[l

[N

e POPIS VYNALEZU

FEDERATIVNI
REPUBLIKA

(19)

FEDERALNI URAD
PRO VYNALEZY

/

K PATENTU

(21) PV 4264-87.L
(22) Prihliseno 10 06 87
(30) Prévo prednosti od 10 06 86 DD

(WP C 10 G/291 132 7)

(40) Zverejnéno 13 10 89
(45) Vydano 04 03 91

270 226

(11)

(3)

(51)

82
Int. Cl *4
c 10 G 9/00

(72) Autor vynéilezu

(73) Majitel patentu

FROHN WERNER dr,,
BOHLMANN DIETER profe dr.,

FRANKE HERMANN dr,,

ZIMMERMANN WERNER,

LIMMER HEINZ,

HOPFNER EBERHARD diple ing.,

LINDNER HORST diple inge,

MATTHEY REINHARD diple ing.,

MOLLER HENNER,

POPPEN HANS dipl. ing.,

SCHUTTER HARTMUT dipl. ing., SCHWEDT,
DIETRICH DETLEV dipl. ing., VIERRADEN (DD)

TOYO ENGINEERING CORPORATION, TOKIO (JP)
MUTSUI COKE LTOD,, TOKIO (JP) :

VEB PETROLCHEMISCHES KOMBINAT SCHWEDT, SCHWEDT (DD)

Cs 270226 B2

(54)

Zplsob vyroby svdtlych produktd a b&2ind poui-
telnych topnych olejd ze zbytk& po zpracovéni ropy

(37) Reseni spolivd v tom, Ze se tdiky zby=-
tek tepelnd 3t&pi alespoil ve dvou stupnich,
priemZ zbytek po odddleni reak&nich pro-
duktd z prvniho stupnd se vede do druhého

krakovaciho stupn&, ptifemZ reskce v prvnim
krakovacim stupni se uskuteifuje pii vyddim
tlaku a teplotd, avdak po krat3i dobu neZ

v druhém krakovacim stupni tak, Ze v prvnim
stupni se uZije tlaku 1 MPa a ve druhém
stupni se ui&Je tlaku, blizkého atmosférice
kému 8 0 25 ~C ni2s8i teploty pii trojnésob-
né dob& pracovéni, prilemZ sg v prvnin stup~
ni uZije teploty 420 aZ 450 "C a doby zpra=
covani 10 a2 20 minut a ve druhém stupni se
postup provddi p¥i 15 %¥nim obsehu péry, vzta~
Zeno na vsédzku,
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Zpisob viroby svitlich produktl a b3%n¥ poufitelnych topnyoh oleji ze zbytkd po
zpracovéni ropy, bohatf na t3%ké kovy & ns siru pFedstavoval vidy podstatné problémy.
Vynéles se t¥k{ zpdsebu viroby uvedenfoh produktd tepelnym zpracovdnim zbytkld ropy.

Zpisoby pYemdny t3%kfoh zbytk} ropy na cenné produkty, nap¥iklad na paliva, poufi=
telnd pro Diesselovy motory a dald{ vyfbusné motory nabyve)i p¥i stédlém poklesu ropy a
Jjejiho zpracovéni stéle na vfznami, Dosud pouZivané katalytické postupy a hydrogenalini
postupy jsou vhodné pouze v tom piipadd, Ze se Jako vfchoz{ 14tka uiije disty¥ destildt,
Vychozd{ léth' tohoto typu viak v mnoha p¥ipadech ji1%¥ nejsou v dostatedném mnoZstvi dos
tupné, Dlouhd 1léta praktikovanym zpisobem pro pFemému t¥%¥kfoh uhlovodikd je ¥tdpeni tep—
lem, Podle pou%ité teploty se tyto postupy d3jf na tzv. koksovaof postupy, popsané na=
p¥iklad v publikaci Hydrocarbon Oricessing, sv. 59, &, 9, z4¥{ 1980, str, 158, v tomto
pFipad® je podstatnym produktem koks viceménd hor¥i kvality podle pouiité vychozi létky,
p¥L pou¥itd{ mirn¥j¥{ teploty dochdsf zejména ke sniieni viskozity pou¥ité vychozi létky
(Visbreaking), popsané nap¥iklad v Hydrocarbon Processing, sv. 59, &, 9, z4¥{ 1980, str,
158. Koks, ziskany ze zbytkd, bohat¥ch na sira a kovy méd hord{ kvalitu a Zpatné usazova-
of vlastnosti, Novd tepelnf zpracovdni byla popsdna rovndZ v japonskfch patentovfch piie
h1éZkdeh 3, 56 = 3921, 56 = 93011, 56 g 103210 a 56 = 169427 a v NDR patento vioh spisech
3. 201 804, 202 446, 207 923 a 208 817, tomuto tematu byla vinevéna také tFet{ mesindrode
ni{ konference pro t$%ké typy ropy a pro ropné pisky, konand 22, & 31,7,1985 v Long Beach
pod nésvem "HSC ROSE/DESUS-High Conversion Upgrading of extra heavy oils by a rew process
combination", Tyto nové postupy se rovnd# tfkaly ropnyoh zbytkl, které neni moino zpracos
vat v bd%nyoh spalovacioh saif{zenioh, v mnoha p¥ipadech viak bylo moZno dosdhnout pouge
mirného &t¥peni tdchto zbytkd na topné oleje s nijisf viskozitou, Mirou u¥innosti postupu
Jje pFedeviim snffeni viskezity vysledného produktu oproti vichozflsm produktu a pieména na
lehk§ podfl v procentech nap¥fklad p¥i spracovén{ p¥i teplotd ni%s{ nei 500 °c,

V p¥ipadé dosud zndmfch tepelnysh postupld, p¥i nich% je mo¥no ziskat jake produkt
JeBté pouiitelny topnf ole] se dosahuje pomdrn¥ nizkého stupnd premdny, kterj ae pohybu;)o
podle kvality vfohozi létky a postupu v rozmez{ 20 - 30 % p¥i 500 °C,

Zvyéeni pFemény je moZno dosdhnout napiiklad zvyfdenim teploty, cof md vi¥ak za ndsledek
vznik dalifoh prodlémd p¥i praktickém provozu, zejména sklon k tvorbd koksu, takie vanikly
topny oled je nestfl¥ a jeho pouXiti se stdvd obtiinym,

V poslednf dob¥ byla vyvinute ¥ada pokusld vyFesit tyto problémy, rizné nédvrhy na zlep-
denf zplsod byly uvefejndny nap¥iklad v publikaoi GMdda, 01l & Gas Journal, 18, 10, 1982,
str, 120 = 122, a Lewis a dalZf, 01l ¢ Gas Journal 8, 4, 1985, str, 73 - 81, Podle prvaf
%z t8chto publikaol je nutno pohliZet na vichos{ ldtlu pro sniienf viskozity jake na ke=
loidn{ systém, Ziskané asfalteny Jsou vysokomolekuldrn{ uhlovodiky s vysokjm pom¥rem
C/H. Krom¥ siry obsehujfl tyto ldtky jedt¥ dusik a kyslfk, Jddro asfaltem: uprostied mice=
lly se sklddd ze sloiek s Joktd vyddim pom¥rem C/H, s malthenové fdze, Ve zbytolich se na-
chéz{ tyto koloidn{ micely ve fysikélni rovnovdse s olejovou fésf, cof snamené, %e asfal=
teny jsou peptizovdnyv malthenové f£4zi, Tento koloidn{ stav rovnovihy se v pribdhm tepel-
ného #t&peni rogruif, Kontinudlnf olejovd fdze se rosZddpf na mendfi molekuly, Vytvori se
nové asfalteny; Zména v malthenové fési miZe probihat a¥ do té doby, neZ se absorpinf si=
ly mezi asfalteny a malthenovymi pryskyFicemi poklesnon natolik, e asfaltery majf teng
denoci k vyvloSkovédni, V tomto okamfilum jsou topné oleje, ziskané snifenim viskozity vy=
choz{ch zbytkl nestdlé a vytvd¥{ se kal, Praktickjfm kriteriem pro vyhodnoceni stdlosti
takto ziskaného topného olsje byla navrZfena podle publikace Lewis a dals{, 01l & Gas Jour-
nal z 8, 4, 1985, str, 73 o 81, zejména metoda pro stanoveni tvorby kalu, pFifem¥ se ten-
to kal po urdité dobd stdrnutf 0dddlf filtracf za horka, jeJi%¥ provedenf{ je v publikaoi
rovnéi popsédno, Topné oleje se poklddaji za std1lé v tom p¥ipadS, %e suchf kal tvoif neje= .
vy¥s 0,15 % hmotnostnich a rozdfl mezi ferstvym kalem a mnoZstvim kalu po uxdité dobs stére
nutd je nejvys 0,04 % hmotnostrich,

Podle GHddy "Visbreaking as related to the blending technology of its produkots®,
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pPednd¥ka na 2, Mezindrodn{ konferenci t&fkfch ropnyoh oleji a ropnyoh piskd 1982, Cara=

cas, kape 134, str, 1258 = 1261 uvddf, %e stdlost tichto tepnfch olejd je moino zlepdit .
velmi nesnadno, nap¥{klad ke zlepBenf nedochdzi{ p¥i misen{ s jinymi produkty nebo frakce-
mi, dokonce vznikd nebezpedf, fe dosud stdlé oleje se p¥i smiseni s Jinfmi produkty nedo

frakcemi stanou nestflymi, '

Je tedy ziejmé, %e pi¥i eni¥ovéni viekozity ropnfch zbytkd Je nutno dbst toho, ¥e
nenf{ moZno dosdhnout zvyseni{ premdny dosud zndmym zplsobem a uwdrfovat pFemémm tak, aby
ziskené oleje byly jestd atdlé, Vzhledem k tomu, Ze mzi riznymi postupy jsou zna&né
rozd{ly, Je moZino pouze uvést, Ze moiné zlepdient ¥in{ pouze 1 - 2 % pFemdny, -

Tento vysledek je vzhledem k pofadavkim na vyS&f wuZit{ ropy v rafineriich neuspog
kojiv§ a bylo by tedy zapotiebi zlepsit pFemémm p¥i zachové.n:( kvality ziskanfch topnyoh
olejd,

Vynélez ei klade za ukol navrhnout splech viroby svﬁtljoh produktd a b¥%né pouiitel-
nyoh topnfch olejd ze zbytkd po zpracovdnf ropy s podstatnd vyssSi hospoddrnostf, zvl4xstd
s vysiim vytiikem vyislednych létek pi‘i tepelném zpracovénf zbytkd po zpracovén{ ropy
obsahem téikfoh kowd a sirys

Tohoto vysledku md by dosafeno hospodérnym tepeluym zpraoovén:(m zbytkd, bohatych
na t3%ké kovy a na siru pFi sou¥asném ziskdni Je¥té peuZitelného topného oleje novim Fes
Senfm, které se pedstatnd 1iiZ{ od dosud zndmfch zpisodbl,

Zplsobem podle vyndlesu je tento ukol vyFeden tak, fe se t8%ké zbytky 5tSpf mfrnym .
tepelnym spracovénim ve vitEim po¥tu stupid, pFilem¥ sbytek po oddslen{ reakinich produks
3 z pFfedchoziho krakevacfho stupnd se vede do dal¥fho krakovaciho stupné, kde probihd
reakoe vidy pFi vySS{ teplotd e tlakm, aviak kratd{ Gobu nei pfi ndsledujfcim krakowaoim
stupni, Vyss{ dinnost je mo%no doséhnout i p¥i pouiit{ dvou stupid, pF¥iZfemf v prvania
stupnl se uZivd napiiklad tlaku 1 MPa a ve druhém stupni témé¥ atiosférického tlaku a o
25 °%C ni%3{ teploty, aviak p¥ibliing trojnédsobné doby spracovéni nei v prvnim stupni,
P¥{snivé podminky jsou nap¥{klad 425 °C a 20 mimut v prvafm stupni & 400 °C a 60 mi-
mut za p¥{tomnosti 15% pdry, vztaZeno na vfchosi materifl, ve druhém stupni,

V pi¥{padd; ¥e viskozita posledn{he zbytlm Je v ndktérych p¥{padech jJeXt¥ pF{ili¥ vye
- soké pro pouiitf ve spalovacich zae¥izend, jJe moXno J1i sn{fit emfsenfm s olejovim recyklés- .
tem, ktexrf pochds{ alespon s 84sti 8 katalytiokého Stdpeni t3Zkfoch destilainfch frakofl
v drubém stupnid

Vynéles bude osvitlen nésleduj:[cm prikladyy.
P¥{klady

Zndmfm zplsobem se zpracovévd za uSelem snifen{ viskozity zbytek po zpracovén{ 0=
pY 8 nésledujicimi vlastnostmis .

specifickd hmotnost prd 15 °0 (kg/1) 1,011
teplota tuhnuti (°c) 42
Conradsondv test {hmot %) 18,3
viskozita p¥i 130 °0 {oSt) 182
gbytek nerozpustnfoh hexand (hmot.%) 8,1
sira (hmot o%) 3,12 .
dus{k (hmoi.%) 0086 ’
nikl - (ppm) T4
vanad {ppm) 195

P4 provddsni postupu byly &néxw pokusy dosdhnout maximdlni pFemény zmdnami paremet=
ri, p¥i nichf byl postup provdddn. Byle dosa¥ene nésledujfcfch visledki:
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Bokus 1 2 3 4

teplota °C 415 422 430 420

doba v min, 20 20 20 42

tlak v MPa 1 1 1 1

p¥emina v hmot, % , .

p¥i te lotd 500 °¢ 18,2 26,3 32,5 32,8
. . |

= euchy kal po fil=
trecl za horkas :
mot, % 0,5  o,15 0,45 0,41

- vitdfek destildtu
za atm, tlaku v
hmoty % 647 11,6 16,5 16,9

= doba do uplného
zbaveni koksu )
ve dnech > 350 250 15 15

Vysledky uvedenych pokusd ukazujf, #e p¥l pouZiti uvedené vychoz{ 14tky je mo¥no do=
géhnout pFemény vys5{ ne¥ 25 % hmotnostnich p¥i teplotd 500 °C, P¥i premdnd vyssL ned
30 % viak neni vfsledek uspokojivy, VytéZek, ziskan¥ destilaci Je pom¥rné nizkyf, P¥i dal=
81 vakuové destilacli je moZno olekdvat sviSenf vitd¥im, je to viak spojeno s ndklady,
které v mnoha p¥ipadech pFevySuli dosafeny} vysledek,

V dalsi dobd pokusld byl tenty¥ zbytek po zpracovdni ropy ddle zpracovévén dvou=-
stupliovym ¥tSpenim zpisobem podle vyndlezi, pFiSem¥ mezi obima stupni byly odd¥leny
produkty pFeminy, Bylo dosa?eno ndsledujicfich vysledki:

Pokus 5 6
teplota o

1, stuped 424 425
2,atupen 400 400
tlak MPa

1, stuped 1 1
2, stupen 0,106 0,106
doba zpracovdni min,

1, stupen 20 ' 20
2, stupen 60 55
p¥iddni pdry ve 2, stupni

v hmot, % vsdzky 15 15

oddélen{ produkty premény

po 1, stupni, hmot %,

vztafeno na vedzim is 25,5
celkovd preména, hmot. %

p#1 500 °¢ 5444 58,5
mnoZatvi suchého kalun

v hmot, % v 1, stupni
po filtraci za horka < 0,15 < 0,15
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Pokus ) 6

rozd{l mnoZstvi suchého
kalu po stédrnuti a po filtraci

za horka v hmot., % po 2, stupni 0,04 0,02
obsah Siry hmot. % : 2.99 3,06
viskozita p¥i 225 °C, oSt 42 45

vytéZek destilace za atm,
tlaku v hmot, %, vztaZeno
na yychoz{ ldtku

200 - 360 % 21,5 . 20,6
350 = 500 % ' 23,8 29,1
celkové mnoistvi destilétu 51,5 5573

Vysledky téchto pokusi, provddényoh gpisobem podle vynélesu ukazuli, ¥e bylo
dosaZeno podstatného zvylen{ vitdZku svitlfch produktd v kvalitd, jestd dostadujfed
pro pouiiti jako b3iného topného oleje, Ze srovndni pokusu 5 a 6 vyplyvd, Ze je vi-
hodné odstranit po 1. stupnl co mo¥nék veskerf produkt a pomSrnd mirnym zpracovénim ve -
2. stupni dosdhnout je&td zvyideni celkové pFemény a zvldst& posumr struktury produktu
ve prospSch frakee 350 = 500 %C, kterd je velmi v§fhodns k dosafen{ vysokfch vyit&zkd
p¥L zplynovdnf{ kombinac{ tepelného Stdpen{ a katalytického St&penf podle principu FCC
v8etnd piledbdiného zpracovédni katalytickou hydrogenaci,

V modernfch za¥{izenich pro spalovdnf topaych olejd Je'moino uzit oleje s viskos
zitou 1 vyssf ne¥ 40 = 50 oS¢, tak, jak tomu je v p¥ipadd pFedehidti na teplotu 225 °C
u produktd z polusd 5 a 65

V dal3ich pokuseoh bylo prokdzdno, Ze je jedtd moino upravit viskozitu tak, aby vy~
hovovala 1 stardim zaf{zenim, a to smisenfm s olejovym recykldtem z katalytického Zt¥=
pen{ sm¥si z pokusu 6 nebo vakuovou destilaci ropy.

8
Polkus 4 -
Produkt pokusu 6, hmot, % . 88 T4
olejovy recykldt hmot, % 12 26
Kvalita smdsj,
viskozita p#L 70 °C cst- 4120 356
p#i 100%C cst 1377 144
p#L 225% oSt 15 =
sira % hmot, 2,75 2,45
suchy kal po filtraci za
horka, hmot. % 0,15 0,15

rozd{l v mno%stv{ suchého
kalu po filtracl za horka
a po stérnut{ hmot., % 0,01 0,02

% pokusd 7 a 8 je zFejmé, Ze misenim s topnfm olejem s viskozitou pouze 15 oSt je .
moZno splnit i daleko vysS5{ pofadavku na viskozitu bez skladovacich problémiy

rREpMET vYNL{LEZU

1. Zplsodb vyroby sv8tlfoh produktd a bd%nd pouZfitelnfoh topnfsh olejld ze zbytkd
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po zpracovdni ropy tepelnym zpracovdnim ropnyfch zbytkd s vysokjm obsahem t&Zkfch kovd

a siry, vyzna¥ujici se tim, %o me t¥%kyf zbytek tepeln¥ ¥t¥pi alespon ve dvou stupnich,
pFidemZ zbytek po oddéleni reakénich produktd z prvnfho stupnd se vede do druhého kra-
¥ovaciho stupnd, pFilem¥ reakce v prvaim krakovacim stupni se uskutedhuje p¥i vyssim
tlakn a teplotd, aviak po kratsi dobu ne¥ v druhém krekovacim stupni, tak, %e v prvaim
stupnl se uZije 1 MPa a ve druhém stupni le'uﬁje tlaku, bl{zkého atmosferickémum a o

25 9% ni%s{ teploty p¥i trojnésobné dobd zpraoovdm'., p¥ilem¥ se v prvhim stupni uiije .
teploty 420 ~ 450 °C a doby zpracovd.ni 10 a% 20 minmut a ve druhdm stupni se postup Pro=
véd{ p¥i 15% obsalm péry, vztaZeno na vsdzku, -

2, Zpisod podle bodu 1, vyznac‘.ud:’.oi se tim, Ze se viskozita ziskaného produktu upra-
vuje misenim s FCC-olejovym recyklitem, ktery alespol zZ4sti. pochdz{ z katalytického
#t¥pen{ pFedem katalytickou hydrogenaci zpracovand t3%ké destila&ni frakoe z dvoustupno- 4
vého mirného tepelného Xtépeni, : :
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