zraka — ukoliko ima, ukloniti ih tako da se nekoliko puta
otvori 1 zatvori drenazni ventil. Podesiti visinu cilindra., koja odgovara polozaju kazaljke
mjeraca lupanja, na sredini skale. Odrediti nivo goriva za maksimum [.L. Jedan pristup je da
je se krene od niske razine goriva (sklop plovka spremnika), a zatim se povecava u malim
prirastima (0.1 podjela na indikatoru, ili manje), dok polozaj kazaljke na mjeracu lupanja ne
pocne padati. Ponovno postaviti plovak spremnika na razinu goriva koja proizvodi
maksimalno ocitanje mjeraCa lupanja. Podesiti omjer gorivo-zrak te ponovno odrediti
maksimalno ocitanje mjeraca lupanja. Ako je potrebno, ponovno podesiti visinu cilindra, tako

da maksimalni otklon kazaljke na analognom mjeracu lupanja bude na 504+2. Za analogni
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mjera¢ detonacija, kada se ispituju standardne smjese (za svaku se postavlja visina cilindra
izvedena iz prirucnih tablica, prema barometarskom tlaku smjese), treba podeSavati podjelu
mjeraca lupanja na otklon kazaljke razdijelnika na 50+2. Zabiljeziti ocitanje mjeraca
detonantnog izgaranja. Pratiti ocitanje visine cilindra korigiranu na barometarski tlak, te
primijeniti odgovarajuc¢u priru¢nu tablicu za odredivanje procijenjenog 10B-a i MOB-a za

uzorak goriva.
Priprema standardnih smjesa referentnih goriva

Pripremaju se dvije standardne smjese za analizu goriva tako da procijenjeni 10B i MOB
budu blizu rezultatu za uzorak goriva (slika 45). Na temelju visine cilindra primijenjene za
uzorak, odabere se odgovarajuca standardna smjesa prema priru¢nim tablicama, gdje su IOB i
MOB najblizi uzorku. Pripremljeno referentno gorivo se unese u motor, postavi se ventil za
odabir goriva da myjeri referentno gorivo i izvrsi postepeno podeSavanje za odredivanje nivoa
goriva za maksimalni K.I. Na kraju mjerenja se zabiljezi ocitanje analognog mjeraca

lupanja.28.29

Slika 45. Priprava standardnih smjesa referentnog goriva

Istrazivacki oktanski broj (IOB) i motorni oktanski broj (MOB) mjere se na istoj vrsti motora,

ali uz druge testne uvjete. I0OB se analizira pri 600 o/min, ulazne temperature zraka od 25 do
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52 °C. MOB se analizira pri strozim uvjetima $to ukljucuje predgrijavanje smjese na usisu na
150 °C. Prema propisanim normama, HRN EN ISO 5163 i ASTM D 2700 istrazivacki
oktanski broj prema svim gorivima varira izmedu 83 i 95, a vrijednosti motornog oktanskog

broja se u vecini sluajeva manje za 5 do 10 jedinica.
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2.3. PODESAVANIJE PROCESNIH PARAMETARA

Za vrijeme trajanja cCitavog procesa, vrijednosti procesnih parametara su se biljezile i
pohranjivale u rafinerijskom raCunalnom sustavu baze podataka PIl. Procesni tokovi sa
pripadajuéim mjernim pretvornicima i regulatorima procesnih veli¢ina prikazani su ranije
procesnim shemama Synthesis programa pri opisu FCC procesa na slici 12. Prije pocetka
trajanja probne proizvodnje bilo je vazno =zabiljeziti vrijednosti odredenih procesnih

parametara koji se reguliraju:

= protok FCCsirovine (kapacitet FCC sirovine) na ulazu u reaktor, FC-161 A

= temperatura sirovine prije ulaska u reaktor, TC-149,

= temperatura na izlazu iz reaktora (engl. reactor outlet temperature, ROT), TC-713,

= temperature na zracnoj reSetci regeneratora , TC-083,

= protok (koli¢ina) pare za stripiranje, FC-701 (vrh reaktora) + FC-702 (striper) + FC-
703 (konus stripera),

= protok (kapacitet) ,,olower< kompresora, FI-323,

= protok (koli¢ina) plina u grijacu zraka H-002, FI-401,

= koli¢ine kisika (udio) u sastavu dimnog plina iz regeneratora , Al1 1,

= protok (cirkulacija) istrosenog i regeneriranog katalizatora putem kliznih ventila — Sl-
1iSI-2,

= koli¢ine dodanog svjezeg katalizatora —1000 kg.

gdje su:
FC — engl. flow controller - regulator protoka, TC — engl. temperature controller - regulator

temperature, FI — engl. flow indicator - indikator protoka, Al —engl. analysis indicator —

indikator sastava.

Tijekom trajanja proizvodnje u odredenom vremenskom periodu su u kontrolnoj sobi
rafinerije promijenjene odredene vrijednosti procesnih veli¢ina te se na temelju tih promjena
pratio i utjecaj na, u zadatku rada, navedene velicine.

89



Normirane vrijednosti rezultata provedenih ispitivanja FCC sirovine i FCC benzina unutar

laboratorije Kontrole kvalitete, definirane su u tablici 11.

Tablica 11. Normirane vrijednosti rezultata provedenih analiza za FCC sirovinu i FCC

Znacajka / mjerna jedinica
Gustoc¢a/kg/ m

Destilacija, kraj/°C

Koli¢ina ukupnog sumpora / mg kg*
Koli¢ina dusika / mgkg

Indeks refrakcije

Gustoc¢a/kgm

Destilacija, kraj/ °C

Tlak para/ kPa

Korozivnost, razred

Koli¢ina ukupnog sumpora/ mg kg
10B

MOB

Udio aromata/ (v/v) %

Udio benzena/ (viv) %

benzin

FCCsirovina
Metoda ispitivanja
HRN EN ISO 3675
HRN EN ISO 3405
HRN EN ISO 8754
ASTM D 5762
ASTMD 1747

FCC benzin
HRN EN ISO 3993
HRN EN ISO 3405

HRN ISO 3007
HRN EN ISO 2160

HRN EN I1SO 20846

HRN EN ISO 5164
HRN EN I1SO 5163
ASTM D 6839
HRN EN 238

Raspon vrijednosti

850-890
300-575
0-300
0-180

1,4543-1,4722

700 -740
160 -210
60 -110
la
0-15
90-93
80-83
14-29
05-11
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3. REZULTATIIRASPRAVA

Vrijednosti procesnih veli¢ina tijekom proizvodnje, utjecaj promjene odredenih procesnih
parametara procesa katalitickog krekiranja kao i rezultati provedenih laboratorijskih analiza
sirovine i FCC benzina, prikazani su u tablicama i na grafovima. Navedene znacajke biljezene
su svakodnevno u periodu od 15. do 30. lipnja 2022. godine. lako su podatci o vrijednostima
procesnih parametara kao i iscrpaka proizvoda FCC postrojenja u navedenom razdoblju
kontinuirano pracene, ipak vecina laboratorijskih analiza odredivala se svakodnevno u 9:00 h,
stoga su radi lakSeg prikazivanja i razumijevanja eksperimentalnih podataka, prikazani samo

podatci zabiljezeni u 9:00 h.

U tablici 12 prikazani su zabiljeZzeni podatcio protoku odnosno kapacitetu FCC sirovine.

Tablica 12. Protok (kapacitet) sirovine pri ulasku u reaktor kataliticke sekcije

Kapacitet FCC sirovine/th

Datum FC-161A
(FK 702)
15.6.2022. 70,00
16.6.2022 69.94
17.6.2022. 67.08
18.6.2022. 69,01
19.6.2022. 68.94
20.6.2022. 68.99
21.6.2022. 68.99
22.6.2022. 64.98
23.6.2022. 65.01
24.6.2022. 5998
25.6.2022. 60.06
26.6.2022. 6002
27.6.2022. 60.04
28.6.2022. 56,01
29.6.2022. 56.05
30.6.2022. 65 18
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MozZe se primijetiti kako se kapacitet FCC sirovine mijenjao u rasponu od 70,00 t h't do 56,01
t hl. Najmanja zabiljeZena vrijednost kapaciteta bila je 28. lipnja, dok je 15. lipnja zabiljezena
najvisa vrijednost. Ovisno o kapacitetu FCC sirovine mijenjao se i kapacitet blower
kompresora kao i iscrpci proizvoda FCC procesa. Kapacitet FCC sirovine u rafineriji mijenja

se ovisno o zahtjevima i potrebama trzista i drugih sluzbi.

Zabiljezene vrijednosti pracenih temperatura sirovine na ulazu u reaktor, na izlazu iz reaktora

te temperature u regeneratoru prikazane su u tablici 13.

Tablica 13. Temperature na ulazu i izlazu iz reaktora te temperature na zracnoj resetci u

regeneratoru
Temperaturasirovinena | Temperaturanaizlazuiz = Temperatura zraéne reSetke
Datum ulazu u reaktor/ °C reaktora/ °C regeneratora/°C

TC-149 TC-713 TC-083
15.06.2022. 22713 523,98 659,43
16.06.2022. 226,15 524,24 661,17
17.06.2022. 226.01 52451 660,76
18.06.2022. 21727 524,29 661,95
19.06.2022. 221,48 524,20 661,58
20.06.2022. 222 33 523,99 661,03
21.06.2022. 219.8 523,97 660,72
22.06.2022. 218 31 524,41 660,29
23.06.2022. 221.10 524,21 660,38
24.06.2022. 225,74 523,90 659,20
25.06.2022. 22178 523,83 660,81
26.06.2022. 222 88 524,03 659,82
27.06.2022. 219,33 524,25 662,95
28.06.2022. 203,02 524,33 662,86
29.06.2022. 207,68 524,28 656,40
30.06.2022. 206,79 523,97 656,34

Temperatura FCC sirovine prije ulaska u reaktor, podesava se predgrijavanjem sirovine u

sekciji predgrijavanja te temperaturama recirkulirajuc¢ih tokova. Promjene ulaznih temperatura
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sirovine mogu se pratiti pomocu krivulje prikazanoj na slici 46, dobivenoj na osnovu
podataka prikazanih u tablici 13.

230,00

227,13
225,74
226,00

222,00
219,33

218,00 218,31

217,27
214,00

210,00
206,79

206,00
203,02

Temperatura sirovine na ulazu u reaktor, T/ °C

202,00
15.6. 16.6. 17.6. 18.6. 19.6. 20.6. 21.6. 22.6. 23.6. 24.6. 25.6. 26.6. 27.6. 28.6. 29.6. 30.6.

Datum

Slika 46. Promjena temperature sirovine prije ulaza u reaktor

U vremenskom periodu od 15. do 30. lipnja temperatura se snizavala s vrijednosti 227,13 °C
na 203,02 °C. Uocljivo je kako ulazna temperatura nije stalno pratila trend pada, nego se u

odredenim periodima povisivala i onda opet snizavala. Najniza vrijednost ulazne temperature

postignuta je 28. lipnja, kada je iznosila 203,02 °C, nakon ¢ega slijedi blagi rast. Na temelju

tih promjena temperature pracen je utjecaj na ostale procesne parametre kao 1 na iscrpak FCC

benzina i njegovog oktanskog broja.

Prema podatcima prikazanim u tablici 13, za izlazne temperature produkata iz reaktora (ROT),
moze se uociti kako su sve temperature priblizno jednake, tj. odrzavane su oko vrijednosti
524 °C, unato¢ promjenama ulaznih temperatura. Odrzavanje konstantne temperature u
reaktoru je vazno, buduci da se Citav proces reakcija krekiranja odvija samo u reaktoru.

Zeljena temperatura u reaktoru se regulira pomocu protoka regenriranog katalizatora, putem
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promjene polozaja kliznog ventila tj. otvorenosti ventila SI-1 . Na taj je nacin temperatura u

reaktoru odrzavana unutar granica +0,5 °C.

Temperatura u regeneratoru regulirala se pomoc¢u regulatora TC-083 upravljanjem protokom
plina u grijacu zraka H-002 (tablica 14). Na slici 47, prikazana je za navedeni vremenski

period promjena temperature u regeneratoru te promjena temperature FCC sirovine na ulazu u

reaktor.
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Datum

Slika 47. Promjene temperature u regeneratoru i promjene temperature FCC sirovine na
ulazu u reaktor s datumom

U vremenskom periodu od 15. do 30. lipnja temperatura sirovine na ulazu u reaktor mijenjala
se postupnim snizavanjem i povisenjem temperature unutar intervala od 227,13 do 203,01 °C.
Pri tome su se vrijednosti temperature u regeneratoru takoder blago mijenjale, no samo u
rasponu od 656,34 do 662,95°C. Moze se uociti kako se temperatura u regeneratoru uglavnom
blago povisivala, snizavanjem temperature FCC sirovine na ulazu u reaktor i obratno. NajviSa
temperatura u regeneratoru zabiljezena je 27. i 28. lipnja i iznosi 662, 95 °C, u uvjetima kada
je temperatura sirovine na ulazu snizena s 219,33 °C na 203,02 °C. Temperatura u

regeneratoru je pala na najnizu vrijednost od 656,34 °C 29. lipnja nakon §to je temperatura
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sirovine ponovno pocela rasti. Na temperaturu regeneratora utje¢e i vrsta sirovine i njen
raspon vreliSta, jer sirovina utjeCe na proizvodnju koksa, koji se regenerira u regeneraotru i
tako oslobada toplinu. Medutim sve treba biti uskladeno u cilju zadovoljavanja toplinske
bilance. ViSe temperature u regeneratoru su pozeljnije, zbog toga $to se pri tim uvjetima
o¢ekuje bolja i brza regeneracija katalizatora, pri cemu se oslobada vise topline,a regenerirani
katalizator ¢e viSe zagrijavati ulaznu sirovinu reaktora. Ipak na temperaturu u regeneratoru
najvise utjeCe koli¢ina (protok) plina (biljezen s FI-401) potrebna za zagrijavanje zraka
pomocu kojeg se sagorijeva koks u regeneratoru (H-002), a koji se upuhuje pomocu blower
kompresora. Pravilno doziranje koli¢ine zraka za sagorijevanje vrlo je vazno za regeneraciju
istroSenog katalizatora. Protok potrebnog zraka reguliran je brzinom vrtnje parne turbine
kompresora za zrak 327-K-001.

U tablici 14 prikazani su zabiljezeni podatci o protoku tj. kapacitetu blower kompresora,
protoku tj. koli¢ini plina u H-002 te udjelu (koli¢ini) Kisika u dimnom plinu iz regeneratora.

Tablica 14. Vrijednosti kapaciteta blowera kompresora, kolicine plina u grijacu zraka H-002
te kolicine kisika u dimnom plinu regeneratora

Kapacitet blower Koli¢ina plinau Koli¢ina kisikau

kompresora/ grijac¢u zraka H-002/ dimnom plinu iz

Datum tht tht regeneratora/ %
F1-323 FI1-401 All 1
15.06.2022. 71,10 1,13 2,68
16.06.2022. 70,95 1,11 2,80
17.06.2022. 71,03 1,41 3,20
18.06.2022. 70,50 1,23 2,88
19.06.2022. 70,51 1,17 2,94
20.06.2022. 70,45 1,14 2,79
21.06.2022. 69,96 1,26 2,74
22.06.2022. 68,53 1,22 3,23
23.06.2022. 68,64 1,21 2,30
24.06.2022. 68,47 1,32 3,94
25.06.2022. 68,37 1,19 4,04
26.06.2022. 67,58 1,22 3,90
27.06.2022. 67,36 1,30 3,97
28.06.2022. 65,87 1,46 4,08
29.06.2022. 65,89 1,40 3,97
30.06.2022. 68,30 1,25 2,59
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Na protok (kapacitet) blower kompresora velik znacaj ima protok (kapacitet) FCC sirovine
kroz postrojenje. Prikaz promjena kapaciteta blower kompresora i promjene kapaciteta FCC

sirovine s datumima dan je na slici 48.
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59 —4— Kapacitet FCC sirovine 67
—e— Kapacitet blower kompresora 66,5
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Datum

Slika 48. Ovisnost kapaciteta blower kompresora o promjeni kapaciteta FCC sirovine

Moze se uoditi kako se kapacitet blower kompresora u navedenom periodu postupno
snizavao, kako se snizavao i kapacitet FCC sirovine, §to zna¢i da su promjene parametara
uglavnom proporcionalne. Najve¢a promjena zapaZena je 28. i 29. lipnja kada je kapacitet
blower kompresora dostigao minimalnu vrijednost od 65,9 t h'1, u uvjetima kada se kapacitet
FCC sirovine takoder smanjio na najnizu vrijednost od 56,01 t h'l. Ako se te promjene
usporede s promjenom ulazne temperature i temperature u regeneratoru, moze se uociti kako
je u tom periodu i temperatura ulazne sirovine u reaktor takoder bila minimalna, a pri tome je
temperatura u regeneratoru dosegnula najviSu vrijednost. Koli¢ina zraka za sagorijevanje
podesavala se pomocu blower kompresora radi utjecaja na koli¢inu kisika u dimnom plinu,

koja bi trebala biti odrzavana u suvisku od 1-2 %.
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Promjena protoka odnosno koli¢ine plina za grijanje zraka u grija¢u H-002, imala je znacajan
utjecaj na promjenu temperature regeneratora., sto je vidljivo na slici 49.

15 664
663
662
661
660
659

658

Koli¢inna plina u H-002, g/t ht
Temperatura u regeneratoru, T/ °C

—e—Koli¢ina plina u H-002
657

—e— Temperatura u regeneratoru

656
15.6. 16.6. 17.6. 18.6. 19.6. 20.6. 21.6. 22.6. 23.6. 24.6. 25.6. 26.6. 27.6. 28.6. 29.6. 30.6.

Datum

Slika 49. Vremenske promjene kolicine plina u grijacu zraka H-002 i temperature u
regeneratoru

Od 15. lipnja do 30. lipnja protok plina mijenjao se u rasponu od 1,11 t h't do 1,46 t h'l.
Ocekuje se kako pri ve¢em protoku plina i temperatura u regeneratoru raste, $to je primjerice
dobro uocljivo u periodu od 26. lipnja do 28. lipnja kada je povec¢anjem protoka plina sa 1,22
t h'l na 1,46 t hl, temperatura u regeneratoru povisena sa 659, 82 °C na 662,86 °C. lako
postoje odstupanja od ocekivanog, primjerice 29. lipnja kada je temperatura u regeneratoru

bila najniza (premda protok plina nije bila minimalan) sve je u vrlo uskim intervalima, $to je
prihvatljivo.
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Promjene udjela tj. koli¢ine kisika u sastavu dimnog plina regeneratora i promjene kapaciteta

(protoka) blower kompresora s datumima mogu se pratiti na slici 50.
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Datum

Slika 50. Vremenske promjene kolicine kisika u dimnom plinu u regeneratora i promjene
kapaciteta blower kompresora

Vec¢ je spomenuto kako na sam kapacitet blower kompresora utjece, kapacitet FCC sirovine,
Sto znaci kako je 1 kapacitet sirovine usko vezan i sa koli¢inom kisika u dimnom plinu. Prema
podatcima prikazanim u tablici 14, moze se uoditi kako se koli¢ina kisika u dimnom plinu
mijenjala od 2,59 % do 4,08 %, smanjivanjem kapaciteta blower kompresora. Poznato je kako
bi se koli¢ina kisika u dimnom plinu u regeneratoru trebala odrzavati unutar 1-2 % suviska,
regulacijom protoka (koli¢ine) zraka koji se dovodi za sagorijevanje. Zeljena koli¢ina kisika
u dimnom plinu dovodi do naknadnog izgaranja i maksimalnog oslobadanja topline. Medutim
ako se u regenerator dovodi prevelika koli¢ina zraka, u dimnom plinu se moze javiti suvisak
kisika, koji moze uzrokovati opasno naknadno izgaranje. Naime, ukoliko se naknadno
izgaranje javi u drugom stupnju ciklona, gdje nije prisutna dovoljna koli¢ina katalizatora koja
bi mogla apsorbirati oslobodenu toplinu naknadnog izgaranja, moze do¢i do znacajnog
poveéanja temperature u regeneratoru. Usporedbom podataka kapaciteta FCC sirovine,
kapaciteta blower kompresora, temperature u regeneratoru sa koli¢inom kisika u dimnom

plinu, vidljivo je kako je na dan 28. lipnja, kada je kapacitet FCC sirovine sniZen na najnizu
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zabiljezenu vrijednost od 56,01 t h! i kapacitet blower kompresora na 65,87 t h'l, koli¢ina
kisika u dimnom plinu je porasla na najviSu zabiljeZenu vrijednost od 4,08 %, Sto prati 1

najvisa temperatura u regeneratoru.

U tablici 15 prikazani su podatci o koli¢ini pare za stripiranje zaostalih ugljikovodika na

katalizatorskim Cesticama. Regulator FC-701 kontrolira protok (koli¢inu) pare u konusu
stripera, FC-702 unutar stripera reaktora, a FC-703 u vrhu reaktora.

Tablica 15. Protoci tj. kolicine pare za stripiranje u reaktoru kataliticke sekcije

Koli¢ina pare za stripiranje/ kg h*

Datum FC-701 FC-702 FC-703
15.6.2022. 525,01 1019,75 210,11
16.6.2022. 525,42 1044,58 210,02
17.6.2022. 515,37 1149,98 205,45
18.6.2022. 519,72 1209,95 206,91
19.6.2022. 519,93 1200,15 206,93
20.6.2022. 519,81 1200,56 206,72
21.6.2022. 519,83 1111,54 206,83
22.6.2022. 479,55 1139,75 193,68
23.6.2022. 480,21 1159,34 194,27
24.6.2022. 450,02 1149,53 180,13
25.6.2022. 449,83 1100,36 180,11
26.6.2022. 450,07 1099,56 180,01
27.6.2022. 449,84 1200,38 180,09
28.6.2022. 420,26 1100,11 167,75
29.6.2022. 490,82 1150,50 167,89
30.6.2022. 490,73 999,77 194,99
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Poznato je kako se optimalna vrijednost protoka tj. koli¢ina para za stripiranje odreduje na
na¢in da se prati promjena temperature u regeneratoru, postupnim sniZavanjem pare za
stripiranje. Veci porast temperature u regeneratoru bi se mogao uociti kada se koli¢ina pare za
stripiranje  smanji ispod minimalne vrijednosti, $to bi dovelo do dodatnog uklanjanja
nestripiranih ugljikovodika. Ako se promotre podatci sa FC-701 i FC-703 vidljivo je, kako se
koli¢ina pare za stripiranje smanjuje. Kod FC-701, koli¢ina pare 15. lipnja iznosila je 525,02
kg h'l te se u narednom periodu postupno smanjivala, gdje je 28. lipnja uo¢ena minimalna
vrijednost od 420,26 kg h'l. Nakon toga do 30. lipnja opet po&inje rasti. Isti je slu¢aj uocen i
kod FC-703, gdje se koli¢ina pare od 15. lipnja, kada je iznosila 210,108 kg h1, 28. lipnja
smanjila na 167, 75 kg hl. Ako se zabiljezeni podatci koli¢ine pare sa FC-701 i FC-703
usporede sa temperaturom sirovine na ulazu i temperaturom u regeneratoru, moze se uociti
kako je upravo 28. lipnja, temperatura ulazne sirovine u reaktor bila najniza, a time i koliine
pare za stripiranje, dok je temperatura u regeneratoru bila na maksimalnoj vrijednosti. Takva
ovisnost nije uocljiva kod FC-702. Na slici 51 prikazane su vremenske promjene temperature

u regeneratoru te protoka (koli¢ina) pare za stripiranje u striperu reaktora, reguliranim s
regulatorom FC-702.
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Slika 51. Promjene temperature u regeneratoru te kolicine pare za stripiranje u Striperu
reaktora s datumom
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Koli¢ina pare za stripiranje u striperu reaktora se u pocetku povecéavala, a potom smanjivala.
Od 15. do 18. lipnja koli¢ina pare se sa 1019,76 kg h'! povisila na maksimalnu zabiljezenu
vrijednost od 1209,95 kg hl, nakon ¢ega se do 30. lipnja mijenjala izmjenom postupnog
smanjivanja i poviSenja, koje je pratila i promjena temperature u regeneratoru. 30. lipnja

postignuta je najniza vrijednost pare za stripiranje od 999,77 kg h™L.

Tablica 16 prikazuje zabiljezene vrijednosti o otvorenosti Kkliznih ventila tj. cirkulaciji
katalizatora i to SI-1 (za regenerirani katalizator) i SI-2 (za istroSeni katalizator). Cirkulacija

katalizatora je vazna za odrzavanje toplinske bilance u katalitickoj sekciji.

Tablica 16. Otvorenost kliznih ventila katalizatora SI-1 1 SI-2 tj. cirkulacije katalizatora

Datum SI2/% SI-1/%
15.6.2022. 51,50 50,97
16.6.2022. 51,43 51,48
17.6.2022. 51,04 51,11
18.6.2022. 51,96 51,90
19.6.2022. 51,99 52,23
20.6.2022. 52,29 52,39
21.6.2022. 52,34 52,39
22.6.2022. 50,96 52,14
23.6.2022. 51,18 52,51
24.6.2022. 49,35 51,64
25.6.2022. 48,93 51,35
26.6.2022. 48,91 50,72
27.6.2022. 48,86 50,97
28.6.2022. 47,81 50,62
29.6.2022. 48,88 51,72
30.6.2022. 52,35 53,54

Uvidom u podatke o promjeni temperature sirovine na ulazu u reaktor iz tablice 14 i
usporedbom sa podatcima o otvorenosti ventila tj. cirkulaciji istroSenog katalizatora putem
kliznog ventila SI-2, moze se uociti kako se cirkulacija uglavnom blago povecavala kad se

temperatura snizavala te i obratno tj. pri viSim temperaturama ulazne sirovine, cirkulacija
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katalizatora se smanjivala, iako postoje i odstupanja. Primjerice 15. lipnja temperatura ulazne
sirovine bila je 227,13 °C, a cirkulacija je iznosila 51,50 %, dok je pri snizavanju temperature
18. lipnja na 217,27 °C cirkulacija katalizatora na SI-2 povecana na 51,9 %. Otvorenost

kliznog ventila SI-1 se podesava kako bi se temperatura u reaktoru odrzavala konstantom,
zbog promjena ulazne temperature, kao $to se vidjelo iz podataka tablice 14, temperatura na
izlazu iz reaktora se odrzavala oko vrijednosti 524 °C. Na slici 52 prikazane su i graficki,
promjene temperature sirovine na ulazu u reaktor i cirkulacija katalizatora putem ventila S1-1
za navedeni vremenski period.
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Datum

Slika 52. Vremenske promjene temperature sirovine na ulazu u reaktor i cirkulacije
katalizatora putem ventila SI-1

Vidljivo je kako se pove¢anom cirkulacijom katalizatora kompenzira sniZzavanje temperature
sirovine na ulazu, a sve u svrhu odrzavanja Zeljene temperature u reaktoru. Najvec¢i skok
cirkulacije regeneriranog katalizatora sa Sl-1 uocljiv je od 28. do 30. lipnja, sa 50,62 % na
53,54 %, §to je 1 bilo 1 za ocekivati, buduci da je tada temperatura sirovine na ulazu u reaktor

sniZzena na najmanju vrijednost 203,02 °C.
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Izmjenom vrsta sirovine, koli¢ine katalizatora i reakcijskih uvjeta, ovisno o potrebama trzista
moze do¢i do promjena u iscrpcima tj. primosima glavnih proizvoda FCC procesa s obzirom
na pocetni kapacitet FCC sirovine. Tablica 17 prikazuje iscrpke ukapljenog naftnog plina,
FCC benzina te C3i C4frakcija dobivenih iz UNP-a, u periodu od 15. do 30. lipnja .

Tablica 17. Iscrpci UNP-a, FCC benzina i Cz i C4 frakcija FCC procesa
Datum Iscrpak FCC benzina/  Iscrpak UNP-a/%  Iscrpak C,/% Iscrpak Cs/

% %
15.6.2022. 57,52 28,48 19,05 9,43
16.6.2022. 58,00 30,24 21,16 9,08
17.6.2022. 61,56 31,20 21,95 9,26
18.6.2022. 57,07 28,94 19,70 9,24
19.6.2022. 57,69 29,54 20,38 9,16
20.6.2022. 58,07 28,53 19,52 9,01
21.6.2022. 58,85 28,87 20,79 8,08
22.6.2022. 58,30 29,33 20,21 9,12
23.6.2022. 57,45 28,85 19,44 9,41
24.6.2022. 57,84 28,52 19,43 9,10
25.6.2022. 57,66 28,49 19,12 9,37
26.6.2022. 58,81 28,56 19,34 9,22
27.6.2022. 58,03 28,95 19,19 9,76
28.6.2022. 58,02 29,41 19,88 9,53
29.6.2022. 56,78 28,211 19,16 9,05
30.6.2022. 56,71 29,31 20,55 8,77

U tom periodu mogu se uociti manje promjene iscrpaka. FCC benzinu kao najvaznijem
proizvodu FCC procesa i jedne od glavne sastavnice motornog benzina, iscrpak se mijenjao u
rasponu od 56,71 do 61,56 %. Raspon iscprka UNP-a iznosi od 28,22 do 31,24 %. Najveci
iscrpak FCC benzina i UNP-a je postignut 17. lipnja, nakon ¢ega se 18. lipnja dogodila, u
odnosu na druge vrijednosti, malo ve¢a promjena. Iscrpak UNP-a se smanjio na vrijednost

28,94 %, a iscrpak FCC benzina na 57,07 %. Jedan od zadataka rada bio je promotriti iscrpak
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Cs frakcije, koja sadrzi visoko vrijednu sastavnicu, propilen, koja se odvaja u PPS postrojenju.
Vidljivo je kako se on kretao u rasponu od 8,08 do 9,76 %. Koli¢ina propilena unutar PPS
sirovine je kromatografski odredena u laboratoriju, a prikazana je u u tablici 24. Na povecéanje
iscprka propilena utjece ostrina reakcijskih uvjeta te doziranje ZSM aditiva, za koje je reCeno

u opisu FCC procesa da se koristi u RNR. Iscrpak C4 frakcije mijenjao od 19,04 do 21,95 %.

Na slici 53 krivuljama su prikazane vremenske promjena iscrpka FCC benzina i temperature
FCC sirovine na ulaz u reaktor.
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Slika 53. Promjena iscrpka FCC benzina i temperature sirovine na ulazu u reaktor s
datumom

U vremenskom periodu od 15. do 17. lipnja vidljivo je kako se sniZavanjem temperature
iscrpak FCC benzina je rastao do maksimalne vrijednosti 61,56 %. No od 17. do 18. lipnja
zabiljezen je znacajniji pad temperature sa 226 °C na 217 °C, ali takoder i iscrpka FCC
benzina. Promatrajuc¢i najve¢u promjenu temperature, 27. i 28. lipnja, kada je temperatura
pala s 219 °C na 203 °C vidljivo je kako se nije dogodila promjena u iscrpku FCC benzina.
Isto se moze uociti i za iscrpak UNP-a, analizom podataka iz tablica 12 i 17. Moguce je

zakljuciti kako promjena temperature na ulazu u reaktor nema znacajan utjecaj na iscrpke

FCC procesa.
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Analiza FCC sirovine

Tablica 18 prikazuje eksperimentalne rezultate analize gustoce, indeksa refrakcije, udjela tj.

koli¢ine ukupnog sumpora i udjela tj. koli¢ine dusika u FCC sirovini. U periodu od 15. do 30.

lipnja analize se nisu provodile svaki dan, nego samo odredenim datumima.

Tablica 18. Rezultati laboratorijskin analiza FCC sirovine

Datum Gustoca na Indeks Koli¢ina ukupnog = Koli¢ina dusika
15°Ckgm= refrakcije sumpora mg kg* mg kg
15.6.2022. 865,7 1,4552 67 4,8
20.6.2022. 862,2 1,4564 - -
24.6.2022. 866,2 1,4560 - -
27.6.2022. 866,3 1,4571 - -
29.6.2022. 860,6 1,4564 23 6,4

Gustoc¢a se odredivala prema normi HRN EN ISO 3675, a vidljivo je kako su izmjerene
vrijednosti varirale od 860,6 do 866,3 kg m™, sto je unutar normiranih granica, koje iznose
850—870 kg m™ prikazanim u tablici 11. Najveca vrijednost gustoce izmjerena je 27. lipnja,
kada je iznosila 866,3 kg m™. Vrijednost gusto¢e moZe upucivati na raspon destilacije i
ugljikovodi¢ni sastav, Sto bi znacilo da viSa vrijednost gustoe ukazuje na veéi raspon
destilacije zbog tezih komponenti, kao Sto su aromatski ugljikovodici. Reakcijama krekiranja
aromata nastaju benzenske, olefinske komponente, kao i koks. Uz ve¢i sadrzaj aromata,
nastaje viSe koksa na katalizatoru, koji spaljivanjem u regeneratoru oslobada vecu koli¢inu
topline 1 tako temperatura u regeneratoru raste. Uvidom u zabiljeZzene podatke o temperaturi u
regeneratoru, moze se uoCiti kako i temperatura u regeneratoru 27. lipnja imala najvisu
vrijednost od 662,94 °C. Indeks refrakcije koji se odredivao prema normi ASTM D 1747 nije
se znacajnije mijenjao. Odredene vrijednosti su unutar intervala 1,4552—1,4571, §to je takoder
unutar granica normiranih vrijednosti koje iznose 1,4543-1,4722. Maksimalna vrijednost
indeksa refrakcije uocena je kao i kod gustoce 27. lipnja, $to moZe upucivati na nesto veéi
sadrzaja aromata. Kako je sirovina za FCC proces smjesa ostatka procesa hidrokrekiranja i

hidrotretiranog vakuum plinskog ulja dobivenog na procesu hidrodesulfurizacije, o¢ekivano je
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kako koli¢ine sumpora nece biti velike. Uvidom u podatke o odredenim koli¢inama sumpora

prema HRN EN 1SO 8754, moZe se uociti kako su vrijednosti unutar normiranih granica koje

iznose od 0—300 mg kg?. Isto je zapaZzeno i kod rezultata koli¢ine dusika prema ASTM D

5762. Koli¢ina dusika 15. lipnja iznosila je 4,8 mg kgt dok se 29. lipnja povisila na 6,4 mg

kg!, sto zadovoljava normirane vrijednosti 0—180 mg kg2.

U tablici 19 prikazani su rezultati ispitivanja laboratorijskih karakteristika FCC sirovine pri

atmosferskom tlaku odredivanih prema normi HRN EN ISO 3405. Analize su provedene 15.,

27. 1 29. lipnja, a na temelju dobivenih rezultata analize izradene su destilacijske krivulje

prikazane na slici 53. Odredivanje destilacijskih karakteristika je vazno, jer se time moze

dobitiraspon vrenja odredenog naftnog derivata, §to moze pomo¢i u odredivanju sastava.

Tablica 19. Rezultati ispitivanja destilacijskin karakteristika FCC sirovine pri atmosferskom

Destilacijska znacajka
Destilacija: Pocetak °C
5% (v/v) predestiliranog
10%(v/v) predestiliranog
20%(v/v) predestiliranog

30%(Vv/v) predestiliranog
40%(v/v) predestiliranog
50%(v/v) predestiliranog
60%(v/v) predestiliranog
70%(v/v) predestiliranog
80%(v/v) predestiliranog
90%(v/v) predestiliranog
95%(v/v) predestiliranog

Destilacija: Kraj °C

tlaku

15.6.2022.

311,1
360,5
380,2
402,6
415,9
427,2
437,3
448,1
462,0
479,3
501,7
514,8
540,7

Datum

27.6.2022.

Temperatura/ °C

302,6
351,4
373,9
399,9
416,0
429,4
441,6
455,9
472,7
494,3
5241
542,6
570,6

29.6.2022

294,5
336,7
359,3
384,8
402,3
417,2
430,6
4440
460,1
478,9
503,7
520,2
558,0
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Slika 54. Destilacijske krivulje FCC sirovine za datume 15.6, 27.6. i 29.6.

Uvidom u normirane vrijednosti za raspon destilacije iz tablice 11 koje iznose 300—575 °C,
moze se zakljuciti kako je raspon destilacije FCC sirovine za sva 3 datuma analize unutar
normiranih vrijednosti. Najveci raspon destilacije uocen je 27. lipnja, a iznosi 302,6-570,6 °C,
Sto ukazuje na Sirok raspon ugljikovodika od onih lak$ih, parafina koji vriju pri nizim
temperaturama, do tezih aromata koji vriju pri viSoj temperaturi. Ako se podatci usporede sa
podatcima o gustoéi sirovine, moze se uociti kako je i gustoca sirovine 27. lipnja bila najvisa,
Sto ukazuje na prisutnost vece koliine tezih aromata. Usporedbom temperatura pocetka
destilacije vidljivo je kako je 15. lipnja najvisa, iznosi 311,1 °C, 27. lipnja 302,6 °C, a 29.
lipnja je najniza i iznosi 294,5 °C. Poznato je kako je sirovina za FCC proces smjesa ostatka
hidrokrekiranja i desulfuriziranog vakuum plinskog ulja, a ovisno o postotku pojedine
sastavnice varira i pocetak destilacije, $to moze imati utjecaj na iscrpak UNP-a i FCC

benzina. Kako desulfurizirano vakuum plinsko ulje ima niZi pocetak destilacije, to znaci da

sadrzi i veci udio laksih, nize vriju¢ih komponenata.
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Analize FCC benzina

Tablica 20 prikazuje rezultate provedenih analiza gustoce, ukupne koli¢ine sumpora (udjela),

korozivnosti i tlaka para dobivenog FCC benzina.

Tablica 20. Rezultati laboratorijskin analiza FCC benzina

Koli¢ina ukupnog Korozivnost

Datum ?Slisct(/’ﬁz %'3 sumpor_a/ (Cu, 50°C, 3h) Tlatgsra/
mg kg™ Irazred
15.6.2022 730,2 5,6 la 61,0
16.6.2022 732,5 50 la 58,8
17.6.2022 732,6 52 la 59,0
18.6.2022 731,4 4,6 la 61,0
19.6.2022 727,8 4,6 la 60,8
20.6.2022 732,3 4,7 la 57,5
21.6.2022 731,7 52 la 58,5
22.6.2022 732,2 4,3 la 58,0
23.6.2022 733,5 4,4 la 59,0
24.6.2022 732,5 44 la 57,0
25.6.2022 732,7 4.5 la 57,3
26.6.2022 733,7 49 la 57,0
27.6.2022 733,4 4,1 la 56,0
28.6.2022 734,5 3,2 la 57,0
29.6.2022 734,9 4,2 la 57,3
30.6.2022 734,5 51 la 60,0
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Analizom rezultata gustoe moze se uociti kako se u odnosu na FCC sirovinu, gusto¢a FCC
benzina ocekivano smanjila. Razlog tome su reakcije krekiranja tezih frakcija ugljikovodika u
reaktoru, u lakse komponente. U periodu od 15. do 30. lipnja, gustoca se nije znacajno
mijenjala, vrijednosti se kreéu od 730,2 kg m2 do 734,5 kg m3, sto zadovoljava zadane
vrijednosti norme HRN EN 1SO 3675. Sumporovi spojevi su u benzinima nepozeljne
komponente, jer su korozivni i zbog toga se reakcijama u Merox postrojenju uklanjaju.
Koli¢ina sumpora odredivala se prema normi HRN EN SO 20846 te se takoder smanjila u
odnosu na FCC sirovinu. Primjerice 15. lipnja koli¢ina sumpora u FCC sirovini bila je 67 mg
kg, dok se u FCC benzinu smanjila na 5,1 mg kg-*. Time je zadovoljena propisana vrijednost
kvalitete benzina s obzirom na koli¢inu sumpora, koja danas iznosi 10 ppm (mg kg™).
Odredeni razred korozivnosti benzina na bakru prema HRN EN ISO 2160 u odnosu na
korozijski standard je la za citavi period od 15. do 30. lipnja, Sto je u skladu sa zadanim
vrijednostima norme. Vrijednosti tlaka para koji se odredivao prema HRN EN 13016-1 i
ASTM D 5191 u navedenom periodu kreéu se u rasponu od 56 do 61 kPa, Cime je

zadovoljena kvaliteta benzina.

Tablice 21 i 22 prikazuju rezultate ispitivanja destilacijskih karakteristika FCC benzina pri
atmosferskom tlaku prema HRN EN 1SO 3405.

Tablica 21. Rezultati ispitivanja destilacijskin karakteristika FCC benzina pri atmosferskom
tlaku do 50 % (v/v) predestiliranog

S Destilacija: Destilacija: Destilacija: Destilacija: Destilacija:
atum Pocetak °C 5%(_\/_/v) 10%_(\(/v) 30%_(\(/v) 50%_(\(/v)
predestiliranog = predestiliranog = predestiliranog | predestiliranog
15.6.2022 38,0 48,0 52,0 66,0 94,0
16.6.2022 36.0 48.0 51.0 63,0 87,0
17.6.2022 36.0 48,0 51,0 63,0 87,0
18.6.2022 37.0 47.0 50.0 62,0 85,0
19.62022 45 47.0 50.0 64,0 85,0
20.6.2022 36.0 48.0 51.0 64,0 88,0
21.6.2022 38.0 47,0 50,0 62,0 82,0
22.6.2022 37.0 45,0 50,0 61,0 84,0
23.6.2022 37,0 48,0 51,0 63,0 83,0
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24.6.2022

38,0 47,0 52,0 64,0 89,0
25.6.2022 38.0 475 50.5 62.5 85,5
26,6202 49 47.0 50.0 62.0 85,0
27.6.2022 35.0 45,0 50,0 63,0 86,0
286202 474 47.0 50,0 63,0 87,0
29.6.2022 37,5 47,5, 51,5 61,5 84,5
3062022 45 46.0 50.0 63,0 88,0

Tablica 22. Rezultati ispitivanja destilacijskin karakteristika FCC benzina pri atmosferskom
tlaku od 90 % (v/v) predestiliranog

Destilacija:
Destilacija: Destilacija: Destilacija: Destila}c_ija: %(\_//_v)
Datum 90%_(\(/v) 95%_(\(/v) Kraj °C Predestiliralo = predestiliranog
predestiliranog = predestiliranog % (VIV) do 100°C %
(VIV)
15.6.2022 176,0 191,0 203,0 08 57
16.6.2022 180,0 199,0 212,0 08 57
17.6.2022 180,0 199,0 212,0 98 57
18.6.2022 176.0 198.0 210.0 98 58
19.6.2022 176.0 197.0 209.0 98 57
20.6.2022 184.0 204.,0 210,0 98 57
21.6.2022 1755 193,5 211,5 98 57
22.6.2022 176,5 197,5 2125 98 58
23.6.2022 175,5 196,5 207,5 08 58
24.6.2022 184.0 198.0 209,0 98 59
25.6.2022 1715 188.5 209.5 99 59
26.6.2022 172,5 190,5 2115 98 58
27.6.2022 175.0 1970 212.0 98 59
28.6.2022 179.0 199,0 211,0 98 56
29.6.2022 168,5 186,5 208,5 98 59
30.6.2022 178.0 200,5 206,5 98 58
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Pocetne temperature destilacije se mijenjaju oko vrijednosti 35 i 38 °C, dok se kraj destilacije
mijenjao unutar raspona 203—212 °C. Kako je ve¢ spomenuto u opisu FCC procesa, FCC
benzin je po sastavu uglavnom smjesa ugljikovodika od pentana do Ce+ spojeva, te u manjoj

mjeri C4 i nizih spojeva, zbog toga je raspon vrelista u odnosu na raspon vrelista sirovine

snizen. Izmjerena temperatura kraja destilacije je najvisa 27. lipnja, 212 °C, kada je i kraj

destilacije FCC sirovine bio pri najviSoj temperaturi §to upucuje na nesto tezu sirovinu.

Tablica 23 prikazuje volumne udjele tj. kolic¢ine aromata, olefina i parafina odredivanih prema
normi HRN 1SO 3837/ASTM D 1319 kromatografijom uz fluorescentni indikator, te udjela
(koli¢ine) benzena prema HRN EN 238, FTIR analizom

Tablica 23. Rezultati ispitivanja sastava FCC benzina

Udio aromata Udio Udio Udio Udio
Datum % (VIv) olefina% = naftena% @ parafina% benzena%
(VIv) (VIv) (VIv) (Viv)
15.6.2022 24,4 19,2 11,3 45,1 0,42
29.6.2022. - - - - 0,46
30.6.2022 25,5 15,2 9,3 44,9 -

Udjeli aromata, olefina, naftena i parafina odredivane su 15. i 30. lipnja, dok se udio benzena
odredivala 15. i 29. lipnja. U FCC benzinu mogu se primijetiti olefini, kojih nije bilo u FCC
sirovini. Olefini nastaju reakcijama katalitickog krekiranja, ¢ime je 15. lipnja nastalo 19,2 %,
a 30. lipnja se vrijednost neSto smanjila na 15,2 %. Prisutnost aromatskih komponenata je
vazna, jer imaju velike vrijednosti oktanskog broja benzina. Medutim, zbog otrovnog
djelovanja plinova i izgaranja vrijednosti su ograni¢ene na 14—29 % (v/v). Usporedbom
rezultata moze se zapaziti kako je udio aromata od 15. lipnja s 24,4 % (v/v), 30. lipnja blago
porastao, ali samo na vrijednost 255 % (v/v), $to je unutar dozvoljenih normiranih
vrijednosti. Posebice je ograniena koli¢ina benzena, prema HRN EN 238 na 1,1 (v/v) %.
Rezultati analize pokazuju prisutnost benzena u benzinu od 0,42 (v/iv) %, $to je u skladu sa

normom.
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U tablici 24 dani su rezultati ugljikovodi¢nog sastava sirovine za PPS postrojenje .

Tablica 24. Rezultati ispitivanja ugljikovodicnog sastava sirovine za PPS postrojenje

Datum
Sastav PPS sirovine 15.6.2022. 28.6.2022. 29.6.2022.

Koli¢ina propana % (v/v) 20,50 21,45 20,58
Koli¢ina propena % (v/v) 79,37 78,41 79,42
Koli¢ina C4 ugljikovodika cm?/m3 83,35 - 45,13
Koli¢ina etana cm® m-3 5,21 - <0,35
Koli¢ina etena cm?*m <0,35 - <0,35
Koli¢ina acetilena cm?® m <0,35 - <0,35
Koli¢ina metilacetilena cm?® m3 <0,35 - <0,35
Koli¢ina butadiena cm? m= 6,17 - 5,22

Koli¢ina propadiena cm?® m= <0,35 - 1,53

Koli¢ina pentana cm® m= <0,35 - <0,35
Koli¢ina ciklopentandiena cm® m <0,35 - <0,35

Iz tablice 24, koja prikazuje rezultate ispitivanja sastava Cs frakcije, sirovine za PPS
postrojenje, provedenih 15., 28. 1 29. lipnja moZe se uociti vrlo visok sadrzaj visoko vrijednog
propilena, koji se prosje¢no krece oko vrijednosti 79 % (v/v). Ostatak sirovine ¢ine propan
(oko 20,8 %) i drugi laksi i tezi ugljikovodici koji se nalaze u tragovima, jer su odvojeni u

prethodnim fazama procesa, ¢ime je zadovoljena zadana kvaliteta.

Jedan od glavnih zadataka rada bio je promotriti utjecaj procesa na vrijednost oktanskog broja
benzina. Cilj je bio optimizacijom procesnih parametara povecati oktanski broj FCC benzina.
Analizom FCC benzina odredivane su vrijednosti istrazivackog oktanskog broja prema HRN
EN 1SO 5164 te motornog oktanskog broja prema HRN EN 1SO 5163. U tablici 23 prikazani

su rezultati ispitivanja.
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Tablica 25. Vrijednosti odredenog istrazivackog i motornog oktanskog broja dobivenog FCC
benzina

Istrazivac¢ki oktanski = Motorni oktanski broj,

Datum broj, IOB MOB
15.6.2022. 92,0 82,0
16.6.2022. 91,8 81,9
18.6.2022. 91,8 81,9
20.6.2022. 91,9 82,0
21.6.2022. 90,5 81,7
23.6.2022 91,9 81,8
24.6.2022. 91,8 81,8
27.6.2022. 91,1 81,7
28.6.2022. 91,1 81,7
29.6.2022. 91,7 81,8
30.6.2022. 91,8 81,9

Odredeni su vrlo visoki oktanski brojevi koji su u skladu sa zadanim vrijednostima, i to za
IOB od 90-93,a za MOB 80-83. Najve¢i IOB i MOB odredeni su 15. lipnja i iznose 10B 92,
odnosno MOB 82. Reakcijama katalitickog krekiranja nastali su olefini, i povisio se sadrzaj
aromata koji doprinose povecanju oktanskog broja benzina. Za povecanje oktanskog broja u
RNR se dodavaju i odredeni aditivi koji pospjesuju njegov rast. Na vrijednost oktanskog broja
benzina mogu utjecati svojstva sirovine. Uvidom u rezultate provedenih analiza FCC sirovine,
posebice u temperature pocetka destilacije prikazanim u tablici 19, moze se zakljuciti kako
sirovina s najvisSim pocetkom destilacije 311,1 °C, odredena 15. lipnja daje benzin najviseg

oktanskog broja, I0OB =92 i MOB = 82.
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4. ZAKLJUCAK

Cilj rada bio je objasniti tijek provedbe procesa fluidiziranog katalitickog krekiranja te
primarno ispitati utjecaj svojstava FCC sirovine i promjena temperature FCC sirovine na
ulazu u reaktor, protoka zraka na ulazu u regenerator, protoka plina u grijacu zraka te protoka
pare za stripiranje na tijek procesa i svojstva glavnog proizvoda FCC benzina, tijekom trajanja

probne proizvodnje. Doneseni su sljede¢i zakljucci:

1. Reakcijama fluidiziranog katalitickog krekiranja ustanovljeno je kako su iz prisutnih
parafina, naftena i aromata u sirovini, nastali su olefini. Oni su znacajni zbog utjecaja na
povecanje oktanskog broja FCC benzina. Posebno se iz Cs frakcije izdvaja propilen na PPS

postrojenju, zbog velike komercijalne vrijednosti.

2. Svi rezultati analize FCC sirovine su unutar granica normiranih vrijednosti. Vise vrijednosti
gustoce sirovine, indeksa refrakcije i temperature kraja destilacije upucuju na prisutnost
tezih ugljikovodi¢nih komponenata kao $to su dugolancani alkilirani aromati. Reakcijama

dealkilacije se povecava sadrzaj aromata i oktanski broj benzina.

3. Promjene temperature sirovine na ulazu u reaktor podesavaju se predgrijavanjem sirovine u
sekciji predgrijavanja te temperaturama recirkuliraju¢ih tokova. Snizavanjem temperature
ulazne sirovine u rasponu od 227,13 °C do 203,02 °C, mijenjala se otvorenost kliznih
ventila katalizatora tj. cirkulacija katalizatora, koja je odrzavala Zeljenu temperaturu u

reaktoru oko vrijednosti 524 °C.

4. Promjena temperature regeneratora promatrala se s obzirom na svojstva FCC sirovine,
promjene temperature ulazne sirovine, protoka pare za stripiranje te protoka plina u grijacu
H-002, a mijenjala se u rasponu od 656,339 °C do 662,945°C. Temperatura u regeneratoru
je uglavnom rasla snizavanjem temperature sirovine na ulazu u reaktor, smanjenjem
protoka pare za stripiranje u reaktoru i konusu stripera, povec¢anjem protoka pare u striperu
te povecanjem protoka plina u grijacu H-002. Takoder pri najve¢em rasponu destilacije

koji je odreden 27. lipnja, postignuta je najvisa temperatura u regeneratoru, $to se povezuje

sa povecanim sadrzajem aromata i proizvodnje koksa.

5. Za potpunu i ravnomjernu regeneraciju istroSenog katalizatora u reaktoru utjecalo se
protokom zraka iz zra¢ne puhaljke (blower kompresora) koja je odrzavala koli¢inu viska

kisika u dimnom plinu, a ovisna je o protoku tj. kapacitetu FCC sirovine.
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6. Utvrdeno je kako promjena temperature sirovine na ulazu nema znacajniji utjecaj na

iscrpak FCC benzina i UNP-a, nego vrsta i svojstva sirovine.

7. Provedbom procesa dobiven je FCC benzin, zadovoljavaju¢e kvalitete sa smanjenim
udjelom sumpora na priblizno 5 mg kg i IOB= 90,5-92, MOB= 81,7-82. Uoceno je da
se oktanski broj benzina mijenjao promjenom raspona destilacije FCC sirovine. Najvisa
vrijednost 10OB i MOB je postignuta upravo 15. lipnja s IOB=92, MOB=82.

8. Analizom sirovine za PPS postrojenje, utvrden je visok udio propilena, koji iznosi oko
80 % (viv) .
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