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ZADATAK:

1. Objasniti dobivanje reformat benzina procesom katalitickog reformiranja.

2. Tijekom trajanja probne proizvodnje u procesu katalitickog reformiranja benzina

svakodnevno izvrSiti analizu sirovine (pojne smjese) i proizvoda (reformat

benzina) odredivanjem:

gusto¢e (HRN EN ISO 3675:2002)

destilacijske krivulje (HRN EN ISO 3402:2019)

koli¢ine ukupnog sumpora (HRN EN ISO 209846:2019)

koli¢ine dusika (ASTM D 4629)

koli¢ine vode (HRN EN ISO 12937:2001)

Koli¢ine aromata (ASTM D6839), koli¢ine olefina, parafina i naftena (ASTM
D 6839)

Koli¢ine olova (IP224)

koli¢ine zive.

3. Tijekom trajanja cijelog probnog rada biljeziti sljedece parametre:

kapacitet postrojenja

temperaturu ulaska pojne smjese

tlak u visokotlacnoj sekciji

omjer vodika i sirovine (H2/CH omijer)

kvalitetu reformata, odredivanjem istrazivatkog oktanskog broja (RON, HRN
EN ISO 5164:2014), motornog oktanskog broja (MON, HRN EN 1SO 5163 i
ASTM D 2700) te kemijskog sastava benzina (PONA analiza, ASTM D
6839).

4. Tijekom rada potrebno je:

Korigirati po¢etak destilacije niskooktanskog benzina (unifinata) prema 85 °C,
odnos vodika i ugljikovodika (H2/CH) odrzavati na 5,2-5,3, ali regulirati
Cisto¢u vodika na visokotlatnom separatoru (313-V-006),

tlak u visokotlacnoj sekciji (VTS) Reforming 2 postrojenja odrzavati izmedu
2,4 12,7 bara, pratiti iscrpke i oktanske brojeve

promotriti utjecaj ulazne temperature pojne smjese u reaktorima na oktanske

brojeve i iscrpke vodika i reformata.



SAZETAK

Proces katalitiCkog reformiranja jedan je od najvaznijih procesa u naftnoj industriji. On
omogucuje proizvodnju motornog benzina u veéim koli¢inama s obzirom na velike
zahtjeve trzista. U Rafineriji nafte Rijeka 1984. godine izvrSena je modifikacija
postrojenja Platforming 2, ¢ime je omogucen rad pri znatno nizem tlaku (do 17 bara u
visokotla¢nom separatoru). Nizi tlak za posljedicu ima vece iscrpke vodika i reformata,

ali 1 pojac¢ano koksiranje katalizatora.

U laboratorijima Rafinerije nafte Rijeka provedene su eksperimentalne analize za
niskooktanski benzin i1 reformat benzin. Te analize ukljucuju: odredivanje gustoce,
destilacijskih krivulja, odredivanje koli¢ine ukupnog sumpora, dusika, vode, parafina,
olefina, naftena, aromata, olova i zive. Drugi dio rada zahtijevao je pracenje procesnih
parametara kao Sto su: tlak u visokotla¢noj sekciji, temperaturu pojne smjese na ulazu u
reaktore, omjer vodika i ugljikovodika (H2/CH) i dr. Optimizacijom procesnih parametara
utvrdeno je da tlak u visokotla¢noj sekciji ne utjece na vrijednost istrazivackog oktanskog
broja (I0B-a), ve¢ da vrijednost IOB-a ovisi 0 temperaturi pojne smjese na ulazu u reaktor
kao 1 o kapacitetu postrojenja. Visi tlak u visokotlacnoj sekciji znaci vecu Cistocu vodika
koja omogucuje da se pri istom omjeru Ho/CH smanji stvaranje koksa i zadrze vrijednosti

iscrpka vodika i reformata.

Kljuéne rije¢i: Rafinerija nafte Rijeka, niskooktanski benzin, reformat benzin,

hidroobrada benzina, katalitiCko reformiranje, istrazivacki oktanski broj (IOB)



SUMMARY

Catalytic reforming represents one of the most significant processes in the oil industry. It
enables the production of gasoline in quantities high enough to satisfy the market
demands. At the Rijeka Oil Refinery, a modification of the Platforming 2 complex had
been carried out in 1984, which enabled production at considerably lower working
pressure (up to 17 bar in the high-pressure separator). Lower working pressure leads to
higher hydrogen and reformate yield, but also to increased coking of the catalyst.
Experimental analyses of the low-octane gasoline and reformate gasoline were performed
at the Rijeka Oil Refinery laboratories. The analyses included: measurement of density,
distillation curves, total sulphur, nitrogen, water, paraffin, olefin, naphthene, aromatic,
lead and mercury content. The second part of the thesis required the monitoring of process
parameters, such as: pressure in high-pressure section, reactor entrance temperature,
hydrogen/hydrocarbons ratio (H2/CH), etc. Through the optimization of process
parameters, it was determined that the pressure in high-pressure section does not
influence the value of research octane number (RON). Instead, RON was dependant on
the reactor entrance temperature, as well as the capacity of the complex. Higher pressure
in the high-pressure section signifies increased hydrogen purity, which in turn leads to
lower coke formation, while the Ho/CH ratio remains the same, along with the hydrogen

and reformate yield.

Key words: Rijeka Oil Rafinery, low-octane gasoline, reformate gasoline, hydrotreatment

of gasoline, catalytic reforming, research octane number (RON)



Sadrzaj

1. OPCT DIO ..ot 1
L0 INATEA. ettt 1
1.2, VISEE TAFINEITJA...cceeiiiie ittt 2

1.2.1. JednOStavNa rafiNerija.......c.cueoiviiiieiiieiie e s 2
1.2.2. KOmpleksna rafinerija........c.cocveiiieiiiiie e 3
1.2.3. Rafinerije duboke KONVEIZIJE.........coouiiiiiiiieiiie s 3
1.3. Rafinerija nafte Rijeka (RNR).........cooiiiiiiiii e 5
1.4. KatalitiCko reformiranje............ccoviiiiiiiiieiiiii e 7
1.4.1. Reakcijski mehanizam katalitickog reformiranja .............ccoooeiviiiiiiinnens 7
1.4.2. KALANZATOTT ...t 10
1.5. Proces hidroobrade (Unifining 2) ........cocoveiiiiiiiiiieiienee e 12
1.5.1. Visokotlacna SEKCIJa ......cuuviviiiiiiieiiiiiiiiiiicce et 17
1.5.2. NiSKOtlacna SEKCIJ@ ..vvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiie et 20
1.6. PIAtTOIMING 2.ttt e et e e e e nnaee e 22
1.6.1. ReaKtOrska SEKCIa .......occvuvveeiiieeiiie ettt 28
1.6.2. Sekcija StabiliZaCIJe.......cccvveeiieeecee e 30

2. EKSPERIMENTALNI DIO ..ottt 33

ATEOMEBTIA ...ttt 33
2.1.1. Priprema Uzorka i @Parature..........cocueeeiiieeeiiee e e esie e e sree s e e st e sree e 34
2.0, 2. MJBIEINJE ... ettt et ettt et e et e e e e e e e e raa e res 35
2,130 TZEACUN ettt a e e 37

2.2. Odredivanje karakteristika destilacije kod atmosferskog tlaka.................c.cee. 39
2.2.1. Priprema uzorka i @Paratura...........cccueeiiuireoiieeiiiire e e siee e seee e sveeeseee e 40
2.2.2. IVIJBIENJ. ..ttt ettt e e et e e e e e e e et e e e s e e e e e e a e e 43

R T U7 2 o1 1 « DT 43



2.3. Odredivanje koli¢ine sumpora reformat benzina .............ccceeeevvivireenniinneeninnnne. 45

2.3 APAIATUIA ...ttt 45
2.3.2. Reagensi i KEMIKAlJe ........ocviiieiie e 46
2.3.3 IV BIBNJE. .ttt 46

2.4. Odredivanje duSika metodom oksidativnog spaljivanja i kemiluminescencije ...48

240 APAALUIA . ....eeiiiee ettt 48
2.4.2. Reagensi i KEMIKAlJe ........cooviiiiiiiiiie e 48
2.4.3. IMIJBIBNJE. ..ttt ettt ettt 49
PRS2 SU T 1 o 49
2.5. Odredivanje vode metodom Karl Fischerove kolumetrijske titracije ................. 50
2.5.1. Priprema UZOTKA........cuveiiiiiie i 50
2.5. 2. AAPAIALUIA ...ttt 51
e T 1Y/ 1= =1 o =SSP TSR 51
2.5.4. TZEACUN ... 52

2.6. Odredivanje olova u lakim naftnim destilatima metodom ekstrakcije s ditizonom 1

0 (o] 1] = PR UUSSPRR TSRS 53
2.6.1. APAratura i FEAJENSI ...cc.vveeieieee it e st e eitee e e stee e e e e et e e e srre e e snaeeeateeesnteeeaneeas 53
A 1Y, 1= =10 =SSP PSR 53
2.6.3. IZEACUN ..ot 55

2.7. Odredivanje Zive pomocu AMA 254 ... ..oooiiiiiiiiieee e 56
2.7.1. Priprema uredaja za 1SPItIVANTC .......vvveeiiiiireeeiiiieeeeeiiiee e e e e e 56
7 YT =10 =T USSP PSR 56
2730 TZEACUN ... 57

2.8. Odredivanje koli¢ine parafina, olefina, aromata i naftena...............c..cooeeernnnne. 58
2.8. 1. APAIALUIA ....evveeiieee e ettt e e e e e e e e e e r et e e e e et e e e e e e 58
2.8.2. RBAGENSH 1.eieiiuiiiie ettt et e e e e e e e e a e e aa e 59

2.8.3. IMIJBIENJ. .. e ettt ettt ettt e 60



A T T U 2 To1 0 ) s U TR 62

2.9. Odredivanje oktanskog broja reformat benzina .............occvvveeiiiiiiieiniiiineenieenn. 63
2.9. 0. APAIATUIA.....eeiiieeeiiee ettt 63
2.9.2. Reagensi i KEMIKAIJE .........ocviiiiiiiee e 65
2.9.3. Postavke motora i standardni uvjeti instrumenta.............ccoooeeveiiieniiennn, 65
2.9.4. IMIJBIBNJE. .. ettt ettt 66
P8 T TR V2 Y1 3 1 o 67

2.10. Dijagram cjevovoda i instrumentacije u Rafineriji nafte Rijeka...................... 68

3. REZULTATI T RASPRAVA ...ttt 69
4. ZAKLIUCAK ..ottt 100

0. LITERATURA ettt 101



uvoD

Reformiranje benzina jedan je od najvaznijih i najzastupljenijih rafinerijskih postupaka,
a njegov proizvod, reformat benzin sastavnica je motornog benzina s udjelom visim od
30 %. Benzinska frakcija vrelista 85-180 °C dobivena primarnom destilacijom nafte, kao
i neki proizvodi sekundarnih konverzijskih procesa (benzinske frakcije katalitiCkog
krekiranja, hidrokrekiranja) imaju niske vrijednosti oktanskog broja (OB) i ne mogu se
koristiti za namjeSavanje u motorne benzine. Stoga se podvrgavaju procesu katalitickog
reformiranja. Sirovine imaju OB u rasponu od 20 do 60 budu¢i da imaju visok sadrzaj n-
parafina i naftena, a nizak sadrzaj aromata. Procesom katalitickog reformiranja (engl.
Reforming) dolazi do kemijske pretvorbe ugljikovodika, odnosno promjene sastava
benzina. Sastav benzina mijenja se preko niza kemijskih reakcija uz prisutnost
katalizatora Sto za posljedicu ima povecavanje udjela aromatskih ugljikovodika 1

izoparafina. Na ovaj nacin raste oktanski broj reformat benzina.

Proces katalitickog reformiranja benzina u Rafineriji nafte Rijeka provodi se kontinuirano
na postrojenju Unifining 2 i Platforming 2. Postrojenje Unifining 2 Koristi se za
hidroobradu sirovine, (teski benzin) koja ide na proces katalitickog reformiranja Na
Platforming 2 postrojenju hidroobradeni teski benzin (unifinat 2) podvrgava se procesu
reformiranja. Svrha optimizacije procesnih parametara u procesu KkatalitiCkog
reformiranja benzina u Rafineriji nafte Rijeka je produzenje zivotnog vijeka katalizatora

i optimizacija rafinerijskog sustava vodika.

U daljnjem dijelu rada opisivat ¢e se proces katalitickog reformiranja benzina uz pomo¢
dijagrama cjevovoda i instrumentacije, (engl. Piping and Instrumentation Diagram),
potom eksperimentalne analize kao i posljedice optimizacije procesnih parametara.
Procesni parametri koji se optimiziraju su tlak u visokotla¢noj sekciji i temperatura ulaksa
pojne smjese u reaktore na ulazu u reaktore. Promjena vrijednosti navedenih parametara

utjecat ¢e na iscrpke vodika i reformat benzina.



1. OPCI DIO

1.1. Nafta

Nafta je kapljevita do poluc¢vrsta prirodna tvar, nalazi se u zemljinoj kori i najcesce je
zeleno-smede do smede-crne boje.! Naftu vecinski ¢ine spojevi ugljika i vodika, odnosno
ugljikovodici. Smatra se da sadrzi preko tri tisuée ugljikovodika od kojih je oko 600
strukturno identificirano.? Molekule ugljikovodika mogu sadrzavati i do 60 ugljikovih
atoma, a molekulska masa je u rasponu od 16 do 10 000. Tri najvaznije skupine
ugljikovodika koji se nalaze u nafti su parafini, cikloparafini (nafteni, cikloalkani) i
aromatski ugljikovodici. Uz temeljne ugljikovodi¢ne spojeve u nafti su prisutni i manje
pozeljni neugljikovodi¢ni spojevi. Oni se nalaze u tezim frakcijama 1 u nehlapljivim
destilacijskim ostacima nafte. U neugljikovodi¢ne spojeve ubrajaju se Sumporovi,
dusikovi, kisikovi spojevi te je u malim udjelima prisutan velik broj razli¢itih metala.
Uporabni naftni proizvodi dobivaju se procesima prerade nafte koji se provode u slozenim
tehnologijskim cjelinama, rafinerijama. Procesi prerade nafte mogu se podijeliti na
procese odvajanja (separacijski procesi), procese pretvorbe (konverzijski proceci) i

procese obrade (procesi ¢iS¢enja).

Procesi odvajanja (separacijski procesi) su procesi u kojima se naftne sastavnice
odvajaju prema fizikalnim svojstvima, bez kemijskih promjena u veli¢ini i strukturi
molekula ugljikovodika.® Procesom atmosferske destilacije dolazi do razdvajanja sirove
nafte u viSe frakcija zbog razliCitih temperatura vrelista, a pritom molekule ostaju
nepromijenjene. Nakon destilacije, dobivene frakcije idu dalje u sekundarne procese

konverzije i procese ¢iséenja.*

Procesi pretvorbe (konverzijski procesi) su sekundarni procesi kojima se mijenja veli¢ina
i/ili struktura ugljikovodika. S obzirom na vrstu kemijske pretvorbe postoje procesi
cijepanja vec¢ih molekula u manje (parno krekiranje, kataliticko krekiranje), procesi
pregradnje molekula (kataliticko reformiranje, izomerizacija), te procesi pri kojima se

manje molekule medusobno povezuju (alkilacija i polimerizacija).t

Procesi obrade (procesi cis¢enja) takoder pripadaju grupi sekundarnih procesa, a u njih
se ubrajaju procesi obrade vodikom (hidrodesulfurizacija), procesi oksidacije
destilacijskih ostataka (pretvorba sumporovodika), procesi pri dobivanju mineralnih
baznih ulja (dearomatizacija, deparafinacija, deasfaltacija) i kemijske metode (npr.

sulfonacija aromata).t



1.2. Vrste rafinerija

Rafinerije su tvornice za preradu nafte u kojima se iz godine u godinu radi na
moderniziranju i rekonstrukciji postrojenja. Razlog tome je svakodnevni rast potro$nje

naftnih derivata kao i teznja za ouvanjem okolisa.?

Postoje tri vrste rafinerija:

1. jednostavne rafinerije,
2. kompleksne rafinerije,
3. rafinerije duboke konverzije.

1.2.1. Jednostavna rafinerija

Jednostavna rafinerija ili engl. hydroskimming rafinery najjednostavniji je tip rafinerije.
Procesi koji se odvijaju u ovakvim rafinerijama su: atmosferska destilacija, obrada
plinova, obrada benzina (hidrodesulfurizacija, HDS), kataliticko reformiranje i
hidrodesulfurizacija plinskih ulja.? Proizvodi jednostavne rafinerije s masenim postocima

prikazani su u tablici 1.

Tablica 1. Proizvodi jednostavne rafinerije®

Proizvodi % m/m
Lozivi plin 1,8
Propan/butan (UNP) 1,6
Bazni benzin 2,0
Motorni benzin 15,9
Mlazno gorivo 9,8
Dizelsko gorivo 25,3
Ulje za lozenje 43,3

Iz tablice je vidljivo da je maseni postotak ulja za lozenje 43,3 % S§to upucuje na
neisplativost ove rafinerije, jer skoro 45 % derivata dobivenih iz nafte je jeftinije od same
nafte. Ako se uz navedeno uzmu u obzir i troskovi kemikalija, energije i radne snage tada

ova rafinerija ne moze biti ekonomiéna. Danas, ovakav oblik rafinerije ne postoji.*



1.2.2. Kompleksna rafinerija

Kompleksna rafinerija ima procese koje ima i jednostavna rafinerija, a uz njih ima jos i
procese za konverziju atmosferskog ostatka u vrijednije proizvode, a to su: vakuum
destilacija, hidrodesulfurizacija vakuum plinskih ulja, kataliticko krekiranje (FCC) s
alkilacijom i lom viskoznosti.? U tablici 2 prikazani su maseni postoci proizvoda

kompleksne rafinerije s katalitickim krekiranjem.

Tablica 2. Proizvodi kompleksne rafinerije s FCC*

Proizvodi % m/m
Lozivi plin 4.4
Propan/butan (UNP) 2,9
Motorni benzin 36,2
Mlazno gorivo 9,6
Plinsko ulje (dizel) 27,2
Ulje za lozenje 18,8
Sumpor 0,9

Ovaj tip rafinerije proizvodi dosta manje ulja za loZenje u odnosu na jednostavnu
rafineriju. Proizvodnja motornog benzina je veca, a koli¢ina plinskog ulja se neznatno
povecala. Kompleksna rafinerija moze umjesto katalitickog krekiranja 1 alkilacije imati
procese hidrokrekiranja i izomerizacije s ciljem proizvodnje vecih koli¢ina plinskog ulja.
S ovakvom tehnologijom i procesima u kompleksnim rafinerijama mogu se posti¢i veoma
kvalitetni motorni benzini i dizel goriva, ali je problem kvaliteta ulja za loZenje. Problem
u ulju za loZenje je sumpor U iznosu od 1,0 % m/m, a problem je rijeSen pomocu rafinerija

s dubokom konverzijom.*

1.2.3. Rafinerije duboke konverzije

Pocetkom 2000. godina u Europi se donose stroge mjere zastite okoliSa koje su se najvise
odnosile na dopustenu vrijednost sumpora i ograni¢enu emisiju Stetnih plinova u nafinim
derivatima.® Te mjere kompleksne rafinerije nisu mogle pratiti pa su se uz dodatne

procese one modernizirale u rafinerije duboke konverzije. Novi procesi su:



hidrokrekiranje, koksiranje i deasfaltacija. Njihova zadaca je pretvaranje vakuum
ostataka u visoko vrijedne tzv. bijele proizvode ili sirovine za FCC. U tablici 3 prikazani
su maseni postoci proizvoda dobivenih u rafinerijama duboke konverzije s

hidrokrekiranjem vakuum ostatka.*

Tablica 3. Proizvodi rafinerije duboke konverzije s hidrokrekiranjem vakuum ostatka’

Proizvodi % m/m
LozZivi plin 4,1
Propan/butan (UNP) 3,4
Motorni benzin 30,3
Mlazno gorivo 9,5
Dizelsko gorivo 46,1
Ulje za lozenje 5,2
Sumpor 14

Rafinerije duboke konverzije proizvode minimalne koli¢ine ulja za lozenje kao $to je
prikazano u tablici 3. Osim malih koli¢ina ulja za loZenje bitno je naglasiti da je sadrzaj
sumpora u njemu manji od 1 %. Takoder, u odnosu na ostale rafinerije ova rafinerija
proizvodi puno vise dizelskog goriva nego motornog benzina Sto odgovara danasnjim
potrebama stanovniStva. Umjesto hidrokrekiranja moze biti i proces koksiranja vakuum
ostatka. Takva rafinerija duboke konverzije koja uklju¢uje proces koksiranja ne proizvodi

ulje za loZenje nego koks.*



1.3. Rafinerija nafte Rijeka (RNR)

INA (Industrija nafte d.d.) ima dvije rafinerije koje su smjestene u Sisku i Rijeci.
Rafinerija nafte Rijeka (RNR) nalazi se na morskoj obali te ima pristup luci za brodove i
cjevovodnom sustavu JANAF (Jadranski naftovod d.d.).> Povr§inom se proteZe na 3 km?
na poluotoku Urinju. Sirovina za preradu dolazi s otoka Krka putem Jadranskog
naftovoda te se u rafineriji prevodi u gotov proizvod. Rafinerija nafte Rijeka osnovana je
1882. godine i treca je rafinerija po starosti u Europi. Razlog njezinog nastanka je potreba
madarskog dijela Austro-Ugarske monarhije za naftnim derivatima. Prva nafta za preradu
u RNR stigla je 1883. godine iz Philadelphije, a to je ujedno i godina kada je RNR postala

prvi europski pogon za preradu nafte na industrijski na¢in.®

Procesi i procesna tehnologija su kroz dugi niz godina sve do danas napredovali ovisno o
potrebama stanovniStva. Tako, Rafinerija nafte Rijeka danas ima tehnicke jedinice u
kojima se odvijaju glavne djelatnosti rafiniranja ulja i plinova, a to su: odsoljavanje,
destilacija (atmosferska-topping Il i vakuumska), izomerizacija, kataliticki reforming
(Unifining 1 i I, Platforming I i 11, frakcionacija reformata), procesi obrade vodikom
(HDS i blagi hidrokreking), hidrokreking, kataliti¢ko krekiranje u fluidiziranom sloju
(FCC), lom viskoznosti (visbreaking), proizvodnja vodika, obrada proizvoda (obrada
UNP-Merox V i VI, obrada FCC benzina- Merox VII), koking (izgradnja postrojenja u
tijeku), proizvodnja sumpora (obrada kiselog plina aminom, jedinice za proizvodnju
sumpora- Claus I i I1), sustavi blow-down, baklja, energetski sustav (proizvodnja vodene
pare 1 elektricne energije). Ostale djelatnosti u RNR su: skladistenje i1 rukovanje
materijalima (dorada), prijem sirovina i otprema derivata (cestovni, Zeljeznicki, brodski
cjevovodni transport), vodoopskrbni sustav, kemijska priprema vode (postrojenje za
demineralizaciju vode), proizvodnja instrumentalnog zraka i postrojenje za obradu
otpadnih voda. Sve navedene djelatnosti koje se obavljaju u RNR upucuju da se radi o

rafineriji duboke konverzije. Dio Rafinerije nafte Rijeka prikazan je na slici 1.



Slika 1. Rafinerija nafte Rijeka (RNR)’



1.4. Kataliti¢ko reformiranje

Kako bi se povecao oktanski broj, odnosno kvaliteta benzina, benzinska frakcija ide na
proces katalitickog reformiranja. Ovaj proces pripada procesima sekundarne prerade
nafte 1 nalazi se u grupi procesa kojima je osnova pregradnja molekula odredenim
kemijskim reakcijama. Kataliticko reformiranje uspje$no je provedeno tek kada je
oktanski broj znacajno povecan. Proizvod katalitickog reformiranja je reformat benzin
koji se namjeSava u motorni benzin s iznosom visim od 30 % . Sastav sirovine (pojne

smjese) i proizvoda prikazan je u tablici 4.

Tablica 4. Sastav sirovine i proizvoda kataliti¢kog reformiranja benzina®

Sastav Sirovina, % (v/v) Proizvod, % (v/v)
Parafini 45-55 ~20
Izoparafini 5-10 ~15
Nafteni 20-40 ~10
Aromati 10-15 ~50
Benzen <1 ~5

Primarni benzin ima oktanski broj do 60, a nakon procesa reformiranja reformat benzin

moze imati oktanski broj 100, zbog promjene sastava koja je vidljiva u tablici 4.

Proces dobivanja reformat benzina u RNR provodi se kontinuirano na postrojenjima
Unifining 2 i Platforming 2. Postrojenje Unifining 2 koristi se za hidroobradu sirovine
(teski benzin) koja ide na proces katalitickog reformiranja. Na Platforming 2 postrojenju

hidroobradeni teski benzin (unifinat 2) ide direktno na procese reformiranja.

1.4.1. Reakcijski mehanizam Kkataliti¢kog reformiranja
Procesom katalitickog reformiranja dolazi do pregradnje molekula pomoc¢u kemijskih
reakcija uz prisutnost katalizatora. Reakcije reformiranja mogu se podijeliti u vise

skupina, a to su:

a) dehidrogenacija naftena,

b) izomerizacija parafina i naftena,



c) dehidrociklizacija parafina,

d) reakcije hidrokrekiranja.

a) Dehidrogenacija naftena

Dehidrogenacija naftena je brza endotermna reakcija koja se odvija uz metalni katalizator.
Nafteni su najpozeljniji spojevi u sirovini za reforming jer reakcijama dehidrogenacije
stvaraju aromate i vodik (slika 2).2 Aromati povecavaju oktanski broj reformat benzina,
a vodik se Kkoristi za hidroobradu (postrojenje Unifining 2) sirovine za kataliticki
reforming. Reakcijama dehidrogenacije pogoduju visa temperatura, nizi tlak i smanjenje
omjera Ho/CH. Aromati se formiraju iz razli¢itih polaznih tvari, ali je zadnji korak

dehidrogenacija cikloheksana.®

CHz/ Seu-r o C -R
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CH, CH
Alkilcikloheksan Alkilbenzen

Slika 2. Reakcija dehidrogenacije naftena?

b) 1zomerizacija naftena i parafina

Reakcije izomerizacije nisu od velike vaznosti u procesu katalitiCkog reformiranja. One
samo daju meduproizvode koji se daljnjim reakcijama pregradnje pretvaraju u aromate i
nize parafine (slika 3). Ove reakcije su blago egzotermne, pa im pogoduju niske
temperature, a koriste obje funkcije katalizatora, metalnu (oksido-redukcijsku) i Kiselu.

Ovim reakcijama ne nastaje vodik.
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Slika 3. Reakcije izomerizacije parafina i naftena?

Reakcijom izomerizacije n-parafina kod procesa KkatalitiCkog reformiranja nastaju

razgranati ugljikovodici, tj. izoparafini koji lagano poveéavaju oktanski broj reformata.®

c) Dehidrociklizacija parafina

Dehidrociklizacija parafina je reakcija pretvorbe ugljikovodika nizeg oktanskog broja (n-
parafina) u ugljikovodike s najvi§im oktanskim brojem (aromati).® U prvom koraku n-
alkani dehidrogenacijom stvaraju alkene (olefine) koji ciklizacijom prelaze u cikloalkane,
a oni uz daljnju dehidrogenaciju prelaze u aromate (slika 4).! Reakcija je endotermna, pa
joj odgovara povecanje temperature, smanjenje tlaka i smanjenje omjera Ho/CH.

Dehidrociklizacija parafina je najznacajnija i najteZe izvodiva reforming reakcija.®
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Slika 4. Reakcija dehidrociklizacije parafina?



d) Reakcije hidrokrekiranja

Procesom reformiranja nastaju velike koli¢ine vodika, S$to uzrokuje reakcije
hidrokrekiranja, a nastali alkeni i dieni reakcijom hidrogenacije prelaze u zasicene
ugljikovodike.! Zbog navedenog, reformat benzin ne sadrZi olefinske ugljikovodike. Na
slici 5 su prikazane reakcije hidrokrekiranja. Ove reakcije su brze i pogoduje im
povecéanje tlaka i temperature, ali su nepozeljne jer stvaraju lake parafine Cime se

smanjuje iscrpak na reformat benzinu.?
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Slika 5. Reakcije hidrokrekiranja?

Ukupna reakcija procesa reformiranja je endotermna zbog ¢ega se sirovina zagrijava u
svim fazama procesa. Kako bi se reakcije odvijale katalizator procesa reformiranja mora

imati veliku koncentraciju aktivnih mjesta.

1.4.2. Katalizatori

Prvi katalizatori procesa reformiranja bili su monometalni katalizatori na bazi platine na
Al,O3 nosacu i zbog toga se proces katalitickog reformiranja naziva Platforming.
Katalizatori za ovaj proces su ve¢inom metali i metalni oksidi, a najdjelotvorniji su platina
(Pt) i renij (Re) na katalitiCkim nosa¢ima, aluminijevom oksidu ili zeolitu. Podijela

katalizatora:

- metali ili oksidi Mo, Cr, Ni, W,
- platinski katalizatori, Pt / Al,O3

- bimetalni katalizatori, Pt - Re/ zeolit.!

Primjena platinskih katalizatora pogodovala je nastajanju visokooktanskih benzina, ali ti

katalizatori su se brzo deaktivirali zbog talozenja koksa na katalizatoru. Regeneracija
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katalizatora vrsila se spaljivanjem koksa u inertnoj atmosferi pomoéu kisika.? Kako bi se
smanjila moguénost stvaranja koksa, reformiranje se provodilo pri visokom tlaku, ali
posljedica visokog tlaka bio je niskooktanski benzin. Zbog potraznje za kvalitetnijim
benzinom, s ve¢im oktanskim brojem, rafinerije su bile primorane povecati aktivnost i
stabilnost katalizatora. Tako su u rafinerijski sustav uvedeni bimetalni katalizatori na bazi
platine i renija koju su vrlo osjetljivi na sumpor i vlagu te se zbog toga sirovina za proces
katalitickog reformiranja mora hidrodesulfurizirati. Umjesto renija u bimetalnom
katalizatoru moze biti kositar (Sn), iridij (Ir) ili germanij (Ge).* Na stabilnost katalizatora
utjeCe sinteriranje metala 1 taloZenje koksa. Visoka temperatura i velik udio klorida
uzrokuju sinteriranje metala (Pt, Re) Sto dovodi do trajne deaktivacije katalizatora.

Hidrokrekiranjem dolazi do talozenja koksa Cije nastajanje ubrzava i visoka temperatura.
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1.5. Proces hidroobrade (Unifining 2)

Unifining 2 je postrojenje u Rafineriji nafte Rijeka za hidroobradu teskog benzina koji je
oneci$¢en spojevima sumpora, dusika, kisika, metala, itd. Sirovine za ovaj proces ¢is¢enja

Su:

- Benzin temperature vrelista od 70 do 170 °C i krekirani benzini zbog uklanjanja
otrova katalizatora katalitiCkog reformiranja,

- srednji destilati, zbog smanjenja sumpora, poveéavanja stabilnosti i postizanja
boljih svojstava izgaranja,

- teski destilati zbog smanjenja udjela dusika 1 sumpora i1 dobivanja proizvoda s

veéim udjelom vodika.®

Sirovina, teski benzin je bistra kapljevina karakteristi¢cnog mirisa po benzinu i koristi se
kao pojna smjesa za proces koji se odvija na postrojenju Unifining 2. Kako bi se smanjila
mogucénost koksiranja, u ulaznoj smjesi procesa hidroobrade potrebno je odrzavati

odredenu koli¢inu sumpora dodatkom disulfida (dimetildisulfid).

Katalizator kod Unifining 2 procesa je na osnovi nikla i molibdena (NiMo katalizator) uz
aluminijev oksid (nosac), u ¢vrstom je agregatnom stanju, u obliku granula. Svojstva

ovog katalizatora prikazana su u tablici 5.

Tablica 5. Svojstava NiMo katalizatora kod procesa hidroobrade na Unifining 2

postrojenju®
Svojstva Vrijednost
Gustoca <1g/cm?
Granice eksplozivnosti Nije eksplozivno
Topljivost u vodi Nije topljivo
Temperatura samozapaljenja 80 °C

Deaktivacija katalizatora mjeri se smanjenjem relativne efikasnosti katalizatora kod
fiksnih procesnih uvjeta, nakon odredenog vremena njegovog koristenja. Razlog zbog
kojeg dolazi do deaktivacije katalizatora je nakupljanje koksa na aktivnim centrima, a on

nastaje nepozeljnim reakcijama krekiranja. Takoder, do deaktivacije moze do¢i i
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kemijskim reakcijama necistoca iz pojne smjese s komponentama katalizatora. U
normalnom radu koli¢ina koksa od 5 % je prihvatljiva, a sadrzaj ugljika na katalizatoru
mora se ograniciti na 10 % za regeneraciju katalizatora. Ukoliko je koncentracija ugljika
na katalizatoru veca od navedene vrijednosti, smanjuje se ¢vrstoc¢a katalizatora za vrijeme
procesa i razdoblja regeneracije. Kada ukupna koli¢ina arsena dosegne vrijednost od oko
1,5 % potrebna je zamjena katalizatora novim. Starenje katalizatora prvo utjece na
reakcije uklanjanja dusika, potom na reakcije zasi¢enja olefina i na kraju na reakcije
desulfurizacije. Druga indikacija starenja katalizatora je usporedba boje produkta
hidroobrade u jednom vremenskom razdoblju. Boja proizvoda postaje sve tamnija

starenjem katalizatora.

Razlikuje se Sest tipova reakcija hidroobrade kod Unifining 2 procesa:
a) Uklanjane sumpora

U obradenoj procesnoj smjesi za Platforming 2 postrojenje, dopustena koli¢ina sumpora
u niskooktanskom benzinu je do 0,5 mg/kg, dok se u komercijalne svrhe sumpor uklanja

do razine od 1-2 mg/kg. Mehanizam uklanjanja sumpora prikazan je na slici 6.8

/\/\ + Hz pr— CH3 + st
HaC SH H3C/\/

Slika 6. Reakcija uklanjanja sumpora iz niskooktanskog benzina®

b) Uklanjanje dusika

Uklanjanje dusika teZe je u odnosu na sumpor, a maksimalno dopustena koli¢ina dusika

je 0,5 mg/kg. Na slici 7 prikazana je kemijska reakcija uklanjanja piridina.

N CHs
2| » +1oH, —= MO\ + HC CHs  + 2NH,

N

Slika 7. Reakcija uklanjanja piridina iz niskooktanskog benzina &
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Na ovaj na¢in se mogu ukloniti pirol i metilamin uz nastajanje amonijaka.

¢) Uklanjanje kisika
Ovim reakcijama se uklanja organski vezan kisik, hidrogenacijom C-O veze uz nastajanje

vode i aromatskih molekula, slika 8.

+ H2—>© + H,0

Slika 8. Reakcija uklanjanja kisika iz niskooktanskog benzina 8

OH

d) Zasicenje olefina

Benzini koji dolaze s primarne prerade nafte sadrze samo tragove olefina, a reakcija
zasic¢enja olefina je egzotermna i po brzini je jednaka reakciji uklanjanja sumpora. Primjer

reakcije zasi¢enja olefina prikazana je na slici 9 .

H3C\/\/CH3 -+ H2 —_— H3C\/\/CH3

Slika 9. Reakcija zasi¢enja olefina®

e) Uklanjanje metala

Metali se nalaze u obliku metalo-organskin spojeva, vjerojatno se uklanjaju
dekompozicijom, ali to¢an mehanizam nije poznat. Metali se taloze na katalizatoru
fizikalnom adsorpcijom i kemijskom reakcijom (kemisorpcijom). Katalizator moze
adsorbirati na sebe koli¢inu metala od 2-3 % vlastite mase. Ako se postigne navedeno,

katalizator mora biti zamijenjen novim.
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f) Uklanjanje halogena

Organski halogeni uklanjaju se znatno teze od sumpora. Nastali anorganski halidi
uklanjaju se injektiranjem vode i na ovaj nafin se smanjuje moguénost korozije i
onecis¢enja opreme. Zbog navedenog obavezan je rad pumpe za doziranje kondenzata.

Ukoliko u sustavu postoji velika koli¢ina klorida potrebno je dodati amonijak.®

Navedene reakcije odvijaju se razliCitim brzinama, najbrza reakcija je desulfurizacija, a

najsporija uklanjanje dusika.
Procesne varijable koje se prate i reguliraju kod procesa hidroobrade benzina su:

- tlak,

- temperatura,

- kvaliteta sirovine,
- Ho/CH omjer i

- prostorna brzina.

Tlak u reaktoru ovisi 0 sirovini koja se preraduje. Ako se kao pojna smeja koristi teski
benzin s postrojenja za atmosfersku destilaciju tlak u reaktoru je od 20 do 30 bara.
Ukoliko teski benzin sadrzi dosta sumpora i olefina, tlak mora biti visi. Krekirani benzini

zbog velike koli¢ine sumpora i duSika zahtijevaju tlakove i do 55 bara.

Temperatura na ulazu u reaktor kod Unifininga 2 postrojenja je 276 °C, a ona doseze
vrijednost i do 344 °C na ulazu u reaktor pri kraju ciklusa. Reakcije krekiranja postaju
zastupljenije iznad 340 °C i zbog njih dolazi do rekombinacije i stvaranja merkaptana.
Kako katalizator stari, opadaju zeljena svojstva proizvoda, pa se stoga podize ulazna
temperatura u reaktoru. U jednom trenutku ni podizanje temperature nece utjecati na
kvalitetu proizvoda i tada je potrebna regeneracija katalizatora. Regeneracija se najcescée
obavlja prosijavanjem katalizatora. Reakcije desulfurizacije zapoCinju pri 240 °C i
kompletne su pri 340 °C. Razgradnja klorida (koncentracije do 10 mg/kg) i zasi¢enje
olefina zahtijeva isti raspon temperatura. Nesto viSe temperature potrebne su kod spojeva
s kisikom i dusikom. Ve¢i udio kisika i dusika u pojnim smjesama zahtjeva tretiranje pri

visim tlakovima i pri niZoj prostornoj brzini (engl. liquid hourly space velocity, LHSV).2

Kvaliteta pojne definira uvjet pri kojima ¢e se obavljati hidroobrada benzina na Unifining
2 postrojenju. Ako se kvaliteta pojne smjese mijenja, zbog prerade razliCitih tipova nafte,

potrebno je mijenjati temperaturu i tlak na ulazu u reaktor.
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Minimalni Ho/CH omjer zasnovan je na utroSku vodika, tendenciji stvaranja koksa na
katalizatoru i zeljenoj kvaliteti proizvoda. Pod pretpostavkom da se radi o ¢istom vodiku,
teski benzin sa sadrzajem sumpora do 1000 mg/kg zahtijeva minimalni omjer od 42
Nm3/m?. H2/CH omijer ide do 75 Nm?/m? dok se za krekirane benzine omjer penje i do
500 kako bi se u potpunosti uklonili dusik i sumpor uz veliku ¢isto¢u vodika (> 70 %).
Ako omyjer nije dovoljno velik on se moze nadomjestiti podizanjem temperature na ulazu

u reaktor uz uvjet da se ne moze raditi ispod 276 °C i omjerom manjim od 42,5 Nm3/m3 8

Prostorna brzina (LSHV) ovisi o brzini i tipu reakcija, a moze se definirati sljede¢im

izrazom:

volumen Sarze na sat
LSHV = , 1)
volumen katalizatora

LSHV je mjerilo koli¢ine benzina (pojne smjese) koja prode preko dane koli¢ine
katalizatora u odredenom vremenu. Ona pokazuje koliko vremenski katalizator i sirovina
budu u kontaktu.* Ukoliko se prostorna brzina promjeni (promjena koli¢ine sirovine po
satu), radi ustede energije ulazna temperatura u reaktor R-1 moze se prilagoditi prema

izrazu 2:

(LHSV1
n

= - 2
Lisy.) = 004+ (T = T2) @

gdje su:
T1- temperatura na ulazu u R-1 kod LSHV;
T»- temperatura na ulazu u R-1 kod LSHV;
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1.5.1. Visokotla¢na sekcija
Procesni tokovi hidroobrade benzina na Unifining 2 postrojenju opisani su kroz dvije
sekcije, a to su visokotlacna (reaktorska sekcija) i niskotlacna sekcija (sekcija za

stripiranje proizvoda). Reaktorska sekcija i njezini procesni tokovi prikazani su na slici

10.

17



1- PUMPA
2- PREFILTERI

3- PEC

4- REAKTOR

5- VISOKOTLACNI SEPARATOR
6- KOMPRESOR

7- 1IZMJENJIVAC TOPLINE

Pt
| ]
- uc;hu Ci’b‘l

AN
. 0.01 ™ 0.07 mAM m
> o

Slika 10. Shematski prikaz reaktorske (visokotlaéne) sekcije kod Unifining 2 postrojenja
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Sirovina vrelista od 85 °C do 175 °C iz spremnika S-124/125/126/127, tla¢i se crpkom
312-P-001-A/B preko prefiltera (312-V-006) i koalestera, posude za sjedinjavanje smjese
(312-V-007), te izmjenjivaca topline 312-E-A/F u pe¢ 312-F-001. Koli¢ina sirovine
regulira se pomocu regulatora protoka 312-FC-1023. S tla¢ne strane kompresora (312-K-
001 A/B) dolazi plin bogat vodikom koji se mijeSa sa sirovinom. Nakon njihovog
mijesanja, smjesa odlazi u snop izmjenjivaca topline 312-E-001-A/F. Kompresor 312-K-
001 A/B ima ulogu odrZavanja recirkulacije plina bogatog vodikom (92-99 % v/v) kroz
Citavo postrojenje. Pe¢ 312-F-001 osigurava smjesi sirovine i plina potrebnu toplinu za
sve reakcije koje ¢e se odvijati unutar reaktora 312-R-001. Kombinirana pojna smjesa iz
peci dolazi na vrh reaktora. Temperatura na izlazu iz peci regulira se pomocu regulatora
temperature 312-TC-1005 koji je povezan s regulacijskim ventilom za dovod plina.

Koli¢ina plina se automatski podesava, dok se alternativno ru¢no moze regulirati plin.®

Nakon izlaska iz reaktora, reaktorski proizvod (reformirana procesna smjesa i
recirkulirajuci plin), odlazi preko izmjenjivaca topline za kombiniranu procesnu smjesu
312-E-001 AJ/F, preko zracnog hladnjaka 312-EA-002 i vodenog hladnjaka
(kondenzatora) 312-E-002 u visokotla¢ni separator 312-V-001. Iz separatora 312-V-001
izdvaja se kondenzat koji se crpkom 312-MP-002 A/B dozira u reaktorski proizvod prije

zranog hladnjaka 312-EA-002 radi uklanjanja amonijevih soli s povrSine izmjenjivaca.

U djelomi¢no ohladeni proizvod prije zra¢nog hladnjaka 312-EA-002 uz instrument za
regulaciju tlaka 312-PC-1028 dozira se tzv. make-up vodik. Taj vodik dovodi se s
Platforming 2 postrojenja ili kao vodik 99,9 % cisto¢e sa PSA 1 (engl. Pressure switch
adsorber). Njegova funkcije je odrzavanje parcijalnog tlaka, tj. on nadomjesta vodik koji

se trosi na kemijske reakcije, te odrzava ukupni tlak u sustavu.®

U visokotlaénom separatoru 312-V-001 odvija se fizikalna separacija kapljevite i plinske
faze. Kapljevita faza odlazi preko regulatora razine 312-LC-1033 i izmjenjivaca topline
312-E-003 u kolonu za stripiranje 312-C-001 prikazanu na slici 11. Ukoliko je u
visokotlatnom separatoru prisutna vodena faza ona se preko regulatora razine 312-LC-
1032 na produzenom nastavku separatora ispusta u posudu i odlazi na postrojenje za
obradu otpadnih voda. Alarm za visoki nivo 312-L1-1037 sluzi kao zastita kompresora.
Plinska faza bogata vodikom ide na usis kompresora 312-K-001 A/B i nazad u proces, a
viSak plina odlazi u sustav loZivog plina preko 312-PC-1036, ili na PSA1. Koli¢ina plina
zabiljezi se na 312-FI-1100.8
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1.5.2. Niskotla¢na sekcija
Niskotla¢na sekcija ili sekcija za stripiranje proizvoda dio je Unifining 2 postrojenja i

prikazana je na slici 11.

Dno striper kolone (312-C-001) zagrijava se recirkulacijom veceg dijela toka proizvoda
te iste striper kolone kroz pe¢ 312-F-002. Recirkulacija se odvija pomocu pumpe 312-P-
004 A/B koja tla¢i proizvod preko regulatora protoka 312-FC-1056A/B/C/D u pe¢ u 312-
F-002 i natrag na dno striper kolone 312-C-001. Na izlazu iz pe¢i nalazi se instrument za
regulaciju temperature 312-TC-1061. Pomocu peci 312-F-002 osigura se dovoljna toplina
za isparavanje i separaciju lakih ugljikovodika kroz kolonu 312-C-001. Ugljikovodici s
vrha kolone preko zracnog hladnjaka 312-EA-004 A/B i vodenog hladnjaka
(kondenzatora) 312-E-004 odlaze u separator 312-V-002. U tok vr$nog proizvoda prije
vodenog hladnjaka (kondenzatora) dozira se inhibitor korozije. U separatoru 312-V-002
dolazi do razdvajanja pod uvjetima temperature i tlaka koji vladaju u tom sustavu. Tlak u
cijelom niskotlacnom sustavu regulira 312-PC-1075 koji propusta visak plina s vrha
separatora 312-V-002 u sustav lozivog plina. S dna kolone kapljevita faza tla¢i se pomocu
pumpe 312-P-003A/B kao refluks (povrat) na vrh kolone 312-C-001 uz regulaciju
protoka refluksa pomo¢u regulatora 312-FC-1071A.8

U izduzenom dijelu posude 312-V-002 skuplja se voda koja odlazi na daljnja postrojenja.
Na dnu kolone 312-C-001 skuplja se proizvod unifinat (hidroobradeni benzin). Jedan dio
hidroobradenog benzina ide dalje kao sirovina na Platforming 2 postrojenje, a jedan dio
ide u pe¢ za zagrijavanje dna kolone. Produkt napusta striper kolonu i prolazi kroz niz
izmjenjivaca 312-E-003 u kojima izmjenjuje toplinu s ulazom u striper kolonu 312-C-
001.
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Slika 11. Shematski prikaz niskotlaéne sekcije za stripiranje proizvoda kod Unifining 2 postrojenja
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1.6. Platforming 2

U Rafineriji nafte Rijeka Platforming 2 je proces poluregenerativnog tipa s tri reaktora.
Postrojenje Platforming 2 izgradeno je 1970. godine. Tadasnji parametri procesa su bili
drugaciji nego danas. Tlak na visokotlatnom separatoru bio je 27-28 bara, optimalni
protok sirovine od 90 m3/h, a oktanski broj trebao je biti izmedu 92 i 93 uz njegov iscrpak
od oko 75 % (m/m) . Posljedica ovakvih parametara bio je tadasnji stupanj tehnologije uz
platinske katalizatore kao i zahtjev automobilskih motora za nizim omjerom kompresije.
Modifikacija Platforming 2 postrojenja izvrSena je 1984. godine kojom je omoguéen rad
postrojenja pri nizem tlaku do 17 bara u visokotlanom separatoru. Nizi tlak potice
pozeljne reakcije reformiranja ugljikovodika za istu temperaturu slojeva katalizatora.
Ovom modifikacijom povecan je iscrpak reformat benzina i vodika, a ono $to je manje

pozelino je to §to nizi tlak poti¢e pojadano koksiranje katalizatora.®

Katalizator Platforming 2 postrojenja je bimetalni katalizator. Osnovi sastav je aluminijev
oksid (nosac) prekriven platinom i renijem. Fizikalno-kemijska svojstva prikazana su u

tablici 6.

Tablica 6. Fizikalno-kemijska svojstva katalizatora koristenih kod Platforming 2

procesa u RNR®

Svojstva Vrijednost
Taliste 2000°C

Zapaljivost Nije zapaljiv
Oksidacijska Ne oksidira
svojstva

Granice Nije eksplozivno
eksplozivnosti

Topljivost u Prakticki netopljivo
vodi

Glavne karakteristike ovih katalizatora su:
- visoka ¢isto¢a aluminijevog oksida kao nosaca uz jaku mehanic¢ku otpornost,
- visoka stabilnost i selektivnost,
- visoka mogucénost regeneracije.
Navedene karakteristike omogucuju visok prinos reformata, vodika i visok on-stream

faktor (dulje trajanje ciklusa). Bifunkcionalni katalizatori pomocu dviju razli¢itih

22



funkcija, metalne i kisele kataliziraju razli¢ite tipove reakcija. Aluminijev oksidjd nosa¢
je visoke Cistoce, predstavlja kiselu funkciju katalizatora i potice reakcije ciklizacije

parafina do aromatskih spojeva i reakcije izomerizacije.®

Kako bi u¢inkovitost katalizatora bila $to bolja metal mora imati visoki stupanj disperzije
na nosacu (reda veli¢ine ¢estica 10 mm). Visok stupanj disperzije kao i ovaj red veli¢ine
Cestica mora se odrzavati tijekom zivota katalizatora. Za promoviranje zeljenih reakcija
(izomerizacija, dehidrociklizacija) potreban je kisela funkcija katalizatora. Kiselost
katalizatora je funkcija koncentracije klorida vezanih na katalizator u postupku njegove
proizvodnje, te dodanih klorida u procesu oksikloriranja tijekom faze regeneracije
katalizatora. Tijekom reformiranja ispiranje klorida sa katalizatora obavlja vlaga u
recirkuliraju¢em plinu, a konstantan sadrzaj klorida odrZava se injektiranjem klorirajuc¢eg
agensa u procesnu smjesu procesa reformiranja. Ukoliko je nizak nivo klorida do¢i ¢e do
metalnog zasi¢enja i aglomeracije. Preporuka za optimalni rad reforming procesa je
maseni udio klorida u rasponu od 0,9 do 1,1 %. Jednostavnija teorija smatra de je
optimalni nivo kiselosti funkcija koncentracije OH™ i CI° grupa, a te relativne
koncentracije na katalizatoru su funkcija sadrzaja vode i HCl u recirkuliraju¢em plinu, jer
je ravnoteza uspostavljena izmedu vode i HCI u recirkulaciji i OH™ i CI" grupa na
katalizatoru. Prevelika koli¢ina vode u recirkulirajuéem plinu uzrokovat ¢e nastajanje
velike koli¢ine OH™ grupa na katalizatoru i smanjit ¢e njegovu aktivnost. Obratno, ako je
koli¢ina vode u recirkulaciji mala, katalizator ¢e biti suh 1 nastajat ¢e vece koli¢ine CI°
grupa. Katalizator postaje prekloriran, tj. kisela funkcija katalizatora je pojacCana, Sto
potice trend prema hidrokrekiranju i koksiranju. Optimalna kontrola se postize pra¢enjem
omjera injektiranja vode i klorida, pracenjem sadrzaja HCl-a u recirkuliraju¢em plinu 1
konac¢no pracenjem rada samog postrojenja. Sadrzaj vode u recirkuliraju¢em plinu mora

se odrzavati izmedu 15 i 25 ppm volumno.®

Bifunkcionalni katalizatori su kao i svi drugi katalizatori osjetljivi na necistoce.
Kataliticki otrovi mogu biti trenutni (inhibitori) i trajni otrovi. Trenutni otrovi se s
katalizatora uklanjaju bez zaustavljanja postrojenja, a kataliticka aktivnost i selektivnost
se povecava kada otrov nestane s povrSine katalizatora. Najéesci trenutni otrovi reforming
katalizatora su sumpor, organski dusik, voda, oksidirani organski spojevi 1 halogenidi.
Trajni otrovi su oni koji induciraju gubitak aktivnosti koja se viSe ne moze vratiti ni
regeneracijom, nego se katalizator nakon odredenog vremena mora zamijeniti. Glavni

trajni otrovi su: arsen, olovo, bakar, zeljezo, nikal, krom, ziva, kalij, natrij. Kako bi dosli
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do pravilnog dizajna postrojenja s optimalnim radom reforming katalizatora on mora
ukljucivati:

- uklanjanje otrova iz pojne smjese prije njenog uvodenja u jedinicu reforminga,

- neophodne procedure za uklanjanje trenutnih otrova sa kontaminiranog katalizatora.
Svi danasnji platforming katalizatori posjeduju dvije ili tri metalno-aktivne komponente
na nosacu kloriranom gama- aluminij oksidu s$to ih ¢ini prilagodljivim za sve procese
reformiranja benzina. Mogu se prilagoditi tlaku u rasponu od 7 do 40 bara. Poznavanje
vrste katalizatora kao i njegova priprema za vrijeme regeneracije i reaktivacije vrlo je
bitna kao i broj regeneracija izvrSen na katalizatoru.® Katalizator Platforming 2
postrojenja u RNR je raspodijeljen u tri reaktora. Svaki od tih reaktora sadrzi razli¢ite
masene postotke katalizatora:

w (313-R-002) = 20,55 %

w (313-R-003) = 30,20 %

w (313-R-004) = 49,24 %

U procesu katalitickog reformiranja benzina odvija se velik broj reakcija koje su dosta
sloZzene. Te reakcije se mogu podijeliti na pozeljne i nepoZeljne reakcije. PozZeljne reakcije
opisane su u poglavlju 1.4.1, a ukljuéuju reakcije dehidrogenacije naftena,
dehidrociklizacije parafina uz proizvodnju vodika te reakcije izomerizacije n-parafina i
naftena, ali bez proizvodnje vodika. Ove reakcije dovode do povecanja oktanskog broja i
proizvodnje vodika visoke cCisto¢e. U nepozeljne reakcije ubrajaju se krekiranje,
hidrodealkilacija, alkilacija, disproporcioniranje i koksiranje. NepozZeljne reakcije
smanjuju oktanski broj i ¢isto¢u vodika kao i iscrpak na produktu. Svrha katalizatora je
promoviranje zeljenih reakcija, tako Sto Se povecanjem njihove brzine ogranicava

odvijanje nepozeljnih reakcija neovisno o procesnim uvjetima u sustavu.®

Procesne varijable koje se prate i reguliraju kod Platforming 2 procesa su:

tlak u reaktoru,

temperatura u reaktoru,

prostorna brzina,

parcijalni tlak vodika ili Ho/CH omjer i

kvaliteta sirovine.®
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lako je parcijalni tlak vodika temeljna varijabla reforming procesa, radi lakseg
razumijevanja koristi se pojam ukupnog reaktorskog tlaka. Reaktorski tlak se definira kao
prosjecni tlak na katalizatoru, a predstavlja tlak na ulazu u zadnji reaktor. Reakcije kojima
nastaje vodik (npr. dehidrogenacija, dehidrociklizacija) su ubrzane pri nizem tlaku. Za
isti oktanski broj nizi reaktorski tlak daje veéi prinos reformata i vodika. Zbog navedenog
Platforming 2 se provodi pri nizem tlaku, unato¢ tome §to nizi tlak potice stvaranje koksa

na katalizatoru.

Snizavanje tlaka u reaktoru uzrokuje:

- povecanje iscrpka reformata,

- povecanje iscrpka vodika,

- smanjenje temperature potrebne za postizanje traZene kvalitete proizvoda.
Nacin osiguravanja tlaka u reaktoru:

- povecanje tlaka je limitirano mehanickim karakteristikama i dizajnom opreme,

- snizenje tlaka je limitirano dizajnom kompresora za recirkuliraju¢i plin (snaga 1

usisni volumen kompresora).
Temperatura i prostorna brzina su najznac¢ajniji i najéesce koristeni operativni parametri.
Podizanjem ili spuStanjem temperatura u reaktorima postize se visi ili nizi oktanski broj
reformata.® Kao reprezentativna ulazna temperatura uzima se prosje¢na masena
temperatura koja je definirana izrazom 3:
(W(R,) = Tyy) + W(Ry) * Tip) + (W(R3) * Tj3)

WAIT = 3
W(Rl + RZ + R3) ( )

gdje su:
WAIT- (engl. weigh average inlet temperature), tj. prosje¢na ulazna masena temperatura,
Ti1, Tiz, Tis- ulazne temperature procesne smjese u reaktore Ri, Rz, Rs,
w(R1), W(R2), w(Rs)- maseni postotak katalizatora u reaktorima.
Povecanje ulazne temperature uz pretpostavku da se prostorna brzina nije promijenila kao
ni kvaliteta procesne smijese, uzrokuje:

- povecanje oktana, tj. oktanskog broja,

- Smanjenje prinosa,

- Smanjenje Cistoce vodika,

- povecanje izdvajanja koksa.
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Povremene promjene temperature potrebne su zbog:
- promjene oktanskog broja pri konstantnoj kvaliteti i kvantiteti procesne smjese,
- zadrzavanja oktanskog broja pri promjene koli¢ine procesne smjese,

- zadrzavanja oktanskog broja pri promjene kvalitete procesne smjese.®

Osim WAIT-a u prakticnom radu se koristi i WABT, iako nijedan ne definira prosje¢nu
temperaturu katalizatora. WABT (engl. Weight average bed temperature) je prosjec¢na

masena temperatura slojeva katalizatora.

Prostorna brzina predstavlja koli¢inu kapljevine (izrazena maseno ili volumno) koja po
satu prode kroz koli¢inu katalizatora (maseno ili volumno). Ukoliko se prostorna brzina
prikaze inverzno tada se ona povezuje s vremenom zadrzavanja (vrijeme kontakta) u
reaktorima. Poznavaju¢i koli¢inu kapljevite procesne smjese (ili prostornu brzinu) uz
protok recirkulirajueg plina te reaktorske radne uvjete moze se izracunati protok u
reaktoru, odnosno vrijeme kontakta procesne smjese i katalizatora. Zbog toga, niza

prostorna brzina ima iste posljedice kao i povecanje ulazne temperature:

- povecanje udjela oktana, tj. OB-a,
- smanjenje prinosa produkta,
- smanjenje Cistoce vodika,

- povecanje depozita koksa.

Ako je povecanje temperature u reaktorima limitirano, niza prostorna brzina moze dati
zeljene oktane i pri nizoj ulaznoj reaktorskoj temperaturi. Svaki put kada se mijenja
koli¢ina pojne smjese, mora se izvrsiti i korekcija temperature s ciljem zadrZavanja
oktanskog broja reformata. Ukoliko se povecava koli¢ina procesne smjese, prvo se
poveca protok ulazne smjese, a tek onda i temperatura radi zadrzavanja oktanskog broja
reformata. Za smanjenje protoka smjese prvo se snizi temperatura, a tek onda protok

smjese kako bi se zadrzali postojeci oktanski brojevi reformat benzina.®

Prostona brzina moZe biti izrazena volumno ili maseno:

LHSV (engl. Liquid hourly space velocity)- koli¢ina procesne smjese i katalizatora se

izrazava U volumnim jedinicama, kao §to prikazuje izraz 4:

procesna smjesa (m3/h)
= 4
LHSV Volumen katalizatora (m?) [1/h] )
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WHSV (engl. Weight hourly space velocity)- koli¢ina procesne smjese i katalizatora se

izrazava masenim jedinicama, kao $to prikazuje izraz 5:

_ procesna smjesa (kg/h)
WHSY =\ asa katalizatora (kg) [1/R] )

Omyjer vodika i ugljikovodika definira se kao omjer ¢istog vodika u recirkulaciji (mol/h)

i protoka procesne smjese (mol/h), a racuna se prema izrazu 6:

rec.plinukg/h

*% (v/v) Hy

i _ Mplina (6)
CH Sarzau kg/h
MpTOCESna Smjesa
ili
rec.plinu Nm?3
H, p22,4 *% (v/v) H,
CH ~ procesna smjesaukg/h (7)

Mprocesna smjesa
Mpiina - molekulska masa plina koja se racuna iz kromatografskih analiza,

Morocesne smjese- Molekulska masa procesne smijese koja se racuna iz kromatografskih

analiza procesne smjese ili iz uzajamne ovisnosti podrucja destilacije i specificne gustoce.

Omijer H2/CH moze se mijenjati s protokom plina na kompresoru za recirkulirajuci plin.
Ovaj omjer nema direktan utjecaj na kvalitetu produkta, ali reducira stvaranje koksa na
katalizatoru. Preporucljivo je vodenje Platforming 2 procesa s omjerom koji je veci ili

jednak od projektiranog omjera.

Kvaliteta sirovine izrazava se kemijskim analizama i tzv. podru¢jima destilacije. PONA
analiza daje uvid u volumne postotke ugljikovodika, tj. parafina, olefina, naftena i
aromata. Posto je dehidrogenacija naftena u aromate najbrza reakcija u procesu, indeks
kvalitete procesne smjese moze biti okarakteriziran koncentracijom naftena i aromata u
procesnoj smjesi. PONA analizom u laboratoriju odreduje se udio parafina, olefina,
naftena i aromata. Pomoc¢u PONA analize moze se odrediti reforming indeks prema

izrazu:

27



Reforming indeks = N + 2 x A (8)

gdje je:
A -vol % aromata u procesnoj smjesi,

N - vol % naftena u procesnoj smjesi.

Sto je reforming indeks veéi, procesna smjesa je laksa za reformiranje ugljikovodika na
Platforming 2 postrojenju.®

Podrucje destilacije je jedina karakteristika procesne smjese koju rafinerije mogu
kontrolirati. Krajnja destilacijska tocka benzina (engl. End Boiling Point, EBP) kontrolira
se na izlaznom toku postrojenja atmosferske destilacije, dok se pocetna tocka destilacije
(engl. Initial Boiling Point, IBP) kontrolira na splitteru Unifininga 2. U Europi, podrucje
destilacije procesne smjese krece se:

IBP: 70-100 °C,

EBP: 140-180 °C.

Ukoliko procesna smjesa ima nizu pocetnu to¢ku destilacije opcéenito sadrzi vise Ce
ugljikovodika i laganih parafina i zahtjeva visu o$trinu za postizanje istog oktanskog broja
reformata nego procesna smjesa s visim IBP. Sto je krajnja to¢ka destilacije visa to
upucuje na teze frakcije koje su bogatije aromatima i naftenima, a to viSe odgovara
procesu reformiranja (veéi oktanski broj). Medutim, procesna smjesa s visokim EBP su

potencijalni izvori policiklickih aromata, koji su prekursori koksa.?

1.6.1. Reaktorska sekcija

Procesna smjesa direktno s Unifining 2 postrojenja ili iz spremnika S-125 ide na
postrojenje za Platforming 2 (slika 12). Ona se crpkom 313-P-005 A/B, koja ju tlaci,
dovodi u pe¢ 313 F-003 preko filtera 313-F-102 A/B i izmjenjivaca topline 313-E-101.
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Slika 12. Shematski prikaz postrojenja za proces katalitiCkog reformiranja
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Prije izmjenjivaca topline u tok sirovine dodaje se recirkuliraju¢i plin bogat vodikom,
koji dolazi iz kompresora 313-TK-002. Dakle, kombinirana procesna smjesa se odvodi u
pe¢ 313 F-003 nakon zagrijavanja u izmjenjivacu topline s vru¢im produktom s dna
reaktora. Prije peci, a nakon izmjenjivaca topline dodaje se kondenzat u tok procesne
smjese. Tetraklorugljik se dodaje prije izmjenjivaca topline radi odrzavanja ravnoteze
vode-klorida na katalizatoru. Pe¢ 313-F-003 podijeljena je na 4 dijela s posebnom
regulacijom izlazne temperature kod sva tri reaktora. Nakon $to je kombinirana procesna
smjesa zagrijana na zahtijevanu temperaturu ona prolazi kroz reaktor 313-R-002. Unutar
reaktora odvijaju se pretezito endotermne reakcije zbog kojih procesna smjesa izlazi sa
snizenom temperaturom. Stoga, procesnu smjesu je potrebno ponovo zagrijati i ona se
uvodi u pe¢ 313-F-003. Tako zagrijana prolazi kroz reaktor 313-R-003 gdje se i dalje
odvijaju endotermne reakcije, ali u manjoj mjeri. Nedostatak topline nastao u tom
reaktoru nadoknaduje se ponovno u peéi i onda procesna smjesa ide u zadnji reaktor 313-
R-004. Reformirana procesna smjesa iz tre¢eg reaktora 313-R-004 preko filtera 313-F-
103 i nakon izmjene topline sa sirovinom za Platforming 2 i hladenja odlazi u visokotla¢ni
separator 313-V-006. U visokotlacnom separatoru razdvajaju se plinovita i kapljevita
faza. Plinovita faza s vrha separatora, preko posude ukapljiva¢a 313-V-017 dolazi do
kompresora 313-TK-002 koji plinovitu fazu jednim dijelom vraca u proces recirkulacije
na Platforming, a viSak mozZe i¢i u lozivi plin ili na PSA 1, pa do posude 313-V-20 (preko
313-V-101 A/B kloridnih apsorbera), nakon ¢ega se $alje na kompresore 313-K-3 A/C za

potrebe Unifininga, izomerizacije i postrojenja za hidrodesulfurizaciju (HDS).®

1.6.2. Sekcija stabilizacije
Kapljevita faza ugljikovodika s dna separatora 313-V-006 odlazi u sekciju za stabilizaciju
313-C-002 (slika 13).
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Slika 13. Shematski prikaz sekcije stabilizacije kod Platforming 2 postrojenja
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U stabilizatoru se odvajaju preostali laki ugljikovodici koji odlaze s vrha kolone 313-C-
002, nakon izmjene topline u niskotla¢ni akumulator 313-V-007, gdje dolazi do

razdvajanja faza.

Plinovita faza koju ¢ine vodik, metan, etan odlazi u sistem lozivog plina, dok kapljevita
faza ukapljeni naftni plin (UNP) odlazi u prigodne spremnike kao komercijalni proizvod.
Dio kapljevite faze s dna niskotla¢nog akumulatora odvodi se kao refluks na vrh kolone

313-C-002.

Dio reformata s dna kolone 313-C-002 transportira se uz pomo¢ pumpi kroz pe¢ 313-F-
004 zbog odrZzavanja temperature na dnu kolone. Ostatak reformata s dna stabilizatora
313-C-002 ide na hladenje pomocu zracnog i vodenog hladnjaka, tj. izmjenjivaca topline.
Nakon hladenja reformat se odvodi u spremnik S-118 za namjesavanje motornih benzina

ili kao procesna smjesa za frakcioniranje reformata.®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Odredivanje gustoce niskooktanskog benzina i reformat benzina pomoéu
areometra

Gustoca je jedna od osnovnih fizikalno-kemijskih karakteristika koja je posebno bitna
kod komercijalnih proizvoda s obzirom na to da se na osnovu gustoe racunaju
otpremljene odnosno dopremljene koli¢ine proizvoda. Aparatura potrebna za mjerenje
gusto¢e obuhvaca areometar, termometar, mjerni cilindar (menzura) i po potrebi
termostatiranu kupelj. Gustoca nafte i naftnih proizvoda u Rafineriji nafte Rijeka odreduje
se pomocu areometra prema HRN EN ISO 3675 i ASTM D 1298 normama.®

Areometar je izraden od stakla, graduiran u jedinicama gustoce, relativne gusto¢e 0visno

0 namjeni i karakteristikama prikazanim u tablici 7.

Tablica 7. Preporu¢ene karakteristike areometra®

Podrudje Svaka | Interval Maksimalna = Korekcija

Jedinica gustoce jedinica = naskali pogreska za
skale meniskus
600 do 1100 = 20,000 = 02000 = +02000 | +0.3000
3

kgfm 600 do 1100 = 50,000 = 0,5000 = +0.3000 | +0.7000
na 15°C

600 do 1100 = 50,000 = 1,0000  +0,6000 |+ 1.4000

0600 do 1,100 0,020 = 0,0002 = +0,0002 | +0,0003

o/mL 5600 do1,100 0050 = 00005  +00003 | +0,0007
na 15°C

0,600 do 1,100 0,050 0,0010 + 0,0006 +0,0014

Termometar je odgovarajuceg raspona, graduiranih intervala i maksimalne dozvoljene

pogreske prikazane u tablici 8.°
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Tablica 8. Preporucene karakteristike termometra®

. Raspon Interval na Maksimalna
Jedinica . . ) N
mjerenja skali pogreska skale
°C -1,00 - +38,00 0,10 +0,10
°C -20,00 - +102,00 0,20 +0,15
°F -5,00 - +215,00 0,50 +0,25

Mjerni cilindar ili menzura izgradeni su od prozirne plastike ili stakla s minimalnim
unutarnjim promjerom iznosa od 25 mm koji je veci od stjenki aecrometra i visine takve

da aerometar pluta u uzorku udaljen minimalno 25 mm od dna.

Termostatirana kupelj moze se koristiti prema potrebi, a dimenzije su takve da moze

zadovoljiti veli¢inu mjernog cilindra s uzorkom.®

Na slici 14 su prikazani acrometri s razli¢itim podrué¢jima gustoce i termometri Koji se

koriste pri odredivanju gustoce u RNR.

Slika 14. Prikaz areometara i termometara koristenih u RNR

2.1.1. Priprema uzorka i aparature
Uzorak (unifinat ili reformat benzin) koji se podvrgava analizi mora biti homogen.

Posebnu paznju treba posvetiti uzorkovanju kako ne bi doslo do muc¢kanja i zagrijavanja.
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Temperatura uzorka treba biti takva da uzorak bude dovoljno kapljevit, ali ne previsoka
zbog moguceg gubitka lakih komponenti, niti toliko niska da uzrokuje prisustvo voska u
uzorku. Uzorak se prije odredivanja gusto¢e mucka u originalnoj zatvorenoj boci, da ne

bi doslo do gubitka lakih komponenti.®

Prije svakog mjerenja mora se provjeriti stanje acrometra, odnosno Cisto¢a vanjske i
unutarnje stijenke aerometra. Menzuru i areometar je potrebno termostatirati na
temperaturu (£ 0,5 °C) pri kojoj ¢e se mjerenje izvesti. Provjera areometara i termometara

odvija se periodicki s referentnim etalonima.

2.1.2. Mjerenje

U c¢isti mjerni cilindar (menzuru) ulije se dovoljna koli¢ina homogenog, reprezentativnog
I termostatiranog uzorka, bez prskanja i uz izbjegavanje nastanka mjehuri¢a zraka i
minimalnog isparavanja lakih frakcija. Ukoliko dode do nakupljanja mjehuri¢a zraka oni
se uklanjaju komadi¢em Cistog filter papira. Menzura se vertikalno postavi na mjesto bez
strujanja zraka, gdje je tijekom ispitivanja temperatura promjenjiva za samo * 2 °C.
Mijenja li se vrijednost temperature za viSe stupnjeva potrebno je koristiti termostatiranu
kupelj. U tako postavljenu menzuru stavlja se termometar pomocu kojeg se uzorak mijesa
kombinacijom okomitih i rotiraju¢ih pokreta. Cilj mijeSanja je postizanje jednolikosti

temperature i gustoée kroz ¢itavu menzuru. Temperatura se o¢ita do najblizih 0,1 °C.°

Nakon ocitavanja temperature areometar se uroni u uzorak, lagano zarotira i ostavi da se
zaustavi. Potom je potrebno prekontrolirati oblik meniskusa tako da se areometar pritisne
1 do 2 mm ispod tocke ravnoteze i ostavi da se vrati u polozaj ravnoteze. Postupak se
ponavlja dok se postigne ponovljivost oblika meniskusa. Za prozirne tekuc¢ine vrijednost

oCitanja na areometru se zabiljezi kao na slici 15:
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Slika 15. O¢itanje na skali areometra za prozirne teku¢ine®

gdje je:
1- uzorak,
2- horizontalna povrs$ina tekuéine,
3- dno meniskusa,
4- ocitana vrijednost za gusto¢u u ovoj tocki,
5- horizontalna povrs$ina tekuéine,
6

Za neprozirne tekuéine (niskooktanski benzin i reformat benzin) ocitanje gusto¢e na

meniskus.

areometru se zabiljezi kao $to je prikazano na slici 16.
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Slika 16. Oc¢itanje na skali areometra za neprozirne tekuéine®
gdje je:
1- uzorak,
2- horizontalna povrs$ina tekucine,
3- dno meniskusa,
4- ocitana vrijednost za gustocu u ovoj tocki,
5- horizontalna povrs$ina tekucine,

6- meniskus.

Nakon oc¢itavanja gustoce, arcometar se izvadi iz uzorka, a termometrom se uzorak u
menzuri promijeSa. Ukoliko se temperatura na kraju mjerenja razlikuje od temperature
izmjerene na pocetku vise od 0,5 °C, treba ponoviti o€itanje areometra i mjerenje
temperature. Ako se ne moze ostvariti stabilna temperatura koristi se termostatirana

kupelj.®

2.1.3. Izracun
Vrijednosti gustoce koje su o€itane na areometru trebaju se korigirati ako je prisutan neki

od ovih utjecaja:
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- utjecaj meniskusa za neprozirne uzorke, kod kojih se ne vidi donji meniskus treba
primijeniti korekciju meniskusa kao §to je prikazano u tablici 8.
- utjecaj kalibracije areometra na temperaturi razli¢itoj od one na kojoj je mjerenje

izvrSeno zahtijeva korekciju prema izrazu 9:

Pt

P T 23106+ G —1) — 2108+t — )7 ©)

gdje je:
pr- gustoca ocitana s areometra pri referentnoj temperaturi r (°C),
pt- gustoca oCitana s areometra Cija je referentna temperatura t, (°C).

Dobivena vrijednost korigira se na 15 °C (referentna temperatura) koriste¢i standardne
tablice iz 2004. godine i tako se prikaze konaéni rezultat. Rezultate je potrebno izraziti na
najblizih 0,1 kg/ m? ili 0,0001 g/ mL na 15 °C.°
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2.2. Odredivanje karakteristika destilacije kod atmosferskog tlaka

Karakteristika destilacije niskooktanskog i reformat benzina kod atmosferskog tlaka u
Rafineriji nafte Rijeka odreduju se prema EN ISO 3405 i ASTM D 86 normama na rucnoj

i/ili automatskoj aparaturi.'®

Cilj destilacije je dobiti informacije o grubom sastavu uzorka (niskooktanskog i reformat
benzina) i ponasanju uzorka prilikom upotrebe i skladiStenja. Zagrijavanjem dolazi do
razdvajanja viSekomponente smjese na temelju razlicitth hlapljivosti, tj. razli€itih
temperatura vreliSta. Kada se tlak pare komponente izjednaci s atmosferskim tlakom,
prisutnim iznad smjese komponenta moze prijec¢i iz kapljevitog u parno stanje. U parno
stanje prvo prelaze lako hlapljive komponente, a dok teze zaostaju u ostatku. Za
provodenje ovog eksperimenta potrebni je aparatura za destilaciju, tikvica od 125 mL,
menzura od 100 mL, menzura od 5 mL, termometar ili Pt sonda kod automatskog
instrumenta i po potrebi kamenéi¢i za vrenje. Shematski prikaz aparature za destilaciju

prikazan je na slici 17.1°

Slika 17. Aparatura za provedbu destilacije pri atmosferskom tlaku®

gdje je: 1 - menzura, 2 - papir za upijanje para, 3 - termometar, 4 - destilacijska tikvica, 5
- podlozak za tikvicu, 6 - elektricni grija¢, 7 - platforma za tikvicu, 8 - gumb za
namjestanje tikvice, 9 - podeSavanje temperature, 10 - sklopka, 11 - oklop otvoren s donje
strane.

Za odredivanje pocetne i1 krajnje tocke destilacije koriStena je aparatura za rucnu

destilaciju prikazana na slici 18.
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Slika 18. Aparatura za ru¢nu destilaciju

2.2.1. Priprema uzorka i aparatura
Destilacijom pri atmosferskom tlaku analiziraju se destilatna goriva podijeljena u 4 grupe.
Karakterizacija uzorka, aparature i uvjeti provodenja analize za te Cetiri grupe nalaze se

u tablicama 9 i 10.
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Tablica 9. Parametri za karakterizaciju uzorka'®

Broj grupe 1

2

3

4

Tip uzorka Benzin

Tlak para pri
37,8 °C, kPa
Destilacija
Pocetak (IBP,
°C)

Kraj (EBP, °C)

Temperatura

> 65,5

<250

posude za <10
uzorak

Temperatura

skladiStenja <10
uzorka

Temperatura

uzorka pri <10

uzorkovanju

Priprema aparature i uzorka

Temperaturni
mjerni sustav
Promjer otvora
T 38
za tikvicu, mm
Volumen
tikvice, mL
Volumen

menzure, mL

Benzin

<655

<250

<10

Nisko podrucje

38

125

100

Temperature na pocetku ispitivanja,’C

Tikvica i
13-18
termometar

Menzura i
13-18
uzorak

13-18

13-18

Avionsko

gorivo

<655

<100

> 250

Okolina

Okolina*

50

13-18

13-18

Petrolej/
plinska ulja

<65,5

> 100

> 250

Okolina

Okolina*

Visoko

podrucje

50

< okolina

13-okolina
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Tablica 10. Prikaz uvjeta za provodenje analize'®

Broj grupe 1 2 3 4
. . ) Avionsko Petrolej/
Tip uzorka Benzin Benzin _ _ _
gorivo plinska ulja

Temperature tijekom ispitivanja, °C
Kupelj za
0-1 0-4** 0-4** 0-60
hladenje
Medij oko

menzure

13-18 13-18 13-18 -

Tijek destilacije
Vrijeme od
pocetka
. ] 5-10 5-15
zagrijavanja do
IBP, min
Vrijeme od IBP
do 5%

prodestiliranog,

60-100 - -

S

Prosjecna brzina
kondenzacije od
5%
prodestiliranog 4-5
do5mL u
tuikvici,,
mL/min

Vrijeme proteklo
od 5 mL ostatka
do kraja (EBP),

min

maksimalno 5

AKo je uzorak o | suSenje prema
ponovno uzorkovanje ili susenje prema metodi ]
vlazan metodi
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* - uzorak mora biti na temperaturi od 9 do 21 °C iznad tocke tecenja ukoliko nije tekué

pri sobnoj temperaturi

** - prema trenutno vazecoj metodi ASTM D 86 temperatura kupelji je 0 — 5 °C.

2.2.2. Mjerenje

Uzorak se prvo postavi u jednu od cetiri grupe s obzirom na sastav i ocekivane
karakteristike isparljivosti. Pomoc¢u menzure izmjeri se 100 mL uzorka i kvantitativno
prenese u tikvicu za destilaciju. Prazna menzura se postavi tako da cijev kondenzatora
dodiruje unutrasnje stjenke menzure. Papir ili tkanina postave se na vrh menzure kako bi
se smanjili gubici isparavanjem. Ukoliko je u pitanju uzorak koji nepravilno vrije
potrebno je dodati kamencice za vrenje. Posto niskooktanski benzin i reformat benzin
spadaju u prvu ili drugu grupu oni se zagrijavaju 5 - 10 minuta do pojave prve kapi, tj. do
pocetka destilacije (IBP). Nakon odredivanja IBP zagrijavanje se nastavlja od 60 - 100
sekundi. Izmedu 5 % (v/v) predestiliranog i 5 mL ostatka u tikvici nastavi se zagrijavanje
tako da prosjec¢na brzina destilacije bude od 4 do 5 mL/min. Posljednje zagrijavanje traje
5 minuta za sve Cetiri grupe, a dogada se kada u ostatku bude 5 mL. Nakon toga se o¢itava

zavr$na toc¢ka destilacije (EBP) i prekida se zagrijavanje.

Nakon §to je destilacija zavrSena, potrebno je pratiti volumen kondenzata tijekom
hladenja aparature. Prati se volumen u intervalima od 2 minute do dva uzastopna
nepromijenjena rezultata. Ostatak u tikvici nakon hladenja ulije se u graduiranu menzuru
od 5 ili 10 mL i zabiljezi volumen na najblizih 0,1 mL. Ako destilat nastavi kapati u

menzuru, volumen se oc€itava svako dvije minute dok se ne postigne ponovljivost.

Nakon $to se aparatura ohladi i zavrsi se stvaranje para, destilacijska tikvica se odvoji od
kondenzatora i sadrzaj se ulije u menzuru od 5 mL. Volumen se o¢ita i izrazi kao postotak

ostatka.®

2.2.3. Izracun

Za vrijeme destilacije uglavnom se biljezi temperatura pri zadanom % (v/v) destilata, a
na kraju destilacije biljezi se ovisno o zahtjevu % (v/v) predestiliranog (kondenzat u
menzuri od 100 mL), mL ostatka u tikvici (prelije se u menzuru od 5 ml) i % (v/v) gubitka
(100% - % predestiliranog — mL ostatka).

Ocitane temperature treba korigiratina tlak 101,3 kPa (760 mm Hg). Korekcija se provodi

pomocu tablice 11.
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Tablica 11. Parametri za korekciju temperature pri atmosferskoj destilaciji

Apsolutna vrijednost ispravka temperature se na ocitanu vrijednost:

Korekcija se moze napraviti i pomocu izraza:

gdje je:

Tc- korekcija koja se dodaje na ocitane vrijednosti temperatura,

Temperaturno Ispravak Temperaturno Ispravak
podrudje, °C °Cl kPa podrucdje, °C °Cl kPa
10,00 - 29,50 0,27 210,00 - 229,50 0,45
30,00 - 49,50 0,29 230,00 - 249,50 0,48
50,00 - 69,50 0,31 250,00 - 269,50 0,49
70,00 - 89,50 0,32 270,00 - 289,50 0,51
90,00 - 109,50 0,35 290,00 - 309,50 0,53

110,00 - 129,50 0,36 310,00 - 329,50 0,55

130,00 - 149,50 0,38 330,00 - 349,50 0,57

150,00 - 169,50 0,40 350,00 - 369,50 0,58

170,00 - 189,50 0,42 370,00 - 389,50 0,60

190,00 - 209,50 0,44 390,00 - 410,00 0,62

dodaje ako je atmosferski tlak manji od 101,3 kPa,

oduzima ako je atmosferski tlak ve¢i od 101,3 kPa.

T,70,0009 * (101,3 — P,)/(273 — t)

Pk - atmosferski tlak u trenutku destilacije, kPa,

t - oCitana temperatura, °C.

(10)
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2.3. Odredivanje koli¢ine sumpora reformat benzina

Odredivanje ukupne koli¢ine sumpora provodi se metodom ultraljubicaste fluorescencije
prema HRN EN ISO 20846 i ASTM D 5453 normama. Ova metoda se koristi za
ispitivanje uzoraka vrelista od 20 do 400 °C te viskoznosti od 0,2 do 20 ¢St (mm?/s) pri
sobnoj temperaturi. Ovo podrucje vreliSta i viskoznosti obuhvacéa benzine, biobenzine (E-
85), etanol (E100), mlazno gorivo, dizelsko gorivo, biodizel (FAME), smjese dizelskog
goriva i biodizela te motornih ulja. Odredivanje ukupne koli¢ine sumpora bitno je zbog

procesnih katalizatora koji se mogu deaktivirati uz prisutnost sumpora.*!

2.3.1. Aparatura

Aparatura potrebna za provedbu ove metode obuhvaca piroliticku pe¢, kvarcnu cijev za
spaljivanje, cijev za suSenje, UV fluorescencijski detektor i strcaljku (mikrolitarska).
Piroliticka pe¢ ili elektriéna pe¢ radi na minimalnoj temperaturi od 1050 °C pa do
maksimalne temperature od 1150 °C. Ona ima sposobnost spaliti sav uzorak i oksidirati
sumpor u sumporov dioksid (SO2). Kvarcna cijev za spaljivanje napravljena je tako da
omoguci direktno injektiranje uzorka uz zagrijanu oksidacijsku zonu pe¢i. Takoder, ona
mora imati jednu ili viSe prikljucenih cjevcica kroz koje se uvode plin nosioc ili zrak.
Cijev za suSenje sluzi za izdvajanje vodene pare nastale reakcijom prije dolaska plinova
na detektor. UV fluorescencijski detektor je kvalitativni i kvantitativni detektor koji mjeri
svjetlost emitiranu fluorescencijom SOz UV zra¢enjem. Pomoc¢u mikrolitarske $trcaljke
precizno se injektira 5 - 90 pL uzorka.'* Shema opisanog instrumenta prikazana je na slici
19,
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Slika 19. Shema instrumenta za UV fluorescencijsku detekciju sumpora®!

gdje je: 1 — izvor i detektor UV zraCenja, 2 - fotomultiplikator, 3 - izlazni signal, 4 -
piroliticka pe¢, 5 - ulaz kisika, 6 - ulaz inertnog plina, 7 - izlaz plinova nastalih
sagorjevanjem (vodene pare), 8 - cijev za susenje, 9 - kvarcna cijev za spaljivanje, 10 -

mikrolitarska Strcaljka.
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Laboratorijska izvedba instrumenta za uspje$nu provedbu ove metode prikazana je na
slici 20.

Slika 20. Laboratorijski prikaz instrumenta za UV fluorescencijsku detekciju sumpora

2.3.2. Reagensi i kemikalije

Plin nosioc je inertni plin (argon ili helij), visoke ¢istoce uz maksimalnu vlaznost 5 mg/kg
ili zrak uz iste uvjete Cistoce i vlaznosti. Otapala su toluen, ksilen ili izooktan. Sumporni
spojevi, prema potrebi dibenzotiofen (DBT), koji sadrzi 17,339 % (m/m) S, dibutilsulfid
(DBS) koji sadrzi 21,92 % (m/m) S, tionaften (TNA) koji sadrzi 23,90 % (m/m) S. U
RNR koriste se gotovi kalibracijski standardi, a u slu¢aju da nisu dostupni otopina se
pripremi od gore navedenih sumporovih spojeva prema normama HRN EN 1SO 20846 i

ASTM D 5453. Radni standard je tekuéi naftni proizvod sli¢an uzorku koji se analizira.'!

2.3.3. Mjerenje

Uzorak se direktno injektira u kvarcnu cijev za spaljivanje temperature 1000 - 1100 °C.
U cijevi se odvija oksidacija sumpora iz uzorka u sumporov dioksid u atmosferi bogatoj
kisikom. Voda nastala izgaranjem uzorka se izdvaja, a plinovi nastali oksidacijom uzorka
ulaze u UV detektor gdje se izlazu UV svjetlosti. Sumporov dioksid (SOz) apsorbira UV
zradenje i prelazi u pobudeno stanje SO2*.!! Prilikom vra¢anja u osnovno stanje dolazi
do emisije apsorbirane koli¢ine energije Sto se naziva fluorescencija. Emitirana energija
se detektira u fotomultiplikatorskoj cijevi (detektor), a kao rezultat metode biljezi se
signal koji daje ukupnu koli¢inu sumpora u uzorku. Za kalibraciju instrumenta koriste se

gotovi kalibracijski standardi. Kalibracijska krivulja se bira na na¢in da koncentracija
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sumpora u uzorku bude unutar raspona te krivulje. Postoji mogucnost da izmjereni uzorak
ispada izvan kalibracijskog raspona te je potrebno ponoviti mjerenje s krivuljom
odgovarajuceg raspona. Ukoliko je uzorak iznad najvecée vrijednosti standarda u krivulji,
uzorak je potrebno razrijediti prema uputi u normi. Napunjena vijala se stavi na
autosampler (automatski uzorkivac) i analiza se pokrene prema uputi za rad na aparatu.
Iz odziva detektora, preko kalibracijske krivulje, dobije se koncentracija sumpora u

uzorku. Svaki uzorak se mijeri tri puta, a kao rezultat uzima se srednja vrijednost.!!

Prema HRN EN ISO 20846 koli¢ina sumpora u uzorku se izraZava u mg/kg na najblizih
1 mg/kg za koncentraciju vecu od 60 mg/kg te na najblizih 0,1 mg/kg za vrijednosti manje
od 60 mg/kg. Prema ASTM D 5453 koli¢ina sumpora se izraZzava na najblizih 1 mg/kg za
koncentracije vece ili jednake 10 mg/kg, a za koncentracije manje od 10 mg/kg koli¢ina

sumpora se izrazava na najblizih 0,1 mg/kg.!?
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2.4. Odredivanje duSika metodom oksidativnog spaljivanja i kemiluminescencije

Odredivanje duSika metodom oksidativnog spaljivanja i kemiluminesencije primjenjuje
se za podrucja dusika od 0,3 do 10 000 mg/kg dusika. U RNR ova metoda se koristi uz
propisane norme ASTM D 4629 i ASTM D 5762.12

2.4.1. Aparatura

Aparatura se sastoji od automatskog uredaja za uzorkovanje (PAL 50 Antek System) i
MultiTec analizatora koji se sastoji od kvarcne piroliti¢ke cijevi, cijevi za odvlazivanje,
elektricne peci (radna temperatura 1050 °C) i detektora s generatorom o0zona,

hladnjakom, odvlazivac¢em i fotomultiplikatorom. Opisana aparatura prikazana je na slici
21.

)

Slika 21. Aparatura za odredivanje dusika metodom oksidativnog spaljivanja i

kemiluminescencije

2.4.2. Reagensi i kemikalije

Reagensi moraju biti analiticki ¢isti. U ovoj metodi potrebni su piridin (CsHsN), izo-
oktan, toluen, helij i kisik. Otopina osnovnog standarda (1000 mg/L) priprema se na nacin
da se odvaze 0,5647 g piridina u tariranu tikvicu od 100 mL i nadopuni se tikvica izo-
oktanom do oznake. Potom je potrebno izracunati koncentraciju dusika u otopini koja je
stabilna 3 mjeseca. Volumetrijskim razrijedivanjem otopine osnovnog standarda
pripreme se kalibracijski standardi koncentracije 1, 5, 10, 50 i 100 mg N2/L toluena.

Postoje i komercijalno dostupni standardi koji se mogu koristiti.2
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2.4.3. Mjerenje

Uzorak ugljikovodika stavi se u posudicu za uzorak, pri sobnoj temperaturi. Pomoc¢u

automatskog uredaja za uzorkovanje uzorak se uvodi u piroliticku cijev uredaja. U

pirolitickoj cijevi vrsi se visokotemperaturno spaljivanje kisikom. Spaljivanjem se dusik

oksidira u dusikov oksid (NO). Dusikov oksid u kontaktu s ozonom prelazi u pobudeni

dusikov dioksid NO2* koji je nestabilan. Zbog nestabilnosti on se raspada i pri tom

emitira svijetlo koje se detektira na fotomultiplikatoru. Nastali signal se mjeri kao sadrzaj

dusika u uzorku.*

Analiza uzorka provodi se u nekoliko koraka:

odvaga,

odabir razrjedenja i razrjedenje uzorka,

unos alikvota u vialicu (uzorci benzina analiziraju se direktno, a uzorci ulja se
razrijeduju toluenom ovisno o oc¢ekivanoj koncentraciji dusika),

odabir metode, tj. kalibracije po kojoj ¢e se izvoditi mjerenje, a ista je pohranjena
u racunalu,

upisivanje u racunalo svih uzoraka koji ¢e se mijeriti zajedno s faktorima
razrjedenja,

pokretanje analize,

ocitavanje rezultata,

isklju¢ivanje racunala i

zatvaranje plina.'?

2.4.4. Izracun

IzraCun rezultata obavlja se softverski, jer uredaj ima ugraden prikladan programski

paket. Ukoliko je uzorak razrijeden, rezultate treba pomnoZiti s faktorom razrjedenja, a

ako je uzorak mjeren direktno, tada se rezultat dijeli s gusto¢om.

12
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2.5. Odredivanje vode metodom Karl Fischerove kolumetrijske titracije

Odredivanje vode metodom Karl Fischerove kolumetrijske titracije provodi se u naftnim
proizvodima s vrelistem manjim od 390 °C. U Rafineriji nafte Rijeka ova metoda se
provodi prema HRN EN ISO 12937 normama. Podrucje odredivanja je od 0,003 % (m/m)
do 0,100 % (m/m).}® Uzorak se vizualno ispituje promatrajuéi njegovu bistrinu i
mogucnost postojanja vodenih kapljica i mehani¢kog onecis¢enja. Posuda za titraciju
napuni se (oko 1/3 volumena) smjesom KF reagensa. Potom se izvagani alikvot uzorka
sa suhom injekcijom injektira u posudu za titraciju, gdje se jod iz KF reagensa
kulometrijski generira na elektrodi, anodi. Kada je voda istitrirana, suviSak joda se

prepoznaje na detektoru i titracija je gotova.™

2.5.1. Priprema uzorka

U odmjernu tikvicu doda se alikvot uzorka od oko 100 mL. Uzorak se promucka oko 30
