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Sposéb hydrorafinacji cieklych olejow wqglowodorowych
zawwra]acych substancje stale

1
Przedmiotem wynalazku jest sposob hydrorafinacji
ciektych olejéw weglowodorowych zawierajacych substancje
state, zwlaszcza cieklych olejow pochodzacych z wegla,
lupkéw naftowych i piaskéw bitumicznych. Okredlenie
ssciekle oleje weglowodorowe” obejmuje organiczne ciecze

otrzymane przez fizyczng i/albo chemiczna przerébke wegla,

lupkéw naftowych i piaskéw bitumicznych. Oleje te moga
zawieraé zwiazki siarki; tlenu, azotu i innych pierwiastkow
oraz czyste weglowodory.

Ciekle oleje weglowodorowe moga zawieraé ciala state
zakldcajace .ich dalszy przeréb i trafiajace do cieklych
olejow podczas ich produkcji, przechowywania lub prze-
twarzania.

Ciekle oleje weglowodorowe sg od dawna znane w te-
chnice i mozna je wytwarza¢ wieloma sposobami. Informa-
cje na ten temat mozna znalezé np. w Kirk — Othmer
Encyclopedia of Chemical Technology, wydanie drugie,
1969, John Wiley and Sons, New York, tom 5, strony
606—678 (ciekle oleje z wegla), tom 18, str. 1—20 (ciekle
oleje z lupkéw naftowych) i tom 19, str. 682—732 (ciekle
oleje z piaskéw bitumicznych). -

Wprawdzie te ciekle oleje weglowodorowe rdznig sig
znacznie swym skladem, ale gléwnie skladajg si¢ z jedno-
i wielopierscieniowych zwigzkéw aromatycznych, z ktoérych
niektére moga zawieral siarke, azot ijalbo tlen zwigzane
chemicznie. Na ogét, ich przyblizony sklad w przeliczeniu
na olej nie zawierajacy wody ani substancji stalych jest
taki jak podano w tablicy I w procentach wagowych.

111 955

5

10

15

20

25

2
Tablica I
Pierwiastek Szeroki zakres Waski zakres
Wegiel 80—95 83—92
Wodoér 5—15 5—13
Azot 0,1—4 0,1—3
Tlen 0,1—4 0,1—2,5
Siarka 0;1—10 0,1—5

’ Ciala stale, ktére mogg towarzyszy¢ tym cieklym olejom
weglowodorowym zawieraja ponad okolo 50% wagowych
skladnikéw nieorganicznych, na ogét od okolo 60 do-okolo
989, wagowych. Na ogdl, te skladniki nieorganiczne sta-
nowig np. zwiazki zelaza, takie jak piryt, zwiazki zawiera)a-
ce krzemionke, takie jak kwarc, kaolin, mika, montmorylo- .
nit i zeolity, weglany metali, takie jak kalcyt, dolomit
i malkolit i inne. W stosunku do ci¢zaru cieklego oleju
weglowodorowego zawarto$¢ w nim cial stalych waha sie
od okolo 0,1 do okolo .2% wagowych.

W celu podwyzszenia jakosci, to znaczy polepszenia
wlasciwosci fizycznych i/lub chemicznych cieklego oleju
weglowodorowego, zwykle stosuje si¢ przepuszczanie oleju
razem z wodorem przez reaktor z fluidalnym zloZzem: ka-
talizatora albo przez reaktor zawierajaey katalizator w zlozu
nieruchomym. W przypadku zloza fluidalnego, stopierd
$cierania w reaktorze jest wysoki i wystgpuja powazine
straty katalizatora. Jesli w dodatku przerabiany olej weglo-
wodorowy zawiera substancje stale, to otrzymuje si¢ jeszcze
gorsze wyniki, poniewaz substancje stale obecne w cie-
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klym oleju weglowodorowym 'zwigkszajg straty na skutek
$cierania.

Stosowane ogoélnie reaktory ze zlozem nieruchomym
pracujg dobrze jesli ciekly olej weglowadorowy nic zawiera
substancji stalych, Jednakze, jesli przerabiany olej zawicra

_wiecej niz kilka czgéci substancji stalyeh na milion czgsci

oleju,. to znane reaktory z nieruchomym Aozem szybko
zatykaja si¢ 1 nie nadaja sie do dalsze).pracy. B
Z opisu patentowego St. Zj. Am. nr 2 985 582 znane jest

5

usuwanie popiolu z olejéw.surowych, smét i ich pozostalosci — 10

przez ogrzewanie tych surowcéw do temperatury co naj- .

niniej 250°C i -nastgpnie ‘kontaktowanie ogrzanego pro-
Quk'tu z substancjami o duzej powierzchni. Wedtug opisu
patentowego St. Zj. Am. nr 3 575 847 ciekly produkt ze
.‘ctrefy’ uplynniania wegla poddaje si¢ hydrokrakingowi

iw obecnogci kulistych katalizateréw uwodorniania.

‘Proces -bedacy przedmiotem wynalazku ma .na celu
polepszenie whasciwofci fizyc;nycﬁ cieklego oleju weglo-
wodorowego, np. zmniejszenie, ciezaru wlasciwego, tem-
i/albo lepkoéci
chemicznych, na przyklad zmme)szeme zawartoéa siarki,
tlenu i/albo azotu.

Sposob wedtug wyﬁalazxu umozlnwna przetdb cxek}ych
olejow weglowodorowych zawnera)acych substancje stale
z uniknieciem tych wad znanych sposobow i wytwarzanie
cieklego oleju weglawodorowege o Repszych wlastiwosciach
fizycznych i]lub chemicznych. Substancji stalych obecnych

~ w olejach przerabianych sposobem wedlug wynalazku nie

mozna latwo usungé¢ zadng z dotychezas znanych metod.

‘Spos6éb  wedtug wynalazku polega, na ' przepuszczaniu-
cieklego oleju weglowodorowego zawierajacego substancje
-stale i wodoru przez wolne przestrzenie nieruchomego

zloza “katal’ zatora w warunkach temperatury ‘ i c1én|enla
stosowanych w procesie uwodorniania. Cecha tego spo-

.sobu jest to, Ze stosujc-si¢ katalizator, ktérego czastki

w nejciefiszej czeSci majg grubo$é $cian wynoszaca naj-
wyzej okolo 0,079—1,27 cm, przy czym zloze katalizatora
ma wolna przestrzen reaktora wynoszaca okolo 50—90%
objetosciowych.

Po uwodornieniu substanc;e stale, -ktére byly obecne
w - produkcie ‘wyjSciowym mozna usuwaé ze strumicnia
produktu, ktéry nastepnie mozna poddaweé destylacji,
otrzymujac produkty o réznych zakresach temperatury
wrzenia. - Niektére prodikty stosowane sq bez dalszej
przerébki jako" paliwa. Pozostalo$¢ mozna <dalej poddawag
Znanym procesom przetwérstwa naftowego, w tym kra-
kmgow1, hydrokrakingowi, uwodornianiu i podobnym.

w sposoble wedlug wynalazku, ciekly olej weglowodo- ’

rowy poddaje si¢ skutecznie uwodornianiu i przemianie
na Z3dany produkt z wysokimi wydajnoSciami i aczkolwiek

ijfalbo .wladciwosci.

w procesie tym stosuje si¢ nieruchome zlozz katalizatora

i ciekly olej weglowodorowy zawiera faktycznie znaczne
loéci substancji stalych, te jednak nieoczekiwanie nie
wystepuje tu znaczny spadek cisniemia w zlozu katalizatora
ani. tez niepozadane $cieranie poszczegolnych czastek
katalizatora.

W procesie realizowanyrn sposobem_\wcdlug wynalazku
ciekly olej weglowodorowy zawierajacy substanc;e stale
kontaktu)e si¢ z wodorem w obecno$ci Katalizatora uwodor-
niania, w temperaturze okolo 260°C—480°C, korzystiie
okolo 340—430°C; pod ci$nieniem okclo 35—703 kG/cm?,
korzystnie' okolo 70—281 kG/cm?, stosujac predkosé

‘przeplywu cieklego oleju weglowodorowego wynosiaca
okolo 0,2—50 kg, korzystnie- okolo 1,025 kg na 1 kg

katalizatora i 1 godzing oraz wprowadzajac wodér w ilosci
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okolo 178—3560 m?, korzystnie .okolo. 356—2136 m? na.
1 m? cieklego olcju zawierajacego substancije stale.

Wybdr scislych warunkéw procesu zalezy zwlaszcza od
katalizatora, surowce poddawanego przerdbce oraz poza-

'danego stopnia przemiany. fizycznej, -i/lub chemicznej.’

Korzystne jest stos owame jak nainizszej temperatury,
niezbednej do otrzymanla zadanych ‘wynikéw, poniewaz
predko$¢ wytwarzania “si¢ koksu i predko$é dezaktywacji
katalizatora wzrastaja wyrazme ze wzrostem temperatury
reakcji.

Stopied zawracania wodoru do obiegu nie rézni sig
zasadniczo przy réinych szarzach surowca i powinien
wynosi¢ na przyklad okolo 178—2670 m?3, korzystnie

okolo 356—1780 m® na 1 m? ciektego oleju weglowodoro-

wego zawierajacego substancje stale.
W procesie” realizowanym sposobem wedhig wynalazku
mozna wprawdzie stosowaé dowolne Kkatalizatory akty=

_wujace’ proces uwodorniania, ale korzystnie stosuje sie
- katalizator zawierajgcy co najmniej jeden skladnik uwodor-

niajacy taki jak metale, siarczki metali i/lub tlenki metali
z grup VI i VIII tabhc\y okresowego ukladu plchlaStkOW.
Sposréd metali o wlasciwosciach kﬂ.tallzu)qcych uwodor-
nianie szczegdlnie korzystne sa nikiel, kobalt, molibden.
i wolfram. Szczegélnie korzystnie stosuje si¢.katalizatory
stanowigce (a) kombinacj¢ zawierajaca. okolo 2—259,
zwlaszcza okolo 4—169, wagowych molibdenu i przynaj-

.mniej jeden z metali z grupy zelaza, przy czym metale

z grupy zelaza powinny by¢ w takiej iloci, aby ich sto-
sunek atomowy do molibdenu byt mnicjszy ‘niz okolo 1,0
oraz (b) kombinacj¢ zawierajacg okolo 5—40%,, korzystnie
okolo 10—25%, wag(;wych niklu i wolframu, przy czym
\ N \ - oos .
stosunek ' atomowy - wolframu do~niklu powinien wynosié
od okoto 0,1:1 do okolo 5:1, korzystnie od okolo 0,3:1 do
okolo 4:1 i katalizator uwodorniania jest osadzohy na po-

‘rowatym noéniku. Do tych katalizatoréw v 2 VI i VIII grupy

mozna stosowaé ak‘tywatory w ilo$ciach nie przewyzszaja-
cych okolo 8%, a korzystme mniejszych od okolo 59%,.
Najlepszymi promotorami sg pierwiastki z-grup II i IV,
zwlaszcza Ti, Zr, Sr, Mg, Zn i Sn. Katalizatory typu (a)

moga zawiera¢ molibden w ilosciach ogélnie stosowanych.

to jest okolo 2—25% wagowych w stosunku do calkowitej
masy katalizatora lacznie z porowatym no$nikiem. Mozna
stosowaé mriejsze iloci molibdenu niz okolo 2%, lecz

" obniza tg aktywnosé.- Mozna réwniez stosowaé ilosci po-

wyzej 25%, lecz nie zwigksza to aktywnosci, a powoduje.
wydatki. Ilo$ci metali z grupy zelaza w Kkatalizatorach

typu {a)‘i (b) moga zmieniaé si¢ w granicach powyzszych -

proporcji, jednakze w katalizatorach typu (a) korzystniej
jest stosowaé dwa metale z grupy Zelaza,.obydwa w sto-

‘sunku atomowym de molibdenu od okolo 0,1 do okolo 0,2.

Mozna wprawdzie stosowaé vl/szystkle metale z grupy
zelaza, lecz najkorzystniej stosuje si¢ tylko dwa. Jezeli
jednak stosuje si¢ aktywator z grupy. IVB, wtedy stosuje
sie tylko jeden pierwiastek z grupy zelaza. Ilo$¢ skladnika
uwodorniania w przeliczeniu na métal moze dogodnie
wynosi¢ od.okolo 0,5 do okolo 40% wagowych, ale zwykle

stosuje sie okolo 2—30%, wagowych w stosunku. do masy -
* katalizatora z nonikiem.

W przypadku kartalizatora typu (a) korzysmle jest sto-
sowaé Kkatalizator zaw1erajacy okolo 4—169%,, zwlaszcza
okolo 8%, wagowych__mohbdenu, okolo 0,59%, vngowych
niklu i okolo 0,5—59%, zwlaszcza okolo 1,0% wagowy ko-

baltu. Przy stosowaniu Kkatalizatora typu (b) korzystnie

stosuje si¢ preparat zawi‘eramcy’ okolo 15—259%,, np. okolo.
0% wagowych wolframu i okolo 2—109%,, np. okolo 6%,

~

N
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wagowych niklu, osadzcny na porowatym noéml'u, takim
jak tlenek ghnowy N

Wyzej wymlenlone aktywne Kkatalizatory uwodorniania
moga wyatc;powac rowmez jako mieszaniny. Z d:ugicj
strony mozna- réwnieZ . stosowaé kombinacje chemiczne
tlenkéw lub siarczkéw metali z grupy zelaza z tlenkami
i/lub siarczkami metali z grupy IV. Te katalitycznie dzia-

) }aiqée ‘substancje mozna stosowaé z réznorodnymi, wysoce
porowatymi podstawami lub nosnilami, krére moga ewen-

tualnie wykazilwaé_ aktywno$¢ katalityczng. Przykladami
takich nosnikéw sa tlenek glinowy, boksyt, zel krzemion-
kowy, ziemia okrzemkowa, dwutlenek toru, dwutlenek

- cyrkonu, sita molekularne lub inne zeolity, zaréwno na-

turalne jak i syntetyczne lub mieszaniny powyzszych noé-

nikéw, pod warunkiem, Ze stosowany nosnik ma pory

dostatecznie duze, aby unikng¢ szybkiego zatkania sig
w wyniku osadzania si¢ popiotu i/lub organo-metalicznych
skladnikéw przerabianego cieklego oleju weglowodorowego
zawierajgcego substanc;e stafe.

Okreélenia ,,wysoce porowaty” "i ,,dostatecznie duze.

pory” oznaczaja objg¢to$¢ poréw od okalo 0,1 do okolo
1,0 cm?/g, korzystnie od okolo 0,25 do okolo 0,8 cm?/g, po-
wierzchnie wlasciwa okolo 50—450 m?/g, korzystnie
okolo 80—300 m?/g i wielko$¢ promienia poréw (mierzona
za pomoca N,) od okolo 10 A do okolo 300 A, przy ccym
przeci¢tny promieri poré6w-wynosi od oko'o 20 A do okolo
150 A. Katalizator opisano dokladniej ponizej.

. Reakcje przerébki cieklego oleju weglowodorowego za-
wierajacego ciala stale realizowang sposobem wedlug wy-
nalazku prowadi si¢ az do znacznego obnizenia aktywnosci

katalizatora w wyniku osadzania si¢ na nim 'popiolu i/lub

koksu lub innych substancji weglowych, przy czym reakcje
te prowadzi si¢ nieprzerwanie przez dluiszy okres czasu
zanim bedzie wymagana regeneracja katalizatora. Kiedy
regeneracja katalizatora okaze si¢ potrzebpa meima go

regenerowaC przez spalanie, to jest przez kontaktowanie

z gazem zawierajacym tlen, takim jak powietrze, w pod-
wyzszonej temperaturze, zwykle okolo 400°C lub dowol-
nym innym sposobem, s_tosowanym zwykle. do regeneracji
katalizatoréw uwodorniania. Sposéb regeneracji kataliza-
tora nie wchodzi w-zakres wynalazku. :

Na rysunku fig. 1 przedstawia schemat brzykladu ukladu
do stosowania sposobu wedlug wynalazku, a fig. 2—7

przedstawiaja w rzucie, aksonometrycmyg;-typoWe ksztalty

katalizatora, ktéry mozna stosowaé w tym procesie. Oprécz
ksztaltéw Kkatalizatora . przedstawionych na.figurach 2—7,
katalizator moze mie¢ ksztalt siodelek Berl’a i Int'xlox,
pierécieni Raschiga i wytlaczanych gwiazdek.

Jak wynika z fig. 1, ciekly olej weglowodorowy zawiera-
jacy substancje stale wprowadza si¢ do ukladu przewodem 2,
a wodér przewodem 4. Mieszanina wytworzona w prze-
wodzie 6 podawana jest od ‘dolu do reaktora 8. W razie
potrzeby mieszaning w p’rzewodzm 6 przed wprowadze-’
niem do reaktora 8 mozna wstgpnie ogrzewac za pomoca
-dowolnych urzadzeri wymiany ciepla nie uwidocznionych
na rysinku. Mozna wprawdzie wprowadza¢ mieszanine
oleju i wodoru do reaktora 8 od géry, to jest w strumieniu
opadajacym, ale korzystniejsze jest podawsnie mieszaniny

oleju i wodoru od dohi reaktora 8 i przepuszczanie jej -

przez ten reaktor w strumieniu wzno$nym, prowadzgc
reakcj¢ w zalanym zlozu. "

Wprawdzie na rysunku pokazano, ze wodér wprowadza
si¢ Iacznie z ole)em od dotu do reaktora 8, ale wodor mozna
tez wprowadzac w wielu miejscach do reaktora.

A

6 .
Strumicni wodoru zawiera korzystnie co najmniej 609

» wodoru, pozostalo$¢ stanowi gaz, taki jak azot, tlenek
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wegla, dwutlenck wegla i/lub weglowodory o niskim cieza-
rze czgsteczowym, takie jak metar. Szybkos¢ przeplywu
gazu utrzymuje si¢ znacznie powyzej przeplywd laminar-
nego, to znaczy, przyjmujac dl celéw wyliczen, Ze gaz
jest w zasadzie jedynym medium plyngcym przez okreslona
ponizej wolng przestrzen reaktora, zmodyfikowana liczba
Reynoldsa N'g. jest znacznie wigksza niz 10 {liczba ta

I

* jest omowiona w Perry’s Chemical Engineer’s Handbook,

McGraw-Hill, New York, IV wydanie, 1967 r., str. 5—50
i 5—51). Na ogot N'g. powin.na Wynosié > \1‘00, korzystnie
>500. . A

Katalnzatorem 10 moze by¢ kazdy katahzator uwodormia-
nia oméwiony powyzej, lecz korzystne jest, aby jego sklad-
niki katalityczne skladaly si¢ z mohbdenu, niklu i kobaltu
lub titanu w polaczeniu "z nosnikiem, takim jak tlenek
glinu, przy czym katalizator wypelnia gléwnie przestrzeri
w reaktorze pomiedzy siatka podtrzymujaca 12 i sitem
zatrzymujacym 14. W praktyce, w celu. otrzymania Zada-
nego uwodornienia bez znacznego wzrostu spadku ciénie-
nia w zlozu Kkatalizatora, konieczne jest, aby katalizator
osadzony byl tak, aby wolna’ przestrzen w zlozu reaktora
miescila si¢ w okreslonych krytycznych granicach.

Przez ,,wolng przestrzeni reaktora” rozumie si¢ procent
wolnej przestrzeni gazowej z _wquézeniém poréw w czast-
kach katalizatora lezacego pomiedzy siatka podtrzymujaca
12 i sitem -zatrzymujacym 14. Jak podano powyzej, wolna
przestrzen reaktora powinna wynosi¢ okolo 50—90%, obje-.
tociowych, korzystnie okolo 50—80% objetoéciowych

- zloza katzlizatora.

Katalizator umieszcza si¢ w reaktorze bezladnie. Znajac
objeto$¢ ' nasypowa wybranych ksztaltek stanowiacych
katalizator, wymiary przestrzeni reaktora, w -ktérej ma
znaleZé si¢ zloze oraz zadana warto$¢ wolnej przestrzeni

- megktora, latwo jest wyliczy¢ jaka ilo§¢ danego katalizatora

nalezy umieéci¢ w reiaktorze, aby t¢ wolng przestrzen uzys-
kac. . .
Uzyty katahzator moze mieé dowolny 0dpow1edm

ksztalt, ale nie kulisty, tak, aby osadzony dowolnie w reak-

torze zabezpieczal okreslona powyzej wolng przestrzen
reaktora. Zgodnie -z wynalazkiem najwigksza czyli maksy-
malna grubo$¢ §ciany czastek reaktora wynosi okolo 0,079—
—1,27 cm, quzystni¢-0,079—0,64 -cm. Przez »»8riabosé
§ciany” ‘rozumie si¢ grubo$¢ najmniejszej cze$ci czastki
katalizatora w przekroju poprzecznym, z wylaczeniem wy-

“stepéw, na przyklad koricowych punktéw gwiazdy. Tak

na’ przyklad, w przypadku katalizatora uwidocznionego na
fig. 2 grubo$¢ $ciany powinna wynosi¢ polowe rézmicy
pomigdzy wewnetrzng i zewnetrzng $rednicg czastki. .
W przypadku Katalizatora przedstawionega na fig. 5 gru-
boéé $ciany powinna wynosi¢ polowe réznicy pomiedzy
dlugoscia bok6w wewnetrznego i zewnetrznego kwadratu,

‘aw przypadku katalizatora wediug fig. 7 grubos$é $ciany

powinna wynosm polowe réznicy pomiedzy $rednica
wewnetrzng i érednica kola przechodzaccgo przez punkty

wglebien pomigdzy ramionami gwiazdy.; W innych przy-

padihch gruboéé éciany okreéla si¢ analogicznie.

W przypadku stosowania czastek katalizatora z otworem
i)rzc:bieg.-?-.jacym na wylot, na przyklad w ksztalcie cylin-'
dréw, ktore korzystnie stosuje sie w sposobie wedlug wy--
nalazku, otwor ten moze mieé przes$wit okolo 0,16—2,54
cm, korzyst,nie okolo 0,32—1,27 cm. Stosunek dlugoéci

do $rednicy zewnetrznej (I—I;) tego typu cylindréw powinien



.

 katalizatora s3 takie jak pokazano na fig. 2. 10 zloza Kkatalizatora wynosila 711 cm3, podczas gdy ogélna
Gazy z ‘reaktora 8 kieruje sie przewodem 16 d> urzadze- objetos¢ reaktora zijeta przez stale czgéci poszczegdlnych
nia 18 do odzyskiwania gazu. Urzadzenie 18 zawiera érodki czasteczek katalizatora bez wylaczinia poréw wynosila
"odpowiednie dla oddzielania gaziw od cieczy. Gazy od-- 306 cm?, co_dawalo wolng objetos¢ reaktora 57%. Katali-
dzielone w u_rzadzeniu‘ls prowadzi si¢ przewod:m 20 do = zator skladal si¢ z tlenku glinu, n1 powierzchni ktérego
wytwérni wodoru 22, gdzie wodor zawraca sig, a wszystkie 15 znajdowalo sig 9,5% wagowych tréj-metalicznego sktadnika
gazy weglowodorowe o malym cigzarze czasteczkowym - katalitycznego, zawierajacego 1,0% wagowy kobaltu, 0,5%
przeprowadza si¢ w wodér. Ciecze z urzidz:nia 18 mozna wagowego niklu i 8,09 wagowych molibdenu. Uwodor-
przesyla¢ przewodem 21 do magazynu produktu 32. Za- nianiu poddawano olej z lupkéw naftowych Paraho o lep-
leznie od kalkulacji ekonomicznych, gazy wcglowodorowe kosci 36,4 ¢St w.temperaturze 37,7°C i 4,76 cSt w tempera-
o malym cigzarze czasteczkowym moZna sprzedawaé, 20 turze 99°C, o ggstosci 19,6°APIL. Zawarto$¢ popiotu, to
. a wodér wytwarzaé¢ innym dogodnym sposobem, takim jak jest zawarto$é stalych substancji mineralnych zdyspergo-
zgazowywanie wegla, albo tez jako zrodlo wodoru mozna ,  wanych koloidalnie w oleju wynosila 0,11% wagowych, .
stosowaé strumieri produktu zawierajacy niepozadane - a wedlug analizy olej zawieral 80,519, wagowych wegla,
skladniki, takie jak wysokowrzace smoly lub odpadowe 11,389% wagowych wodoru, 4,929, wagowych tlenu,
ciala stale. Wodér zawraca sie nastepnie przewodem 4 25 0,329 wagowych siarki i°2,0% wagowych azotu. -
do reaktora~ 8. Swiezy wodor niezbedny w procesie do- Olej tupkowy wprowadzano do reaktora razem z wodo-
prowadza si¢ przewodem 24. Ciekle produkty zawierajace rem od dotu i przeplywal on ku gérze poprzez. zloze kata-
nieco substancji stalych odprowadza si¢ z reaktora 8 prze- . lizatora w temperaturze 399 °C i pod ci$nicniem 246 kG/
wodem ‘26 do urzadzenia 28 do oddzielania substancji fcm?.. Predko$¢ doprowadzania wodoru wynosita 1780 m3
stalych. 'W razie potrzeby urzadzeme 28 mozna cmingé 30 na 1 m3 oleju lupkowego. Zalozoni predkdsé podawania
1 w tym “przypadku ciekle produkty odprowadzane z reak- -oleju lupkowego wynosila 3,5 kg/godzing, co odpowiadalo,
tora 8§ mozna przesylaé bezposrednio przewodem 30 do predkosei przestrzennej (ciezar oleju lupkowego w sto-
magazynu 32. Urzadzenie 28 do oddzielania substancji sunku do cigzaru katalizatora na godzing) 4,4 kg oleju tup-
stalych zawiera odpowiednie $rodki do rozdzielania ciat kowego na 1 kg katalizatora i na 1 godzine.
stalych od cieczy, takie jak filtr obrotowy o dziahniu ciag- 35 Proces prowad'zono nieprzerwanie w ciggu 92 godzin
lym, wiréwka lub od$rodkowy oddzielacz cieczy. Sub- i produkt analizowano po uplywie 8, 20, 40, 64 i 92 godzin.
- stancje stale usuwa si¢ z urzadzenia 28 przewodem 34, Otrzymane wyniki podano w tablicy II, w ktorej podano
a ciekly produkt prowadzi'si¢ przewodem 36 do magazynu réwniez analize¢ wprowadzanego oleju tupkowego.
32, z ktorego odprowadza sig go przewodem 38. Ewentual- Wyliczono, ze podczas przerobu jednej szarzy wprowadzono
nie, ciekly produkt z magazynu 32 mozna przesylac p_rze; 40 do reaktora wraz z przérabianym olejem 359 g popiohu.
wodem 40 do zespolu kolumn destylacyjnych 42, skad Pod koniec pracy stwierdzono w zloZzu reakcyjnym 51 g
odprowadza si¢ rézne frakcje przy zzdanym ci$nieniu, popiotu, co réwna si¢ 14%, ogélnej ilosci popxolu wprowa-
zwykle pod zmniejszonym ciénigniem,'w celu odzyskiwania -dzonego do zloza.
okres§lonych frakc)i destylacyjnych; ktére nast¢pnie prze- _ Na podstawie powyzszych danych mozna zauwazy¢é, Ze
syla sie przewddem 44 do parku zbiornikéw zasobnikowychA 45 Drzedstawiony proces uwodorniania oleju hipkowego jest
46. Nastepnie, rézne produkty mozna usuwaé przewodem bardzo wydajny, zmniejsza zawarto$é siarki, azotu i tlenu
48. Oczywiscie przez zmiang warunkéw reakcji w reaktorze w oleju i znacznie zwigksza gesto$é, a wyraznie zmniejsza
8, w 'zakresie warunkéw wyZzej podanych, mozn= osiagnaé tepkoséé oleju. Wynik ten osigga sie bez istotnego zatykania -
wigkszy lub mnmiejszy hydrokraking, w wyniku Kktérego sie reaktora, a zatrzymanie 149, substancji stalych w prze-
otrzymuje ‘si¢ bardziej lub mniej ciekly produkt i/lub 59 biegu jednej szarzy reprezentuje warunki ustalone, gdyz
produkty nizej lub wyzej wrzace, przeznaczone do desfy- nelezy zauwazyé, ze wyniki otrzymane po uplywie 92
lacji w zespole kolumn destylacyjnych 42. Odprowadzany godzin byly réwnie dobre jak uzyskiwane we wczeséniejszej
Tablica II -
" Procenty wagowe 5 Lepko$é w cSt
Godziny pracy . . Gestosc w temperaturze
wegiel wodoér siarka azot tlen °API “99°C
Zaladunek 80,51 11,38 0,32 2,0 4,92 19,6 4,80
8 ' 84,51 11,38 0,09 0,99 0,08 29,4 2,74
.2 85,81 12,61 0,12 1,04 0,1 29,1 2,87
44 85,75 | 12,70 0,14 1,01 0,2 29,0 . 2,86
- 64 85,78 - 12,59 0,07 1,17 0,17 28,3 2,99
92 ] 85,81 12,59 0,20 . 1,18 0,27 28,0 . 2,98

- 7

_ miescié si¢ w granicich od o%nlo 0,1:1 do okolo 5:1, ko-

rzystnie od okolo 0,3:1 do o%olo 2:1. Noénik katalizatora,
jak wspomniano, mozna wytwarza¢ w dowolnym zgdanym
ksztalcie i nastepnie nasycaé lub powlckaé go skladnikami
katalitycznymi w jakikolwiek dogoday sposéb, albo mozna
mieszaé noénik ze skladnikami katalitycznymi i wytlaczaé
lub prasowaé tak, aby otrzymad okreélo;{iwolna prze-
strzeri reaktora. Dogodne ksztalty Kkatalizitora sa przy-
kladowo pokazane na fig. fig. 2—7, a w reaktorze 8 czastki
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przewodem 26 produkt zawieraigcy substancje stale moze’
by¢ kieroWany bezposrednio do zespolu kolumn Qestylaf-
cyjnych i rozdzielany na okre$lone frakcje. .
Przyktad. W reaktorze o wewnstrznej - érednicy
6;03 cm umieszczono 794 g°katalizatora, formujac zloze
o glebokosci 71,12 cm. Katalizator mial ksztatt podobny
do przedstawionzgo na fig. 2, a jego elementy mialy ze-
wnetrzng §rednice o grubosci 9,5 mm, wewneftzng $red-
nic¢ 4,8 mm i $rednig dtugos¢ 19,1 mm. Ogélna objetosé
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fazie procesu. Jest to istotne ulepszenie w poréwnaniu ze
znanym procesem prowadzonym w reaktorze ze zlozem
nieruchomym, ktéry nie ma krytycznej wolnej objetosci,
w ktérym to procesie przerdb oleju zawierajacego wiecej
niz 20 cze$ci wagowych substancji stalych na 1 milion
czedci oleju powoduje zatykanie si¢ reaktora.

Zastrzezenia patentowe’

1. Sposéb hydrorafinacji cieklych olejéow weglowodoro-

10
si¢ katalizator, ktérego czastki majg przebiegajacy na wylot

. otwor o szerokosci okoto 0,32—1,27 cm.

6. Sposob wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ze stosuje
si¢ Katalizator o czastkach, ktérych stosunek dlugoéci do

5 -zewnetrznej $rednicy wynosi.od okoto 0,1:1 do okolo 5:1.

7. Sposéb wedlug zastrz. 6, znamienny tym, ze stosuje
si¢ katalizator o czgstkach, ktérych stosunek diugosci do
zewngetrznej $rednicy wynosi od okolo 0,3:1 do okolo 2:1.

8. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje

wych zawierajacych substancje stale, zgodnie z ktéorym 10 si¢ olej z lupkéw naftowych zawierajacy substancje stale.
ciekly olej weglowodorowy zawierajacy substancje stale 9. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje
i wodér przepuszcza si¢ w warunkach odpowiednich dla sie olej z wegla zawierajacy substancje stale.

procésu uwodorniania przez wolne przestrzenie nierucho- 10. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje
mego zloza katalizatora uwodorniania, znamienny tym, sig olej z piaskéw bitumicznych zawierajacy substancje
ze stosuje si¢ Katalizator, ktorego czastki w najciediszej - 15 stale. . ) _

czeéci maja grubos$é $cian wynoszaca najwyzej okoto 0,079— 11. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje
—1,27 cm, przy czym zioze katalizatora ma wolna prze- si¢ ole] weglowodorowy zawierajagcy okoto 0,1—59, wa-
strzen reaktora wynoszacg okolo 50—90%, objetosciowych gowych substancji statych.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje 12. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje
sie katalizator, ktérego czgstki maja najwigksza grubo$¢ 20 si¢ olej weglowodorowy zawierajagcy okito 0,1—29, wa-
$cian okoto 0,079—0,64 cm. gowych substancji statych.

3. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje 13. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje

" si¢ zloze katalizatora majgce wolng przestrzen reaktora sig¢ katalizator-uwodorniania zawierajgcy kombinacje siarcz-
wynoszaca 50—909, objgtosciowych. kow pierwiastkow z grupy VI i VIII okresowego ukladu

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje 25 pierwiastkow. : .
si¢ katalizator, ktérego czastki majg przebiegajacy na wylot 14. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje
-otwér o szerokosci okolo 0,16—2,54 cm. sie katalizator uwodorniania zawierajgcy kombinacj¢ siarcz-

5. Sposéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, Ze stosuje kow molibdenu, niklu i kobaltu.
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