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Przedmiotem wynalazku jest sposo6b uplynniania
wegla zawierajagcego popiét i przeksztalcanie go
w weglowe plynne produkty pozbawione popiotu.

Spos6b wedlug wynalazku ma zastosowanie w
procesie uplynniania wegla przebiegajacego kolejno
w strefie podgrzewania, ewentualnie w strefie roz-
puszczania i w strefie katalitycznego uwcdornia-
nia. Podgrzewacz stanowi reaktor rurowy, w za-
sadzie bez wtoérnego mieszania, do ktérego dostar-
cza sie zawiesine sproszkowanego surowca weglo-
wego i rozpuszczalnika, gdzie temperatura kazdego

rozrzedzenia lub zageszczenia zawiesiny wazrasta .

podczas przeptywu przez podgrzewacz do maksy-
malnej w ujsciu podgrzewacza. Strumien wyply-
wajgcy z pogrzewacza mozna kierowaé wprost do
strefy uwodornienia katalitycznego, jednak ko-
rzystne jest zeby mnajpierw ulegl on przemianie w
strefie rozpuszczania. Dlatego opis sposobu bedzie
uwzgledniat strefe rozpuszczania.

Przy stosowaniu reaktora do rozpuszczania, stru-
mien wyplywajacy z podgrzewacza przechodzi do
strefy rozpuszczania, pracujgcej w warunkach po-
zwalajgcych na uzyskanie wtérnego mieszania, w
celu uzyskania jak to jest tylko mozliwe jednolitej
temperatury, ktora jest wyzsza od maksymalnej
temperatury w strefie podgrzewania. Za reaktorem
do rozpuszczania znajduje sie strefa uwodornienia
katalitycznego. Strefa uwodornienia katalitycznego
pracuje w m:ﬁej ostrych warunkach w poréwnaniu
ze strefg rozpuszczania, przy czym t{emperatura
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jest nizsza od temperatury w strefie, rozpuszezania

_ i/lub czas przebywania jest krétszy od czasu-prze-

bywania cieczy w strefie rozpuszczania. W strefie
katalitycznej stosuje si¢ jednorodny - katalizator
uwodornienia, zawierajacy metale .grupy VI i gru-
py VIII na podlozu nie podlegajacym krakingowi.
Odpowiednimi katalizatorami sg kobalt-molibden
i nikiel-kobalt-molibden na tlenku glinu.. Tempe-
ratura w strefie rozpuszczania jest przynajmniej
okolo 5,5°C, korzystnie co najmniej okolo 27,8—
55,5°C, wyzsza od temperatury maksymalnej w
podgrzewaczu. Temperatura w strefie katalitycznego
uwodornienia moze by¢ nizsza od temperatury ' w
streiie rozpuszczania, na przykiad moziz byé bkolo
13,8°C, korzystnie 27,6—83,3°C, ni%sza od tempera-
tury w reaktorze do rozpusilCzania. .
Temperatura przy wyjéciu'z podgrzewacza jest
utrzymywana w zakresie 377 do ponizej  427°C
ogdlnie, a korzystnie 389 do 421°C. Podczas etapu
podgrzewania, lepko$é kaicjégo przyrostu masy za-
silajgcej poczgtkowo ro$nie, nastepnie maleje i przy
kenicu wykazuje tendencje do ponownego wzi'ostu.
JednakzZe, aZeby .unikngé znacznego koticowego
wzrostu lepkoSci ogranicza sie te'mperature“‘ w
czasie etapu podgrzewania do zakresu 377 do po-
nizej 427°C. Jezeli temperatura w pddgrzewaczu

przekroczy ten zakres temperatur, moze 1nieé
miejsce znaczny wzrost lepko$ci, spowodowany
przez polimeryzacje rozpuszczonego wegla. Po-

winno sie unikaé takiej polimeryzaciji poniewaz jej
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rezultatem jest tworzenie sie produktiu zawierajg-
cego stosunkowo duzg ilosé stalego niskowartoscio-
wego wegla pozbawionego popiolu kosztem bar-
dziej wartosSciowego uptynnionego wegla. Te efekty
wywolane przez wazrost lepkos$ci sg przedstawione
w opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych A.P.
Nr 3 341 447.

Przed. konncowym wzrostem lepkosci w podgrze-
waczu zabezpiecza zasadniczo przepuszczenie wy-
cieku z podgrzewacza w temperaturze od okoclo
377 do ponizej 427°C do strefy rozpuszczania, ko-

. niecznie wtornie mieszanej utrzymanej w jedno-
litej temperaturze, ktora jest wyzsza od maksy-
malnej temperatury: podgrzewacza Temperatura
rozpuszczania waha sle w granicach 399—482°C
ogblnie, a korzystnie 427—482°C. Réznica tempe-
ratur pomiedzy etapami podgrzewania i rozpuszcza-
nia stanowi zakres, w ktorym moze wystgpi¢ nie-
pozgdana polimeryzacja wegla. W podwyzszonej
temperaturze rozpuszczania wedlug wynalazku,
zamiast wspomnianej uprzednio polimeryzacji wegla
i wzrostu lepkoSci, wystepuje obnizenie lepkos$ci
spowodowane redukcjg clezaru czasteczkowego
poprzez reakcje hydrokrakingu. Stwierdzono, Ze w
celu wydajnego przeprowadzenia reakcji hydrokra-
kingu w strefie rozpuszczania, pozgdane jest ciinie-
nie robocze wodoru co najmniej 217, korzystnie
245 kg/cm2, Stwierdzono, Ze nizsze ci$nienie robocze
wodoru i podwyizszona temperatura w strefie roz-
puszczania wediug niniejszego wynalazku w po-

taczeniu z wydluzonym czasem przebywania wy- .

kazanym ponizej powoduje nadmierne koksowanie
i tym samym sprzyja wytwarzaniu weglistych nie-
‘rozpuszczalnych - zwigzkéw koszitem produkliow
uplynniania wegla. Dlatego w strefie rozpuszczania
wedlug - niniejszego wynalazku przy zastosowaniu
podwyzszonej temperatury w zakresie 399—482°C
utrzymuje sie ci$nienie wodoru powyzej 217 ogdl-
nie, a korzystnie co najmniej powyzej 245 kG/cms,
Stosowanie ciSnienia wodoru ponad 350 kG/cm?
daje og6lnie niewielki zysk. Jezeli stosuje sie tlenek
wegla wraz z wodorem, to ci$nienie stanowi potg-
czone ciénienie tlenku wegla i wodoru.

Czas przebywania w strefie podgrzewania waha
sie w granicach 2—20 minut ogélnie, a Kkorzystnie
3—10 minut. Czas przebywania w strefie rozpusz-
czania jest diuzszy niz w strefie podgrzewania w
celu zapewnienia przebiegu reakcji termicznego
hydrokrakingu i waha sie w granicach 5—60 minut
ogblnie, a korzystnie 10—45 minut. Stosowanie
zewnetrznego podgrzewania zapobiega podgrze-
waniu w strefie rozpuszczania i przez to prowadzi
do zmniejszenia czasu przebywania w tej strefie
zmniejszajgc zachodzace koksowanie. Hydrokra-
king i koksowanie sg konkurencyjnymi reakcjami
w strefie rozpuszczania. Hydrokraking jest z tych
dwoéch reakcji bardziej szybki i kazde niepotrzebne
wydluzenie -przebywania w reaktorze do rozpu-
szczania bedzie odpowiednio faworyzowalto wolniej-
sze reakcje koksowania nad bardziej szybkimi re-
akcjami hydrokrakingu.

Pierwsze reakcje solwatacji w strefie podgrze-
wani zachodza pomiedzy rozpuszezalnikiem i weg-

Jun msilajacym i nalezy uwazaé je za endoter-
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miczne. Przeciwnie, reakcje hydrokrakingu zacho-
dzgce w strefie rozpuszczania s3 uwazane za egzo-
termiczne. Dlatego podgrzewacz potrzebuje wkiadu
ciepta dla reakcji solwatacji i dla ogrzania masy ma-
terialu zasilajgcego w podgrzewaczu, podczas gdy
strefa rozpuszczania nie tylko pokrywa swoje zapo-
trzebowanie wiasnym cieptem ale réwniez wytwarza
nadmiar ciepta, ktére moze byé ~wykorzystane
i przeniesione do podgrzewacza. Jezeli zachodzi
potrzeba, temperatura w strefie rozpuszczania moze
byé regulowana za pomocg iniekcji goracego lub
zimmego wodoru, lub przez zastosowanie ogrzewczej
lub chlodzacej wezownicy. Przez utrzymanie po-
danej roznicy temperatur pomiedzy strefami pod-
grzewania i rozpuszczania madmiar ciepta w stre-
fie rozpuszczania posiada wy'starcz'aia_co wysaki' po-
ziom temperatury tak, Zze moze pokryé¢ co najmniej
czg$é zopotrzebowania podgrzewacza na ‘ciepto, za-
pewniajgc zachowanie rownowagi cieplnej.

W przypadku nie stosowania p6zn1elszego etapu
katalitycznego, strumiefi wyplywajacy ze strefy
rozpuszczania rozpreza sig¢ i kieruje si¢ do desty-
lacji, korzystnie do destylacji pod zmniejszonym
ciSnieniem w oelu_usumema poszczegolnych frakcji
destylatu, zawierajacych ~ wytworzone produkty
uplynniania wegla, wytworzony staly wegiel, po
zbawiony popiolu, obiegowy rozpuszczalnik i dolne
frakcje pozostalo$ci weglowodorowej, zawierajgce
popiél i nie poddajace sie destylacji. Jednakze
takiego etapu destylacji jest zna-
czna “strata materiatu weglowego z calo$ciowych
frakeji produktu w postaci stalych osadéw wew-
ngtrz kolumny destylacyjnej. Przyczyng tej straty
jest to, Zze strumien wyplywajgcy z dna reaktora
do rozpuszczania sklada siz glownie z rozpuszczo-
nych asfaltenéw. Asfalteny nie sg stabilne gdy
opuszczajg reaktor do rozpuszczania i podczas
destylacji miektére z nich mogg przemienié sie w
nierozpuszczalny, nie poddajgcy sie destylacji ma-
terial.. Takiej wlasnie przemianie zapobiega zgod-
nie z wynalazkiem skierowanie strumienia wypty-
wajacego pod roboczym cisnieniem wodoru do
etapu katalitycznego uwodornienia.

Chociaz etap katalityczny nie spelnia funkeciji

Iwolizy wegla, to powoduje wzrost wydajnosci
ppoduktu dzigki stabilizacji asfaltenéw jako pty-

w, ktére w przeciwnym wypadku oddzielalyby
si¢ jako nierozpuszczalne ciala state takie jak koks
i przez czesciowe nasycenie aromatéw w zakresie
wrzenia rozpuszczalnika w celu przeprowadzenia
ich w materiaty bedgce donorem wodoru dla sto-
stowania w roli rozpuszczalnika obiegowego. Strefa
i'dzpus.zczamia polepsza dzialanie strefy katalitycz-
nej przeZ poddanie strumienia zasilajgcego dziata-
niu co najmniej jednego czynnika bardziej ostrego
niz ten, ktéry przewaza w strefie katalitycznej
i ktéry powoduje reakcje hydrokragingu przez co
zmierza do zmniejszenia lepko$ci strumienia tak, ze
w strefie katalitycznej 'ulega poprawie szybkosé
przenoszenia mas wodoru do katalizatora w celu.
zmniejszenia procesu koksowania na katalizatorze.
Bardziej surowe warunki krakingu w strefie roz-
puszczania moga obejmowaé zaré6wno dluzszy czas
przebywania i wyzszg temperature niz ta, ktéra
wystepuje w strefie katalitycznej. Jezeli zachodzi.
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potrzeba, temperatura strumienia wyplywajgcego
ze strefy rozpuszczania moze by¢é redukowana
przed wprowadzeniem do strefy katalitycznej, tak
ze w strefie katalitycznej jest utrzymywana tempe-
ratura w zakresie 371—441°C, korzystnie w zakre-
sie 385 do 427°C w ktorej nie zachodzi proces kok-
sowamnia w celu ochrony katalizatora przed zakokso-
waniem i przedluzenia jego czasu pracy. Jezeli
strefa katalityczna pracowalaby w bardziej ostrych
warunkach od niekatalitycznej strefy rozpuszcza-
nia, szybko§é przemieszczania mas wodoru bylaby
nicodpowiednia, aby. zapobiegaé tworzeniu sie
koksu z powodu duzych szybkosci reakcji uwo-
dorniania-odwodorniania w obecnosci katalizatorow
opartych na metalach z grupy VI i grupy VIII
w temperaturach powyzej 371°C. Z drugiej strony.
temperatury w zakresie hydrokrakingu w strefie
rozpuszczania wywoluja o wiele stabszy proces
koksowania, poniewaz przy braku katalizatora
szybkos§ci reakeji sg wystarczajgco niskie tak, ze
szybko§é przepltywu mas wodoru jest zwykle od-
powiednia do umiarkowanego zahamowania procesu
koksowdnia przy Srednich czhsach przebywania.
Stwierdzono, ze koksowanie mozna opandwaé w
niekatalitycznej strefie rozpuszczania w zakresie
temperatur 399 do 482°C, pod warunkiem, ze ci$nie-
nie wodoru wynosi przynajmmiej 217 kG/cm? jak
réwniez Zze proces koksowania jest zbyt nadmierny
w strefie katalitycznej w tych samych tempera-
turach i pod tym samym ci$nieniem wodoru dla
osiggniecia odpowiednich charakterystyk starzenia
sie katalizatora.

Cisnienie wodoru 217 kg/cm? wedlug wynalazku
jest krytyczna w strefie katalitycznej, jak rowniez
w strefie rozpuszczania. Warunek ten wyplywa
stad, ze jak podano wyzej, katalizatory oparte na
metalach grupy VI i -grupy VIII powoduje wysokie

szybkoéci reakcji uwodomniania i odwodorniania.

Przy podwyzszonych temperaturach i pod ciénie-
niefn wodoru ponizej 217 kg/cm? reakcje odwodor-
niania (koksowania) stajg sie nadmierne. Nato-
miast pod ci§nieniami 217 kg/cm? lub wiekszymi
wystiarczajgca -ilo§¢é wodoru jest rozpuszczona w
produktach uplynmiania wegla w sasiedztwie ak-
tywnych miejsc katalizatora, powodujgc przewage
reakeji uwodorniania kosztem reakcji odwodornia-
nia. Stwierdzono, ze ci$nienie wodoru 217 kg/cm?2
jest progowym poziomem ciSnienia dla zahamo-
wania nadmiernych reakcji odwodorniania. Na
przyklad pod ci$nieniem wodoru 210 kg/cmz w
strefie katalitycznej stwierdzono na tyle silne
koksowanie, ze ogranicza cykl pracy katalizatora
tylko do okolo 7—10 dni. W przeciwienstwie do
tego podwyzszajac ciénienie wodoru do 280 kg/cm?
cykl pracy katalizatora przediluzono do kilku mie-
siecy.” To ciénienie wodoru w strefie katalitycznej
polgczone jest z szybkoscia cyrkulacji wodoru
12 do 180 m¥100 1 ogdélnie, a korzystnie 36—
144 m3/100 1. Predko$é przestrzenna cieczy w strefie
katalitycznej moze wynosi¢ 0,5 do 10 ogélnie, a ko-
rzystnie 2 do 6 jednostek wagowych oleju na go-
dzine na jednostke wagowg katalizatora.

Nasilenie reakcji uwodornienia w strefie katali-

tycznej kosztem reakcji odwodornienia przyczynia -

sie do wzrostu wydajnosci ptynnego produktu pod
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warunkiem wysokiej wydajno§ci w obiegu ma-
terialu bedacego donorem wodoru w zakresie wrze-
nia rozpuszczalnika. Poniewaz jest to aromatyczny
donor wodoru, ktéry sprzyja solwatacji zasilaja-
cego wegla, obfity dodatek takiego materiatu do
cbiegu nasila reakcje roztwarzania wegla w pod-
grzewaczu i reaktorze do rozpuszczania dzieki temu
zmniejszajgc ilo$é weglowych cial nierozpuszczal-
nych. !

Poniewaz katalityczne wytwarzanie z wysoksq
wydajnoscig czeSciowo masyconych zwiazkéw ago-
matycznych jest wazne, miarg efektywnosci strefy’
katalitycznej jest ilo§¢ wodoru pochlonietego w tej
strefie. W celu przeprowadzenia wyatarczajacego
uwodornienia w strefie katalitycznej, aktywibsé
katalizatora powinna byé¢ taka, aby ¢éo najmme,],
okolo 112 metréw szedciennych wodoru na 1016 kg
surowego zasilajgcego wegla bylo pochtaniane che-
micznie, a korzystnie 280 metréw: sze$ciannych:
wodoru na 1016 kg surowego zasilajgcego wegla.’
Przy takich poziomach pochtaniania wodoru  wy-:
twarza sie powazna ilosé wysokogatunkowego roz<
puszczalnika, bedacego donorem wodoru dla oblegu !
wywolujac wysokg wydaJnosé cieklego produktu w!
procesie. Tak wysoki poziom pochlamama wodoru
w strefie katalityczhej ilustrije ograniczong zdolnosé:
do reakcji uwodornienia niekatalitycznego etapu!
rozpuszczania. Ponadto tak wysoki poziem pachla-
niania wodoru w strefie katalitycznej ozmacza, Ze
deaktywacja katalizatora spowodowana Jkoksowa-
niem jest minimalna, i Zze etap katalityczny nie-
jest ogremiczony przenoszeniem masy woderu.
Jezeli system bylby ograniczony przenoszeniem ma-
sy wedotru, co mogloby wystapié w przypadku zbyt
wysokiej lepkosci cieczy lub zbyt niskiego ci$nie-
nia wodoru, to wodér mégiby nie dotrzeé do po--
wierzehni katalizatora z wystarczajacg szybko$cia
aby zapobiec reakcjom odwodornienia, przez co.
mogloby nastgpié dodatkowe koksowanie na os#od
kach katalitycznych i pochlanianie wodoru. by,loby
niskie.

Tablica I przedstawia wyniki testbw prz,eprowa-
dzonych w celu ukazania dogodnego efektn podnie-
sienia temperatury w strefie rozpuszczania nawet
bez nastepujacej po nim strefy katalitycznej,
W testach tych zawiesing sproszkowanego 4 Wegla
Big Horn w oleju gntfpcenowym przeprowadzo-
no kolejno przez st {5 ewania i strefe roz-
puszczania. Niekt6re glonowf 0dcmk1 reaktora stre-
fy rozpuszczania mlgdmyano obo;qtnymx ciatami
stalymi ostonietymi pomwatyml przegrodami jak
to przedstawiono w' opisie patentowym Stanéw
Zjednoczonych Am, Péhn Nr. 3 957619. Do strefy
rozpuszczania nie wpr\owadzo'no katallzatora Cieplo
doprowadzano do strefy podgrz.ewama, ale strefa
rozpuszczania pracowala adiabatycznie. Nie dopro-
wadzano ciepla pomiedzy strefami podgrzewania
i rozpuszczania. PodwyZszenie temperatur w re-
aktorze, w ktérym nastepowalo rozpuszczanie osia-
gnieto dmekl egzotermlcmym reakcjom hydmkra-
kingu.

Wegiel Big Horn mial nastepujacy sktad.

Wegiel zasilajacy (Pozbawiony wilgoci)
Wegiel 70,86%, wagowych
Wodér 5,269 wagowych
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Azot 1,26%, wagowych
Tlen 19,009, wagowych
Siarka 0,56%, wagowych
Melale 3,06%, wagowych
Popi6l 6,51%, wagowych

5

a w tym Siarka 0,320/, wagowwych

Tlen 3,13%, wagowych
Metale 3,06, wagowych
Wilgoé 21,00%, wagowych

Ponizej podano wyniki uzyskane w testach:

Tablica I
Czas przebiegu (dni) 3,88 5,00 11,38
Wegiel MAF* w zawiesinie
0% wagowy 29,53 29,53 29,53
Szybkos¢ wegla MAF* g/godz. 1225,71 1101,42 1035,20
Temperatura na wyjsciu ogrze-
wacza (°C) 378 379 387
Temperatura w reaktorze do
rozpuszczania (°C) 399 413 427
Ci$nienie catkowite KG/cm? 287 287 287
H; pp KG/cm? 265 269 268
Wegiel mieprzereagowany %, wago-
wy wegla MAF* 32,48 24,67 12,20
Chemiczne pochtanianie wodoru .
(dem?) kg wegla MAF* 341,96 468,42 749,10
Konwersja %, wagowy wegla MAF*
Solwatacja 67,52 75,36 87,80
Hydrokraking
(frakcja wegla MAF* przetwo-
rzona w produkt wrzacy poni-
zej 415°C) 17,31 31,65 54,33
Odazotowanie 9, wagowy 4,78 6,31 21,32
Usuniecie tlenu %, wagowy 42,98 47,89 51,53

MAF* oznacza wolny od wilgoci i popiotu.

Dane z tablicy I pokazujg, ze gdy temperalura
w strefie rozpuszczania wzrosta etapami od 399
do 413 i 427°C, tak, ze roznica temperatur pomie-
dzy podgrzewaczem i strefg rozpuszczania wzrosla
z 20 do 33 i 39°C, odpowiednio, ilo$¢ wegla roz-
puszczonego wzrosta z 67,52 do 75,36 i 87,80 procent
wagowych wegla MAF, odpowiednio, podczas gdy
frakcja wegla MAF przeksztalconego w produkt
wrzacy ponizej 415°C wzrosty odpowiednio z 17,31
do 31,65 i 54,33 procent wagowych wegla MAF.
Te rezultaty ilustruja znaczng przewage zardwno
co do iloséi jak i co do jako$ci produklu uzyska-
nego przez autogeniczne podwyzszenie roéznicy
temperatur pomiedzy podgrzewaczem i strefgy
rozpuszczania dzieki reakcji egzotermicznego hy-
drokrakingu w strefie rozpuszczania. Nie tylko
wzrosla korzystnie ilo§é i jako$é produktu gdy
wzrosta temperatura w strefie rozpuszczania
i roznica temPeratur pomiedzy strefami, ale row-
niez proces stal si¢ dogodnie samowystarczalny pod
wzgledem ciepla, dzieki przenoszeniu do podgrze-
wacza dajgcego sie zaobserwowaé zwiekszonego
poziomu ciepla autogenicznie wytwarzanego w
strefie rozpuszczania. Jeden ze sposobow przepro-
wadzania tego przeplywu ciepla polega na chio-
dzeniu sirumienia wyplywajgcego ze strefy roz-
puszCrinia za pomocg wymiany ciepta ze strumie-
riem j3asilajacym podgrzewacz. Warta zanotowania
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cechg testow jest to, ze osiggnieto podwyiszenie
temperatury w reaktorze do rozpuszczamia - bez
doptywu ciepta do procesu pomiedzy strefami pod-
grzewania i rozpuszczania.

Sposéb wedtug niniejszego wynalazku obejmu-
jacy strefe katalityczng nastepujyca po strefie
rozpuszczania ilustrujg wyniki Testow od 1 do 4,
zestawione w Tablicy II. Wszystkie Testy od 1
0 4 obejmuja strefe katalizatora. Test 1 wykonano
305ujqc tylko etapy podgrzewacza i nieruchomej
warstwy katalitycznej, bez zadnego saczenia i in-
nych etapéw usuwania cial stalych i bez etapu
rozpuszczania. Testy 2, 3 i 4 wykonano z zasio-
sowaniem etapu rozpuszczania, stosujge strumien
zawierajgcy 859, wodoru w roli §rodka chlodza-
cego pomiedzy etapem reaktora do rozpuszczania
a etapem nieruckomej warstwy katalitycznej, ale
bez etapu usuwania ciat stalych poprzedzajgcego
etap katalityczny. We wszystkich testach w kta-
rych stosowano reaktor do rozpuszczania tempe-
ratura podgrzewacza byla nizsza od 427°C, a mia-
nowicie 382 do 421°C, a uzyty rozpuszczalnik byt
gérng frakcjg z kolumny prézniowej z poprzednich
przebiegébw uptynniania wegla. W etapie wyko-
rzystujagcym katalizator, katalizatorem uwodornia-
nia jest nikiel-kobalt-molibden na tlenku glinu,
vlozony w licznych pionowych strefach, posiadajg-
cych porowate przegrody laczace sie naprzemian
strefami wolnymi od katalizatora.
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Tablica II
Test 1 Test 2 Test 3 Test 4
Podgrzewacz °C - 382 —_ 421
Temperatura reaktora do rozpuszczania | Prak reaktora
og do rozpuszcza-
, nia 456 456 482
Reaktor (Kat.) °C 388 388 412 387
Reaktor WHSV (kg MAFC* (godz.)
kg Kat. 1,29 1,28 1,34
Reaktor do rozpuszczania .
WHSV (kg A.R.C.** (godz.) litr 1,05 1,04 - 1,22
Wydajnosé w 9, wag. MAFC*: ‘
Pochlanianie H, —3,12 —4,9 —5,9 —8,1
C1—Cs 1,13 11,8 13,9 18,8 -
Cs—200°C 4,14 18,1 20,7 22,4
200—415°C 9,1 16,2 4,1
415°C + 59,24 28,5 22,5 36,0
Nieprzereagowany wegiel 29,73 14,5 10,8 5.7
H.S 0,23 0,5 0,3 0,3
Co, CO, 2,34 10,8 12,2 54
H0 5,95 11,6 9,3 13,4
Solwatacja - 85,5 89,2 94,3
Konvrersja (frakcja MAFC* przerobiona .
w inaterial wrzacy ponizej 415°C) 11,3 57,0 66,7 58,3
Rozpuszczalnik  obiegowy  232—412°C .
frakcja szczytowa z kolumny proznio-
wej 9 zapotrzebowania przez proces — 96,8 92,6

*) Wegiel pozbawiony wilgoci i popiotu
**) Jako uzyskany wegiel

Wyniki z testu i z Tablicy II wykazuja, ze gdy
nie stosowano rozpuszczania, nie rozpu$cilo sie
29,74%, wegla pozbawionego wilgoci i popiotu
i tylko 11,03%, uleglo hydrokrakingowi, tworzac
ciecze wrzgce ponizej 415°C. Pochlanianie wodoru
wynosito tylko 3,12 procent wagowych, w przeli-
czeniu na wegiel MAF.

Danc z test6w 2,3 i 4 z Tablicy II pokazujg, ze
zastosowanie strefy rozpuszczania podwyzszylo wy-
dajno§é produktéw C;—Cs; i gazoliny, obnizajgc
ilod¢é oleju 415°C 4+ i nierozpuszczalnego wegla
z 29,74%, do 14,59, lub mniej. Te poprawione wy-
dajnofci staly sie mozliwe dzieki podwyzszeniu
pochlaniania wodoru. Wydajno$é ciezikiego oleju
obnizyla sie tak drastycznie, ze w procesie nie wy-
iwarzano pelnego zapotrzebowasnia na obiegowy
rozpuszczalnik, Testy 2, 3 i 4 wykazuja, Zze wzrost
temperatury rozpuszczania powoduje obnizenie
iloSci nieprzereagowanego wegla i podwyZszenie
pochlaniania wodoru.

Czas przebywania w strefie rozpuszczania jest
wystarczajgcy dla osadzenia ciat statych. Dzigki
oddzielnemu usuwaniu strumienia cieczy sklarc-
wanej nad osadem i strumienia osadzonych ciat
stalych mozna regulowaé, jezeli zachodzi potrzeba,
gromadzenie sie cial stalych w strefie rozpuszcza-
nia. Ciala stale weglowego popiolu zawieraja ma-
teriaty takie jak FeS, ktory jest katalizatorem
uwodornienia i dziala korzystnie na przebieg pro-
cesu. Katalityczny efekt cial stalych weglowego
popiolu w strefie rozpuszczania przedstawiono w
opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych A. P.
Nr 3884796, Dlatego w strefie rozpuszczania moze
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nastapié kontrolowany efekt katalitycznego uwo-
dornienia, chociaz mie dodaje sie katalizatora

‘'z zewnatrz do strefy rozpuszczania.

Zaznaczone powyzej zwiekszone poziomy pochla-
niania wodoru w strefie katalitycznej sg mozliwe
dzieki korzystnemu dzialaniu wysokiej tempera-
tury strefy rozpuszczania na strefe katalityczng.
Gdy w strefie rozpuszczania nie panuje wysoka
temperatura, katalizator staje sie nieaktywny tak
szybko, Ze takie podwyZszone poziomy pochlaniania
wodoru mozna utrzymaé tylko przez okolo tydzieri
od chwili napelienia §wiezym katalizatorem, za-
miast wielu miesiecy aktywnej pracy katalizatora,
ktér1 uzyskuje sie stosujgé wysokg temperature
strefy rozpuszczania wédlug wynalazku.

Jak zaznaczono, kom'zystny‘ wplyw na czas pracy
katalizatora, wynikajgcy z zastosowania strefy roz-
puszczania zawdziecza sig tworzeniu na dnie reak-
tora do rozpuszczamia zgwierajacego popiét mutu,
ktéry mozna usunaé ponizej poziomu z nad kté-
rego wyprowadza sie ciecz sklarowang nad osadem.
Mut ten moze zawieraé¢ nawet 30—50 procent wa-
gowych popiotu, lub wigcej. Pomioimo to duyza
ilo$¢ czasteczek popiolu pozostaje zawieszona w
strumieniu cieczy sklarowanej nad osadem, wy-

rlywajacym z reaktora do rozpuszczania do strefy .

katalitycznej. Wiadnie te czastki osadzaja sie na
katalizatorze i sg przyczyng powaznego probl_emh
dezaktywacji katalizatora. ‘

Podczas katalitycznego uwodornienia zawierajg-
cych metale pozostalo$ci olej6w naftowych, ktére
zazwyczaj zawierajg okoto 10 procent lub mniej
asfaltenéw, nieodwracalna dezaktywacja kataliza-
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tora spowodowana jest zazwyczaj odktadaniem sie
metali na powierzchni i w porach katalizatora.
W procesach uwodorniania pozostalosci oleju za-
chodzi- podstawowe obcigzenie metalami kataliza-
tora z powodu ktérego katalizator catkowicie sie
dezaktywuje. W przypadku kilku takich kataliza-
tor6w stwierdzono, ze zwiekszenie o 40 procent
ich pierwotnej wagi, wywodzace sie z metali uzys-
kanych z zasilajgcego oleju z okoio 7%, przyrostem
ich wyjsciowej wagi, spowodowanyrn osadami
koksu, powoduje, ze nie posiadajg one juz dosta-
tecznej zktywno$ci katalitycznej w temperaturze
panujgcej w reaktorze. PoniewaZz osady koksu
maja mniejszg gestosé mniz osadzone metale, na
kazdy procent koksu na katalizaiorze powyzej
7 procent maksymalna dopuszczalna zawartos§é
metali na katalizatorze ‘bedzie zmniejszona o okolo
2 procent. Odwrotnie, na kazdy procent osadu
koksowego, ktory mozna wyeliminowad z kataliza-
tora, katalizator bedzie zdolny do przyswajania
okolo 2-dodatkowyvch procent metali zanira ulegnie
zupelnej dezaktywacji.

Weglowodory weglowe s3 ogdlnie bogatsze w
asfalteny niz weglowodory naftowe. Asfalteny s3g
znane jako prekursory koksu. Dlatego mozna bylo
oczekiwaé, ze podczas katalitycznego dziatania wo-
dorem produkty uplynniania wegia, podstawowa
ilo§¢ osadzonych metali, ktore katalizator mogiby
znie§¢ zanim ulegnie dezaktywacji bylaby odpo-
wiednio niZzsza z powodu tworzenia sie znacznej
ilo§ci koksu, spowodowanego asfaltowym charak-
terem cieklych produktéw weglowych. Na przykiad
podczas dzialania wodorem mna ciekly produkt
weglowy Ww .obecnos$ci katalizatora uwodornienia
pod ci$nieniem wodoru 210 kg/cm? katalizator ulegi
szybkiej dezaktywacji  spowodowanej przede
wszystkim tworzeniem sie koksu, i zawarto§é na
zdezaktywowanym katalizatorze metali byla pro-
porcjonalnie niska. Nieoczekiwanie stwierdzono, ze
prod wyzszym ci$nieniem wodoru 273 kg/cm? two-
rzenie sie¢ koksu bylo ma tyle mate, Ze ostateczna
dezaktywacja nie byla spowodowana osadzeniem
sie koksu.

Jakkolwiek stwierdzono, ze dezaktywacja kata-
lizatora uwodornienia cicklych produkitéw weglo-
wych pod cisnieniem nizszym od 217 kg/cm?2 spo-
wodowana jest procesem koksowania na powierz-
chni katalizatora, odwracalnym tylko prze:z spala-
nie koksu, stwierdzono, zZe pod ci$nieniem wiodoru
powyzej 217 kg/cm?, a zwlaszcza 245 kg/cm? dezak-
tywacja katalizatora zalezy bardziej i prawie wy-
lacznie od zamieczyszczamia nierozpuszczonym
weglem i popiolem w postaci nieograniczonych
soli metali, niz od procesu koksowania. Jakkolwiek
to zablokowanie katalizatora wydaje sie byé stalg
dezaktywacja, stwierdzono, ze jest ono odwracalne
nie w sposéb chemiczny lub przez utlenianie, ale
raczej w spos6b mechaniczny. W celu cofniecia tej
dezaktywacji, katalizator wpierw oczyszcza sie
i suszy w reaktorze na drodze przemywania ciecza
aromatyczng, taka jak olej antracenowy lub roz-
puszczalnik procesowy, a nastepnie suszy sie lub
przedmuchuje sie gazem, takim jak wodér. Kata-
lizator usuwa sie mastepnie z rcaktora. Mimo zZc
usynigty ziarnisty katalizator ma wyglad statej,
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zwartej masy weglopodobnej, nieoczekiwanie
stwierdzono, ze mase te mozna latwo rozkruszyé,
a nastepnie przesia¢ na drucianym sicie, na kto-
rym sole nieorganiczne metali takie jak siarczek
zelaza przechodzg przez sito. Ziarna katalizatora
prawie oddzielone od tych soli, pozostaja ma sicie.
Ziarna katalizatora, pozostajgce ma siciec zwraca sie
do reaktora i ponownie uzywa w nastepnym cyklu
procesu.

Cykle procesu pomiedzy tymi etapami regene-
racji wydtuza sie przez stosowanie opisanego wyzej
rozpuszczania, w ktérym mnastepuje rozpuszczanie
w ostrych warunkach, poprzedzajacej strefe kata-
lityczng. Szczegélnie kiedy strefa rozpuszczania jest
zaopatrzona w urzgdzenia do rozdzielnego usuwa-
nia czeSci soli metali w celu zapobiezenia dostaniu
si¢ tych ®oli do strefy katalitycznej. Niezalezne
usuwanie czeSci soli metalu mozna wykonaé przez
osadzanie i usuwanie tych soli z dna reaktora do
rozpuszczania, lub stosujgc hydrocykloa lub inne
fizyczne $rodki poprzedzajgce komore reaktora.

Stwierdzono, ze blokowanie katalizatora jest wy-
wolane, osadzeniem sie wegla i popiolu pomiedzy
czgstkami katalizatora, wywolujge polgczenia mie-
dzyczastkowe i hamujgce przeplyw reagentéw.
Miedzyczastkowe osady wegla i popiolu maja
tendencje do oblepiania ziarn katalizatora tworzac
zwarta staly madse. Usuwanie tej zwartej stalej
masy z reaktora ulatwia umieszczanie katalizatora
w szeregu oddzielnych koszy. Zwarty w mich kata-
lizator moze by¢ latwo z reaktora wyjety. Okazalo
sie, Ze rmozdrabnianie wyjetej z reaktora zwartej
stalej masy powoduje rozdrabnianie rozmieszczo-
nego miedzy ziarnami wegla i popiolu, i ich od-
dzielenie od katalizatora h-z uszkodzemia lub roz-
drabniania ziarn katalizatora. Rozdrobniony wegiel
i popiél! prawie mie zawiera katalizatora, a ich
czastki maja mniejsze wymiary niz ziarna katali-
zatora, dzigki czemu mogg byé od katalizatora od-
dzielone w jakikolwiek spos6b, na przyklad przez
odsiewanie na sicie, na ktérym pozostajy ziarna
katalizatora, ktéry nadaje si¢ do zawrécenia do
procesu w postaci prawie wolnej od popiotu.

Poniewaz zdeaktywowang mase katalizatora roz-
drabmia sie bez zasadniczego zmniejszenia wymia-
rGw ziarn katalizatora i bez tworzenia pylu katali-
zgtora, katalizator ten jako mieuszkodzony moze
by’é zawrécony do procesu, nie dopuszeczajgc tym
do powstania probleméw dyfuzyjnych w procesie.
Popi6t oddzielony od katalizatora jest w zasadzie
wolny od katalizatora, poniewaz pozostaje on nie-
naruszony. Katalizator jest regenerowany bez two-
rzenia pylu, dzieki czemu nie powstaje problem
dyfuzji w procesie.

Te dwa korzystne efekty uzyskuje sie dzigki
stwierdzeniu, Ze lagodne dzialanie rozdrabniajgce
powoduje dezintegracje jedynie materialtu zawar-
tego pomiedzy ziarnami katalizatora, uwalniajgc
je od tego materialu i nie powodujgc zmniejszenia
wymiaréw ziarn katalizatora, jak réwniez nie po-
wiodujac powstania jego pylu.

Rysunek 1 pokazuije krzywa starzenia sie ilustru-
jaca testy starzenia Kkatalizatora uwodornienia
cieklych produktéw weglowych wykonane pod
ciSnieniem wodoru 273 kg/cm? i w tiemperaturze
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388°C. Linia przerywana oznacza przebieg w reak-
torze wypelionym obkojetnymi katalitycznie cia-
tami stalymi. Linie ciggle oznaczajg przebiegi sta-
rzenia z Kkatalizatora nikiel-kobalt-molibden na
tlenku glinu. W katalitycznych testach, po okolo
46 dniach powaznie zdeaktywowany Kkatalizator
zregenerowano przez przempycie olejem antraceno-
wym, przedmuchanie wodorem i przesianie, Po
zawrdceniu ziarn katalizatora do reaktora stwier-
dzono, ze uzyskano istotnie peten dodatkowy cykl
procesu. Nieoczekiwanie stwierdzono, ze katali-
za‘or, ktéory w ten sposob przemyto, suszono i za-
wrocono do procesu zachowal wiegkszg ilo§é osa-
dzonych metali niz podobny katalizator, ktéry zde-
zaktywowano w procesie dzialania wodorem na
rope naftowsg, na ktdory nie dziatano w inny spo-
s6b. Chociaz nie oparte na Zadnej teorii, mozliwe
jest, ze osadzone na katalizatorze metale w pro-
cesie dzialania wodorem na wegiel wnikajg giebiej
w pory katalizatora, przez co nie sg blokowane
olwory poréw. Bo wlasnie ta blokada otwordéw
poréw katalizatora powoduje wczesne i nagte ogra-
iczenie aktywnosci katalizatora w procesach dzia-
lania wodorem na rope naftowy. Dlatego metoda
regeneracji katalizatora przez odsiewanie wedtug
niniejszego wynalazku pozwala na wykorzystanie
zalet odkrytej stosunkowo wysokiej, spowodowanej
wychwytem metali, pojemno$ci katalizatora uwo-
dornienia w procesie uwodornienia cieklych pro-
duktéw weglowych w porownaniu z procesem
uwodorniania ropy naftowej.

W testach starzenia z rys. 1, reakcja przebiega
w podgrzewaczu, pracujacym w maksymalnej tem-
,beraturze 385°C, po ktorym nastepuje komora
katalityczna. Nie stosowano pomigdzy podgrzewa-
czem i strefg rozpuszczania wysokotemperaturowej
komory rozpuszczania.

Wykresy na rys. 1 odpowiadajg iloici wodoru
pochlonietego w miare uptywu czasu. Pochloniecie
wodoru jest ogbélnym wskaZnikiem aktywnosci ka-
talizatora w tych przebiegach. Pochlanianie wodoru
zwigzane z dzialaniem obojetnych katalitycznie
cial stalych bylo stale, nie zmieniato sig w czasie.
W przebiegu starzenia sie katalizatora, pochlania-
nie wodorw gtopniowo opadalo, az do okolo 45 dni,
kiedy zaczelo sie przy$pieszone opadanie i pochla-
nianie zblizylo sie do tego poziomu, jak przy sto-
sowaniu obojetnych cial stalych. Po tym czasie
katalizator przemyto w reaktorze olejem antra-
cenowym Ww celu usunigcia cieklych produktow
weglowych, a nastepnie przepuszczono przez mniego
wodoér w celun wysuszenia. Katalizator usunigto
nastepnie z reaktora, recznie rozkruszono, a naste-
pnie przesiano w celu oddzielania osadzonego po-
piotu i mnierozpuszczonego wegla nd katalizatora.
Przesiany katalizator zawrdécono do reaktora i roz-
roczeto drugi cykl trwajacy od 48 do 85 dnia. Dane
odnoénie slarzenia podczas drugiego cyklu poke-
zuja, Ze zregenerowany katalizator byl prawie tlak
aktywny i wykazywal prawie tak diugi cykl pracy
jak ten sam katalizator przed etapem regeneracj,
wykazujgc efektywnos§é sposobu regeneracji.

Schemat procesu dla przeprowadzenia niniej-
szego wynalazku ilustruje rys. 2. Zawiesing sprosz-
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kowanego wegla i Swiezego rozpuszczalnika lub
uzyskanego w przewodzie 10 miesza sie z wodorem
doprowadzonym przewodem 12 i przeprowadza
przez ogrzewcza spirale 14 umieszczong w piecu 186,
ktory jest ogrzewany za pomocy palnika 18. Czas
przebywania. w podgrzewaczu 16 wynosi 2 do
20 minut. Strumien wyplywowy z pieca 16 w prze-
wodzie 20 ma temperature 377—427°C. Reaktor 22
zawiera katalizator uwodornienia skladajgcy sie
z metali grupy VI i grupy VII na nie ulegajgcym
krakingowi mos$niku., Strumiefi z podgrzewacza
moze przechodzi¢é wprost do reaktora 22 przewo-
dem pokazowym przerywang linig 24 i w tym
przypadku bedzie pominiety. w procesie reaktor do
rozpuszczania 14, hydrocyklon 48 i przewdd chlo-
dzacego wodoru 54. Reaktor 22 pracuje w tempe-
raturze w zakresie 371—441°C. Proces przebiega
pod ci$nieniem wodoru powyzej 217 kg/cm?2. Ciecz
wyplywajaca z reaktora przewodem 58 podlega
frakcjonowaniu w kolumnie 60 w celu uzyskania
gazéw zawierajacych wodér przechodzacych prze-
wodem 62, rozpuszczalnika obiegowego przecho-
dzgcego przewodem 26 i cieklego produktu, kiory
jest wprowadzany przewodem 28. Kiedy reaktor
kkatalityczny 22 staje sie zdezakiywowany, tempe-
ratura reaktora moze stopniowo wzrosnaé z tem-
peratury 371°C do temperatury 441°C. Kiedy tem-
peratura reaktora osiggnie okolo 441°C cykl jest
zakonczony i rozpuszczalnik ‘taki jak rozpuszezalnik
procesowy lub ciecz aromatyczna, taka jak olej
antracenowy, wchodzacy przewodem 30 przechodzi
przez katalizator w celu usuniecia cieklych pro-
duktéw weglowych z Kkatalizatora. Potem katali-
zator suszy sie przepuszczajgc przez niego przewo-
dem 32 gaz taki jak wodor lub siarkowodér z wo--
dorem. Dzigki siarkowodorowi katalizator pozostaje
w aktywnym stanie siarczkowym przez nastepny
cykl procesu. Katalizator, zawierajgcy zlepiony
popiél usuwa sie z reaktora przewodem 34, kru-
szy sie i wytrzasa ma wibrujgcym ‘sicie 36, az do
wysuszenia, przy czym zawarto§é zbrylonego po-
piotu przechodzi przez sito, podczas gdy ziarmna ka-
talizatora, o Srednicy okolo 3 mm pozostajg na
sicie. Popi6t usuwa sie z procesu przewodem 38,
podczas gdy przesiany katalizator ponownie kie-
ruje sie do reaktora przewodem 40 dla rozpoczecia
nastepnego cyklu,

Rysunek 2 pokazuje urzgdzenie adaptowane do
usuwania znacznych porcji popiotu przed komorg
katalityczng 22, w celu uzyskania dluiszego cyklu
z katalizatora pomiedzy operacjami przesiewania.
W tym urzgdzeniu nie wykorzystuje sie przewodu
pokazanego przerywang linig 24. Zamiast tego
strumien wylotowy z podgrzewacza o ternperaturze
377 i 427°C przechodzi przewodem 20, a nastepnie
42 do wysokotemperaturowego reaktora rozpuszcza-
nia 44, ktéry utrzymany jest w temperaturze 399
i 482°C, Temperature w reaktorze rozpuszczania
mozna regulowaé za pomocag iniekcji gorgcego lub
zimnego wodoru przewodem 46. Osad zawierajacy
nawet do 509, popietu osadzony w reaktorze do
rozpuszczania mozna usungé przewodem 45 do
Lydrocyklonu 43, z ktérego popi6él usuwa sie prze-
wodem 50, podczas gdy ciecz wyplywa przewodem
52 do reaktora rozpuszczania.
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Strumien wyplywowy reaktora rozpuszczania
w przewodzie 53 ozigbia sie wodorem wchodzgcym
przewodem 64, lub ochladza si¢ w inny spos6b
i koAcowy slrumien o temperaturze 371 i 427°C
przewodem 568 kieruje sie do komory reaktora 22.
Dziek1 usuniecin. pekagnej porcji nieofganicznych
ciat statych przewodem 50 cykl pracy katalizatora
w reaktorze 22 wydluzy sie Kiedy temperatura
w reaktorze 22 osigga okolo 441°C regeneracja
reaktora bedzie odbywaé sie przez mycie rozpusz-
czalnikiem, suszenie gazem i przesiewanie kataliza-
tora jak opisano wyzej.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b uplynniania wegla, ob¢jmujacy prze-
puszczanie zawiesiny zawierajacego popidl wegla
w rozpuszczalniku przez strefe ogrzewania i strefe
katalitycznego uwodorniania z zawartymi w niej
ziarnami katalizatora uwodcrniania, zawierajjcego
metale VI i:VIII grupy ukladu okresowego, ktore
rodczas procesu ulegaja oblepianiu weglem i po-
piotem, tworzgc zwartg staia mase, znamieénny tym,
ze w strefie katalitycznego uwodorniania s.osuje
sie cisnienie wodoru powyzsj 217 kg/cm? i tempe-
rature 371—441°C, a przy spadku katalitycznej
aktywno$ci uwodorniania proces przerywa sie,
usuwa sie ze strefy uwodorniania katalizator w po-
staci zawierajacej wegiel i popidét zwartej masy,
rozdrabnia sie ja na stosunkowo matle, w poréwna-
niu, z wielkoscig ziarn katalizatora i w zasadzie
wodne od katalizatora czastki zanieczyszczen za-
wierajgce popio6t i wegiel, przyz czym rozdrabnianie
prowadzi sie bez zmiany zasadniczej wielkosci ziarn
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katalizatora, oddziela sig¢ od ziarn katalizatora te
stosunkowo mate, w poréwnaniu z wielkoscia ziarn
katalizatora czgstki zanieczyszczen, zawierajace
wegiel i popidl, po czym zawraca sie do procesu
katalizator o mie zmienionych w zasadzie pod
wzgledem wielko$ci ziarnach.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, zmandenny tym, ze .
w strefie katalitycznego uwodorniania stosuje sie
ciSnienie wodoru powyzej 245 kg/cmse.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, Zhavdenny tym, ze
katalizator oczyszcza sie i suszy sie przed usunie-
ciem ze strefy uwodorniania.

4. Sposdéb wedlug zaslrz. 3, znamienhy tym, ze
katalizator oczyszcza sie przez obrobke olejem aro-
matycznym.

5. Spos6b wedlug zastrz. 3, znawnienny tym, zc
katalizator suszy sie przez przedmuchiwanie gazem.

6. Spos6b wedlug zastrz. 4, znd#mienny tym, zc
do obrébki stosuje sig rozpuszczalnik procesowy.

7. Spos6éb wedlug zastrz, 5, znamienny tym, zc
do przedmuchiwania gazem stosuje sie wodor.

8. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
zanieczyszczenia zawlerajagce popiél i wegiel od-
dziela sie od katalizatora przez odsiewanie rozdrob-
nicnej masy przez sito.

9. Sposéb wedlug zastrz. 1, znariienny tym ze
katalizator w strefie uwodorniania umieszcza sie
w szeregu oddzielnych koszy.

10. Spas)db wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
zawiesing wegla zawierajacego popiét w rozpusz-
czalniku i wodor przed wprowadzeniem do strefy
uwodornienia przepuszcza sie przez strefq ogrze=-
wania i strefe rozpuszczania.
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