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Odsiarczanie gazow
w instalacjach Clausa

Jacek Molenda

W rafineriach ropy naftowej i zakladach przyztozowego oczyszczania gazu ziemnego
wydobywanego z duzych z16z nieodzowna i typowa jest sekwencja proceséw: absorpcyjne
usuwanie siarkowodoru z gazéw — utlenianie siarkowodoru do siarki (proces Clausa) —
odsiarczanie gazéw resztkowych.

rafineriach przerabia si¢ coraz
wigcej rop zawierajacych orga-
niczne zwiazki siarki. Z tego
powodu gazy rafineryjne wytwarzajace sie

przy przerébee takich rop zawieraja siar-
kowodér. Dlatego zachodzi koniecznosé

stosowania wspomnianej wyzej sekwencji
(rys. 1), ktéra jest réwniez wykorzysty-
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Rys. 1 Miejsce instalacji Clausa w schemacie powigzan proceséw nieodzownych w technologii
odsiarczania gazéw ziemnych lub rafineryjnych A — wezet absorpcji, D — wezet desorpcji, B - gaz
z odgazowania ciekfej siarki (powietrze zawierajace H.S).
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wana w przypadku oczyszczania duzych
strumieni objetosci gazu ziemnego po
jego wydobyciu ze z16z. ,,Przy okazji”
produkuje si¢ znaczne ilo$ci czystej siarki
elementarnej — surowca dla wytworni
kwasu siarkowego (d6t rys. 1).

Nalezy podkresli¢, ze gaz resztkowy
z klasycznego procesu Clansa (rys. 2)
zawiera okoto 1,0 obj. ditlenku siarki.
Jesli zastosuje si¢ sprawdzony juz w skali
przemystowej proces Superclans-99,5 to
staje si¢c mozliwe otrzymywanie gazu
resztkowego praktycznie niezawiera-
jacego SO,, co upraszcza jego dalsza
przerébke. W okreslonej rafinerii po-
dejmuje si¢ decyzje zaleznie od lokal-
nych uwarunkowan i wynikéw analiz
ckonomicznych, w ktorych trzeba braé
pod uwage, ze technologia Superclans-99,5
wprowadza dwa dodatkowe reaktory
do schematu przedstawionego na rys.
2. Informacje o tej technologii mozna
znalez¢ w monografii [3].

Stopien odzysku siarki

W rafineriach ocenia si¢ tzw. ,,stopien
odzysku siarki” liczony w odniesieniu do
»fadunku” siarki w przerobionej ropie
(nazywa sie tak mase siarki zwiazanej
organicznie, tys. ton/rok). Osiagany
stopien odzysku siarki jest dobra miarg
technologicznej nowoczesnosci rafinerii.
Uruchomienie okolo r. 2000 w Rafinerii
LOTOS w Gdansku instalacji hydro-
krakingu, innych instalacji realizujacych
procesy ,,wodorowe” oraz jednoczesnie
stosownych komplekséw odsiarczania
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a) Uproszczony schemat instalacji do klasycznego procesu Clausa

1 - dmuchawa powietrza, 2 - kociot Clausa, 3 - skraplacze siarki, 4 - podgrzewacze, 5 - reaktory
(piece Clausa); r - regulator stosunku strumieni objetosci gazu i powietrza, P — para wodna, S

- ciekta siarka, W - woda kottowa;

b) Zasada pracy tlenowego palnika Lurgi stosowanego w kotle Clausa (2 na rys. a; patrz tez fot. 1)

gazéw przyniosto m.in. skokowy wzrost
stopnia odzysku siarki z ok. 15% do ok.
60% (przy tadunku siarki w przerobionej
ropie wynoszacym 20-25 tys. ton/rok)
[1], [4]. Jednoczesnie nastapilo zmniej-
szenie wskaznikéw energochlonnosci
produkcji (do 1,3 na 1 tong przerobionej
ropy) oraz wskaznika emisji SO, do ok.
1,4 na 1 tone ropy.

W przyzlozowych zakladach rozdzie-
lania i oczyszczania (przede wszystkim
odsiarczania, ale takze niskotemperaturo-
wego odazotowania czy odgazolinowania
w przypadkach wydobywania gazéw ziem-
nych zwanych zaazotowanymi czy konden-
satowymi) wazna role odgrywaja instalacje
w ktérych usuwa si¢ kwasne skltadniki gazéw
(HLS, CO,). Chroni to przed korozja gazo-
ciagi rozprowadzajace do odbiorcéw gaz,
ktéry musi odpowiada¢ normom.

Wybér technologii usuwania siarko-
wodoru zalezy zawsze od skali instalacji.
W przypadku malej skali wybierane bywaja

www.chemia.e-bmp.pl

‘ ‘ 13_2010_chemia.indd 29

coraz czesciej bardzo efektywne i czyste
ekologicznie procesy redox (zwlaszcza
»chelatowe”), ktérych przeglad zawarto
w [1] 1 [3]. Te procesy tzw. bezposredniego
odsiarczania gazéw ziemnych (rzadziej ra-
fineryjnych), zwane absorpeyjno-utleniajacymi,
wprowadzono do praktyki przemystowej
jako rozwiazanie alternatywne do odsiarcza-
nia absorpcyjnego powiazanego z instalacja
Clansaw sposob uwidoczniony na rys. 1. Ich
istota polega na absorbowaniu siarkowodoru
jednoczesnym jego utlenianiem do siarki.
Przebiega to w fazie cieklej. W przypadku
malych strumieni objeto$ci gazu procesy te
daja mozliwos$¢ odsiarczania bez instalacji
Clansa w schemacie. Stosuje si¢ je takze do
utleniania siarkowodoru zawartego w stru-
mieniu gazéw kwasnych (rys. 1).

Proces Clausa

W instalacjach absorpcyjnych usuwa
si¢ najpierw siarkowodor z gazéw ziem-
nych lub rafineryjnych, uzyskujac przy tym
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z wezta desorpcji (D na rys. 1) gaz zwany
kwasnym zawierajacy 65-80% obj. H.S.
Kieruje si¢ go nastepnie do palnikéw ko-
tla Clausa 2 (rys. 2b, fot. 1) z powietrzem
z dmuchawy 7. Powietrze z dodatkiem
tlenu jest stosowane w tzw. normalnych
warunkach eksploatacyjnych (gaz zasila-
jacy o zawarto$ci ok. 60%00bj. H,S).

W kotle przebiega tzw. termiczny etap
procesu, w ktérym 1/3 siarkowodoru
zawartego w gazie spala si¢ z wytworze-
niem SO,

Pozostaly siarkowodor reaguje z SO,
z wytwarzaniem siarki (tzw. reakcja
Clausa).

2H,S + SO, < 35 + 2H,0

Ta egzotermiczna reakcja odwracalna
zaczyna przebiegad na etapie termicznym,
ale gtéwnie zachodzi dopiero na etapie
katalitycznym procesu realizowanym
w reaktorach 5.

Gazy spalinowe ochlodzone w kotle
2iw pierwszym ze skraplaczy 3 do temp.
ok. 300°C wprowadza si¢ do reaktora 5a
wypelnionego masa kontaktowsa (tlen-
kami glinu i zelaza). W wyniku reakcji
Clausa gaz podgrzewa si¢ do temp. ok.
350°C i nastepnie jest chtodzony woda
(produkcja pary). Nastepuje skroplenie
par siarki unoszonych przez gaz poreak-
cyjny. Ciekla siarka ze wszystkich skrapla-
czy splywa przez zamkniecie wodne do
kolektora zbiorczego odprowadzajacego
ja do ogrzewanego zbiornika.

Tak zwana siarka odzyskiwana odbie-
rana w postaci cieklej z procesu Clausa
oraz innych proceséw odsiarczania ga-
z6w (ap. z procesu Sulfreen) zawiera 200
do 300 ppm (mas.) nieprzereagowanego
siarkowodoru. Jest on rozpuszczony
w cieklej siarce co stwarza zagrozenia
(toksycznos¢ H,S, wybuchowos¢ jego
mieszanin z powietrzem). Chcac do mini-
mum ograniczy¢ nickontrolowang emisje
siarkowodoru z cieklej siarki (np. podczas
jej transportu czy magazynowania) inte-
gruje si¢ instalacje Clausa z instalacjami
odgazowania siarki z siarkowodoru (d6t
rys. 1).

W siarce handlowej zawarto$¢ H,S nie
moze przekracza¢ 10 ppm (mas.).

Procesy odsiarczania gazéw

odlotowych z procesu Clausa
Gazy resztkowe z instalacji Clansa za-

wieraja do 1% obj. siarkowodoru, ubocz-
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Fot. 1 Palnik kotta Clausa (Werk-foto Lurgi Stelljes)

nie tworzacy si¢ disiarczek i tlenosiarczek
wegla oraz ditlenek i inne zwiazki siarki.
Zachodzi wigc konieczno$¢ oczyszczania
tych gazéw przed ich wypuszczeniem do
atmosfery. Wéréd proceséw finalnego
odsiarczania gazéw resztkowych z insta-
lacji Clausa najbardziej rozpowszechnio-
ne sa procesy wymienione w tabeli. Sa
one szerzej omowione m.in. w [1] 1 [3].
W przypadku zastosowania technologii
Superclans-99,5 gazy resztkowe mozna
skierowaé bezposrednio do finalnego
dopalania (rys. 1).

W zintegrowanym kompleksie
instalacji Clans-Sulfreen stopie usuniecia
siarki nie przekracza 99,5% przede wszyst-
kim z tego powodu, ze w procesie Su/freen
disiarczek wegla praktycznie nie wchodzi
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w reakcje. Natomiast w procesie Clauspol
IT kilkanascie procent tego disiarczku ulega
hydrolizie, co istotnie przyczynia si¢ do
osiagniecia w kompleksie Claus-Clauspol 11
stopnia usuniecia siarki na wysokim pozio-
mie: A = 99,8 —99,9% (tab.).

Zawarte w gazie resztkowym (strumiert
I na rys. 1) COS i CS, nie wystgpowaly
w strumieniu gazu kwasnego (Srodek
rys. 1), gdyz tworza si¢ dopiero w trakcie
procesu Clansa w wyniku reakcji ubocz-
nych pomiedzy sktadnikami tego gazu
(H,S, CO,, weglowodory). Problem bywa
rozwiazywany przez uwodornienie COS,
CS, w specjalnym wezle zainstalowanym
dodatkowo w instalacjach realizujacych
procesy wymienione w tabeli. Stosuje sie
réwniez rozwiazania przynoszace zwick-

szenie stopnia przereagowania CS, i COS
w katalitycznym stadium procesu Clausa
(TiO, jako katalizator, obnizona do okoto
320°C temperatura w reaktorze).

Zamiast podsumowania
Modernizacje technologiczne w insta-

lacjach produkeyjnych i schematach ich

integracji stymulowane sa w rafineriach
ropy naftowej przede wszystkim przez:

*  zaostrzanie wymagan norm UE co do
maksymalnie dopuszczalnej zawarto$ci
siarki zwiazanej organicznie w olejach
napedowych (maks. 30 mg/kg), w ben-
zynach wysokooktanowych tzw. nowej
formuly (maks. 10 ppmm) czy benzenu
w tych benzynach (maks. 1% obj.);

e konieczno$¢ dostosowania struktury
wydajnosci produktéw i pétproduktow
naftowych do zmian zapotrzebowa-
nia;

* konieczno$¢ osiagnigcia pozadanej
wielkosci produkeji okreslonych in-
dywidualnych weglowodoréw jako
surowcow do syntez petrochemicznych
(zwlaszcza duzy jest wzrost zapotrze-
bowania na propylen [5a] i p-ksylen
[5b], [5¢]);

e konieczno$¢ sprostania  wymaganiom
ochrony powietrza atmosferycznego
— przede wszystkim dazenie do dalsze-
g0 wzrostu stopnia odzysku siarki (np.
do ponad 60%).

Wysoki wzrost tego stopnia jest za-
wsze skutkiem uruchomienia instalacji
hydrokrakingu destylatéw prézniowych
(HK) plus ewentualnie instalacji HOG
(hydroodsiarczania gudronu) [4]. Sa one
budowane najczesciej w integracji z nowa
wytwornig wodoru (z gazu ziemnego) oraz
z odpowiednimi nowymi liniami odzyski-
wania siarki (analogicznymi do kompleksu
przedstawionego w tym artykule na rys.
1). Przynosi to bezposrednie korzysci
ckologiczne w samej rafinerii (wysoki
stopient odzysku siarki, nizsze wartosci
wskaznikow energochtonnosci przerobu
ropy oraz emisji SO,). Jednoczesnie zna-
czace sa korzysci u odbiorcéw produktéw
naftowych. W silnikach, piecach i kottach
spala si¢c bowiem paliwa (benzyny, oleje:
napedowy i opalowy) o lepszej jakosci,
w tym przede wszystkim o mniejszej za-
wartodci siarki. W tym kontekscie warto
przypomnied, ze np. w Polsce ok 75%
ditlenku siarki emitowanego w gazach
spalinowych do atmosfery pochodzi
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Proces finalnego odsiarczania Firma dysponujaca licencja Technologiczna istota procesu A
SNEA oraz Technologia podobna jak proces Clausa, aktywowany Al.O
Sulfreen . . g p b Kty Y AL do 99,5%
Lurgi GmbH jako katalizator
1) katalityczne uwodornienie SO,, COS
i CS, do siarkowodoru,
SCOoT Shell Chem. Co. . i , 99,9%
2) absorpcyjne usuwanie H,S, nawrét ga-
26w kwasnych do instalacji Clausa
Tab. Najwazniejsze procesy finalnego odsiarczania gazéw resztkowych z procesu Clausa [3].
4 dzialalnogci produkevines roetvki Literatura: Od Redakcji. W pozycjach [4] i [5]
7z dziatalnosc odukcyjnej energe . .
. oSl b YIRE) COCTEEEL (1] E. Graywa, ]. Molenda, , Technologia syntez orga- przytoczono artykuly z kolejnych nu-
i metalurgii. Problem ograniczania emisji nicznych”, WN'T, Warszawa 2008. . . . .
. . : . . S > . 5 . meréw Chemii Przemyslowej nalezace
tego ditlenku jest co do istoty i skali zupel-  [2] Materialy informacyjne Lurgi Ocel Gas Chemie d " bl ) 4 vol
A ¢ ok o cyklu publikowanego od polowy r.
nic inny o d poruszonego w tym artvkule [3] J. Molenda, K. Steczko, ,,Ochrona §rodowiska y P : g ] p y
. . y w gazownictwie. ..”,WNT, Warszawa 2000. 2008. Artykuly te zawieraja uproszczone
problemu oczyszczania z siatkowodoru VR Lt o wodorowe” Che- - .
R i [4] J-Molenda, ,,Rafincryjne procesy wodorowe”, Che- - jnformacje o wybranych problemach
(->8) strumieni weglowodoréw gazowych mia przemystowa. 2009, 4, 45-48. i technologiach przemystu rafineryjno-
w rafineriach lub przyz}oiowych zakla- [5] J. Molenda, Chemia przemystowa: a. 2010, 2, 56-58; X h 5-, P - Y)
1 . 43 461 5. 40- etrochemicznego.
dach przerébki gazu ziemnego. b. 2009, 2, 41-43; c. 200?, 3,45 4612009, 5,40-41. P g
[6] M.Nowak,]. Ogonowski, Chemik, 2002,7,212-219. | |

Fot. 2 Widok zaktadu do uzdatniania gazu ziemnego w KRNiGZ Debno (w srodku: instalacje odsiarczania o schemacie analogicznym do przedsta-
wionego narys. 1). Zrédto: ZZGNiG (foto: J. Mundry).
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