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Sposéb katalitycznej przerébl‘d pozostatosci po destylacji ropy naftowej

Przedmiotem wynalazku jest sposdb katalitycznej przerdbki pozostatosci po destylacji ropy naftowej, to
jest np. hydrokrakingu, hydroodsiarczania lub uwodornienia, w celu otrzymania paliw ptynnych, olejéw p¢dnych
badz pétproduktéw do dalszej rafinacii.

Znany sposéb katalitycznej przerébki pozostatosci po destylacji ropy naftowej polega na ogrzaniu surowca,
zwykle tacznie z wodorem oraz wprowadzeniu ogrzanej mieszaniny parowo-cieczowej do reaktora, w ktérym
znajduje si¢ stacjonarna lub fluidalna warstwa katalizatora. W warunkach reakcji pozostatos$é po destylacji 10py
naftowej znajduje si¢ w fazie ciektej, co okresla Ze jednostkowe reakcje, np. feakcja uwodornienia lub hydro-
krakingu sktadnikéw surowca biegna réwniez w fazie cieklej. Przebieg procesu katalitycznego prowadzonego
w obecnosci katalizator6w heterogennych, surowcéw ktére w warunkach reakcji znajdujg si¢ w fazie ciektej,
a szczegdlnie pozostatosc po destylacji ropy naftowej, zawierajacych substancje asfaltowo-zywiczne o zdolnosci
koksotworczej jest hamowany szeregiem czynnikow.

W przypadku reakcji uwodornienia w procesie katalitycznym z udziatem surowcéw w fazie ciektej, dyfuzja
wodoru do centr aktywnych katalizatora przez warstwe cieczy jest utrudniona, co jest powodem znacznego
obnizenia szybkosci reakcji, a tym samym zmniejszenia efektywnosci catego procesu. W przypadku przerébki
pozostalosci po destylacji ropy naftowej zawierajacych niestabilne termiczne substancje asfaltowo-zywiczne prze-
bieg reakcji w fazie cieklej stwarza szczegdlnie korzystne warunki do polimeryzacji tych substancji z utworze-
niem produktéw o charakterze koksu. Koks osadzajac si¢ na powierzchni katalizatora jest jedna z istotnych
przyczyn jego dezaktywacji. W warunkach procesu katalitycznego prowadzonego w obecnosci stacjonarnej war-
stwy katalizatora z udziatem fazy ciektej trudno jest uzyskaé réwnomierny przeplyw reagentow przez warstwe
katalizatora, wskutek czego powstajg tak zwane przestrzenie martwe, w ktérych szybkosé przeptywu reagentéw
jest mata i w ktérych z uwagi na dtugi czas kontaktu reagentéw w fazie cieklej z katalizatorem istnieja warunki
sprzyjajace powstawaniu znacznych ilosci koksu, ktéry blokujac przestrzenn migdzyziarnowa powoduje wzrost
oporu przeptywu reagentéw przez reaktor az do zupelnego ustania przeptywu i blokady reaktora w skrajnym
przypadku Prowadzenie procesu katalitycznego z udziatem fazy ciektej wymaga starannego oczyszczenia suro-

"~ weca od zanieczyszczeni w postaci ciat statych, gromadzacych sie¢ w warunkach reakcji w warstwie ziarn kataliza-
tora, powodujac wzrost oporéw przyplywu reagentéw przez reaktor i powodujac ewentualnie dezaktywacje
katalizatora.
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W-znanym sposobie podstawowe niedogodnosci s3 spowodowane tym, Ze surowiec znajduje si¢ w fazie
cieklej, w rezultacie szybkosé reakcji procesu katalitycznego jest niska a efektywnosé ograniczona.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb przerdbki katalitycznej pozostatosci po destylacji ropy naftowe;j,
polegajacy na ich ogrzewaniu wraz z wodorem w obecnosci znanych katalizatoréw. Istota wynalazku polega na
tym, Ze najpierw jedna czg$é wagowa pozostatosci po destylacji ropy naftowej kontaktuje si¢ z 3—10 cze$ciami
wagowymi jednopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych, pod cisnieniem od 5 do 15 MPa i w tempera-
turze wyZszej niz temperatura krytyczna uzytych weglowodoréw, a dopiero potem otrzymany roztwdr gazowy
pozostatoﬁci po destylacji ropy naftowej wjednopierscieniowym weglowodorze aromatycznym poddaje si¢ zmie-
szaniu z wodorem i kontaktuje z katalizatorem, po czym uzyskang faz¢ nadkrytyczng zawierajacq produkty
reakcji rozpreza sie ekspansyjnie do cisnienia 0,1 — 1 MPa w temperaturze niZszej do temperatury krytycznej
ty ch weglowodoréw a zarazem wyzszej od ich temperatury wrzenia.

W warunkach nadkrytycznych w stosunku do jednopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych naste-
puje ekstrakcja gazowa pozostatosci po destylacji ropy naftowe;j, ktéra w catosci lub znacznej czg¢sci przechodzi
do roztworu gazowego. Ewentualne zanieczyszczenia state zawarte w surowcu lub jego najciezsze sktadniki nie
przechodza do roztworu gazowego. Roztwor gazowy surowga w fazie nadkrytycznej jednopiericieniowych weglo-
wodoréw aromatycznych jako rozpuszczalnik poddawany jest procesowi katalitycznej przemiany sktadnikéw
surowca i przebiega w fazie gazowe]j bez udziatu fazy cieklej, co ma decydujace korzystne znaczenie dla szyb-
kodci reakcji jednostkowych jak réwniez dla efektywnosci ogolnej przemiany sktadnikéw.

Przedmiot wynalazku jest przedstawiony w przyktadzie wykonania.

100 kg pozostatoici po destylacji prézniowej ropy romaszkiriskiej o nast¢pujacej charakterystyce: gqstoié
0,986 g/cm®, zawarto$é siarki 3,5% wag., zdolno$é do koksowania 16% wag., temperatura krzepnigcia 30°C,
ogrzewa si¢ do 50°C i nastepnie miesza z 500 kg toluenu. Mieszaning podgrzewa si¢ w piecu rurowym tgcznie ze
strumieniem wodoru, ktéry wprowadza si¢ do podgrzewacza w ilosci 1000 Nm® na 1 m® pozostatodci po desty-
lacji ropy: naftowej, utrzymujac u wylotu podgrzewacza temperature 400°C i cisnienie 15 MPa. Strumien reagen-
téw, stanowigcy mieszaning roztworu gazowego pozostalosci po destylacji ropy naftowej w fazie nadkrytycznej
" toluenu oraz wodoru, wprowadza si¢ do ciénieniowego zblormka buforowego, w ktérym utrzymuje si¢ wyZej
" wymienione warunki.

Ze zbiornika strumien reagentéw wprowadza si¢ do reaktora ze stacjonarng warstwa ziarn katalizatora,
ktéry stanowig siarczki molibdenu i kobaltu osadzone na aktywnym tlenku glinowym. W reaktorze katalityczny
“proces hydroodsiarczania pozostatosci po destylacji ropy naftowej prowadzi sie w temperaturze 380 — 400°C
pod cisnieniem 10—15 MPa. Produkty reakcji odbiera si¢ z dolnej czedci reaktora przez zawdr redukcyjny
rozprezajac je ekspansyjnie do pierwszego rozdzielacza, w ktérym utrzymuje si¢ ciénienie 1 MPa i temperature
200—250°C, Z dolnej czesci pierwszego rozdzielacza odbiera si¢ kondensat stanowiacy produkt katalitycznego
procesu hydroodsiarczania pozostalosci po destylacji ropy naftowej. Z gérnej czesci pierwszego rozdzielacza
odbiera si¢ fazg parowo-gazows, ktdra po ochtodzeniu w systemie chtodnic do temperatury 30-50°C kieruje sig
do drugiego rozdzielacza. Z dolnej jego czgsci odbiera si¢ fazg ciekts, ktdra jest toluen zawierajgcy niewielkie
ilosci lekkich produktéw powstatych w procesie hydroodsiarczania pozostatosci po destylacji ropy naftowej.

Caty ilo$¢ produktu cieklego odebranego z drugiego rozdzielacza zawraca si¢ do obiegu w charakterze
rozpuszczalnika. Z gornej czgsci drugiego rozdzielacza odbiera si¢ fazg gazows, zawierajaca wododr oraz gazowe
produkty reakcji, to jest weglowodory C,—C, isiarkowoddr. Gaz ten kieruje si¢ do ukladu oczyszczania,
w ktérym usuwa si¢ sktadniki weglowodorowe i siarkowoddr. Pozbawiony tych skiadnikéw woddr zawraca sig
do obiegu. Produkt procesu katalitycznego hydroodsiarczania w ilosci 95 kg, odebrany z pierwszego rozdzielacza,
ma nastepujgca charakterystyke: gestosé 0,915 g/cm®, zawartosé siarki 0,55% wag., temperatura krzepnigcia
12°C, zdolnoéé¢ do koksowania 1,5% wag.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb katalitycznej przerébki pozostatosci po destylacji ropy naftowej, polegajacy na ich ogrzewaniu
wraz z wodorem w obecnosci znanych katalizatoréw, znamienny ty m,zZe najpierw jedng cze$é wagowa
pozostatosci po destylacji ropy naftowej kontaktuje sie z 3 do 10 czesciami wagowymi jednopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych pod cisnieniem 5—15 MPa i w temperaturze wyZszej niz temperatura krytyczna
tych weglowodoréw, a dopiero potem otrzymany roztwdr gazowy pozostatoéci po destylacji ropy naftowej
w jednopierscieniowyc.: weglowodorach aromatycznych ‘poddsje sig zmieszaniu z wodorem i kontaktuje z katali-
zatorem, 'po czym uzyskang faz¢ nadkrytyczng zawierajgcq produkty reakcji rozpreza si¢ ekspansyjnie do ciénie-
nia 0,1-1 MPa w temperaturze nizszej od temperatury krytycznej jednopierécieniowych weglowodoréw aromaty-
cznych a zarazem wyzszej od ich temperatury wrzenia.
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