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Sposéb usuwania metali cigzkich z frakcji ropy naftowej -~

Przedmiotem wynalazku jest sposb usuwania metali ci¢zkich z frakgji ropy naftowe;j.

Surowa rop¢ naftowg poddaje si¢ najpierw destylacji atmosferycznej, w wyniku ktdrej otrzymuje si¢
frakcje lekkie i mazut.zwany inaczej pozostaloscig wrzaca powyzej 250°C, ktéra nastgpnie rozdestylowuije si¢
w kolumnie prézniowej. W wyniku destylacji préZzniowej pozostato$¢ atmosferyczng rozdziela si¢ na frakgje,
z ktérych frakcja olejowa wrzaca w temperaturze 350—490°C jest wsadem na kraking katalityczny.

Sladowe ilosci metali cigzkich takich jak wanad, nikiel, Zelazo zawartych zwlaszcza w surowcu dla krakingu
katalitycznego sa powodem zatruwania katalizatora w trakcie tego procesu. Metale te wystepuja w postaci
zwigzkéw metaloorganicznych giéwnie jako kompleksy porfirynowe lub jako sole kwasdw naftenowych
i koncentruja si¢ w wyzej wrzgcych frakcjach ropy naftowej. Moga tez pochodzi¢ z erozji aparatury i pod
wplywem siarki stajq si¢ aktywne przyspieszajac zatrucie katalizatora. Szczegdlnie dotyczy to Zelaza.

Znanych jest wiele sposobéw obniZenia zawartosci metali cigzkich w surowcu stanowigcym wsad na
kraking katalityczny. Czesciowe poprawienie wiasnosci surowca na kraking mozna uzyska¢ przez modyfikacj¢
pozostalosci atmosferycznej polegajaca na jej utlenianiu tlenem z powietrza. W wyniku procesu utleniania
pozostatosci atmosferycznej, przez analogie do procesu utleniania pozostatosci préiniowej wzrasta cigzar
czasteczkowy zwiazkéw, a wigc wzrasta ilosc asfaltenéw, w ktérych zawarte s3 metale,

Wedlug opiséw patentowych Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr nr 3245902, 3203892 sposéb usuwania
metali cigzkich z wysokowrzqcych frakcji ropy naftowej polega na kontaktowaniu tych frakcji z okoto 90%-wym
roztworem wodnym kwasu fluorowodorowego. W opisie patentowym Standw Zjednoczonych Ameryki
nr 3095368 podano technologi¢ selektywnego usuwania Zelaza, niklu i wanadu z oleju naftowego wrzgcego
powyzej 510°C. Technologia procesu polega na deasfaltyzacji oleju, a nastgpnie kontaktowaniu go z 3—37%
roztworem wodnym kwasu chlorowodorowego w celu skoagulowania zwigzkéw porfirynowych. Po procesie
koagulacji olej weglowodorowy oddziela si¢ od kwasu i skoagulowanych porfiryn. W opisie patentowym Stanéw
Zjednoczonych Ameryki nr 3436339 przedstawiono sposéb usuwania Zelaza z olejow naftowych przez
kontaktowanie ich z 0,1 -5% roztworem wodnym kwasu siarkowego. Dalszy etap procesu podobnie jak w wyzej
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wymienionych opisach patentowych polega ria oddzieleniu olejéw naftowych o zredukowanej zawartosci zelaza
od uwodnionej fazy kwasne;j.

Metale cigzkie moZna usuwaé z olejowych frakcji naftowych stosujac sposéb rozpuszczalnikowy. Sposéb
taki podany jest w opisie patentowym Standw Zjednoczonych Ameryki nr 3468790. Opisano tam proces
demetalizacji pozostalosci atmosferycznej otrzymanej z ropy naftowej. Proces prowadzj si¢ w fazie ciektej
ipolega on na kontaktowaniu pozostatosci atmosferycznej z uktadem rozpuszczalnik — antyrozpuszczalnik.
Rozpuszczalnikiem jest eter, a antyrozpuszczalnikiem mieszanina wody, alkoholu jednowodorotlenowego
i alkoholu wielowodorotlenowego. Uktadem mozZe by¢ dwufunkcyjny zwiazek organiczny zawierajacy w czas-
teczce przynajmniej jedng grupg eterowg ialkoholowa. Innym przykiadem procesu rozpuszczalnikowej
demetalizacji frakcji olejowej, oméwionym w opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3434963
jest kontaktowanie tej frakcji z odpowiednimi objgtosciami rozpuszczalnikéw: parafinowego zawierajacego
weglowodory parafinowe o 3—10 atomach wegla, aromatycznego zawierajgcego weglowodory aromatyczne
. 0 6—10 atomach wegla oraz kwasu solnego, fluorowodorowego lub siarkowego.

W znanych sposobach metale cigzkie zawarte w wysokowrzacych frakcjach ropy naftowej usuwa sie tez
w procesie kontaktowania réznych frakcji ropy naftowej z odpowiednim katalizatorem, na ktérym absorbuje si¢
te metale,

W opisic patentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3098816 podano sposéb usuwania metali
cigzkich z frakcji ropy naftowej wrzacej powyzej 250°C polegajacy na bezposrednim kontaktowaniu surowca
olejowego z aktywnym niklem Raney'a iaktywnym kobaltem Raney’a. Frakcja olejowa po takim procesie
charakteryzuje si¢ zredukowang zawartoscig metali cigzkich. Proces odmetalizowania ciezkich olejéw naftowych
wedlug opisu patentowego Stanéw Zjednaczonych Ameryki nr 3154480 polega na absorpcjl tych metali na
katalizatorze glinowo-krzemianowym. Oprdcz redukcji metali w oleju weglowodorowym wzrasta zawartoé¢ nizej
wrzgcych produktéw weglowodorowych,

Znanych jest jeszcze wiele sposobdw usuwania metali cigzkich z olejéw naftowych, w ktérych stosuje sie
katalizatory. Sposoby te sg podane np, w opisach patentowych Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr nr 3553106,
3377268.

Oméwione sposoby powodujg obniZenie zawartosci metali cigzkich 80—97% wartosci poczgtkowe;j.

Okazalo sie, Ze moZna znacznie obnizy¢ zawarto$é metali cigzkich, zwtaszcza we frakcji przeznaczonej na
kraking katalityczny i zapobiec zatruwaniu katalizatora w operacji krakingu katalitycznego dzigki procesom
chemicznym zachodzacym w wyniku wprowadzenia do frakcji ropy naftowej/stanowigcej pozostatoéé atmosfe-
ryczng wodoronadtlenku organicznego.

Sposdb wedtiug wynalazku usuwania metali cigzkich z frakcji ropy naftowej polega wigc na tym, ze do
frakcji wrzacej powyzej 250°C otrzymanej w procesie destylacji pozostatosci atmosferycznej ropy naftowej
wprowadza si¢ w temperaturze 80—250°C wodoronadtlenek kumenu w ilosci 0,5—3% wagowych. Wodoronadtle-
nek moZna wprowadzi¢ bezposrednio do kolumny prézniowej, w ktérej rozdestylowuje si¢ pozostatoéé
atmosferyczng, albo do reaktora zlokalizowanego przed kolumna préiniows, do ktérego jednoczeénie
w przeciwpradzie wprowadza si¢ pozostatos¢ atmosferyczna.

W podwyiszonej temperaturze na skutek proceséw polimeryzacji, polikondensacji i utleniania zachodzg-
cych wwyniku wprowadzenia do frakcji ropy naftowej wodoronadtlenku kumenu wzrasta ilos¢ asfaltenéw,
w ktérych zawarte sa metale cigikie. W procesie destylacji prézniowej asfalteny koncentruja si¢ gldwnie w
wysokowrzgcych frakcjach ropy naftowej uwalniajac tym samym od metali cigzkich frakcj¢ stanowigca wsad na
kraking katalityczny,

Sposobem wedtug wynalazku mozZna obnizy¢ zawarto$¢ metali cigzkich we frakcji przeznaczonej na
kraking katalityczny §rednio o0 93—99% wartosci poczatkowe;j,

Dodatkowym efektem sposobu wedtug wynalazku jest obniZenie ilofci koksu oraz zwigkszenie uzysku
benzyn o mniejszej zawartosci zwigzkéw aromatycznych, dzigki zmniejszeniu mozliwosci zatruwania katalizato-
ra. Oprécz tego zastosowanie rozwigzania wediug wynalazku na skal¢ techniczng nie wymaga specjalnej
aparatury,

Sposéb wedtug wynalazku jest bliZzej wyjasniony w przyktadach wykonania.

Przyktad I. Wzestawie destylacyjnym zloZonym zkolby destylacyjnej o pojemnosci 2000 ml,
kolumny destylacyjnej o dtugosci 1000 mm i Srednicy 25 mm wypelnionej szklanymi pierscieniami i zaopatrzo-
nej w glowice destylacyjna umieszcza si¢ produkt zaciemniony, ktdry jest frakcja o zakresie temperatur wrzenia
450—540°C otrzymang z destylacji pozostatoici atmosferycznej ropy naftowej. Do produktu zaciemnionego
dodaje si¢ 0,5% wagowych wodoronadtlenku kumenu w przeliczeniu na wsad i poddaje si¢ procesowi destylacji
prézniowej. Proces prowadzi sig¢ pod cisnieniem 18-27 mm Hg. Otrzymang w destylacji prézniowej frakcje
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stanowiacai wsad ma kraking katalityczny poddaje si¢ analizie na zawarto$é metali cigzkich., Spadek zawartosci
metali ciezkich wynosi 93% ich wartosci poczatkowej.

Przyktad II. Wzestawie destylacyjnym zlozonym z kolby destylacyjnej o pojemnosci 2000 ml,
kolumny destylacyjnej o dtugosci 1000 mm i érednicy 25 mm, wypetnionej szklanymi piercieniami i zaopatrzo-
nej w glowicg destylacyjng umieszcza si¢ pozostatoéé atmosferyczng o temperaturze wrzenia powyzej 250°C
z destylacji ropy naftowej zdodatkiem 1% wagowych wodoronadtlenku kumenu w przeliczeniu na wsad
i poddaje si¢ procesowi destylacji prézniowej. Proces prowadzi si¢ pod cisnieniem 18—27 mm Hg. Frakcje
stanowiacq wsad na kraking katalityczny poddaje si¢ analizie na zawarto$é metali cigzkich. Spadek zawartosci
metali cigzkich wynosi 98,8% ich wartosci poczatkowej. -

Przyktad III. Wkolbie laboratoryjnej o pojemnosci 2000 ml umieszcza si¢ pozostatosc atmosferycz-
ng o temperaturze wrzenia powyzej 250°C z procesu destylacji rurowo-wiezowej ropy naftowej i ogrzewa do
50°C. Po osiggnigciu tej temperatury wprowadza si¢ 3% wagowych wodoronadtlenku kumenu w stosunku do.
wsadu. Zawarto$¢ kolby miesza si¢ i ogrzewa pod chlodnica zwrotng w ciggu 2 godzin w temperaturze 200°C
i przy ciénieniu atmosferycznym. Po zakoriczeniu ogrzewania i ochtodzeniu zawartosci kolby pobiera si¢ prébki,
ktére poddaje si¢ destylacji prézniowej. Proces destylacji prowadzi si¢ pod ciénieniem 4 mm Hg. Otrzymuje sig
trzy frakcje, z ktérych wrzaca w zakresie 350—490°C stanowi wsad na kraking katalityczny. Wtasnosci tej frakcji
w poréwnaniu z analogiczng frakcja otrzymana w procesie destylacji pozostatoéci atmosferycznej bez dodatku
wodoronadtlenku kumenu przedstawia ponizsza tablica. ’

Tablica
Frakcja 350-490°C . Frakcja 350—490°C
otrzymana bez dodatku . uzyskana sposobem
Wiasciwoici wodoronadtlenku kumenu wedtug wynalazku
Zawartoé¢ metali [ppm] . .

Fe ‘ 0,17 0,01

v 14 0.1

Ni 04 0,09
Liczba Conradsona ‘ . .

[% wag] peereees 0,045 0,027
Ggestoéc [g/cm®) - 0,920 0,914
Lepkoéé w 50°C [Cst] : - 22,7
Temperatura krzep- f _
nigcia [°C) ', - 26,0
Zawarto$é siarki i .

" [% wag] — 1,90 16

‘Zastrzezenie patentowe

Sposéb usuwania metali cigzkich z frakcji pochodzacych z destylacji pozostatosci atmosferycznej ropy
naftowej, znamienny tym, Ze do frakgji ropy naftowej wrzacej powyzej 250°C dodaje si¢ w temperaturze
80° do 250°C przed procesem destylacji prézniowej lub w trakcie tego procesu wodoronadtlenek kumenu
w ilodci 0,5—3,0% wagowych 1 odbiera frakcj¢ pozbawiong metali cigzkich. :
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