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Sposéb rozdzielania mieszaniny poreakcyjnej
z procesu hydroodsiarczania olejow napgdowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb rozdzielania mieszaniny poreakcyjnej z procesu hyd-
roodsiarczania olejow napgdowych otrzymanych podczas przetwarzania ropy naftowej.

Mieszanina poreakcyjna pochodzaca z hydroodsiarczania olejow napgdowych sklada si¢ z
wodoru, lekkich wgglowodoréw, oleju nap¢dowego odsiarczonego i produktow reakcji wodoru ze
zwiazkami siarki, azotu i tlenu. W znanych sposobach otrzymywania hydroodsiarczonych olejéow
napgdowych wydziela si¢ w pierwszym etapie z takiej mieszaniny skladniki gazu wodorowego
wprowadzonego podczas hydroodsiarczania oraz siarkowodor i lekkie weglowodory. Wprowa-
dzony podczas hydroodsiarczania gaz wodorowy pochodzi z proceséw przetworczych ropy nafto-
wej takich jak: procesy reformingu czy pirolizy weglowodoréw. Gaz wodorowy zawiera wodor i
lekkie wgglowodory, przy czym zawarto$¢ tych sktadnikow miesci si¢ w zakresie 8-25% wag. i
75-92% wag. odpowiednio.
' Wstgpnie oczyszczony olej napedowy poddaje si¢ w znanych sposobach w drugim etapie
rozdzielania — stabilizacji, podczas ktdrej usuwa si¢ reszt¢ wodoru, lekkich weglowodoréw i
siarkowodoru. W pierwszym etapie rozdzielania mieszaning poreakcyjna z hydroodsiarczania
ochtadza si¢ dwustopniowo. Mieszaning t¢ ochladza si¢ najpierw do okoto 200°C i kieruje do
oddzielacza, w ktérym pod podwyzszonym ci$nieniem zachodzi rozdzielanie fazy cieklej, zawiera-
Jjacej surowy olej nap¢dowy i fazy gazowej bogatej w wodor, lekkie wegglowodory i siarkowod6r, a
takze zawierajacej pewne ilosci wgglowodordw cigzszych. Faze gazowa po kolejnvm ochtodzeniu
do okoto 40°C poddaje si¢ ponownemu rozdzieleniu na fazg ciekia, ktorg stanowia przede wszyst-
kim wegglowodory cigzsze i fazg gazowa zawierajacg obok wodoru i lekkich weglowodorow,
siarkowodor. Wydzielona fazg gazowa kieruje si¢ do wezta odsiarczania gazdw a fazy ciekle z
obydwu rozdzielaczy stosowanych w pierwszym etapie przerébki poddaje si¢ stabilizacji oleju
odsiarczonego. Podstawowym procesem stabilizacji jest usunigcie pozostatego z pierwszego etapu
przerobki wodoru, lekkich wg¢glowodorow i siarkowodoru.
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W znanych sposobach usuwania tych zanieczyszczen oleju nap¢dowego prowadzi si¢ przeg-
rzang par¢ wodna, ktérej obecnos¢ obniza ciSnienie czastkowe usuwanych sktadnikéw co umozli-
wia proces ich desorpcji w temperaturze 170-190°C przy ci$nieniu 0,34 MPa. W wyniku stabilizacji
hydroodsiarczonego oleju napgdowego otrzymuje si¢ fazg¢ gazowa o wysokiej zawartosci siarkowo-
doru kierowang do dalszej obrobki — odsiarczania, cieklg frakcj¢ lekkich wgglowodoréw oraz olej
napedowy odsiarczony, stabilizowany jest gotowy produkt.

Opisane znane metody rozdzielania mieszaniny poreakcyjnej z hydroodsiarczania olejow
nap¢dowych sa metodami energochtonnymi, bo odpg¢dzenie lekkich sktadnikow z tej mieszaniny
przy uzyciu pary wodnej wymaga dostarczenia duzych ilosci ciepta do wytworzenia tej pary, jej
skroplenia a pdzniej schtodzenia. Niedogodnoscig stosowania pary wodnej w procesie stabilizacji
hydroodsiarczonego oleju jest réwniez zawadnianie koncowego produktu stabilizacji to jest
zawadnianie stabilizowanego oleju nap¢gdowego, co powoduje konieczno$¢ wprowadzenia dodat-
kowej operacji konczacej 2-gi etap przer6bki — osuszania oleju. Osuszanie zawodnionego oleju
prowadzi si¢ energochtonnie, w kolumnach osuszajacych albo w odstojnikach, z ktérych oddzie-
lona kwasna woda kierowana do $ciekOw stanowi zagrozenie naturalnego $rodowiska.

Celem wynalazku jest zmniejszenie zuzycia medidw energetycznych, uzyskanie produktéw
niezawodnionych a zwlaszcza oleju napgdowego i zmniejszenie ilosci Sciekdw kwasnych. Cel ten
zostal osiggnigty sposobem wedtug wynalazku, w ktérym stosuje si¢ po cz¢$ci znane warunki
procesu wydzielania z mieszaniny poreakcyjnej hydroodsiarczania olejéw napgdowych nieprzerea-
gowanych skladnikéw gazu wodorowego wprowadzanego podczas hydroodsiarczani. Pierwszy
etap rozdzielania tej mieszaniny obejmuje znane operacje chtodzenia. W cz¢sci podstawowej
procesu rozdzielania mieszaniny poreakcjynej zmierzajacej do otrzymania stabilizowanego oleju
napg¢dowego stosuje si¢ kontaktowanie tego oleju z nadmiarowym gazem wodorowym wydzielo-
nym z etapu dwustopniowego chtodzenia mieszaniny poreakcyjnej z hydroodsiarczania.

Wedtug wynalazku olej napgdowy, z ktdrego w pierwszym etapie polegajacym na znanej
operacji dwustopniowego wychlodzenia wydzielono nadmiar wodoru pochodzacego z hydrood-
siarczania, poddaje si¢- desorbujacemu dziataniu gazu wodorowego, ktéry zostat wydzielony
uprzednio w czasie wychtadzania i cz¢gsciowo wyprowadzony poza uklad procesowy a czgsciowo
zawrdcony na etap stabilizacji. Zastosowany na. etapie stabilizacji gaz wodorowy skiada si¢ z
wodoru i lekkich weglowodoréw w ilosci 8-25% wag. i 75-92% wag. odpowiednio a wprowadza si¢
go na etap stabilizacji w ilosci 25-60 Nm*/m? surowca, korzystnie 40 Nm?>/m’ surowca. Odpgdza-
nie lekkich weglowodoréw i siarkowodoru z hydroodsiarczonego oleju napgdowego prowadzi sie
w temperaturze 140-280°C, korzystnie 180-220°C, pod ci$nieniem 0,15-0,73 MPa, korzystnie
0,39-0,59 MPa. Dla uzyskania bezpiecznego pod wzgledem transportowania i magazynowania
produktu koncowego poddaje si¢ go w ostatecznym etapie rozdzielania, znanemu procesowi
desorpcji wodoru, ktéra prowadzi si¢ w warunkach obniZzonego ci§nienia.

W wyniku prowadzenia procesu sposobem wedtug wynalazku otrzymuje si¢ niezawodniony
stabilizowany olej napgdowy, ktdrego wtasnosci uzytkowe a w szczegdlnosci dziatanie korodujgce i
temperatura zaptonu nie r6znia si¢ od tych parametréw oleju napgdowego stabilizowanego para
wodng. Stabilizowanie oleju gazem wodorowym eliminuje powstawanie kwasnych $ciekéw oraz
jest mniej energochlonne w poréwnaniu ze stabilizacja oleju parg wodng a jest szczeg6lnie przy-
datne w tych zaktadach przetworczych ropy naftowej, w ktérych wyst¢puje nadmiar gazu wodoro-
wego uzywanego do celow opalowych.

Wynalazku zostanie blizej objasniony przyktadowo na podstawie schematu przedstawionego
na rysunku, ktdry pokazuje blokowy schemat technologiczny umozliwiajacy prowadzenie sposo-
bem wedlug wynalazku przerébk¢ mieszaniny z procesu hydroodsiarczania olejow napgdowych.

Przykiad l. Mieszaning poreakcyjna z hydroodsiarczania olejow napgdowych o
wiasnosciach:

temperatura zaptonu, °C

zawarto$é Hy i C-Cs, % wag.

badanie dziatania korodujacego

na metale nie wytrzymuje

zakres wrzenia, °C 160-360
20
5
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wprowadzono do wymiennika ciepta A i ochtodzono do temperatury 200°C. W tej temperaturze
wprowadzono mieszaning do oddzielacza B, z kt6rego fazg ciekla skierowano do kolumny stabili-
zacyjnej E. Faz¢ gazowa z oddzielacza B zawierajaca resztki fazy cieklej ochtodzono w wymienni-
kach ciepta C do temperatury 40°C i skierowano do oddzielacza D. Faz¢ cieklg z oddzielacza D po
ogrzaniu jej w wymienniku ciepta C wprowadzono do kotumny stabilizacyjnej E, a faze gazowa
odprowadzono do sieci gazu wodorowego. Do kolumny stabilizacyjnej E podawano z szybkoscia
40 Nm*/m’® hydroodsiarczonego oleju gaz wodorowy zawierajacy:

H,, — 14,3% wag. n-Cy, — 0,2 % wag.
CH,, — 55,6% wag. i-Ca, — 0,2 % wag.
C.He, — 28,1% wag. wyzsze wgglowodory — 0,97% wag.
C;Hs, — 0,6% wag. H.S, — 0,03% wag.

Proces odpedzania z oleju lekkich weglowodoréw i siarkowodoru prowadzono w temperatu-
rze 180°C pod ci$nieniem 0,44 MPa.

Odpedzone z oleju sktadniki gazowe i ciekte wyprowadzono poza kalumneg stabilizacyjng E do
dalszej obrobki a ciekty hydroodsiarczony stabilizowany olej napgdowy poddawano w kolumnie
desorpcyjnej F ostatecznej obrobce polegajacej na desorpcji wodoru i $ladowych ilo$ci weglowodo-
réw C,-Cs znang metoda w warunkach obnizonego ci$nienia, w wyniku ktdrej otrzymano produkt
o nizej podanych wlasnosciach:

gestosé, g/cm’ — 0,860
temperatura zaptonu, °C — 65

zakres wrzenia, °C — 190-360
badanie dziatania

korodujacego na metale — wytrzymuje
zawarto$¢ wody — brak

Stwierdzono ponadto, ze hydroodsiarczony olej napedowy stabilizowany o podanych wias-
nosciach nie odbiega zawartosciag wodoru i wgglowodoréw C—Cs od oleju napedowego stabilizo-
wanego parg wodng.

Przyktad II. Postgpujac w sposob opisany w przykladzie I do kolumny stabilizacyjnej E
wprowadzono gaz wodorowy z szybkoscia 60 Nm’/m® hydroodsiarczonego oleju. Otrzymano po
zastosowaniu koncowej desorpcji produkt o wlasnosciach:

gestosé, g/cm’ — 0,860
temperatura zaptonu, °C — 80

zakres wrzenia, °C — 200-360
badanie dziatania

korodujacego na metale — wytrzymuje
zawarto$¢ wody — brak

Przyktad III. Post¢pujac w sposob opisany w przykiadzie I, proces odpgdzania z oleju
lekkich weglowodoréw i siarkowodoru prowadzono w temperaturze 220°C. Otrzymano produkt
koncowy o wiasnosciach:

gestosé, g/cm’ -— 0,865
temperatura zaptonu, °C — 92

zakres wrzenia, °C ~ 205-360
badanie dziatania

korodujacego na metale — wytrzymuje
zawarto$¢ wody — brak

Przyktad [V. Postgpujac w sposob opisany w przyktadzie I do kolumny stabilizacyjnej E
wprowadzono w ilosci 2,5% wag. w stosunku do hydroodsiarczonego oleju nasycona parg¢ wodng
znajdujacy si¢ pod ciSnienim 1,7 MPa. Otrzymano olej napgdowy o wlasnosciach:

gestoéé, g/cm’ — 0,846
- temperaiura zaptonu, °C — 63
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zakres wrzenia, °C — 180-360
badanie dziatania

korodujacego na metale — wytrzymuje
zawarto$¢ wody, % wag. — 0,80

Zastrzezenie patentowe

Spos6b rozdzielania mieszaniny poreakcyjnej z procesu hydroodsiarczania olejéw napg¢do-
wych, w ktérym z mieszaniny poreakcyjnej, w procesie dwustopniowego chtodzenia, wydziela si¢
nieprzereagowane sktadniki gazu wodorowego wprowadzonego podczas hydroodsiarczania, lek-
kie wegglowodory i siarkowodor a nastgpnie w procesie stabilizacji odpg¢dza si¢ lekkie wegglowodory,
siarkowoddr i wodor, znamienny tym, Ze na mieszaning poreakcyjna z procesu hydroodsiarczania
olejow napgdowych poddana uprzednio znanej operacji dwustopniowego wychtodzenia dziata si¢
nadmiarowym gazem wodorowym wydzielonym po operacji dwustopniowego wychtodzenia w
ilosci 25-60Nm®*/m* oleju, korzystnie 40Nm’/m’®, w temperaturze 140-280°C, korzystnie
180-220°C, pod cis$nieniem 0,15-0,78 MPa, korzystnie 0,39-0,59 MPa, po czym otrzymany pro-
dukt poddaje si¢ procesowi desorpcji znang metoda w warunkach obnizonego ci$nienia.
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