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Nicht-kryogene und gefahrlose
Entmethanisierung von FCC-Restgasen

Hintergrund

Erdolraffinerien sind einem starken Kon-
kurrenzdruck ausgesetzt, der sie standig
zur Verbesserung der Kostensituation
zwingt. Daher ist es naheliegend, aile Pro-
zeBstrome innerhalb einer Raffinerie so zu
verwenden, daB sie eine maximale Wert-
steigerung erfahren. Die Verwertung eines
Fluids als Brennstoff kann immer nur die
letzte Moglichkeit sein, da auf diese Weise
ausschlieBlich der Heizwert gewonnen
wird. Zudem ist der Brennstoffbedarf einer
Raffinerie oft kleiner als das interne Ange-
bot, wobei das Abfackeln Oberschissiger
Brennstoffe in den meisten Industrielan-
dern nicht mehr oder nur noch sehr ein-
geschrankt zulassig ist. Dies ist ein weite-
rer Grund, weshalb Raffineriebetreiber
stets nach Maoglichkeiten suchen, aus
Restgasen Wertstoffe zu gewinnen, statt
sie zu verbrennen.

In Zeiten hoher Rohdlpreise, wie sie zuletzt
Mitte der achtziger Jahre vorlagen, ist
auch die Gewinnung von LPG aus Raffine-
rierestgasen wirtschaftlich'. Hierbei wer-
den vornehmlich aus Reformerabgasen
gesattigte Kohlenwasserstoffe wie Propan,
Butan usw. abgetrennt und als Flussiggas
oder Chemierohstoff vermarktet. In Raffi-
nerien ist ebenfalls die Gewinnung von ge-
reinigtem Wasserstoff aus wasserstoffhalti-
gen Restgasen Oblich. Wasserstoff ist aller-
dings meistens nur ein Zwischenprodukt,
das intern verbraucht, nicht aber als End-
produkt verkauft wird.

Neben gesattigten Kohlenwasserstoffen
und Wasserstoff stellen Olefine, wie etwa
Ethylen und Propylen, einen wichtigen Be-
standteil leichter Raffinerieabgase dar. Ole-
fine sind in Reformerabgasen nicht enthal-
ten, da sie unter den hydrierenden Bedin-
gungen des Reformers nicht entstehen
kdnnen. Die wichtigste Quelie fir Olefine
in Raffinerieabgasen sind FCC (fluidized
catalytic cracking) Anlagen, in denen
durch Aufbrechen langkettiger Kohlenwas-
serstoffe bei gleichzeitigem Wasserstoff-
mangel auch viele leichte Olefine entste-
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hen. Eine typische Zusammensetzung des
Restgases einer FCC-Anlage nach der Ab-
trennung der Benzinkomponenten ist in
Bild 1 wiedergegeben. Dabei ist insbeson-
dere der hohe Anteil von Ethylen (C,H,)
bemerkenswert. Bei der Ublichen Kapazi-
tat einer FCC-Anlage werden pro Jahr
etwa 20.000 bis 30,000 Tonnen Ethylen er-
zeugt und oft ochne Verwertung an das
Heizgasnetz abgegeben.
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Biid 1 — Typische Zusammensetzung
(in mol%%) des Restgases einer
FCC-Anlage

Warum wird dieses brachliegende Poten-
tial so selten genutzt? Bei genauerer Ana-
lyse stellt man fest, daB mehrere Voraus-
setzungen erfulit sein massen, um eine
wirtschaftlich sinnvolle Gewinnung von
Ethylen oder zumindest einer ethylenhalti-
gen Fraktion zu ermégiichen. Dazu zahlen
vor allem:
Gunstige Standortbedingungen
zwischen Raffinerie und Verbraucher
I6sen das Transportproblem. idealer-
weise gibt die Raffinerie einen methan-
freien und ethylenreichen Gasstrom
aber eine Pipeline an eine nahegele-
gene (max. 30 km Entfernung) Olefin-
anlage ab, wo dieser fraktioniert und
weiterverarbeitet wird. Ein Transport
der abgetrennten C2plus-Fraktion mit
Tankfahrzeugen auf der StraBe er-
scheint dagegen bei heutigen Kosten
unwirtschaftlich.

Passende Verfahrenskonzepte

zur sicheren Handhabung von Stick-
oxiden (NO,) und zur Entfernung von
Katalysatorgiften wie Arsin (AsH,) und
Schwefelverbindungen sind eine unab-
dingbare technische Voraussetzung far
die Verwertung von FCC-Restgasen.
Im folgenden will dieser Artikel Antwor-
ten auf die Frage nach geeigneten Ver-
fahrenskonzepten geben. -

Das NO,-Problem

in einer FCC-Anlage entsteht NO wahrend
der Katalysatorregenerierung mitteis Luft.
Der Restgasstrom enthait typischerweise 1
bis 100 ppb NO. Zusatzlich ist freier Sauer-
stoff vorhanden. Es ist bekannt?, daB sich
NO und O, auch bei Temperaturen weit
unter 0°C zu N,O, und N,O, umsetzen.
Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt mit
fallender Temperatur sogar erheblich zu.
N,O, ist unterhalb -102°C ein Feststoft
(N,O, unterhalb -11 °C). Oberhalb dieser
Temperatur schmilzt N,O, zu einer tief-
blauen Flissigkeit, die sich an Luft zu
braunen Dampfen verfliichtigt. Schon bei
Jemperaturen bis weit unterhalb -102°C
kdnnen N,O, und N,O, mit olefinischen
Kohlenwasserstoffen mit konjugierten Dop-
pelbindungen wie z.B. Butadien unter Bil-
dung von explosiblen Harzen reagieren,
deren Sprengkraft mit der von Trinitrotoluol
vergleichbar ist. Bereits die bei der Bil-
dung der Harze aus N,O, und z.B. Buta-
dien frei werdende Warme kann genuagen,
die Explosion auszuldsen. Infolge seines
niedrigen Dampfdrucks kdnnen sich N,O,
und N,O, insbesondere an schiecht
durchstromten Stellen einer Tieftempera-
turzeriegungsanlage anreichern. Schon
das aliméhliche (innerhalb von Wochen
oder Monaten) Zufahren einer Menge von
1 bis 2 kg NO zu sinem Tieftemperatur-
prozeB kann durch Akkumulation gefahrii-
che Situationen herbeifiihren. So kam es
z.B. im Februar 1990 bei Shell Berre in
Sudfrankreich aufgrund von N,O-haltigen
Ablagerungen zu einer folgenschweren
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Explosion in einer Cold Box, woraufhin die
gesamte Olefinanlage fir 5 Monate auBer
Betrieb gehen muBte? 4,

Schon seit Mitte der achtziger Jahre be-
schéftigen sich Ausschisse mit internatio-
naler Besetzung durch Anlagenbetreiber
und Ingenieurfirmen intensiv mit der Fra-
ge, wie man Ethylenanlagen vor der durch
Stickoxide drohenden Gefahr schiitzen
kann5&7_Alle Experten sind sich aller-
dings einig, daB heute weder die Bildung
von NO in einer FCC-Anlage mit sinnvol-
lem Aufwand vermieden, noch NO aus
dem FCC-Restgas selektiv entfernt werden
kann. Folglich kann man aus NO erwach-
sende Probleme nur dadurch vollstéandig
vermeiden, daB man auf Verfahrenstempe-
raturen verzichtet, bei denen die Bildung
von N,O, und N,O, erfahrungsgemas
ausgepragt erfoigt, und insbesondere die
Bildung und Ablagerung explosibler Har-
ze moglich wird.

Katalysatorgifte

Neben der NO_-Problematik muB man bei
der Gewinnung von Ethylen aus FCC-
Restgasen noch die Anwesenheit von Ka-
talysatorgiften bericksichtigen. Um Ethy-
len mit der handelsiblichen Reinheit (poly-
mer grade) zu erhalten, muB u.a. Acetylen
katatytisch hydriert werden. Die hierfar in
Frage kommenden Katalysatoren sind al-
lerdings gegenuber Metallverbindungen
(FCC-Restgase enthalten z.B. Arsen in
Form von AsHs) und Schwefelverbindun-
gen empfindlich. Folglich ist eine Reihe
von aufeinander abgestimmten Schritten
(Rektifikation, Adsorption, chemische Um-
setzung) notwendig, um den gewulnschten
Schutz fir den Katalysator zu erzielen.
Passende Verfahren sind verfugbar und
groBtechnisch erprobt8 ®.

Vergleich der
Verfahrenskonzepte

Die groBte Herausforderung bei der Kon-
zeption eines Verfahrens zur Gewinnung
von Ethylen aus FCC-Restgasen ist die si-
chere Handhabung des NO,-Problems bei
gleichzeitig attraktiven wirtschaftlichen
KenngroBen. Sobald in einem ersten wich-
tigen Schritt Ethylen und hohere Kohlen-
wasserstoffe von Methan und anderen
leichten Gasen getrennt sind, sind auch
NO und O, nicht mehr in der C2plus-Frak-
tion anwesend und stellen kein Risiko
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Bild 2  Tieftemperaturzerlegung zur Caplus-Gewinnung

Bild 3  Gekuahlte Wéasche zur Caplus-Gewinnung



mehr dar. Die gefahriose Entmethanisie-
rung von FCC-Restgasen ist demnach der
SchiGssel zu deren Verwertung.

im folgenden wird ein herkdmmiliches Tief-
temperaturverfahren mit einer fur die neue
Aufgabenstellung optimierten gekahlten
Wasche verglichen. Auf die Reindarstel-
lung von Ethylen wird verzichtet, da hierfir
lediglich weitere bekannte und bewahrte
Verfahrensschritte nétig sind. Vielmehr soll
eine gasformige C2plus-Fraktion mit einer
Ethylenausbeute von 95 % gewonnen
werden, die zur weiteren Verarbeitung z.B.
einer Ethylenanlage vor der Sauergasent-
fernung oder direkt in den Spaltofen zuge-
fohrt werden kann. Dabei wurden praxis-
nahe Randbedingungen (Gasmenge 15
t/h, Druck 13 bar, Zusammensetzung wie
in Bild 1) gewahlt, um aussagekraftige Er-
gebnisse zu erhalten.

Tieftemperaturzerlegung

In Bild 2 ist das Prinzip einer Tieftempera-
turzerlegung dargestelit, wie sie in ahnli-
cher Form im kalten Teil jeder Ethylenanla-
ge zur Anwendung kommt. Das aus der
FCC-Anlage stammende Rohgas muB im
Verdichter CO1 auf mindestens 30 bar ver-
dichtet werden, um gute Kondensations-
bedingungen flr die geforderte C,H,-Aus-
beute zu schaffen. Nach der Trocknung
wird das Gas in mehreren Stufen (EO1,
EO2 und EO3) partiell kondensiert, die
Kondensate abgeschieden (D01, D02 und
DO03) und dem Demethanizer TO1 zuge-
fuhrt. Die Kalteversorgung wird in EO1
durch die Wiederverdampfung der
C2plus-Fraktion, in EO2 durch Fremdkalte
bei -100°C und in EO3 durch die arbeitslei-
stende Entspannung der leichten Fraktion
mittels einer Turbine X01 Gbernommen.
Prinzipbedingt muB bei der klassischen
Tieftemperaturzerlegung zumindest in E03
in einem Temperaturbereich gearbeitet
werden, der die Bildung von N,O, stark
begunstigt und somit ein latentes Sicher-
heitsrisiko bildet.

Gekiihlte Wasche

Bild 3 zeigt eine gekuhlte Wasche, die
durch Anpassung an die speziellen Rand-
bedingungen eine vollig gefahriose Ent-
methanisierung gewahrleistet (flr diese
Ausfuhrungsform wurden von der Linde
AG in allen wichtigen Industrielandern Pa-
tente angemeldet). Eine Vorverdichtung

des Gases Uber 13 bar hinaus (oder einen
ahnlichen in einer realen Anlage vorlie-
genden Druck) ist nicht erforderlich. Nach
der Trocknung wird das Gas direkt einer
kombinierten Wasch- und Stripkolonne TO1
zugespeist. Als Rucklauf wird ein auf etwa
—40°C gekuhites und regeneriertes
Waschmitte! aufgegeben, das C,H, und
hdhere Kohlenwasserstoffe im gewtnsch-
ten Umfang absorbiert. Im Abtriebsteil der
Kolonne TO1 werden Methan und andere
leichte Gase, darunter auch NO und O,
aus dem beladenen Waschmittel gestrippt
und zusammen mit dem Kopfprodukt an
das Heizgas abgegeben. Da die tiefste
ProzeBtemperatur etwa —40°C nicht unter-
schreitet, kann eine sicherheitsgefahrden-
de Bildung von N,O, und N,O, ausge- -
schiossen werden.

Das beladene Waschmittel wird im unteren
Abschnitt einer Regenerierkolonne T02
von den geldsten Kohlenwasserstoffen ge-
trennt und mittels einer Kreislaufpumpe
PO1 und Uber Warmeaustauscher E02,
EO04 und EO05 der Waschkolonne wieder
zugefahrt. Der Druck in der Regenerierko-
lonne TO2 und damit die Sumpftemperatur
werden so gewahit, daB eine stdrende Po-
lymerisation von Spurenkomponenten wie
Butadien im Aufkocher EO3 vermieden
wird. Durch den Racklautkihler EO6 am
Kopf der Kolonne TO2 werden schwere

Tabelle 1: Viergleich der Betriebskosten

Komponenten zuriickgehalten, so daB die
gasfdérmige C2plus-Fraktion nur noch ge-
ringe Waschmittelspuren enthalt.

Als geeignete Waschmittel haben sich Sie-
deschnitte mit einem Molekulargewicht
von etwa 65-70 herausgestellt. In gunsti-
gen Fallen enthalt das FCC-Restgas eine
ausreichende Menge von C, bis C; Koh-
lenwasserstoffen, die unmittelbar als
Waschilussigkeit im Kreislauf anfallen, so
daB kein Waschmittelimport notig ist. Falls
das Rohgas sehr leicht ist, muB eine gerin-
ge Menge Waschmittel (etwa 500 kg/h) zu-
gesetzt werden. In jedem Fall ist auf eine
angemessene Waschmittelerneuerung
durch Ausschieusen zur Vermeidung von
unerwtinscht hohen Konzentrationen
schwerer Komponenten im Waschmittel zu
achten.

Wirtschaftliche Aspekte

Da die gekiihite Wasche offensichtlich die
NO, -Problematik wesentlich besser als die
Tieftemperaturzerlegung Iost, stellt sich
nun die Frage, ob man sich soviel Sicher-
heit tberhaupt leisten kann. Die Zusam-
menstellung in Tabelle 1 zeigt, daB bei den
laufenden Betrisbskosten keine signifikan-
ten Unterschiede auftreten. Je nachdem,
wie im Einzelfall die Verbrauche an elektri-
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‘ gekiihlte
Wiésche

Tieftemperatur-
Zerlegung

El. Energie (kW)

2000 -» 180 DM/h

3000 — 270 DM/h

Kuhlwasser (m3/h) 500 — 20 DM/h 300 12 DM/h
ND Dampf (t/h) 7 — 84 DM/h 00— 0DM/Mh
Summe 284 DM/h 282 DM/h

Tabelle 2: Vergleich der Hauptmerkmale

gekuhite Wésche

Tieftemperaturzerlegung

+  hohe Sicherheit (NO,)

+  kompakte Aufstellung

+  einfache Kélteanlage

+  Vorfertigung einfach

+  konventionelle Apparate

+  hohe Caplus-Ausbeute

— erhohter Platzbedarf

—  reduzierte Sicherheit (NOx)

— langere Montagedauer

—  viele Maschinen erforderlich

Waschmittelverlust

—  proprietare Ausrustungsteile
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scher Energie und Dampf zu bewerten
sind, kann sich dieses Ergebnis gering-
fugig verschieben.

Weitere Vergleichskriterien sind in Tabel-
le 2 zusammengestelit. Die investitions-
kosten liegen bei beiden Alternativen im
gleichen Bereich. Wenn man bedenkt,
daB bei der Tieftemperaturzeriegung drei
Verdichter (Rohgas und Kaltekaskade)
sowie eine Entspannungsturbine bendtigt
werden, wahrend bei der gekihiten
Wasche nur ein Kaltemittelverdichter erfor-
derlich ist, so ist zumindest bei Anwen-
dung der API- Standards die gekihlte
Wasche die kostenginstigere Losung.

Prinzipbedingt treten bei der gekihlten
Wasche Waschmittelveriuste Uber Kopf der
Waschkolonne T01 auf, wodurch die
C4plus-Ausbeute begrenzt wird. Solange
der Gasstrom aus TO1 als Brenngas ver-
wendet wird und nicht abgefackelt werden
muB, geht in die Wirtschaftlichkeitsbetrach-
tung nur die kleine Differenz zwischen
Heizwert und Produktwert des verlorenen
Waschmittels ein.

Da bei der gekuhiten Wasche keine hoch-
legierten Stahle oder Aluminium und auch
keine in Raffinerien ungebrauchliche Ap-
parate verwendet werden, sind sowohl| Be-
schaffung als auch Wartung dieser Anla-
genteile ganstiger als bei der Tieftempera-
turzerlegung. Allein der erhShte Platzbe-
darf und die langere Dauer der konventio-
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nellen Montage der Wasche begulnstigen
die Tieftemperaturzerlegung. Mancher
Praktiker wird aber schon wegen der bes-
seren Zuganglichkeit und Uberschaubar-
keit die gekuhlte Wasche der kompakten
Tieftemperaturzerlegung vorziehen.

Zusammenfassung

Mit einer gekUhlten Wéasche, die ein in al-
len Raffinerien leicht verfagbares Wasch-
mittel verwendet, kann gefahrlos eine ethy-
lenreiche Fraktion aus dem Restgas einer
FCC-Anlage abgetrennt werden. Die Wirt-
schatftlichkeit dieses Verfahrens ist mit aus
Ethylenanlagen bekannten Tieftemperatur-
verfahren vergleichbar. Bei glinstiger Lage
eines Abnehmers fir das abgetrennte Pro-
dukt C2plus ist eine schnelle Ruckzahlung
der Investitionen zu erwarten.
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