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Sposéb uplynniania wegla

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb uplynnia-
nia wegla drogg konwertowania zawierajacego po-
piél surowego wegla na wegiel bezpopiolowy przy
uzyciu wentylowanego reaktora rozpuszczania, Wy-
nalazek ten dotyczy szczegdlnie takiego sposebu
konwersji, ktéry prowadzi do otrzymania raczej
ciektych niz stalych bezpopiolowych produktow
weglowych.

Proces uplynniania wegla wedlug niniejszego
wynalazku przebiega kolejno w strefie podgrze-
wania, w strefie rozpuszczania i w strefie reak-
cji katalitycznej. Strefe podgrzewania stanowi re-
aktor rurowy, w ktorym nie zachodzi mieszanie
powrotne, zasilany zawiesing pylu surowca weglo-
wego i rozpuszczalnika. W strefie tej temperatu-
ra kazdej kolejnej porcji czy tez cze$ci wsadu
wzrasta podczas przeplywu przez podgrzewacz
osiggajac warto$¢é maksymalng na wyjsciu z pod-
grzewacza. Za strefg podgrzewania znajduje sie
strefa rozpuszczania, w ktérej utrzymuje sig¢ wa-
runki pracy umozliwiajace mieszanie powrotne
celem utrzymania w tej strefie mozliwie najrow-
nomierniejszej temperatury, przy czym tempera-
tura ta jest wyzsza od maksymalnej temperatury
w strefie podgrzewania. Ze strefy rozpuszczania
odprowadza sie¢ w sposéb ciagly gazy, podczas
gdy ciecz z tej strefy przeprowadza si¢ do strefy
uwodorniania katalitycznego o lzejszym rezimie
pracy w poréwnaniu ze strefa rozpuszczania jesli
chodzi o temperaturg, ktéra jest nizsza niz w
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strefie rozpuszczania i/lub o czas przebywania cie-

- czy, ktory jest kroétszy od czasu przebywania

c'leczy w strefie rozpuszczania. Strefa reakcji kata-
litycznej zawiera katalizator uwodornienia, zawie-
rajacy metale z grupy VI i VIII osadzone na
niekrakujgcym nos$niku. Odpowiednimi kataliza-
torami uwodornienia sg katalizator kobaltowo-
-molibdenowy i niklowo-kobaltowo-molibdenowy
osadzone na tlenku glinu. Temperatura w strefie
rozpuszczania jest wyzsza od maksymalnej tempe-
ratury w podgrzewaczu zazwyczaj o cO najmniej
5,5°C, korzystnie o co najmniej 27,8°C lub 55,5°C.
Temperatura w strefie reakcji katalitycznej moze
by¢ nizsza od temperatury w strefie rozpuszcza-
nia. Przyktadowo temperatura w strefie reakeji ka-
talitycznej moze by¢ na ogdél nizsza od tempera-
tury w podgrzewaczu o okolo 13,9°C, korzystnie
27,8°C lub 83,3°C, a nawet wiecej.

Temperature na wyjsciu z podgrzewacza utrzy-
muje sie na ogdét w przedziale 377°—427°C, ko-
rzystnie 399°—421°C. Podczas etapu podgrzewania
lepkosé kazdej kolejnej porcji zawiesiny zasilajg-
cej poczatkowo wzrasta, nastepnie maleje i wresz-
cie ponownie wykazuje tendencje wzrostows.
Znacznego koncowego wzrostu lepkosci unika sie
jednak przeprowadzajac etap podgrzewania w tem-
peraturze 377°—427°C. Gdy temperatura w pod-
grzewaczu przekroczy ten zakres, zachodzié moze
zniaczny wzrest lepkosci spowodowany polimery-
zacja rozpuszczonego wegla. Polimeryzacji talie]
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halezy unikaé, gdyz prowadzi ona do tworzenia
sig stosunkowo duzej iloSci niskowarto$ciowego
stalego bezpopiolowego produktu weglowego kosz-
tem cieklego produktu weglowego o wiekszej war-
.oci. To zjawisko zwigzane z lepko$cig opisano
w patencie Stanéw Zjednoczonych Am. nr 3 341 447.

Koficowego wzrostu lepko$ci w podgrzewaczu
u.ika sie wprowadzajac wyplywajacy z podgrze-
wacza strumien o przeptywie tlokowym majacy
temperature powyzej okolo 377°C lecz ponizej
okoto 427°C do strefy rozpuszczania, w ktérej wy-
stepuje mieszanie powrotne i w ktérej utrzymuje
sie rbwnomierng temperature, wyzszg od maksy-
malnej temperatury w‘podgrze'wa.czu. Temperatu-
ra w reaktorze do rozpuszczania wynosi na ogét
309°—482°C, korzystnie od powyzej 427°C do 482°C.
Zakres temperatur odpowiadajacy réznicy tempe-
ratur miedzy etapem podgrzewania i rozpuszcza-
nia odpowiadaé moze zakresowi, w ktérym zacho-
dzi niepozadana polimeryzacja wegla. Przy pod-
wyzszonej temperaturze w reaktorze do rozpusz-
czania zamiast wyzej wspomnianej polimeryzacji
wegla i wzrostu lepkoéci wystepowaé moze obni-
- zenie lepko$ci na skutek zmniejszenia cigzaru cza-
steczkowego w wyniku reakcji hydrokrakowania.
Stwierdzono, ze dla efektywnego przebiegu reakcji
hydrokrakowania w reaktorze do rozpuszczania,
ci$énienie wodoru technologicznego wynosi¢ powin-
no co najmniej 217 KG/cm? korzystnie co naj-
mniej 245 KG/cm? Stwierdzono, ze przy nizszych
warto$ciach ci$nienia wodoru techmologicznego
podwyiszona temperatura rozpuszczania wedlug
wynalazku w polaczeniu z nizej podanymi wydiu-
Zzeniami czasu przebywania powoduje nadmierne
koksowanie, sprzyjajace powstawaniu nierozpusz-
czalnych produktéw weglowych kosztem cieklych
produktéw weglowych. Tak wiec w etapie roz-
puszczania wedlug wynalazku temperatura wyno-
si 399°—482°C, przy cisnieniu wodoru technologicz-
nego wynoszacym powyzej okolo 217—245 kG/cma?.
Stosowanie ci$nienia wodoru wynoszacego powy-
zej 350 kG/em? przynosi zazwyczaj niewielka ko-
rzy$é. - ’
» Czas przebywania w podgrzewaczu wynosi za-
zwyczaj od okoto 2 do ‘20 minut, korzystnie od 3
do 10 minut. Czas przebywania w aparacie do roz-
puszczania jest dluzszy niz czas przebywania w
podgrzewaczu dla zapewnienia odpowiedniego cza-
su przebiegu reakcji termicznego hydrokrakowa-
nia, Czas ten wynosi zazwyczaj od okolo 5 do 60
minut, korzystnie od okolo 10 do 45 minut. Uzy-
cie zewnetrznego podgrzewacza eliminuje koniecz-
no$§é podgrzewania w strefie rozpuszczania- skra-
cajac dzieki temu czas przebywania w tej stre-
fie, a tym samym zmniejszajac zachodzace w niej
koksowanie. Hydrokrakowanie i koksowanie sa w
strefie rozpuszczania reakcjami przebiegajgcymi
réwnolegle, przy czym hydrokrakowanie zachodzi
szybciej i kazide zbedne wydluzenie czasu przeby-
wania w aparacie do rozpuszczania sprzyja raczej
przebiegowi wolniejSZy(&T reakcji koksowania niz
szybszych reakeji hydrokrakowania.

W podgrzewaczu zachodza reakcje wstepnej sol-
watacji pomiedzy rozpuszczalnikami i surowcem
weglowym. Reakcje te maja charakter endoter-
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miczny, podczas gdy reakcje zachodzgce w apa-
racie do rozpuszczania sg reakcjami egzotermicz-
nynfi. Tak wiec do podgrzewacza dostarczaé trze-
ba ciepto dla uzyskania reakeji solwatacji i dla

ogrzania masy surowca weglowego, natomiast apa-.

rat do rozpuszczania mnie tylko pokrywa wlasne
zaopatrzenie na cieplo, ale takze zdolny jest do
produkcji nadmiaru ciepla, ktéry to nadmiar prze-
syla¢ moina do podgrzewacza. W miare ‘potrzeby
temperature w aparacie do rozpuszczania mozna
regulowaé¢ wiryskujac don goracy lub zimny wo-
dér, wzglednie za pomocg wezownicy grzejnej lub
chlodzacej. Dzieki utrzymywaniu podanej réznicy
temperatur miedzy etapami podgrzewania i roz-
puszczania nadmiarowe cieplo powstajace w apa-
racie do rozpuszczania ma wystarczajaco podwyz-
szony poziom temperatury na to, by mozna bylo
tym cie'plem korzystnie pokryé co najmniej cze$é
zapotrzebowania mna cieplo w podgrzewaczu; za-
pewniajgc zbilansowanie «cieplne ukladu. '

Jesli po etapie rozpuszczania nie nastepuje etap
reakcji katalitycznej, ci$nienie strumienia opusz-
czajacego aparat do rozpuszczania poddaje sie
redukcji i strumief ten przesyla sie do strefy

_destylacji, korzystnie destylacji pr6zniowej, dla

uzyskania poszczegbélnych frakcji destylacyjnych,
kiérymi sa ciekle produkty weglowe, stale bez-
popiotowe produkty weglowe, rozpuszczalnik obie-
gowy i dolne frakcje, zawierajace popiél i nie ule-

~ gajaca destylacji pozostato§¢é weglowodorows. Ta-

ki etap destylacji prowadzi jednak do znacznej
straty materialu weglowego z wartosciowych frak-
cji produktu, gdyz material ten tworzy stale osa-
dy wewnatrz kolumny destylacyjnej. Przyczyng tej
straty jest fakt, iz dolne produkty opuszczajace
aparat do rozpuszczania zawierajg gléwnie roz-
puszczone asfalteny, ktére nie bedgc ustabilizowa-
ne w chwili opuszczania tego aparatu moga pod-
czas destylacji ulegaé cze$ciowej przemianie na
substancje nierozpuszczalne i nie dajace sie desty-
lowaé. Przemiany takiej mozna jednak unikngé
poddajac strumien opuszczajacy aparat do rozpusz-
czania etapowi katalizowanego wodorowania pod
ci$nieniem wodoru technologicznego. Zgodnie z ni-
niejszym wynalazkiem znaczne udoskonalenie pro-
cesu uzyskuje sie przez odprowadzanie w spos6b
ciggly wiekszo$ci gazéw ze strefy rozpuszezania i
przeprowadzanie cieklych weglowodoréw z tej stre-
fy do strefy reakcji katalitycznej.

Jakkolwiek w etapie reakcji katalitycznej nie
zachodzi rozpuszczanie wegla, etap ten zwiegksza
wydajno$é produktu dzieki stabilizacji asfaltenéw
w postaci cieczy, co zapobiega ich wydzielaniu sie
w _postaci nierozpuszczalnego ciala stalego, np.
koksu, a takze dzieki czeSciowemu nasyceniu
zwigzkéw aromatycznych w zakresie temperatur
wrzenia rozpuszczalnika, prowadzacemu do ich
konwersji na substancje bedace donorami wodoru
i dajace sig zastosowaé jako rozpuszczalnik obie=
gowy. Strefa rozpuszczania wplywa korzystnie na
warunki pracy w. strefie katalitycznej, gdyz w
strefie rozpuszczania strumienn surowca poddawa-
ny jest dzialaniu co majmniej jednego warunku
pracy o ostrzejszym rezimie niz w strefie reakcji
katalitycznej, Dziatanie to indukuje reakcje hy-
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drokrakowania, dzieki czemu lepkos$é plynacego
strumienia obniza sie tak, ze w strefie reakcji
katalitycznej nastepuje wzrost predkosci przeno-
szenia masy wodoru do z16z katalizatora, co
zmniéjsza osadzanie si¢ koksu na katalizatorze.
Warunkami krakowania, ktoére w strefie rozpusz-
' czania sa‘ostrzejszc_e niz w strefie reakcji katali-

tycznej moga byé dluiszy czas przebywania lub

wyisza temperatura, wzglednie oba te warunki
réwnoczesnie. '

W miare potrzeby temperature strumienia wy-
plywajacego z aparatu do rozpuszczania mozna
obnizyé przed wprowadzeniem tego strumienia do
strefy reakcji katalitycznej, dla utrzymania w tej
strefie temperatur, w ktérych nie zachodzi kokso-
wanie. Temperatury te wynosza od okolo 371° do
441°C, korzystnie od okolo 385° do 427°C. Prowa-
dzi :te. do zahamowanid osadzania si¢ koksu na
katalizatorze, co przedluza czas zycia kafalizato-
ra. Gdyby warunki pracy w strefie reakcji- kata-
litycznej byly ostrzejsze niz w strefie rozpuszcza-
nia, w ktoérej nie zachodzi reakcja katalityczna,
predko§é przenoszenia wodoru nie bylaby iwystar-
czajaca dla kontroli procesu koksowania.z po-
wodu duzych predkosci reakcji wwodorniania i
odwodorniania zachodzacych w temperaturze po-
wytej 371°C, w obecnoéci katalizatoréw opartych
na metalach z VI i VIII grupy. Z drugiej strony,
temiperatury w zakresie.-hydrokrakowania, w stre-
fie rozpuszczania indukujq koksowanie w znacz-
nie .mniejszym stopniu,: poniewaz pod niecbecnos¢
katalizatora predkos$é reakcji jest zazwyczaj wy-
starczajaco mala tak, Ze przenoszenie wodoru w
ukladzie jest odpowiednie dla zahamowania kok-
sowania przy umiarkowanych czasach przebywa-
nia. . :

Ponadto stwierdzono, ze proces koksowania w
strefie rozpuszczania, ‘w ktorej nie zachodzi rte-
akcja katalityczna mozna ograniczy¢ w zakresie
temperatur od okoto 399° do 482°C, pod warun-
kiem, ze cisnienie wodoru mie$ci si¢ w zakresie
cisnieh wedlug wynalazku, jak réwniez, ze bez
zastosowahia wstepnej strefy hydrokrakowania
koksowanie w strefie reakcji katalitycznej jest w
tych samych warunkach temperaturowych i pod
tym samym' ci$nieniem zbyt duze na to, by mozna
bylo osiggnaé korzystne charakterystyki starzenia
katalizatora.

Zgodnie z mniniejszym wynalazkiem krytyczna
wartoscia ci$nienia wodoru w strefie reakcji kata-
litycznej i w strefie rozpuszczania jest 217 kG/cm?.
Powodem tego warunku krytycznego jest fakt, ze
jak wspomniano juz powyzej, katalizatory.oparte
na metalach z  grupy.VI i VIII indukujg duze
»predko§ci reakcji odwoderniania i uwodorniania.
Przy ci$nieniu wodoru ponizej 217 kG/cm? reakcje
odwodorniania /koksowanie/ ‘maja tendencje do
przebiegania w nadmiernym stopniu. Przy cis$nie-
niu wodoru wyneszacym 217 kG/cm? wodér, roz-
puszeza sie w plynnym produkcie- weglowym w
poblizu’ zt6z katalizatora w iloSci wystarczajacej
na to, by reakcje uwodorniania przewazaly nad
reakcjami odwodorniania. Stwierdzono, ze cisnie-
nie wodoru 217 kG/cm? nalezy uznaé za progowe
dla powstrzymania nadmiernych reakcji odwodor-

6
niania. Na przyklad, gdy ci$nienie wodoru w. eta-
pie reakcji katalitycznej wynosi 210 kG/cm?, stwier-
dzono, ze koksowanie zachodzi w dostatecznie du-.
zym stopniu na to, by cykl zycia katalizatora.
skrécony . zostal do jedynie okolo 7 dni. Dla od-:
mijany zwigkszajac ci$nienie wodoru do 280 kG/cm?
przedluza sig cykl zycia katalizatora do kilku mie-

~ sigcy. Podanemu ci$nieniu wodoru w strefie re-.

10

15

49

akcji katalitycznej towarzyszy predkosé obi_egu:
wodoru wynoszaca na ogét od 18 do 180, korzyst-
nie od 36 do 144 normalnych m? na 100 litréw.
Predko$¢ objetosSciowa cieczy w strefie reakcji
katalitycznej wynosi¢ moze zazwyczaj od 0,5 do.
10, korzystnie od 2 do 6 jednostek wagowych ole-
ju na 1 godzing i ma 1 jednostke wagowa katah-
zatora.

Warunki sprzyjajace przewadze reakcji uwodor-
niania nad reakcjami odwodorniania w stteﬁe res
akcji katalitycznej dodatkowo przyczyniajq sie do.
wzrostu wydajnosci ciekltego produktu, gdyz pow-
staja dzigki nim z duia wydajnoécig sus’bstanc;e.
bedace . donorami wodoru, o temperaturach, wrze-
nia odpowiadajacych :zakresowi temperatur wrze-.
nia rozpuszczalnika. Substancje te zawraca, sie do.
obiegu. PoniewaZz solwatacja surowca weglowego
zachodzi pod wplywem zwigzkéw aromatycznych,
bedacych donorami wodoru, wprowadzenie do obie-
gu znacznej iloSci takich substancji sprzyja reak-
cjom solwatacji wegla w strefie podgrzewania .1
rozpuszczania, dzigki czemu zmniejsza. sig ilo$é
nierozpuszczalnych produktéw wweglowych.

Poniewaz wysokowydajne katalityczne wytwa-.
rzanie czeSciowo nasyconych zw1azk6w aromatycz-
nych jest wazne, miara efektywnoSci 'dzialania stre-
fy reakcji katalitycznej jest ilo§é. wodoru zuzyta
w tej strefie. Aby w strefie reakcji katalitycznej
uwodornienie zaszto w dostatecznym stopniu, ak-
tywno$§¢é katalizatora musi byé wystarczajaco wy-
soka na to, by chemiczne zuzycie wodoru na 1 to-
ne surowego wegla zasilajacego wynosilo co naj-
mniej 112 m3, korzystnie by chemiczne zuzycie
wodoru na 1 tone surowego wegla zasilajacego wy-
nosito co najmniej okolo 280 m3. Przy takim po-
ziomie zuzycia woddru powstaje znaczna ilo$é, be-
dacego  donorem wodoru, wysokojakoSciowego roz-
puszczalnika, ktéry skierowany do obiegu powo-
duje, ze wydajno$é powstawania cieklego produk-
tu jest wysoka. Tak wysoki poziom zuiycia wodo-
ru w strefie reakcji katalitycznej §wiadczy o ogra-

ni¢zonej zdolnosci zachodzenia reakeji uwodornia-

nia w strefie rozpuszc¢zania, w ktérej nie zachodzi
reakcja katalityczna. Co wiecej, ten wysoki poziom
wskazuje na fakt, ze dezaktywacja katalizatora
spowodowana koksowaniem jest minimalna i ze w
etapie reakcji katalitycznej nie istnieje ogranicze-
nie przenoszenm masy wodoru, Gdyby w ukladzie
istnialo ograniczenie przenoszenia masy wodbru,
tak jak ma to miejsce w przypadku gdy ‘lepko$é
cieczy ‘jest zbyt wysoka lub ci$nienie wodoru zbyt
niskie, wodér nie docieratby do zl6z kata}izatoraf
z dostateczny predko$cia na to, by zapobiec reakd
cjom odwodorniania. Wynikiem tego byloby nad-
mierne zakoksowanie z16Z katahza‘tora i niskie zu-
zycie wodoru. -

Podane powyiej podwyzszone poziomy z'utyqu
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wodoru w strefie reakcji katalitycznej mozliwe sg
dzieki korzystnemu dzialaniu ostrzejszego rezimu
pracy w strefie rozpuszczania w stosunku do rezi-
mu pracy w strefie reakcji katalitycznej. W' pro-
bach przeprowadzanych bez zastosowania takiego
ostrego rezimu pracy 'w strefie rozpuszczania,
dezaktywacja katalizatora zachodzila tak gwaltow-
nie, Ze uzycie podwyzszonych pozioméw zuzycia
wodoru mozliwe bylo przez okres okolo tygodnia
od zaladowania $wiezego katalizatora. Gdy rezim
pracy w strefie rozpuszczania byt ostry, czas zy-
cia katalizatora wynosil kilka miesiecy. W tabli-
cy I przedstawiono wyniki préb przeprowadzonych
dla zilustrowania dzialania podwyzszonej tempera-
tury w aparacie do rozpuszczania, nawet w przy-
padku braku strefy reakcji katalitycznej za tym
aparatem. W prébach tych zawiesine pylu wegla
Big Horn i oleju antracenowego przepuszczano
przez rurowg strefe podgrzewacza i polaczong z
nig szeregowo strefs rozpuszczania. Niektoére pio-
nowe sekcje strefy rozpuszczania wypelnione byly
obojetnymi cialami statymi, zawartymi miedzy po-
rowatymi przegrodami, jak to opisano w paten-
cie Stan6w ‘Zjednoczonych Am. nr 3957619. Do
strefy rozpuszczania nie dodawano z zewnatrz zad-
nego lkatalizatora. Do strefy podgrzewania do-
starczano ciepto, podczas gdy strefa rozpuszcza-
nia pracowala adiabatycznie. Miedzy strefs pod-
grzewania i rozpuszczania mnie wprowadzano - do-
datkowego ciepla. Podwyzszone temperatury w
strefie rozpuszczania byly wynikiem zachedzgacych
w niej egzotermicznych reakcji hydrokrakowania.

WegieJluBigl Horn mial nastepujacy sktad:
Wegiel zasilajacy /pozbawiony wilgoci/

Wegiel 70,86% wag.
“Wodbr 5,26%0 wag.
Azot 1,26% wag."
Tlen 19,00% wag.
Siarka 0,56% wag.
Metale 3,06%0 wag.
Popibdt 6,51% wag.

Siarka 0,32% wag.

Tlen 3,13% wag.

Metale 3,06% wag.
Wilgoé 21,00% wag.

Podczas préb otrzymano nasterujace dane:

Tablica I

Czas przebiegu
procesu /dni/:

. Ilo§é wegla MAF */
wzawiesinie

% wagowe
-Predko$¢é zasilania
weglem MAF
-g/godzine
Temperatura na
wyjsciu z podgrze-
-wacza. °C
Temperatura w
aparacie do roz-

3,88 6,00 11,38

29,63 29,563 29,63

1225,71 | 1101,42 | 1035,20

- 378 879 387

‘puszczania, °C 399 413 427
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Cié$nienie catkowite,
kG/cm?

Ci$nienie czastecz-
kowe H;, kG/cm?2
Ilo$é nieprzekon-
wertowanego
wegla w przeli-
czeniu na wegiel,
MATF, % wagowe
Chemiczne zuzycie
H,, dem3/kg

wegla MAF
Konwersja w
przeliczéniu na
wegiel MAF,

% wagowe
Solwatacja
Hydrokrakowanie
/frakcja wegla
MAF przekonwer-
towanego na
produkt o tempe-
raturze wrzenia
ponizej 415°Cy
Odazotowanie, -

% wagowe
Ubytek tlenu,

% wagowe

287 287

266 269 268

32,48 24,67 12,20

341,96 468,42 748,10

67,62 76,36 87,60

17,31 31,65 64,43

4,78 6,31 21,32

42,98 47,89 51,63

* MAF oznacza wegiel bez wilgoci i popiotu.

-Z danych przedstawionych w tablicy I wynika,
ze temperatury w aparacie do rozpuszczania pod-
wyzszano stopniowo od 399° do 413° i 427°C w
ten sposob, ze réznica temperatur pomiedzy pod-
grzewaczem i aparatem do rozpuszczania zwiek-
szala sie¢ odpowiednio od 20° do 33° i 39°C. Ilosé¢
rozpuszczanego wegla MAF zwiekszata sie odpo-
wiednio od 67,52 do 75,36 i 87,80% wagowych, a
ilos¢ frakcji wegla MAF przekonwertowanego na
produkt o temperaturze wrzenia ponizej 415°C
rosla odpowiednio od 17,31 do- 31,65 i 54,33% wa-
gowych. Wyniki te wskazujag na fakt, ze na sku-
tek autogenicznego wzrostu réznicy temperatur
miedzy etapem podgrzewania i rozpuszczania, ilosé¢
i jako$é produktu otrzymywanego w procesie wzra-
staja 'w znacznym stopniu. Ze wzrostem. temperatu-
ry rozpuszczania i réznicy temperatur miedzy eta-
pami wigze sie nie tylko korzystny wzrost ilo$cii
jakosci produktu, ale takze mozliwo$é, ze proces
sta¢ sie moze bardziej = samowystarczalny pod
wzgledem pokrywania zapotrzebowania na ciepto.
Dzieje sie tak dzieki temu, ze z aparatu do roz-
puszczania przenosi sie do podgrzewacza autoge-
nicznie powstale cieplo o wyczuwalnie wzrastajg-
cym poziomie temperaturowym. Jednym ze sposo-
béw przenoszenia tego ciepla jest wymiana ciepla
miedzy strumieniem opuszczajacym aparat do roz-
puszczania i strumieniem ' surowca wplywajgcym
dc podgrzewacza. Godnym uwagi aspektem préb
jest fakt, iz wzrost temperatury w aparacie do
rozpuszczania uzyskiwano bez wprowadzania do-
datkowego ciepla miedzy - strefa podgrzewania i
strefa rozpuszczania.



Zastosowanie w niniejszym wynalazku strefy
reakcji. katalitycznej usytuowanej za strefa roz-
puszczania ilustruja dane uzyskane w prébach
1—5, przedstawione w tablicy II. Strefe reakcji
katalitycznej stosowano we wszystkich pieciu pro-
bach. Pr6ba 1 obejmowala jedynie etap podgrze-
wania i etap reakcji katalitycznej w stalych zto-
zach katalizatora, przy czym miedzy tymi etapami
nie stosowano zadnego etapu polegajacego na fil-
trowaniu lub innym sposobie oddzielania cial sta-
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nych porowatymi przegrodami, tworzacych naprze-
mienny uklad z pionowymi strefami nie zawiera-
jacymi katalizatora.

Z wynikébw proby 1 przedstawionych w tablicy
II wynika, ze gdy nie stosuje sie etapu rozpusz-
czania 29,73% wegla MAF nie ulega rozpuszcza-
niu i tylko 11,03% tego wegla ulega reakcji hy-
drokrakowania na produkt o temperaturze wrze-
nia ponizej 415%C. Zuzycie .wodoru w przelicze-
niu na wage wegla MAF wynosi jedynie 3,12%

lych, jak réwniez zadnego etapu rozpuszczania. wagowych.
W prébach 2, 3 i 4 stosowano etap rozpuszczania Z wynikéw préb 2, 3 i 4 przedstawionych w
bez odprowadzania gazéw z aparatu do rozpusz- tablicy II, wynika, ze zastosowanie aparatu do
czania, przy czym miedzy etapem rozpuszczania i rozpuszczania podnosi wydajno§é produktow frak-
etapem reakcji katalitycznej w stalych zlozach ka- .. cji C;—Cs i benzyny, zmniejszajac ilo$¢ oleju o
talizatora stosowano ozigbianie strumieniem zawie- temperaturze wrzenia powyzej 415°C. Ilo$¢é nie-
Tablica II
Préba 1 Préba- 2 Préba 3 Préba 4 Proéba 5
Podgrzewacz, °C —_ 382 — 421 421
Temperatura w aparacie do rozpuszcza- nie stoso-
nia, °C wano apa- 456 456 482 483
Reaktor /strefa katalitycznay/, °C ratu 388 412 387 389
Wagowa godzinowa predkosé db]etoécm— 388 '
wa. w reaktorze, /kg wegla M!AF/godzx-
ne/kg katalizatora/ 1,29 1,28 1,34 1,27
Wagowa godzinowa predkosé Ob]QtOSCIO-
wa w aparacie .do rozpuszczania, /kg .
wegla ARC/godzine/litr/ 1,05 1,04 1,22 1,16
Wydajnosci, % wagowe w przeliczeniu
na wegiel MAF:
Zuzycie H, —3,12 —49 —5,9 —6,1 —46
Ci—Cs 1,13 11,8 13,9 188 14,0
Cy—200°C 4,14 18,1 20,7 22,4 20,0
200°—415°C o 9,1 16,2 4,1 10,8
415°C+ 59,24 28,5 22,5 26,0 39,3
Wegiel nieprzekonwertowany 29,73 14,5 10,8 5,7 6,4
H,S 0,23 0,5 0,3 0,3 0,2
CO, CO, 2,34 10,8 12,2 5,4 4,8
H,O 5,95 11,6 9,3 13,4 9,1
Solwatacja — 85,5 89,2 94,3 93,6
Konwersja /frakcja wegla MAF prze- ‘
konwertowanego na substancje o tem-
| peraturze wrzenia ponizej 415°C 11,03 57,0 66,7 58,3 54,3
Rozpuszczalnik  obiegowy — 232°—412°C, ‘
produkt szczytowy z kol-un:my préznio-
wej, % zapotrzebowania w procesie — — 96,8 92,6 98,9

MAF — oznacza wegiel bez wilgoci i popiolu, ARC — oznacza wegiel jaki otrzymano

rajacym 95% wodoru. Przed etapem reakcji kata-
litycznej nie stosowano etapu usuwania czeéci sta-
tych, W prébie 5 odprowadzano z aparatu do roz-
puszczania strumient gazéw zawierajacy od 85 do
90%: wodoru. We wszystkich probach temperatura
w. podgrzewaczu wynosila ponizej 427°C, konkret-
nie 382°—421°C. Rozpuszczalnikiem byl produkt
szezytowy z kolumny prézniowej otrzymywany w
poprzednich cyklach uptynniania wegla. W etapie
reakcji katalitycznej stosowano jako katalizator
uwodornienia katalizator niklowo-kobaltowo-molib-
denowy osadzony na tlenku glinu. Katalizator ten
znajdowat sie w pionowych strefach ograniczo-
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rozpuszczanego wegla zmniejsza sie od 29,73%- do
14,5% lub mniej. Te zwiekszone wydajnosci lgcza
sie jednak ze wzrostem zuzycia wodoru. Ponadto
wydajno$é oleju ciezkiego zmniejsza sie tak gwal-
townie, ze w mprocesie nie powstaje dostateczna
ilo§¢é rozpuszczalnika obiegowego na pokrycie pel-
nego nan zapotrzebowania. Rezultaty préb 2, 3 i
4 wskazuja na fakt, ze wraz ze wzrostem tempe-
ratury rozpuszczania zmniejsza sie ilo§¢ mnieprze-
konwertownego wegla kosztem znacznego wzrostu
zuzycia wodoru..

Dane z préby 5 przedstawione w tablicy II uzy-
skano stosujac odprowadzanie gazéw z aparatu do
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rozpuszczanlia, Przy températurze etapu rozpusz-
czania prawie identyczrej jak w probie 4. Zarow-
no w probie 4, jak i w probie 5 predko$é¢ zasila-
nia wodorem podgrzewacza wynosila 2,8 m3/godzi-
ne, podczas gdy predkos$¢ zasilania wodorem apa-
ratu do rozpuszczania byla wicksza w probie 5
i wynosita 5,6—7 m3/godzine. Zwiekszenie tej pred-
ko$ci miato na celu uzupelnienie strat wodoru po-
niesionych podczas odprowadzania gazéw. Odpro-
wadzanie gazéw 1z -aparatu do rozpuszczania
zmniejszylo zuzycie wodoru z 6,1 na 4,6%, bez
znaczacej zmiany w iloSci rozpuszczonego wegla.
Proéba 5 wykaza‘la, ze odprowadzanie gazéw z apa-
ratu do rozpuszczania powoduje otrzymywanie
mniejszej ilo§ci produktéw lekkich, to jest frak-
cji C;—C; i lekkiego oleju gazowego, przy wyz-
szej wydajnoSci oleju ciezkiego. Wyzsza wydajnosé
oleju ciezkiego wplywa korzystnie na zwiekszenie
ilosci rozpuszczalnika obiegowego, w wyniku czego
pokrycie zapotrzebowania na ten rozpuszczalnik
w ‘procesie wzrasta z 92,6% do 98,9%o,

, Gazy odprowadzane w probie 5 zawierajg sub-
stancje kwasowe, takie jak tlenek wegla i dwu-
tlenek wegla. Su‘bsftancjé kwasowe moga induko-
waé reakcje krakowania w obecno$ci katalizato-
ra uwodornienia .Przyczyna zmniejszenia zuzycia
wodoru w prébie 5 moze by¢ usuwanie kwasowych
gazéw z procesu droga ich odprowadzania przed
;ozpoczeciem etapu reakcji katalitycznej. Stru-
mieA odprowadzanych gazéw zawiera weglowodo-
ry o koncowej temperaturze wrzenia okolo 22}2°C
oraz okolo 75%. do 90% tlenku i dwutlenku wegla
powstajacych w procesie i obecnych w aparacie
do rozpuszczania, a takze zasadniczo calg wode
obecng w surowcu weglowym. Poniewaz tlenek
wegla stanowi trucizne, katalizatora, to w celu
ochrony katalizatora uwocdornienia, jesli strumien
wplywajacy do strefy reakcji katalitycznej zawie-
ra powyzej 100 luh 500 wagowych cze$ci na milion
tlenku wegla, odprowadzanie gazéw musi zmniej-
szy¢ zawarto$¢ tlenku wegla poniZzej podanych po-
zioméw. Usuniecie wymienionych substancji i za-
stapienie ich oziebiajgcym strumieniem o wyz-
'szym stezeniu wodoru niz stezenie wodoru w od-
prowadzanym  strumieniu gazéw prowadzi do
zwiekszenia czastkowego ci$nienia wodoru w eta-
‘pie Teakeji katalitycznej.

© Inna korzy$¢ plynaca z odprowadzania gazow
wigzaé sie moze z faktem, ze strumien tych ga-
26w zawiera weglowodory o niskich temperatu-
rach wrzenia. Odprowadzanymi weglowodorami
niskorzacymi sg raczej zwiazki nasycone, podczas
gdy nie odprowadzane ‘_yveglow,odory 0 wyzszych
temperaturach wrzenia sg raczej zwigzkami aro-
matycznymi. Dolnymi cieklymi produktami weglo-
wymi o temperaturach wrzenia powyzej 541°C sa
gléwnie asfalteny, dla rozpuszczenia ktérych wy-
magane jest medium o wysoce afomatyczny\m cha-
rakterze i selektywne odprowadzanie zwigzkéw na-
“syconych prowadzi do uzyskania nadajgcej sie do
rozpuszczania asfaltendéw cieczy. Zapobiega to.osa-
dzaniu sie asfaltendw w aparacie lub na katali-
zatorze w nastepnym etapie. W tablicy III przed-
stawiono zawarto$¢ w % wagowych/ zwiazkéw
nasyconych, olefin, zwigzkéw aromatycznych i zy-
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wic w réznych frakcjach z destylacji cieklego pro-
duktu otrzymanego z wegla. Illinois. Dla. sprecy-
zowania terminu ,,zywice” uzytego w tablicy III
podajemy, iz zarébwno zywice, jak i asfalteny obec-
ne sg w pozostaloSci po ekstrakcji n-propanem,
przy czym jednak zywice zawarte w tej pozosta-
loéci rozpuszczaja sie w n-pentanie, a asfalteny sq
w nim nierozpuszczalne.

Tablica III

Zakres . . Zwigzki | .
te;‘fz ?:i:ur ;:;2?;; Olefiny | aroma- | Zywice
frakeji, °C tyczne

poczatek

wrzenia

—174 68,0 6,5 26,6 —_

174—203 32,0 2,6 65,56 —

203—229 20,0 1,6 78,5 —_—

- 229—247 5,5 1,0 " 935 —
247—-263 3,0 1,0 96,0 —
324—341 2,6 - 90,9 8,6
341—350 4,0 _ 85,0 10,7
350—364 5,0 —_ 83,0 12,0
364—374 4,9 — 85,1 10,0
374—391 5,8 — 82,7 11,6
391—411 9,4 —_ 75,56 14,2
411—490 9,2 —_ 68,8 21,0
490—541 2,0 — 63,0 34,8
541+ UWAGA

. UWAGA — Produkty po destylacji zawierajé,ce

0,1%. zwiagzkéw nasyconych i zwiagz-
kéw aromatycznych,. 0,3% = zywic,
60,6% asfaltenow i 38,9% zwigzkow
nierozpuszczalnych w benzenie.

Na podstawie danych przedstawionych w tabli-
cy III stwierdzi¢ mozna iz zawarto§¢ asfaltenow
w produktach po destylacji jest wysoka. Z tabli-
cy III jasno wynika, iz usuniecie wzglednie nisko-
wrzacych weglowodoréow przez ich odprowadzenie
z cieklego produktu weglowego prowadzi do uzy-
skania roztworu o wzrastajacym stezeniu zwigzkow
aromatycznych, a zatem o wzrastajacej .zdolnosci
stabilizowania lub tworzenia jednej fazy, z asfal-
tenami i pozostatosci po destylacji.

Czas przebywania w aparacie do rozpuszczania
jest wystarczajaco diugi na to, by w aparacie tym
osadzily sie substancje stale. W miare potrzeby,
droga oddzielnego usuwania strumienia cieczy znad
osadu i strumienia osiadlych .substancji stalych
osiggngé moina kontrolowame narastanie warstw
substancji stalych w aparacie do rozpuszczania.
Powstale z wegla popiolowe substancje stale za-
wieraja zwigzki stanowigce katalizatory uwodor-
niania, np. FeS. Zwigzki te majg korzystny wplyw
na przebieg procesu. Zjawisko katalitycznego dzia-
lania powstalych z wegla popiolowych substancji
stalych wywieranego w strefie rozpuszczania opi-
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sano w patencie Stanéw Zjednoczonych A.P nr
3884 796 podanym tu jako referencja. Tak wiec w
strefie 'rozpluszézania moze mie¢ miejsce kontrolo-
wane zjawisko katalizowania reakcji uwodornie-
nia, mimo iz do strefy tej nie wprowadza si¢ z
zewnatrz katalizatora.

Nawarstwianie sie katalizujacych substancji sta-
lych w strefie rozpuszezania mozna regulowaé po-
przez kontrolowane usuwanie zawierajacego popiét
szlamu z dna aparatu do rozpuszczania ponizej
przewodu, ktéorym z tego aparatu wyplywa ciecz.
W strumieniu tym znajdowaé sie moze ponad
okolo 30 lub nawet 50% wagowych zawierajacych
popiél substancji stalych. Strumien ten przepro-
wadzaé mozna bezposrednio do generatora gazow
dla poddania obecnych w strumieniu weglowodo-
réow konwersji na tlenek wegla i wodér. W miare
potrzeby strumiefi przepuécié mozna przez hydro-
cyklon dla czg$ciowego odzyskania bezpopiolowych
cieklych produktéw weglowych, ktére zawraca sig
nastepnie do aparatu do rozpuszczania.

Schemat procesu wediug niniejszego wynalaz-
ku przedstawiono na rysunku. Jak pokazano na
rysunku, zawiesing pylu surowca weglowego, roz-
puszczalnika obiegowego i rozpuszczalnika uzupel-
niajagcego miesza sie w przewodzie 10 z wodorem
doprowadzanym przewodem 12, po czym zawie-
sina ta plynie bez mieszania powrotnego wezowni-
ca 14 wewnatrz pieca podgrzewajgcego 16. Czas
przebywania w tym piecu wynosi od 2 do 20 mi-
nut. Piec 16 ogrzewa sie plomieniem z dyszy 17
palnika olejowego. Temperatura strumienia opusz-
czajacego podgrzewacz 16 przewocdem 18 wynosi od
okolo 377°—427°C. Strumien ten wplywa do wy-
sokotemperaturowej strefy rozpuszczania 20, w
ktérej utrzymuje sie temperature 399°—482°C. Czas
przebywania w aparacie do rozpuszczania 20 wy-
nosi od okoto 5 do 60 minut. Stosunkowo bogata
w popi6l zawiesine usuwa sig z aparatu do roz-
puszczania 20 przeprowadzajac ja przewodem 2%
do hydrocyklonu 26. Z hydrocyklonu zawierajace-
go popiét substancje stale usuwa sie przewodem
28, podczas gdy ciecz zawraca sie do aparatu do
rozpuszczania przewodem 30.

‘W miare potrzeby temperature w aparacie do
rozpuszczania 20 kontrolowa¢ mozna wiryskujac
przewodem 22 do przewodu 30 gorgcy lub zimny
wodér., Goracy strumien opuszczajacy aparat do
rozpuszezania w temperaturze 399°—482°C plynie
stojakiem 48 i przewodem 32, przy czym chlodzi
sie go czy tez oziebia za pomoca odpowiednich
dowolnych metod, np. wtryskujac zimny - wodor
doprowadzany przewodem 34. Niezalezne usuwanie
popiolu yprzewodem 28/ i cieczy /przewodem 32/
z aparatu do rozpuszczania pozwala, w miarg po-
trzeby, na pewne gromadzenie popiolu w tym apa-
racie. Takie gromadzenie jest korzystne, gdyz po-
pi6l zawiera skladniki katalizujgce uwodornianie,
np. FeS. Ochlodzony strumieh z aparatu do roz-
puszczania, majacy temperature 371°—427°C wply-
wa przewodem 36 do reaktora kontaktowego 38,
zawierajacego stale zloza katalizatora uwodornia-
nia. Katalizator uwodorniania zawiera metale z
VI i VIII grupy osadzone na niekrakujgcym nos-
niku. Ciecz zawierajaca czasteczki cze$ciowo nasy-
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conych zwigzkéw aromatycznych opuszcza reaktor
38 przewodem 40, po czym przeprowadza sie ja
przez oddzielacz gazéw 42. Przewo6d 54 odprowa-
dzajacy gazy i wyposazony w co.najmniej czes-
ciowo otwarty zawoér 52 biegnie od szezytu a‘pa'-
ratu do rozpuszczania do przewodu 40, ktéorym
odprowadzany jest strumien opuszczajacy reaktor.
Gazy zawierajace wodoér usuwa sie z oddzielacza
gazoéw 42 przewodem 44 w celu poddania ich oczy-
szczaniu, kompresji i zawrécenia do przewodu 12.
Ciecz w przewodzie 46 zawiera zaréwno produkt
otrzymany w procesie, jak i rozpuszczalnik prze-
znaczony do zawré6cenia do przewodu 10.

Jak to pokazano na rysunku, ciecz usuwa sig
z aparatu do rozpuszczania 20 stojakiem 48, kt6-
rego wejsScie usytuowane jest ponizej poziomu cie-
czy 50 w aparacie, a powyzej strefy osiadania sub-
stancji stalych na dnie tego aparatu. W przecig-
gu wydluzonego czasu przebywania w aparacie
do rozpuszczania stosunkowo bogata w substancje
stale zawiesina, ktérg usuwa sie przewodem 24
oddziela sie osiadajac od stosunkowo ubogiej w
substancje stale cieczy usuwanej stojakiem 48.
Poziom cieczy 50 mozna podnosi¢ lub obnizaé
otwierajac odpowiednio zawér 52 na przewodzie
54 odprowadzajacym gazy. Przewodem 54 odpro-
wadzajacym gazy z aparatu do rozpuszczania do-
prowadzane jest do przewodu 40 odprowadzaja-
cego strumien opuszczajacy reaktor okoto 70 do
95% objetosciowych lub wiecej gazowej mieszani-
ny wodoru i lekkich weglowodoréw /w tym réw-
niez weglowodoréw o temperaturach wrzenia po-
nizej 232°C/. Jak wynika z danych przedstawio-
nych uprzednio, zastosowanie przewodu 54 odpro-
wadzajgcego gazy prowadzi do znacznych oszczed-
nosci wodoru bez znaczacej zmiany w ilo$ci roz-
puszczanego wegla.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b uplynniania wegla pod cisnieniem wo-
doru powyzej 217 KG/cm® znamienny tym, ze
przepuszcza sie zawiesine surowca weglowego w
rozpuszczalniku oraz wodor przez rurowa strefe
podgrzewania dla ogrzania tej zawiesiny do mak-
symalnej temperatury wynoszacej od 377 do poni-
zej 427°C przeprowadza sie strumien zawiesiny
opuszczajacy strefe podgrzewania do strefy roz-
puszczania, w ktérej utrzymuje sie temperature o
co najmniej.5,5°C wyzsza od maksymalnej tempe-
ratury w strefie podgrzewania i wynoszacg 399—
—482°C, przy czym stosuje sig czas przebywania
w strefie rozpuszczania diuzszy niz w strefie pod-
grzewania i odprowadza sie strumien gazowy za-
wierajacy wodor i niskowrzace weglowodory ze
strefy rozpuszczania, a oddzielnie odprowadza sie
strumien cieczy ze strefy rpzpuszczania i przepusz-
cza sie go przez strefe uwodorniania katalityczne-
go, w ktorej utrzymuje si¢ temperature 371—441°C,
przy czym stosuje sie temperature nizsza od tem-
peratury w strefie roapuszczania i/lub czas przeby-
wania w strefie uwodorniania katalitycznego
krétszy niz w strefie rozpuszczania,

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znmamienny tym, ze
stosuje sie ci$nienie wodoru powyzej 245 KG/cm?2,
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3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
odprowadza sie strumienn opuszczajacy strefe uwo-
dorniania katalitycznego i wydziela sie z tego
strumienia frakcje o temperaturze wrzenia odpo-
wiadajgcej temperaturze wrzenia rozpuszczalnika
oraz zawraca sie tg frakcje do strefy podgrzewa-
nia.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
strumien opuszczajacy strefe rozpuszczania ozigbia
sie wodorem przed wprowadzeniem tego strumie-
nia do strefy uwodorniania katalitycznego.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
proces prowadzi sie przy chemicznym zuzyciu wo-
doru w strefie uwodorniania katalitycznego co
najmniej 112 m? na tone surowca weglowego.

6. Sposéb wedtug zastrz. 1, zmamienny tym, Zze
odprowadza sie strumien gazowy zawierajacy we-
glowodory o temperaturze wrzenia do 232°C.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

10

15

16

stosunkowo bogatg w popiél zawiesine usuwa sie
oddzielnie ze strefy rozpuszczania,

. 8. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
utrzymuje sie temperature w strefie rozpuszezania
0o co najmniej 27,8°C wyzsza od temperatury w
strefie podgrzewania.

9. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
utrzymuje sie temperature w strefie rozpuszcza-
nia o co najmniej 55,5°C wyzszg od temperatury
w strefie podgrzewania.

10. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
stosuje sie czas przebywania w strefie podgrze-
wania 2—20 minut.

11. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie czas przebywania w strefie rozpusz-
czania 5—60 minut.

12. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w strefie rozpuszczania utrzymuje sie temperature
427—482°C.,

40
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