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Milestones in Technical Development & Short History |

Market demand

19th Century: The rising demand
for oil was motivated in
particular for lighting paraffin
lamps.

Refinery structure. Simple, batch
distillation type.
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Milestones in Technical Development & Short History Il

Early refining Technology (pre-war-era)

Motor fuels and fuel oil production in Topping refineries with gasoline, diesel,
base oil and bitumen production. High octane gasoline is only achievable with
octane booster additives. Products are corrosive due to sulphur content.
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Milestones in Technical Development & Short History IV

Hydroskimming refinery: motor fuel, heating oil and
"black products” (fuel oil, base oil and bitumen)

Increasing demand of quantity and quality, engine developments:
much more complex refinery is required (octane number
enhancement, desulphurisation)
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Hungarian fuel qualities in the ,,ancient times”

Year 1950
Gasoline
Octane number, min. 70

Sulphur content, max. -

Distillation
IBP, max 52 °C
E100, min 20%
FBP, max 196°C

Lead content kb. 0.5 cms3/i




Quality improving technologies

Applicability improvement of the products: .— Catalytic reforming
Gasoline: octane number improvement and light  «~— |somerisation

compounds supply '\ T~
ETBE production

Alkylation

Base oil  Base oil and paraffin production technologies
Bitumen Bitumen blowing and modification

Products must meet stricter environmental and emission requirements

Gasoline +«—_ .
Desulphurisation
Diesel — P



Milestones in Technical Development & Short History V

Crude oll price boom — specific yields from crude must be increased
Conversion and bottom of the barrel upgrading technologies
High complexity refinery:
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Main Development Direction of Refineries from 1995
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Residue upgrade process
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Refinery configurations - |

Hydroskimming refinery

Lgt nap

Isomerate

Jet

Hvy nap

> ISOM

Hz_l — H

HDT —» REF

Reformate

"l Gasoline
H2

Hdt Jet

Gasoil

T &
o
)
o}
6

v

| Fuel oil/

10



Refinery configurations -

Hydroskimming
Crude A Crude B Crude C
Products Yield, % Yield, % Yield, %
LPG 0,6 1,2 1.8
C3= 0,0 0,0 0
Benzene rich cut 0,2 0,7 1,1
Virgin Naphtha 0,8 3,8 5,9
Mogas 3,7 10,9 16,3
Sum gasoline 4,7 15,5 22,9
JET 2,8 6,1 11,3
Diesel Fuel 6,5 12,5 18,8 ,
Heating Oil L3 48 34 7.3 hordd =1 tonna
Sum Middle Distillates 10,5 23,4 33,5 " ] e :
Fuel Oil 1% 12 45 00 ha a koolaj surlsege:
LCO+FCCslurry 0,0 0,0 0,0
Fuel Oil 3.5% 78,2 51,0 34,4 861,7 kg/m3
Bitumen 4,1 2,7 1,8
Coke 0,0 0,0 0,0
Sulphur 0,1 0,2 0,3
Sum product 99,4 98,5 97,7
loss + own cons. 0,6 15 2,3
crude oil (USD/t) 504,0 5440 580,0
Gross margin ( USD/t) -56,0 -11,0 11,0
( fuel oil 400USD/t)
Gross margin ( USD/t) -17 14 28
(fuel oil 450USD/t)




Refinery configurations - Il

Hydroskimming + FCC refinery
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Refinery configurations - IV

u Hydroskimming + FCC refinery
Hydroskimming Hydroskimming + FCC
Crude A Crude B Crude C Crude A [Crude B |Crude C

Products Yield, % Yield, % Yield, % Yield, % |Yield, % |Yield, %

LPG 0,6 1,2 1,8 3,0 4,9 4,1
C3= 0,0 0,0 0 0,7 12| 1,016726
Benzene rich cut 0,2 0,7 1,1 0,3 0,8 1,1
Virgin Naphtha 0,8 3,8 5,5 1,1 4,2 5,8
Mogas 3,7 10,9 16,3 13,4 26,1 26,2
Sum gasoline 4,7 15,5 22,9 14,8 31,2 33,2
JET 2,8 6,1 11,3 2,8 6,1 11,3
Diesel Fuel 6,5 12,5 18,8 24,3 29,7 29,1
Heating Oil 1,3 4,8 3,4 1,0 1,4 1,2
Sum Middle Distillates 10,5 23,4 33,5 28,1 37,2 41,6
Fuel Oil 1% 1,2 4,5 3,0 0,2 0,3 0,2
LCO+FCCslurry 0,0 0,0 0,0 0,8 1,2 0,8
Fuel Oil 3,5% 78,2 51,0 34,4 44,9 17,9 12,2
Bitumen 4,1 2,7 1,8 2,4 0,9 0,6
Coke 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Sulphur 0,1 0,2 0,3 0,5 0,7 0,6
Sum product 99,4 98,5 97,7 95,3 95,6 94,4
loss + own cons. 0,6 1,5 2,3 4,7 4,4 5,6
crude oil (USD/t) 504,0 544,0 580,0 504,0 544.0 580,0
Gross margin ( USD/t) -56,0 -11,0 11,0 23,0 83,0 67,0
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Refinery configurations - V

Hydroskimming + HCK refinery
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Refinery configurations - VI

Hydroskimming + FCC + VB refinery
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Refinery configurations - VII

Hydroskimming + FCC + RHC refinery
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Refinery configurations - VIlII

Hydroskimming + FCC + DC refinery
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Lgt nap

Hydroskimming + HCK + DC refinery
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Refinery configurations - X

Hydroskimming + FCC + DC refinery

Hydroskimming

Hydroskimming + FCC

Hydroskimming + FCC+ DC

Crude A |Crude B |Crude C |Crude A |[Crude B |Crude C |Crude A |CrudeB |CrudeC

Products Yield, % |[Yield, % |Yield, % [Yield, % |Yield, % |Yield, % [Yield, % |Yield, % [Yield, %

LPG 0,6 1,2 1,8 3,0 49 4,1 6,8 6,5 51
C3= 0,0 0,0 0 0,7 1,2] 1,016726 1,7 1,6 1,3
Benzene rich cut 0,2 0,7 1,1 0,3 0,8 1,1 0,3 0,8 1,2
Virgin Naphtha 0,8 3,8 55 1,1 4,2 5,8 14 44 5,9
Mogas 3,7 10,9 16,3 13,4 26,1 26,2 21,1 29,2 28,3
Sum gasoline 4,7 15,5 22,9 14,8 31,2 33,2 22,8 34,4 35,4
JET 2,8 6,1 11,3 2,8 6,1 11,3 2,8 6,1 11,3
Diesel Fuel 6,5 12,5 18,8 24,3 29,7 29,1 38,7 35,4 33,0
Heating QOil 1,3 4.8 3,4 1,0 1.4 1,2 1,7 1,7 1,3
Sum Middle Distillates 10,5 23,4 33,5 28,1 37,2 41,6 43,2 43,2 45,7
Fuel Oil 1% 1,2 4,5 3,0 0,2 0,3 0,2 0,3 0,3 0,2
LCO+FCCslurry 0,0 0,0 0,0 0,8 1,2 0,8 1,4 15 1,0
Fuel Qil 3,5% 78,2 51,0 34,4 449 17,9 12,2 0,0 0,0 0,0
Bitumen 4,1 2,7 1,8 2,4 0,9 0,6 0,0 0,0 0,0
Coke 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 9,5 3,8 2,6
Sulphur 0,1 0,2 0,3 0,5 0,7 0,6 1,0 0,9 0,8
Sum product 99,4 98,5 97,7 95,3 95,6 94,4 86,6 92,1 92,0
loss + own cons. 0,6 15 2,3 4,7 4.4 5,6 13,4 7,9 8,0
crude oil ( USD/t) 504,0 544,0 580,0 504,0 544,0 580,0 504,0 544,0 580,0
Gross margin ( USD/t) -56,0 -11,0 11,0 23,0 83,0 67,0 49,0 94,0 74,0
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Refinery products

Intermediate products Further processing Final products
<90 °F ¢ Refinery fuel gas

{)| Propane, butane and lighter [) e Propane
e NGLs

—

90-180 °F

[)| Lightstraight run gasoline {) e Gasoline

S

180-370 °F .
e Gasoline
| Naphiha ( D < set e

e Kerosene

e Jet fuel
1) Kerosene ( ) o Diesel

e Fuel oil
500-650 °F e Gasoline

{) Atmospheric gas oil ( [) e Diesel
e Fuel oil

370-500 °F

Atmospheric distillation

e Gasoline

Vacuum gas oil e Diesel
U Z \ U e Fuel oil

Vacuum
distillation

¢ Gasoline

e Diesel

) Residual ( [) e Heawy fueloil
e Asphalt

e Coke

Forras: https://link.springer.com/content/pdf/10.1007/s12182-016-0137-vy.pdf




Kéolajfinomito (DUFI*)

Kozponti :> Fiitogaz
| Cseppfolyos PE, Propan
gaz MEROX es [——— > Propilen
| fraksionalo Maleinsav anhidrid
iizem Maleinsav
Aromas extrakcio 1,2 anhidrid
E; . - Fumarsaw
Foldgaz __ Hidrogen |
Gyar 1,2 | Aromidsok
Hidrogen -y
[ Benzin
== — refomalé =] Benzin
% . | enzin kén- + enzin keverd }
i“zl 3 metesito 2.4 frakcionalo Konnyii benzin ol _::> L
. izomerizalo ; 5 . )
férikus ::> eqvipar
< F henzin
es
vakuum |IPet| oéleum hidrogénezo lizem I:> JET
desztil- - =
TEITax Gazolaj g Gazolaj Motorikus
iizemek kem:;_entesrto 1.3 kevero gazolajok,
paraffinmentesito tiizeldolajok

Parlat
hidrogénezo .

4

Claus 3 4.5
kenkinyero

Benzin kén-
. mentesito 5

:{> s6i

Kenoolaj es paraffin

= gyvartas ::> Paraffinok
| :D Kendolajok
Késlel- j—
tetett
b. kokszolo s Petrolkoksz
B Bitumen flivaté és kevero { > Bitumenek
[] Desztillacié [ ] Konverzié [ Oxidécid [ Addicié

[] Oktanszam
novelés

[ 1 oOldészeres
finomitas

[ ] Kéntelenités [] Keverés

] *DUFI: Dunai finomité
Forras: MOL




Nelson Complexity Index |

Refinery Complexity Analysis: The Nelson Complexity
Index

U The index was developed by Wilbur L. Nelson in the 1960s to quantify the
relative cost of the components that make up a refinery.

U The Nelson Complexity Index is a pure cost index. It provides a relative
measure of refinery construction cost based upon the distillation and
upgrading capacity a refinery has.

U The Nelson index compares the costs of various upgrading units such as
a catalytic cracker, or a reformer to the cost of a crude distillation unit.

22




Nelson Complexity Index Il

The OGJ (Oil and Gas Journal) every year makes research activity and
publishes the , Worldwide Refining Survey and Complexity Analysis”.

N
Generalized Refinery Complexity Indices NCI = Z Fo% Ci [5]
— i
1998+ Spreadsheets i=1 GO
Generalized Where:
Complexity - g
Refining Process Index + Fi is a complexity factor
Ya¥0%aY0¥0%/aYaY0%aYaY0YaVa%a  YaSaYaYaaYa « C; is a unit capacity
Distillation Capacity 1 . - P .
Vacuum Distillation 2 . G{jﬂg IS a capacity of crude distillation unit
Thermal Processes 2.75 « N is a number of all units
Coking 6
Catalytic Cracking 6
Catalytic Reforming 5
Catalytic Hydrocracking 6
Catalytic Hydrorefining 2.5 Hydrorefining and “treating” have
Catalytic Hydrotreating 2.5  been combined in latest spreadsheets.
Alkylation/Polemerization 10
Aromatics/Isomerization 15
Lubes 60
Asphalt 1.5
Hydrogen (Mcfd) 1
Oxygenates (MTBE/TAME) 10

A A A RV 7 T 7 AT
23



Calculation of the Nelson index, example

Base
Unit Size Nelson Nelson
Unit Type kbd Factor Complexity

CDU 100 1 1
VDU 60 j [
FCC 50 3
Hydrocracker 30 1.8

Delayed Coker 20 (%

Cat Refommer 30 1h
Alkylation 10 1

Lubes 1 0.6

Total

24




Nelson index of Valero refineries

itiac ( (1)
S apdiies (MPED) Nelson Complexity

Corpus Christit?} ' 370 275 15.1
Houston | 175 90 | 15.4
Meraux 135 125 9.7
Port Arthur | 375 335 | 12.7
St. Charles 305 215 16.1
Texas City | 260 225 | 11.1
Three Rivers 100 89 13.2

U.S. Gulf Coast | 1,720 1,354 | 134
Ardmore 90 86 12.1
McKee | 200 195 | 8.3
Memphis 195 180 7.9

U.S. Mid-Continent | 485 461 | 8.9
Pembroke 270 210 10.1
Quebec City | 235 230 | 7.7

North Atlantic 505 440 8.8
Benicia | 170 145 | 16.1
Wilmington 135 85 15.8

U.S. West Coast | 305 230 ] 16.0
Total 3,015 2,485 12.0*
IiCapacities and Melson complexity indices as of Jan 1, 2016.
‘IRepresents the combined capacities of two refineries—Corpus Christi East and Corpus Christi West. 45MBPD increase in throughput compared to 2014
is related to the TOMBPD Crude Unit commissioned in December of 2015, net of 25MBPD of displaced low sulfur atmospheric resid purchases.
“Weighted average.

Y VALERO



Nelson Complexity Index Il

NCI of refineris world-wide
20

OGJ CF

-—h
(&)
1

Average=8.7

Refinery complexity

(8]
L

0 T e e e T e e e e e T e e e e e e e e e rrrrrrerreTTT
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Forras: https://link.springer.com/content/pdf/10.1007/s12182-016-0137-y.pdf




Nelson Complexity Index IV

Table 9 Most complex US refineries circa 2014, Source: OGJ (2014)

Company Location Capacity, ClI Conversion capacity,
Mbpd %
Delek US Holdings Inc. El Dorado, AR 80 18.7 76
Total SA Port Arthur, TX 169 184 73
Calumet Lubricants Co. Princeton, LA 10 159 80
National Cooperative Refining Assoc. McPherson, KS 85 15.1 94
Phillips 66 Los Angeles, CA 139 14.5 85
Shell Oil Products, USA Martinez, CA 145 144 105
Valero Energy Corp. Corpus Christi, TX 205 144 77
Chevron Corp. Richmond, CA 257 14.0 90

1998 OGJ complexity factors used in the complexity index calculation

Table 10 World's largest refineries circa 2014. Source: OGJ (2014)

Rank Company Location Capacity, Cl Conversion capacity,
Mbpd %
I Paraguana Refining Center Cardon/Judibana, Falcon, Venezuela 940 6.3 33
2 SK Innovation Ulsan, South Korea 840 1.2 23
3 GS Caltex Corp. Yeosu, South Korea 785 7.4 38
s S-Oil Corp. Onsan, South Korea 669 1.7 29
5 Reliance Industries Ltd. Jamnagar, India 660 3.3 39
6 ExxonMobil Refining & Supply Co. Jurong/Pulau Ayer Chawan, Singapore 593 33 10
7 Reliance Petroleum Ltd. Jamnagar, India 580 6.7 54
8 ExxonMobil Refining & Supply Co. Baytown, Texas 561 10.2 =
9 Saudi Arabian Oil Co. Ras Tanura, Saudi Arabia 550 3.2 9
10 Formosa Petrochemical Co. Mailiao, Taiwan 540 7.0 42

1998 OGJ complexity factors used in the complexity index cakulation
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Nelson Complexity Index V

Refinery
complexity
I
Simple Complex
I I
I I I I
: . Conversion Deep conversion
Topping Hydroskimmer (racker) (coker)
/ Very simple Simple Complex Very complex\
Cl<2 2=Cl<5 5=Cl<14 Cl=14
Y v g
Specialty
Integrated

Forras: https://link.springer.com/content/pdf/10.1007/s12182-016-0137-y.pdf




Crude Oll Assay |

A kbolaj esszé egy dokumentum, tartalmazza a kéolaj fébb tulajdonsagait, a
desztillacios soran nyert frakciok hozamait és a frakciok {6 jellen/126it (pl. nehéz go.).

R, crude BRENT API 38,8
-
emni Location SCOTLAND hur 0,24
CRUDE YiELDS}H{}/{ZHAHﬁ}S{ERISTIEEﬂ OF PRODUCTS
OIL GAS NAPHTHAS KEROSENES | \GASOILS V.DIST. / RESIDUES
TBP Range : Ci-04 | c5-80 e € | so-1s0 | 160-230 | 180-330 | 290-3%¢ | 270-900 | 370-530 70 | aoos 5304
TEP Yield Y m 2,50 6,57 16,32 20,13 12,68 5,07 26,25 [4 476 20,88 3541 | 30,64 14,53 TEP Distillation
TBP Yield oy 3,66 B,1% 17,85 71,89 13,36 3,33 25,64 A,49 13,20 37 26,88 17,18 Cut Point  |%mym Cum|
Density @15°C gl 0,8306 | #8632z | 06759 | 07584 | 0,7641 | 0,8007 | 0,8076 | 0,8505 | O,8B03 0,9034 /!‘.93:-1 0,9465 0,590 (] 0,00
APT Gravity @ 60°F 308 o2 0,00
Viscosity @ 209C  mmi/s 40/ c3 0,50
Viscosity @ 50°C VEM 3,82 508 16,01 24,61 25,50 35,05 | 36,67 42,90 I 0,88
Sulphur Famm 0,34 00043 | 00009 | 00088 | 00055 | 00176 | 0,21 0,42 0,55 0,78 0,B4 1,11 o4 2,50
Mer‘c.apta n 5|_.||p|‘| ur pprm 3 i} o 68,1757 73337 ICS 342
Hydrogen Sulphide %mim NCE 4,95
Acidity mgkOH/g 0,07 0,03 0,04 0,01 0,05 0,06 006701 | 0,082 0,066 a0 3,16
Paraffins Bowiv 75,0 480 a7 B 100 13,57
Maphthanes Wi 16,8 ir e 73 120 17,35
Aromatics L 41 14,2 14,9 183 1.4 140 21,50
MN+2A4 25,1 66,2 67,1 160 25,48
Smoke Pt i i i 180 29,30
Freezing Pt. °C -58 -50 210 34,55
Cleud Pt C -3 + 230 38,36
Pour Ft, C +0 o] +27 +36 +35 +54 250 42,20
Cetana Index 57,2 70,4 270 46,23
Total Mitrogen Fumym 0,052 0,10 0,20 0,22 0,33 250 49,78
Basic Mitrogen pprn 157 348 765 453 1365 320 56,48
Mickel pprn 1 < 1[¢] 3 4 a 350 51,30
Yanadium oprm 6,1 < 2 [¢] 17 20 42 370 64,51
P.value 33 40 69,37
ﬁsphaltenes in NC7 %m/m 0,4 1,08 1,20 2 55 530 85,45
R.C.C. Famm 2,0 0,2 56 6,4 13,3 5501 B7,21
Penetration @ 25°C dmm
LIDP K Factor 11,9 12,0 11.B 11,8
[£] cabculabed valus Updated 2011
Source: ENI




Crude Oll Assay |l
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Deleted project: Integration of Hydrocracking Unit

|

MOL RT DANUBE REFINERY PROCESSING SCHEME

* Now 2006
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Nem lizemanyag célu termékek

Bitumen gyartas

Alapanya: vakuumdesztillacio maradéka

Tulajdonsagait meghataroz6 veqyuletcsaladok:

u Aszfaltének - bitumenek vazat alkotjak  (héérzékenység)
u Gyantas anyagok (rugalmassag, tapado képesseq)

u Olajos reszek (aromas/ paraffinos)

S IPenenau‘on
Bitumenek jellemzése: H H P

u L é.g y U I é.S p O n t Softening point test : . 5 ']’,n., . : A\[HT- S;::'r:iw
.y B s A
u Penetracio * i

Strarting Point
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Nem lizemanyag célu termékek

Bitumen gyartas

A bitumengyartas feladata gudronbdl kilénb6z6 minéségi bitumenek
el6allitasa. Ket f6 folyamatban torténhet:

1. Enyhe oxidéacio leveg6 atfuvatasaval (hdmeérseéklet: 280-290 °C

Fuvatasi hémeérséklet:

- Magasabb hémérséklet — épitési bitumen gyartas.

- Alacsonyabb hémérséklet — Utépitési bitumen gyartas.
A fuvatas idétartama (tartozkodasi idd):

- Novelésével alacsonyabb hémérsékleten azonos hatas érhet6 el.
Fuvato levegdé mennyisége

2. Specialis adalékokkal (polimerekkel) tortené modifikalas kolloid malom segitségevel

Specialis bitumenek eléallitasa:
~ Utépités
- Zsindely lemez gyartas
- Szigetelb lemez gyartas
Modifikalas:
- Specialis adalékokkal (polimerek) valo keverés.
- Tulajdonsagok bedllitasa




Nem lizemanyag célu termékek

Bitumen fuvatas folyamata Bitumen modifikalas

LIGHTOIL - ~GASES

1 2
@ s COOLING COILS
: L AR
BITUMEN
: _,CUT BACK
o BITUMEN
OB
SOLVENT
(1) FLASH COLUMN (4) BLENDER
(2) REACTOR (A) ASPHALT FROM DEASPHALTING UNIT

(3) HEATER (B) VACUUM RESIDUUMS.




Innovacid: technoldégia Pannon Egyetem és a MOL k6z6s fejleszté

Bitumen Gumibitumenek

Hasznalt gumiabroncs

Gumibitumen

\

'l

Gumibitumen:
bitumen és hulladék
gumiabroncsokbol S RS
szarmazo - I
gumiérlemény, -
esetleg tovabbi Ny __X - |
adalékanyagok 3 ¥ L
felhasznalasaval Normal bitumennel  Gumibitumennel
elgallitott Gtépitési epitett ut épitett ut
kotéanyag (Asphalt
Rubber Binder,
ASTM D 6114) .,

ut

Asvanyi anyag

13 év hasznalat utan......



Otlet: elhasznalt autégumibdl készult gumiériemény bekeverése az Gtépitd
bitumenbe

Elényei:
u hosszabb élettartam, kisebb fenntartasi koltseg . u-10 %
u kedveZC'Sbb fE'h&SZﬂéléSl tUIaJdonSé.gOk :.Aszfalt MOL Gumibitumennel

<
( nagyobb terhelhet8ség, jobb faradasi tulajdonsagok [ Asfttnomilbimenn
kevesbé repedezik) Ez:
u jobb tapadés, csokken a katyuk kialakulasa 2, u5% |

u kisebb menetzaj kisebb féktavolsag

W 2
MAGYARORSZAGON, UJ NYOMVONALON ELOSZOR 5 L
VILLANYBAN EPULT TELJES GUMIBITUMENES | 0
ASZFALTBU RKO LAT Sebesség szaraz aszfalton, km/h




Uj tipust gumibitumen termék a MOL-tol

» A beruhazas koltsége: 420 M Ft, ebbél GOP tamogatas: 128 M Ft

» A gyartastechnologia:

Gumiorlemeény

i

Specialis adalék

Bitumen E z

MAGYARORSZAG MEGUJUL

Szivattyu

A projekt az Eurépai Unié tamogatasaval,
az Eurdpai Regionalis Fejlesztési Alap
tarsfinanszirozésaval valésul meg.

» Kapacitas: 5000 t/év gumibitumen

» Ehhez kb. 750 tonna, gumiabroncsbdl eléallitott gumiérlemény sztikseges
(kb. 125 ezer db elhasznalt személygepkocsi gumiabroncsbal allithato els)

» Az 5000 t gumibitumen mennyiség Budapest - Zamardi kozotti (120 km)
utszakasz 6 m szeles, 5 cm vastag koporétegenek epitéeséhez elegendé.

Reaktor

Kolloid
malom

+ Bomlasi gazok elégetése

Mintavétel
___,Tartalyauto
toltés

Termék Szivattyu

tartaly

5
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Hidrogén gyartas

Metan vizg6z0os reformalasaval

FEED

b STEAM

GENERATION
STEAM SHIFT

COOLING

Kapcsolddo segediizemek

Feladata: Hidrogén eléallitasa a
hidrogénezd, hidrokrakkolo,
kénmentesitd Uzemek részére
Alapanyag: metan + viz

Termék: hidrogén (99,9 % tisztasagu)
Homeérseéklet: 800 — 850°C
Katalizator: Ni/Al,O4

£

[
oo

STEAM
GENERATION

PURIFICATION REFORMING

PSA

99.9% Vol. H

Hidrogén forrasok a finomitokban:
* Benzinreformalas,

» Vegyipari alapanyag vizgbzds pirolizise (petrolkémia),
e Hidrogéngyar (pl. metan vizg6z6s reformalasa).
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Kapcsolddo segediizemek/Hidrogéngyartas |

A go6zreformalas alapjai
Metanreformalas
egyszerl sztochiometria
shift reakcid gyorsan, parhuzamosan jatszodik le
a teljes folyamat erételjesen endoterm hészinezeti

CH, + H,0 « CO + 3H, (g6zreformalas)
CO + H,0 < CO, + H, (vizgéz reakcio)

Nehezebb szénhidrogének reformalasa
a sztochiometria a szénhirogentdl fligg
krakkolddas lephet fel mellekreakciokent
a folyamat endoterm

C.H, + nH,0 < nCO + (n+m/2)H,
C.Hy <> xC + C(n-x)H, + (m-y)/2H,
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Kapcsolodo segedizemek/Hidrogéngyartas |l

Hidrogéngyartas blokksémaja

Flue Gas

Process Steam

!

Flue Gas
Fuel Gas
Tail Gas
F——
Natural - Pre- L) e H2
Gas T '.Rafom 'mer| —".:G.D.ﬁhifl [ Product
H2 Hydro- Reformer
desulfurization o
e Boiler Feed PSA

Pre-Treatment

Forras: https://www.engineering-airliquide.com/smr-x-zero-steam-hydrogen-production

Water
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Kapcsolodo segediizemek/Hidrogéngyartas Il

Alapanyag elokezelés

Hudrocarbon
=R
b Sulphur
)<H rernow al

Hudra- izhlaride
desulphuriz ation rernov al

Hudrocarbon

Hydrocarbon
Feed—ﬁ* feed
“hlaride Hudro-
Hﬂ == | rernoval deszulphuriz ation
Sulphur Sulphur
_'--""- Fermay 3 ral Fernow al
Hydro- j =a—— [y i

desulphuriz ation
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Kapcsolodo segéedizemek/Hidrogéngyartas IV

A kéntelenité Uzemresz célja a féldgaz alapanyagban |évo
kénvegytletek és klor eltavolitasa a reformalo katalizatorok
deaktivalasanak, illetve mérgezédesenek megelézésere.

Az O0sszes szerves szulfid/klorid vegyilet hidrogén-szulfidda
(H,S) és sdsavva (HCI) és a megfelelé szénhidrogénekké alakul

hidrogenfogyasztas mellett.
Katalizatorok:

uKénmentesités Co/Mo

uH,S és klorid eltavolitas ZnO / CaO
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Kapcsolodo segediizemek/Hidrogéngyartas V

Ipari katalizatorok:

Eléreformalas NiO / MgAlL,O,
Go6zreformalas NiO
Shift reakciok  Fe/Cr vagy Cu/Cr

Ni: Robosztus, nagy aktivitasu, kevésbé érzékeny a potencialis
katalizatormérgekre legelterjedtebb

Katalizator hordozo:

Kdvetelmények: igen jo hdallosag, nyomastires, savas centrumok nem
megengedettek a krakkolodas miatt
a-aluminium-oxid, kalcium-aluminium-oxid, magnézium-aluminium-oxid
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Kapcsolodo segedizemek/Hidrogéngyartas Vi

Adiabatikus eloreformalas

Az eldreformalo f6 célja az 6sszes magasabb szenhidrogént teljesen elreagaltatni
egy idében a metan reformalassal. Az eloreformald bevonasa szamos elonnyel
jar:

u Nincs sziukség specialis, nehéz szénhidrogeneket is konvertalo katalizatort
betodlteni a csoves reformaloba
u Kisebb gbz/szén arany melletti Gzemeltetés valik lehetove

u Meghosszabbodott reformald katalizator élettartam, mivel az eléreformald
katalizator a kén elleni vedelemként is szolgal.

tipikus Uzemeltetesi hémeérseéklete 400-520°C Az eléreformaldba valo belépes elbtt a

kéntelenitett alapanyagot (foldgaz/hidrogén keverek) keverjik nagy nyomasu
g6zzel (45 barg, 450 °C).

Reformald Gizemrész

A reformal6 Gzemreszben a szénhidrogén alapanyagot konvertaljuk olyan szintezis
gazza, ami féleg hidrogénbdl, szenmonoxidbol és széndioxidbol, illetve kisebb
mennyisegl el nem reagalt metanbal all.

u hémerseklet (800 — 890 °C)
u nyomas (25 - 30 barg)
u g06z- szén arany (2-4.5).
u A reformaloban a nettd reakcié mindig endoterm.




Kapcsolodo segedizemek/Hidrogéngyartas VIl

Shift Uzemrész
u A shift Gzemrészben a szénmonoxidot alakitjuk at széndioxidda

u A Shift katalizatorok esetében az (izemi hémeérsékletek a ~195 °C
(beléepd) és 313 °C (kilépb) kozott vannak a ciklusidé kezdetekor.

Flstgaz hulladék héjének visszanyeres

u A reformalo hésugarzo részébbl tavozo flistgaz jelentés mennyisegi hét
tartalmaz. Ennek jelent6s része visszanyerhetd a reformalo konvekcios
részebe telepitett h6hasznosito kotegeken. Ezzel a hd visszanyeresi

vonallal és a reformalo csoveiben abszorbealt hbmennyiseggel az eltiizelt
gazok egéshéjének ~90 %-a visszanyerhet6

A hidrogén tisztitasa
u A reakcidgaz hidrogent, szendioxidot, kisebb mennyiségben
szénmonoxidot es nitrogént, valamint metant tartalmaz. A

hidrogéntartalom 99,9 % minimalis tisztasagi fokig tisztithatdo a PSA
egységben.



Kapcsolddo segédiizemek/Hidrogéngyartas VIl

PSA (Pressure Swing Adsorption ) egyseég
u nagy tisztasag  >99.9 vol.%
u egyszerd rendszer
v teljesen automatizalt

Termek hidrogen

3

& | S 8 ]
B g g R R |
3 3 Purge gaz

Rrs

o Puffer
b tartaly

Betap gaz
(H,C0,CH,CO))  §3

A nyomas csOkkentésével a szennyezddések deszorbealddnak és
az adszorbens agyak regeneralhatok.

Az adszorberek ciklusait egymashoz kepes eltoljak annak

érdekében, hogy folyamatos termék- es hulladék gaz anyagaramot
lehessen biztositani.



Kapcsolodo segedizemek/Hidrogéngyartas IX

Hidrogén visszanyeres

PSA Kriogénes | Membréanos
Nagy Uzemi terulet |Kis Gzemi terilet |Kis Gzemi terilet
Kozepes CAPEX |[Nagy CAPEX Kis CAPEX
Alacsony OPEX Nagy OPEX Kis OPEX

H, >99 mol % H, ~ 93 mol % H, ~ 98 mol %
Nagy H, veszteseg |Kis H, veszteség |K6zepes H,

veszteség
Nyomasveszteség |Nyomasveszteség |Nyomasveszteseg
nincs alacsony nagy
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Kapcsolodo segedizemek / Claus eljaras |

Claus eljaras:

Célja: A finomitoban keletkez6 H,S
tartalmu gazok feldolgozasa folyékony
vagy szilard termeékke.

Kénkinyerés hatasfoka 99,5-99,9 %

Termikus reakcio (1000 - 1400 °C)
3H,S + 1,50, ® 2H,S + SO, + H,0O

Katalitikus reakcid (200 - 340 °C)
2H,S + SO, ® 3S + 2H,0
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Kapcsolodo segedizemek / Claus eljaras |l

A kénkinyerd technologia egyszerisitett folyamatabraja

__________________ HIGHTEMP. - . . .~ LOWTEMP. @ & =©
| THERMAL STAGE |
(0% NS NN - SN NN NN W N NN ORI W N S S SR
e |
=f
|
i
AR
L. ; f b/' : :
......... ..... \a/ .......... ......... : .........
: ; : "WASTE: E
oS —»| REACTION | ' HEAT ; ; |
' ....... 'f"FURNACE'""EBOILER;"' ...... AR —
- - (l ______ | _COI\_DE\_'_SER
AL : e 5. . :

A legtijabb fejlesztésii atalizétorok:
u Fe,0O;es Fe,PO, amorf es a-aluminium-oxid hordozon

u Na,O/Zn promotorok (csokkentik az SO, képzédest, ezaltal novelik a
kénkinyerés hatasfokat)
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Kapcsolodo segediizemek / Claus eljaras Il

REACTION FURNACE CHEMISTRY - MAIN REACTIONS

PROCESS GAS

TO COND.NO. 1
230 - 370°C

COMBEBUSTION . STEAM
AIR T — OUTLET
_________ o !
/ | REFRACTORY—" b —— = A ‘\
SR LINING | | SEL 2nd PASS TUBES

!

1 i

ACID GAS ,I:I — !
SEmL Bt &2 : ' |600°0C

- R 2 r——*luftﬁsn‘ﬂ}:s sl I

|

]

FEED I
/ s F=Nnd PASS TUBES
_________ | [ \
BURNER T T
LIQUID SULFUR EFW
DEAIN LINE INLET
OXIDIZING REGION ANOXIC REGION
T T e P A =
1 ¥
| | | |
3H,S + 3/20,—* 2H,S +SO2 + H,0 + heat 2H,S + SO, + heat ==—> 325, + 2H,0
@ @
FREE FLAME COMBUSTION OF RESPONSIBLE FOR 60 - 70%

1/3 OF THE H,5 (FOR 2:1 H,5:50, RATIO) OF SULFUR CONVERSION



Kapcsolodo segediizemek / Claus eljaras IV

CLAUS CONVERTER CHEMISTRY - MAIN REACTION

2H,S + SO,

l ............ lLi ........ li

—|/ATUMINA CATALYSTBED |
H,,,)K 1 2000C - 3159C

y >, / 2H,0 + 3/8S,

|
~

\
4

/
[ O \
| 4 f
1—. Al-O S\\Q\O + 2H,S /

\ — ads / l

~ -~ ;
Al,O, S

SULFUR
CONDENSER

--ﬂ""'—‘-r\—._,_,.,,_.-—-'—"'-'-'f
speeds up reaction’ 2H,S + SO, = 2H,0 + 3/85;

RESPONSIBLE FOR REMAINING 1/3 SULFUR CONVERSION




Kapcsolodo segedizemek / Claus eljaras V

TAIL GAS CLEAN-UP: DIRECT OXIDATION

e.g. Super-Claus ™

................................................................................................................................................

il f
Claus : Seleclive Incinerator | II
steam HEhETfr reactor 3t Gxidi{tiﬁﬂ : [
| D reactor :
T & Y m B + : _bll I|
%__, zzzz) zzz) S——
steam aTe i L an
| _|1‘x ]:::l é é I‘E;I_S"'I
11 1t [T | 1%
L 4 v -z L 4 =

1
1
1 - 1
N A T N A N O il L] | I
) Condenser ¥ ¥ ¥ : it :
s S s | i S
L e Te TRl gy |
vy - - Erofr—-——— - ——— 1
‘ — Eé“"»—f"

gas 2H,S+80,223S+2H,0 i H,S+1/20, = S+H0

» Plant controlled to produce high H,S/SO, ratio
» SO, not converted; air added to tail gas



Kapcsolodo segediizemek / Claus eljaras VI

A Claus folyamat kémiaja

__OXIDATION _ | ; | | ;
ougmal S P ' ;
Claus  +  HS + 120, — 1:'85 + HO + neatl (209 u)

__:P?F????_‘:__e_____i :

' SI\GLESTEP‘P-&RTI-\L’OXID&TID\

\IDDIF]_ED CLAUS: _ | _ _
‘SPLIT THE PRoc ES‘S INTO 'm 0 ‘STEPS

5 L. C ombust‘lou (Reﬂctmu Flu n1ce)

H S + %IZO, T so + H 0 + he.ltT (%13 U)

._..._..,._.._....-..._,

(2H S - - 50, T SI’S‘ 4 2H 0)

: : ! '
- Redox {C.‘atal}'nci('0u\'ert_er)

L0 :
A0Sy T 2E0 Nl Taosky i

:
=  low

'%;’85 + 3H, 0 + heat (626 kJ} J

O\“.ERALL
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