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Sposéb przerobu cigzkiego oleju weglowodorowego

Przedmiotem wynalazku jest sposOb przerobu ciezkiego oleju weglowodorowego przy uzyciu wodoru
w obecnosci katalizatora. Jeden ze znanych, stosowanych w praktyce sposob6w obrébki takich olejéw, zwtaszcza
olejéw ciezkich, znany jest pod nazwa ,,H—Oil"”’. Sposéb taki opisany jest w opisie patentowym Stanéw
2Zjednoczonych Ameryki Nr 25770 dotyczacym sposobu kontaktowania gazu z cieczg, oraz w opisie patento,wyml
Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3188286 dotyczacym hydrokrakingu ciezkich olejéw weglowodorowych.
Wedtug tych sposobéw olej weglowodorowy oraz gaz zawierajagcy wodOr przepuszcza si@ przez warstwe
ziarnistego katalizatora z dotu do géry powodujac ekspansje warstwy i wywotujac przypadkowe ruchy czgstek
katalizatora; dotyczy to zwtaszcza warstwy fluidalnej. Jako katalizator ziarnisty stosuje sie odpowiedni
katalizator, jeden z dobrze znanych uzywanych przy obrdbce wodorem. Przestrzer reakcyjna utrzymywana jest
pod wysokim ci$nieniem, powyzej 68 atm. i w wysokiej temperaturze, powyzej 340°C. Korzystnie jest utrzymy-
waé cisnienie powyzej 204 atm. wgranicach 204—306 atm., a temperature powyzej 398°C, w granicach
426°—-482°C. '

Po obrébce ciekte weglowodory usuwa sie z przestrzeni reakcyjnej, przy czym czes¢ mozna zawracaé do
dolnej czesci przestrzeni reakcyjnej. ,

Opuszczajacy przestrzen reakcyjng mieszaning weglowodoréw mozna poddaé obrébce w drugiej przestrzeni
reakcyjnej utrzymywanej w warunkach podobnych do warunkdw utrzymywanych w pierwszej przestrzeni
.reakcyjnej. Stosuje si@ to zwtaszcza wowczas, gdy nie zawraca sie poddanego juz obrébce oleju weglowodorowe-
go.

Produkt usunigty z przestrzeni reakcyjnej, w ktoérej znajduje sie fluidalna warstwa katalizatora rozdziela si
na frakcje ciektg i gazowa. Zawierajacq wodor frakcje gazowa zawraca sie a ciecz poddaje sie obrébce znanymi
sposobami, jak na przyktad frakcjonowanie pod cisnieniem atmosferycznym lub zmniejszonym otrzymujac
produkt rafineryjny, ktéry mozna uzywaé bezposrednio lub w postaci mieszanek.

Czesto zachodzi potrzeba odsiarczania oleju gazowego otrzymanego z frakcjonowania. Istnieje wiele
znanych sposob6w i aparatdw do odsiarczania, jednak jezeli stosuje sie je do produktéw wytwarzanych sposobem
,H=0il"" nie stanowig one Zadnego ulepszenia w odniesieniu do odsiarczania w nieruchomej warstwie katalizato-
ra.

Cenny woddr rozpuszczony w strumieniu cieczy opuszczajacym reaktor fluidalny odzyskuje sie zazwyczaj
przez szybkie rozprezenie cieczy od cisnienia panujacego w reaktorze, okoto 204 atm. do cisnienia okoto
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102 atm. Wiekszg cze$¢ rozpuszczonego wodoru odzyskuje sie w postaci gazu powstatego pod zredukowanym
cis$nieniem, oketo 102 atm. Wedtug znanych sposobdw ten zawierajagcy wodor gaz-chtodzi sie, 2 nastepnie spreza
si¢ do cisnienia panujacego w reaktorze fluidalnym, okoto 204 atm. i zawraca si¢ do reaktora.

Niniejszy wynalazek dotyczy utylizacji rozprgzonych gazéw w temperaturze i pod ci$nieniem rozprezania,
wykorzystywanych jako zrédto ciepta oraz wodoru stosowanego dc obrobki weglowodordw, korzystnie do
odsiarczama frakcji oleju gazowego, pochodzacego z reaktora fluidalnego, prowadzonego w reaktorze z nierucho-
ma warstwa katalizatora. Cisnienie po redukcji oraz temperatura cieczy s tak dobrane, aby otrzymywany gaz
mogt byc¢ uzyty w tym reaktorze z nieruchoma warstwa katalizatora.

Przedmiotem wynalazku jest obrdbka ciezkiego oleju weglowodorowego za pomocg wodoru w obecnosci
ziarnistego katalizatora w postaci warstwy fluidalnej, w ktorej olej weglowodorowy styka sie z gazem zawieraja-
cym wodér, przy czym temperatura przestrzeni reakcyjnej wynosi powyzej 34¢"C, za$ cisnienie powyzej
116 atm. Warstwe katalizatora fluidyzuje sie przepuszczajac przez nig z dotu do gory olej weglowodorowy oraz
gaz zawierajacy wodor, przy czym predkosé przeptywu inieszaniny musi by¢ na tyle duza, aby nastgpita
ekspansja nieruchomego ztoza i wywotane zostaty przypadkowe ruchy ziarn katalizatora. Poddang obrébce ciecz
usuwa sig z przestrzeni reakcyjnej, a nastgpnie cisnienie redukuje sie przynajmniej do 116 atm. w celu rozdziele-
nia tej cieczy na zawierajagce wodor pary weglowodordw oraz weglowodory znajdujace sie pod t,;/m cisnieniem
w postaci cieczy. Weglowodory ciekte frakcjonuje sie w celu otrzymania oleju gazowego, ktéry poddaje sie
dziataniu oddzielonych gazéw w obecnosci katalizatora do obrébki wodorem w celu wodoroodsiarczania lub
innego rodzaju obrdébki oleju gazowego za pomoca wodoru, przy czym cisnienie w przestrzeni reakcyjnej wynosi
ponizej 116 atm., a katalizator wystepuje w postaci nieruchomej warstwy.

Korzystne jest stosowanie dwoch reaktorow fluidalnych, przy czym produkt opuszczajacy pierwszy reaktor
stanowi wsad drugiego reaktora, uzupetniony, jesli to konieczne, swiezym wodorem. Korzystne jest stosowanie
oleju gazowego otrzymanego na drodze frakcjonowania rozprezonej cieczy pod cisnieniem atmosferycznym
i powtérnego frakcjonowania pod zmniejszonym cisnieniem pozostatosci otrzymanej przy rozdzielaniu pod -
cisnieniem atmosferycznym. Taki odsiarczony olej gazowy poddaje sig¢ nastgpnie rozdzieleniu na frakcjg ciekta
i gazowa w celu wyodrebnienia zert wodoru i siarkowodoru. ‘ '

Przedmiotem wynalazku jest zatem sposéb obrébki ciezkich weglowodoréw przy uzyciu wodoru i wodoro-
odsiarczania otrzymywanego w ten sposob oleju gazowego. Wynalazek dotyczy réwniez ulepszonego sposobu
sprzeZenia obrdébki ciezkiego oleju weglowodorowego za pomocg wodoru w warstwie fluidalnej z odsiarczaniem
produkidw uzyskiwanych w wyniku tej obrdbki. .

Sposdb wedtug wynalazku zilustrowany jest schematycznie na rysunku. Zgodnie z tym schematem
pochodzacy z nieuwidocznionego na schemacie zrédta olej podaje sie pompa 12 przez przewéd 14 do dolnej
czgsci pierwszego reaktora fluidalnego 16. Gaz zawierajacy wodér podaje sie rowniez do dolnej czesci tego
reaktora poprzez przewod 18 potaczony z przewodem 14.

Surowcem moze by¢ dowolny cigzki olej weglowodorowy o poczatkowej temperaturze wrzenia powyzej
316°C., korzystnie w temperaturze 316—524°C. Przyktadami takich odpowiednich olejéw moga by¢ pozosta-
tos¢ po destylacji ropy pod cisnieniem atmosferycznym lub zmniejszonym lub inne oleje wrzace w podanym
wyZej zakresie temperatury i o podobnych wtasnosciach. Olej zawierajacy znaczng ilo$¢ pozostatosci i stosunko-
wo duzo siarki jest bardzo odpowiedni do stosowania w sposobie wedtug wynalazku. Gaz zawierajacy wodor,
dostarczany ze zrédta opisanego dalej, podaje sie do pierwszego reaktora 16 w ilosci od 0,357—1,784 Nm? na litr
oleju. Predkos¢ przeptywu oleju igazu oraz rozmiary reaktora dobiera sie tak, aby warstwa ziarnistego
katalizatora ekspandowata do objetosci pieciokrotnie wiekszej niz objetosé poczatkdwa i wywotane zostaty
przypadkowe ruchy ziarn katalizatora. Objetosciowa szybko$é przeptywu przez reaktor moze byé zawarta
w szerokich granicach, pomigdzy okoto 0,2—5,0 objetosCi wsadu na objetosé reaktora i godzing.

Ziarnistym katalizatorem moze byé¢ dowolny katalizator odpowiedni do obrébki wodorem. Dobrze
znanymi takimi katalizatorami sq na przyktad kobalt, zelazo, nikiel, wolfram, molibden oraz ich kombinacje.
Katalizatory takie, jak réwniez ich tlenki i siarczki mozna stosowaé same, badZ tez w kombinacji z innymi
katalizatorami. Katalizatory osadza sie na odpowiednich no$nikach takich jak krzemionka, tlenek glinu lub ich
kombinacje. Korzystnym katalizatorem jest kontakt kobaltowo-molibdenowy osadzony na nosniku z tlenku
glinowego. Rozmiar ziarn katalizatora moze by¢ i.zawarty w granicach od okoto 500 u do 13 mm. Mozna
stosowa¢ ziarna w dowolnym ksztatcie, jednak preferuje sie wydtuzone.

Temperaturge wreaktorze fluidalnym utrzymuje si¢ w granicach od okoto 398°—482°C, korzystnie
426°—-468°C, zas ciénienie od okoto 171—273 atm., korzystnie 171—239 atm., a najkorzystniej okoto 204 atm.
Strumiert z pierwszego reaktora podaje si¢ przez przewod 22 do dolnej czesci drugiego reaktora 20. W reaktorze
tym znajduje sig fluidalna warstwa katalizatora, podobna do warstwy w reaktorze pierwszym i utrzymywana
w warunkach (temperatura i ci$nienie) podobnych do warunkéw w pierwszym reaktorze 16. Warunki przeptywu
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reagentdw przez reaktor, typ i kompozycja katalizatora sa réwniez podobne, choé nie jest niezbedne stosowanie
ich wdrugim reaktorze. Na przyktad, wdrugim reaktorze 20 mozna utrzymywaé temperature wyzszq niz
w pierwszym reaktorze, przy czym moze by¢ ona wyisza o 0—38°C.

Strumieri z reaktora 20 odbiera sie z jego gérnej czesci i przewodem 24 podaje sie do wstepnego soparatora
26, w ktérym ciekte sktadniki oddzielane sq od gazowych. W razie potrzeby rozdzielanie takie moze byé
prowadzone w gérnej czesci drugiego reaktora. W celu zilustrowania istoty niniejszego wynalazku zachowany

.bedzie w opisie separator 26 o konwencjonalnej konstrukcji, utrzymywany zasadniczo w temperaturze i pod - '

ciénieniem, ktére panujg w reaktorze. Jak juz wspomniano, strumieri rozdzielany jest wtym separatorze na
pierwotny strumiert gazéw i pierwotny strumieri cieczy. Pary podaje si¢ przez przewéd 28 do chtodnicy 30,
a nastgpnie do niskotemperaturowego rozdzielacza 32. W chtodnicy 30 temperatura pierwotnego strumienia
gazébw obniza si¢ do okoto 316~371°C, w ktérej to temperaturze utrzymuje sie@ réwnie separator 32.
W separatorze tym oddziela si¢ od gazéw wykroplong z nich ciecz. Pozostate gazy usuwa sie z separatora 30
przewodem 34 stuzacym do zawracania wodoru do ponownego uzycia, kierujac je do wymiennika ciepta 35,
nastepnie do drugiego separatora niskotemperaturowego 36, w ktérym usuwa si@ z gazéw pozostaty ilosé
ciektych weglowodoréw kierowanych do dalszej obrébki przewodem 37. Oddzielony gaz usuwa si@ w razie
potrzeby czesciowo z uktadu, badZz podaje przewodem 38 do kompresora 39, w ktérym spreza sig. go do
ci$nienia utrzymywanego w pierwszym reaktorze 16, a nastepnie stosuje do chtodzenia pierwotnego strumienia
gazéw w chtodnicy 30. Swiezy wodér doprowadza sie ze 2rédfa nieuwidocznionego na schemacie podajac go do
przewodu 38 po uprzednim sprezeniu za pomocg pompy 40 do ci$nienia utrzymywanego w reaktorze. Strumieri
‘par zawierajacy wodér podgrzewa sie w piecu 42 i kieruje do pierwszego reaktora 16 jako Zrédto wodoru.
Strumieni skroplonej cieczy, olej gazowy, usuwa sie z niskotemperaturowego separatora przewodem 44 i przerabia
w sposéb opisany dalej.

Pierwotny strumierl cieczy z separatora 26 kieruje sie¢ do przewodu 46, na ktérym zamontowany jest zawoér
dtawiacy 48 wcelu zmniejszenia ci$nienia przeptywajacej cieczy. Po zredukowaniu ci$nienia ciecz podaje sig
przewodem 46 do dekompresora 50, w ktérym utrzymuije sig temperature zblizona do temperatury w separato-
rze pierwotnym 26, za$ cisnienie nie przewyisza zasadniczo 116 atm., przy czym korzystne jest utrzymywanie
cisnienia w granicach 99—106 atm. Temperatura w dekompresorze zalezy od temperatury pierwotnego strumienia
cieczy i wynosi 398—482°C, korzystniej 426—468°C. Cisnienie zmniejsza sie w dekompresorze az do wartosci,
przy ktdrej wiekszos¢ wodoru rozpuszczonego w cieczy zostanie z niej usunieta. W przypadku szczegélnej,
rozwazanej tu mieszaniny weglowodoréw ciektych optymalne cisnienie wdekompresorze wynosi okoto
102 atm.

Po wyodrebnieniu gazéw ciekte weglowodory podaje sie, poprzez przewéd 54, do pracujacej pod
cisnieniem atmosferycznym wiezy frakcjonujacej w ktdrej rozdziela si¢ je na ciezka benzyne, kerozyne, olej
dieslowski i pozostatosci. Do wiezy tej doprowadza sig takze przewodem 37, ciekte weglowodory pochodzgce
zdrugiego niskotemperaturowego separatora 36. Pozostatosci z wiezy 52 podaje si¢ przewodem 56 do
prézniowej kolumny 58, w ktérej rozdziela sie go na ciezki olej gazowy i pozostatosci.

Frakc;e oleju gazowego zawraca si¢ do reaktora 64 poprzez przew6d 60 i pompe 62. Przewéd 60 {aczony\
jest zprzewodem 44, ktérym przeptywa ciecz z separatora niskotemperaturowego 32. Przed po{aczeniem
przewodéw 60 i 44 zamontowany jest na tym ostatnim zawdr dtawiacy 66 w celu zredukowania ci$nienia oleju
gazowego z separatora do ciénienia, ktére utrzymuje si¢ w reaktorze 64. Z przewodem 44 tgczy si@ réwniez
przewdd 68, ktérym z dekompresora 50 podaije sie do reaktora 64 gaz zawierajacy gtéwnie wodér pod ci$nieniem
panujacy m w reaktorze.

~ Jako reaktor do obrébki wodorem 64 korzystnie stosuje sie reaktor do wodoroodsiarczania z nieruchomg
warstwg katalizatora, ktérym moze byé¢ kazdy z wymienionych przy omawianiu kontaktéw do reaktoréw
fluidalnych 16 i 20, aczkolwiek rozmiary ziarn nie moga byé tak mate, jak w przypadku warstwy fluidalnej.
Temperature w reaktorze utrzymuje si¢ w granicach 316—426°C, korzystnie okoto 371°C, za$ ciénienie zawiera
si¢. w granicach od 34 Atm do ciénienia gazu w dekompresorze 50, a zatem 34—116 Atm. choé korzystniej
48—-102 Atm. Potaczone strumienie oleju gazowego poddaje sie obrébce w reaktorze 64, przy czym oprécz
zasadniczego procesu wodoroodsiarczania, zachodzg inne procesy katalityczne z udziatem wodoru, jak na
przyktad hydrokraking, uwodornianie oraz denitrogenacja. Olej gazowy po obrébce w reaktorze 64 usuwa si@
przewodem 70, chtodzi si¢ w wymienniku ciepta 72 irozdziela w separatorze 74 na frakcjq ciektq i gazowa.
Gazy odprowadza sig z separatora 74 przewodem 75, chtodzi si¢ w chtodnicy 76, spreza w kompresorze 78,
chtodzi si¢ nimi strumieri oleju gazowego opuszczajacego reaktor 64 w wymienniku ciepta 72, a nastgnie zawraca
si¢ do reaktora 64.

Ciekte weglowodory otrzymane w separatorze 74 stanowig produkt koricowy, badi te2 w razie potrzeby,
poddaje sig¢ je dalszej obrébce. Taki olej gazowy nadaje sie szczegdinie do zastosowania jako olej opatowy
o niskief zawartodci siarki, przy czym mozna go wykorzystywaé do celéw handlowych, badz zuzywaé wewnatrz
wytwoérni. .
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W celu zilustrowania sposobu wedtug wynalazku podano ponizszy przyktad.

Przyktad. Do pierwszego reaktora fluidalnego podaje si¢ dziennie 39,8 - 10~ 5 litréw pozostaioﬁcn po
destylacji pod ci$énieniem atmosferycznym zawierajacym okoto 50% frakcji wrzacej w temperaturach 340-524°C
i okoto 50% frakcji wrzacej w temperaturze powyzej 524°C oraz wodér o temperaturze okoto 482°C w ilosci
okoto 0,714 Nm® na litr wsadu. W obu reaktorach fluidalnych utrzymuje sie¢ temperature okoto 426°C
i ciénienie 204 Atm. Strumient reagentéw z reaktora 20 podaje sie do pierwotnego separatora 26, w ktérym
utrzymuje sie¢ temperature okoto 426°C i ciénienie okoto 203 Atm. Pierwotny strumieri gazéw podaje si¢ do

niskotemperaturowego separatora 32, w ktérym utrzymuje sie cisnienie okoto 202 Atm. i temperature 340°C.

Z rozdzielacza tego otrzymuje sie dziennie okoto 5,3 * 10~5 litréw ciezkiego oleju gazowego stanowiacego wsad
do reaktora 64 z nieruchoma warstwa katalizatora. ¢

Pierwotny strumient cieczy z separatora 26 podaje si¢ do dekompresora 50, w ktérym utrzymuje sie
cisnienie okoto 102 Atm. i temperaturg 426°C.

Po frakcjonowaniu. pod ci$nieniem atmosferycznym izmniejszonym otrzymuje sie@ dziennie okoto
12,4 - 1075 litréw oleju gazowego o temperaturze 371°C, ktory spreza si@ do ci$nienia 102 Atm i zawraca do
reaktora obréhki wodorem. Jak z tego wynika, w reaktorze tym przerabia sig dziennie +acznie okoto 16,9 * 1075
litrbw. W reaktorze utrzymuje si¢ temperature okoto 371°C i ci$nienie okoto 102 Atm. Strumieri reagentéw
opuszczajacy reaktor chtodzi si@ i rozdziela na frakcje gazows i ciekta w temperaturze 316°C ipod cisnieniem
102 Atm. otrzymuije olej gazowy jako produkt koricowy.

llo$¢ wodoru zawartego w gazie otrzymywanym w dekompresorze pod ci$nieniem 102 Atm. jest Zazwyczaj
nieco wieksza niz ilo$¢ niezbedna do wodoroodsiarczania frakcji oleju gazowego; optymalne cisnienie czgstkowe
wodoru do wodoroodsiarczania w nieruchomej warstwie katalizatora wynosi okoto 48—68 Atm. Temperatura
. gazu z dekompresora wynosi okoto 426°C, a temperatura oleju gazowégo podawanego do reaktora z nieruchomaq
warstwa katalizatora wynosi 340—371°C. W wyniku tego strumieri reagentéw doprowadzanych do tego reaktora
zawiera dostateczng ilos¢ ciepta, aby utrzymaé temperature w reaktorze na poigdanym poziomie, wskutek
czego, w.przeciwieristwie do znanych sposobéw nie zachodzi potrzeba instalowania podgrzewaczy reagentéw
podawanych do reaktora z nieruchomag warstwq katalizatora.

Zastrzezenje patentowe

Sposéb przerobu ciezkiego oleju weglowodorowego polegajacy na katalitycznym hydrokrakingu tego oleju
w fazie fluidalnej w temperaturze powyzej 360°C i ci$nieniu powyzej 116 kG/cm? i nastgpnym rozdzieleniu
otrzymanego produktu na faze ciektg igazowa, przy czym zfazy gazowej po ochtodzeniu wydziela sie
weglowodory ciekte i otrzymuje ‘strumiert gazowy zawierajacy wodoér zawracany do hydrokrakingu, natomiast
faze ciekta po hydrokrakingu poddaje sie, po rozprezeniu do 70—116 kG/cm? i wydzieleniu przez. to gazu
zawierajacego wodor, destylacji frakcjonowanej i nastepnej destylacji pr6zniowej pozostatoséi podestylacjynej,
z ktérej otrzymana frakcje oleju gazowego poddaje sie hydrorafinacji pod cisnieniem ponizej 116 kG/cm? na
statym ztozu katalizatora, znamienny tym, Ze do hydrorafinacji poza frakcja oleju gazowego, ktérg
doprowadza sie¢ bez podgrzewania, stosuje si@ wodor wydzielony podczas rozprezania fazy ciektej z hydro-
krakingu i ewentualnie weglowodory ciezkie wydzielone po ochtodzeniu fazy gazowej i z hydrokrakingu.
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