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Sposéb katalitycznego krakingu surowca weglowodorowego »
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb katalityczne-
go krakingu weglowodoréw, w ktérym katalizator
krakingu w fazie fluidalnej, zdezaktywowany na
skutek osadzenia sie na nim osadu koksowego,
poddaje sie regeneracji i zawraca do procesu kra-
kingu.

Kraking katalitycany ciezkich frakcji oleju mi-
neralnego stanowi jedng z gléwnych operacji uszla-
chetniania oleju surowego prprzez przemiane ich
w pozgdane produkty paliwowe, takie jak benzyny
wysokooktanowe stosowane w urzgdzeniach do
spalania wewnetranego 2z zaplonem iskrowym.
Przykladem ,fluidalnego” procesu przemiany kata-
Iitycznej jest proces fluidalnego krakingu katali-
tycznego, w kt6rym ciekle weglowodory o wyso-
kim: ciezarze czgsteczkowym lub ich opary kontak-
tuje sie z goracymi, dokladnie rozdrobnionymi
czgstkami katalizatora stalego w reaktorze ze zlo-
zem fluidalnym lub w wydluzonym reaktorze ko-
lumnowym.

Mieszanine utrzymuje sie¢ w podwyzszomej tem-
peraturze w stanie fluidalnym lub w postaci za-
wiesiny przez okres ozasu wystarczajgcy do spo-
wodowania odpowiedniego stopnia rozszczepienia
surowca do weglowodoréw o mnizszym ciezarze
czasteczkowym, wystepujgcych zwykle w benzy-
nach do silnikGw i w paliwach destylcwanych. Su-

rowce weglowodorowe poddawane procesowi maja -

2wykle wyzszg temperature wrzenia od temperatu-
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ry wrzenia benzyny t.j. wynoszacg 200—650°C
a rozszczepienie ich przeprowadza sie zwykle w tem-
peraturze 4.,0—620°C.

Podczas procesu lkrakingu katalityoznego na
czastkach katalizatora odklada sie nielotny material
weglowy lub osad koksowy. Osad koksowy zawie-
ra weglowodory aromatyczne o wysokim stopniu
kondensacji i niewielkiej zawartosci wodoru t.j.
4—10% wagowych. W miare odkladania si¢ osadu
koksowego na katalizatorze zmniejsza sie jego ak-
tywno$é katalityczna oraz selektywnosé. Crzastki
katalizatora mogg odzyskaé w znacznej mienze swe
pierwotne wilasciwnéci, po usunigciu z nich osadz
koksowego w wyniku odpowiedniego procesu rege-
neracji.

Regeneracje czgstek katalizatora przeprowadza
sie drogg wynalenia osadu koksowego z powierzch-
ni katalizatora w atmosferze gazu zawierajacego
tlen, na prz, klad w atmosferze powietrza. W prak-
tyce stosuje sie szereg technik regeneracji, przy
czym przywrdcenie aktywnosci katalitycznej zaledy
od stopnia usuniecia osadu koksowego. W miarg,
jak nastepuje stopniowe usuwanie osadu kokso-
wego z katalizatora, usuniecie pozostalej czesci
osadu staje sie¢ coraz trudniejsze i w praktyce, ze
wzgledow ekomomicznych, doprowadza sie tylko do
pewnego poziomu odzyskania aktywnosci katali-

Spalenie osadu - koksowego na powiernzchni kata-
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lizatora wymaga duzych iloéci tlenu lub powie-
trza. -W sposéb uproszczony, utlenienie osadu
koksowego scharakteryzowaé mozna jak utlenia-
nie wegla i okreslié nastepujgcymi réwnaniami
chegnicznymi: .

- C+.0;

(a) i COy
(b) 2C.+ Oy 2CO
(c) 2CO + Q’ —_— m’

Reakcje (a) i (b) cachodza przy typowej regene-

racji katalizatora, gdy jego temperatura utrzymuje
sie w zakresie 500—700°C i w warunkach regene-
racji katalizatora w podanym zakresie temperatur
sa przykladami chemicznego oddzialywania ukiadu
typu gaz—cialo stale. Podwyzszenie temperatury
daje w efekcie wzrost szybkosci spalania wegla
i dokladniejswe usuniecie osadu weglowego lub
koksuwego z czgstek katalizatora. Pr-y dostatecz-
nej ilosci tlenu, zwiekszonej szybkosci spalania to-
warzyszy wzrost wydzielania ciepla i woéweczas
moze mieé¢ miejsce reakcja w fazie gazowej (c).
Reakcja ta inicjowana i rozwijana jest przez wol-
ne rodniki. '

Gi6wnym, czesto spotykanym problemem, ktérégo
starano sie unikngé, zwlaszcza przy regeneracji
katalizatora w fazie fluidalnej, jest zjawisko zwa-
ne jako ,dopalanie”. W praktyce poszukuje sie
sposobéw jego unikmiecia. Zjawisko to zostaio opi-
sane, na przykdad przez Hengstebedka w Petro~
leum Processing, McGraw-Hill Book Co., 1959,
str. 160--175 i oméwione w Oil and Gas Journ-
al, Tom 53 (Nr 3), str. 93—94. Termin ten dotyczy
wtérnego, silnie egzotermicznego spalania CO do
Q0, wediug podanej powyzej reakcji (c).

W procesach regeneracji katalizatora dazy sie
usilie do unikniecia dopalania, gdyz prowadzi ano
do wytworzenia bardzo wysokich temperatur, kt6-
re prowadzié mogg do uszkodzenia aparatury = do-
prowadzié do stalej dezaktywacji czgstek kataliza-
tora. Przeprowadzono wiele préb regeneracji kata-
lizatora w fazie fluidalnej badajac dopalanie

i w celu zapobiegania jemu opracow ano szereg -

Srodkéw kontrolujgcych ten proces. Ostatnio ba-
dajge réZne aspexty podw;iszania temperatury
ukladu regenerujgcego, opracowano szereg Urza-
dzefi do kontroli temperatury regeneratora w
punkcie poprzedzajacym dopalanie przez zastoso-
wanie odpowiednich urzgdzen regulujgcych doplyw
flenu do urzgdzenia do regeneracji, jak przedsta-
wiono na przyklad w patentach St. Zjednoczonych
nr. nr 3.161583 i 3206393 oraz w patencie St.
Zjednoczonych nr 3.513.887. Zgodnie z dotychczaso-
wg praktyka, aby zapobiec dopalaniu gaz odlotowy
z regeneratoréw katalizatora zawiera zwykle bar-
" dzo malo tlenu i w zasadzie prawie ekwimolarne
ilosci Co i CO;. .

Dalsze spalanie CO do CO: stanowi atrakcyijne
#rédlo energii gdyz reakcja (c) jest silnie egzoter-
miczna. Dopalanie zachodzi w temperaturach po-
nad 600°C i powoduje wydzielenie sie ciepla w
iloSci do 2420 local na kg utlenianego CO. Stanowi

to zwylklle okolo jednej czwartej ogblnej ilosci °

ciepla wydzielanego przy calkowitym spalaniu osa-
du koksowego. Spalenie przeprowadzano w sposéb
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kontrolowany w oddzielnym kotle na CO po od-
dzieleniu przeplywajacego gazu od katalizatora,
jak opizano, na przyklad w patencie St. Zjedno-
czonych nr 2.753925, wykorzystujac wydzielone
cieplo do wytworzenia pary o wysokim ci$nieniu.
Inny sposéb wykorzystania tej energii cieplnej
w patentach St. Zjednoczonych nr. nr 3.012.9€2
i 3,137.133 (napedzanie turbiny) i w patencie St.
Ziednoczonych n. 3.363.993 (wstepne ogrzanie
wprowadzonej ropy naftowej). Tego typu procesy
odzyskiwania ciepla maja na celu maksymaine
zmniejszenie ilosci CO jako skladnika gazéw ucho-
dzacych do atmosfery i zapobieZenie powaznej po-
tencjalnej mozliwosdci zanieczyszczei.

Spos6b wedlug wynalazku dotyczy ulepszenia
procest katalitycznego krakingu w fazie fluidalnej
a zwlaszcza dokanc.unia spalania CO zawartego
w gazie odlotowym z ukladu regenenujgcego kata-
lizator krakinou w fazie fluidalnej bez uzycia sto-
sowanego zwykle kotla na CO. Calkowite spalenie
CO nastepuje w unzadzeniu do spalania gazu od-
lotowego, cieplo spalania wykorzystuje sie droga
wymiany ciepla z czastkami katalizatora kra-
kingu i dogodnie wykorzystuje w ramach prowa-
dzonego procesu. Ulepszony proces krakingu we-
dlug wynalazku —rowadzi do prawie calkowitego
spalenia CO zawartego w gazie odlotowym z ukla-
du regenerujgcezo katalizator w sposéb pozwala-
jacy na znaczng redukcje pomoaniozych urnzgdeen
grzejnych oraz wydatko6w zwigzanych z og6lnym
prowadzeniem procesu. Dogodne jest rbowniez, ze
proces wedblug wynalazku daje sie dostosowaé do
powszechnie uzywanych urzadzen do katalityczne-
go krakingu weglowodorow obnizajgc koszty pro-
dukcyjne oraz zastepujgc lub wspomagajac pod-
gmzewanie wstepne.

Wynalazek jest szczegblnie uzytecany w przy-
padku fluidyzacyjnego kraking:: katalitycznego
wyijsciowych olei mineralnych i daje sie dogodnie
wykorzystaé, gdy co najmniej giéwna czesé pro-
cesu krakingu odbywa sie w liniowym systemie

. stopniowego rczcienczania lub w systemie reakto-

ra kolumnowego, a obrzymuje sie produkty o niz-
szym za'iresie tenuparatur wrzenia niz materiat
wyjsciowy. Wynalazek umozliwia wykorzystanie
wytwarzanej energii i utrzymanie jej w obrebie
cyklicznego  procesu katalitycznego krakingu
wyjsciowych weglowodoréw wrzacych w wyzszym
zakresie temperatur niz benzyna, w tym zastoso-
wanie tej energii du wydzielenia katalizatora z pro-
duktow konwensji, regeneracji wydzielonego kata-
iizatora i po.ownego wprowadzenia zregenerowa-
nego katalizatora do krakingu dodatkowej=partii
surowca, przv czym zwiekszona ilo§é energii ciepl-
nej wykormzystana zostaje w ukladzie cyklicznym
przez wusprawnienie cigglego przekazywania jej

‘'z egzotermicznych do endo-termicznych stref pro-

cesu. Spos6éb wediug wynalazku jest szczegbélnie
dogodny w procesie fluidyzacyjnego krakingu ka-
talitycznego przemiany gazoliny i ciezszych frakcji
ropy naftowe, w skladniki weglowodorowe bedgce
odpowiednimi dodatkami do paliw w silnikach sa-
mochodowych, urzgdzeniach roznusznikowych, pie-
cach przemysiowych i domowych it.p.

W sposobie wedlug wynalazku, gaz odlotowy za-
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wierajgcy CO i CO,; pochodzacy z ukladu rege-
nerujgcego katalizator do krakingu w fazie filui-
dalnej, o normalnym skladzie i temperaturze na
wyjsciu z ukladu regenenujacego, przeprowadzony
zostaje do urzgdzenia spalajacego, w ktorym w
ob2cnosci powietrza lub innego gazu zawierajgcego
tlen, spalcny zostaje tlenek weei: W procesie tym
cieplo uzyskane z spalenia przcniesione zostaje
bezpodrednio lub drogg posrednig ua czgstki ka-
talizetora krakingu przechodzace cyklicznie przez
urzgdzenie krakingowe zawiesinowe. Stosowane tu
okreslenie ,urzadzenie spalajgce” oznacza ogoélnie
szlak przeplywu gazu odlotowego poza urzgdze-
niem do regeneracii, gdzie zachodzi spalenie CO.
Olkrreélenie nie ogranicza sie do jakiej§ okreslonej
struktury.

‘Sposobem wedlug wynalazku catkowite spalenie
CO przeprowadza sie bez komiecznosci stosowania
specjalnego wyposazenia uzywanego awykle do
tego celu, aczkolwiek pnzestrzei do spalania po-
winna byé przystosowana tak, aby zawierata czyn-
niki iricjujgce i ulatwiajgce spalanie oraz powinna
byé przystosowana do przemieszczania czgstek ka-
talizatora i przenoszenia ciepla tak, jak to przed-
stawiono ponizej. Urzadzenie do spalania umiesz-
orone w przewodzie przenoszgcym moze W prze-
strzerd do spalania i przewodzenia ciepla posiadaé
wykdadzine i/lub sporzgdzone byé z odpornych na
temperature materialéw ceramicanych, metali i tym
podobnych. Tego rodzaju materialy, stosowane
awykile do konstrukcji urzgdzeA odpornych na
dzialanie wysokich temperatur sg dobrze zmane
i wybien? sie je zgodnie re specyficznymi warun-
kami dzizlamia urzgdzenia,

Spalanie tlenku wegla z gazu odlotowego z re-
generatora wedlug wynalazku przeprowadza sie
w ukladzie do spalania gazu w obecno$ci tlenu,
ktéry wprowadza sie z powietrzem lub z innego
ir6dla tlenu. Gaz zawierajgcy tlen doprowadza sig
do przewodu przenoszgcego w punkcie zapalania
lub tuz przed tym punktem ewentualnie dopro-
wadza sie go do umadzenia do regeneracji jako
zwykle lub dodatkowe #rédio tlenu. Gdy tlen do-
starcza si¢ do wurzgdeenia spalajgcego poprzez
urzadzenie do regeneracji, woéwczas wechodzi do
przewodu przenoszgcego wraz z gazami odlotowy-
mi co pozwala na unikniecie lub ograniczenie ko-
niecznosci stosowania dodatkowego wyposazenia do
wprowadzania tlenu. Gdy jednak zr6dlo tlenu do-
prowadzane jest do urzgdzenia spalajgcego, na
przyklad ze fr6dia inmego niz gaz odlotowy z re-
generatora, osiggngé mozna $cisly kontrole szyb-
kosSci spalania i szybkoséci wymiany ciepla. Zaleta
ta jest smczeg6lnie wazna, gdy pozadane jest spala-
nie w dwéch lub wieoej mlengcach jak opisano do-
kbadnie ponizej.

Calkowite spalanie CO mozna ulatwié réznymi
metodami. Na przykiad, w punkcie zaplonu mogg
byé umieszczone palniki utrzymuijgce temperature
zaplonu. Palniki te posiadaja wyposazenie do
‘wprowadzania oleju wprowadzajgce do okreslone-

go miejsca przewodu kominawego tatwozapalny
olej lub inne paliwo o wysokiej temperaturze spa- i
lania. Stosuje si¢ palnik pojedynczy lub wiekszq

liczbe palniké6w umieszczonych w réznych punk-
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tach urzadzenia spalajgcego. Lacznie z palnikami
lub zamiast nich stosowaé mozna inne metody
jak srodki utleniajgce, katalizatory oraz czymniki
i uklady ulatwiajgce spalanie. Do takich katali-
zatoréw i czynnilkéw‘ulmt‘wiajq,‘cy'ch spalanie nale-
23 metale utleniajgce i/lub ich tlenki oraz sole.
Sy to takie metale jak. zelazo, nikiel, wanad,
mied%, metale ziem rzadkich, ich tlenki sole i tym

.jpodobne. Czynniki utatwiajgce wystgpowaé moga

w formie wyzarzonych czgstek wykladzin, stiuktur
z prze§witami, sit, oslon i podobnych i umieszcza
sie je w przewodzie do spalania w dowolny spo-
sé6b, na przyriad za pomocg podpér mechanicz-
nych.

Gdy czynnik u.lautwmmcy spalanie wystepuje w
formie, ktéra moglaby utrudniaé przeplyw czastek
kataljzatora, t.j. w formie plastra miodu, to otwor-
ki w tej strukturze muszg byé wystanczajgco duze,
aby mogly przez nie przechodzié¢ czgstki kataliza-
tc-u; ewentuainie czastki katalizatora wprowadza
sie do strumienia gorgcego gazu odlotowego poni-
zej czynnika ulatwiajacego spalanie, wzglednie ka-
talizator odzyskuje cieplo ze spalania innymi me-
todami umocliwiajacymi ciggly przeply'w storumie-
nia czgstek t.j. drogg posrednis, w tym ‘przypadku
unika sie kontaktu katalizatora z czynnikiem ka-
talitycznym ulatwiajgcym spalanie.

Dogodnymi katalizatorami wykorzystywanymi w
sposobie wedlug wynalazku sg katalizatory zawie-
rajgce tlenki’'krzemu iflub glinu. Inne ognioodpor-~
ne tlenki takich metali jak magnez lub cyrkon
stosuje sie w ograniczonym zskresie w zaleznosci
od tego, czy w . okredlonych warunkach daja sie
latwo regenerowaé. Odnosnie kralingu katalitycz-
negs do korzysinych katalizatoréw nalezg polgcze-
nia tlenku glinu i krzemu zawierajgce 10—15/e
wagowych tlenku glinu a zwlaszcza ich miesza-
niny z sitami molekularnymi lub krystalicenymi
glinokrzemianami. MoZna stosowuc¢ réwniez tlenki
glinu v wypelniaczu glinianym. Katalizatory te
sporzadza sie stosujac wszelkie dogodne sposoby
jak impregnéacja, mielenie, kruszenie i podobmne,
amierzajace do przygotowania katalizatora w for-
mie fizycznej odpowiedniej do twomzenia ukla;dbw
fluidalnych.

-Odpowiednimi ,sitami molekularnymi” s§ za-
réwno naturalne jak i syntetyczne krystaliczne gli-
nokrzemiany jak fajazyt, glinokrzemiany typu X
i Y oraz gruboporowate materialy glinoknzemijano-
we o wysokim stopniu stabilnoéci. Zawarte w_tych
materialach jony metali alkalicznych zastepuje sie
znanymi sposobami jonami wodoru lub jonami
metali wielowartodciowych t.j. metali- ziem rzad-
kich. Gdy sporzgdza -sie, na przykiad mieszaning
tlenk6é6w glinu i tlenkéw krzemu jako katalizetor
krakingu ropy naftowej, korzystnie stosuje sig
,Sita molednﬂamne" w . czastkach katalizatora w
ile§ci 5—i15% wagowych, korzystnie 8—10% wa-
gowych. Katalizator krakingu moze zawieraé w
réwnowadze z sitem molekularnym do 1’/0 wago-
wego materiatu krystalicznego.

Przeniesienie rciepla wytworzonego ze spalenia
CO do czastek katalizatora stanowi wazny element
wynalazku. Cieplo mo2e by¢é przeniesione do

" czastek katalizatora zaréwno bezposredmio jak tez
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drogami posrednimi, aczkolwiek przeniesienie bez-
posrednie zmniejsza si¢ do minimum straty ciepla.

Czgstki katalizutora wprowadza sie d¢ urzadzenia'

sralajgcego przed, w lub poni%ej punktu stru-
menia, w ktérym nastepuje celikowite spalenie.
Crgstki Latalizatora wprowadcaie do urzgdrzenia
spalajgcego pochodzg zwykle z ukiadu regeneru-
jacego katalizator krakingu lub z wylotu wasko-
strumieniowej chiodnicy dla regenerowanego kata-
lizatora. Czgstki te pochodzi¢ mogq =z urzadze-
nia zatmzymujgcego katalizator, ktére znajduje sie
zwykle miedzy naczyniem regenerujgcym a reakto-
rem krakingu, odprowadzone mogg by¢é na wyjsc.u
katalizatora z reaktora, ze Zr6dla zasilania $wie-
zym katalizatorem, lub jednoczes$nie z kilku wymie-
nionych #rédel.

Cegstki katalizatora wprowadza sie do przewo-
du gazu odlotowego lub bezposrednio do urzadze-
nia spalajgcego stosujgc mwykle metody przenosze-
nia czgstek jak przepompowywanie lub rurowym
przewodem pionowym przy uzyciu gazu odlotowe-
go, powietrza, pary lub podobnych. Czastki mozna
wprowadzié¢ bezpodrednio dec przewodu gazu odio-
towego przed, w lub za tym punktem strumienia,
gduie nastepuje spalanie. Czastki katalizatora od-
b’era si¢ z regeneratora za pomoca cyklon6w, przez
preepuszczenie przez odgalezienie wznoszgcych sig
gazbéw, ewentualnie pozwala sie ozgstkom przeply-
waé przez regenerowane zloze, skgd zabierane 33
przez gaz odlotowy. '

Do odbioru czastek mozna wykorzystaé specjalne
urzgdzen'e z automatycazna regulacjg temperatury,
umieszczocne wok6l urzadzer: cyklonowych regene-
ratora. Czastki katalizatora mozna polgczyé z ga-
zem odlotowym i mieszaning przepuszczaé w kon-
trolowanei temperaturze .przez kominek w dnie
receneratora posiadajgc zawury kontrolne. Zawory
kontrolne powinny automatycznie regulowaé tem-
perature czgstek przechodzacych do urzadzenia do
spalania i dostarczaé za posrednictwem gazu od-
lotowego czastki katalizatora o okreslonej tempe-
raturze, w celu odzyskania ciepla ze spalania CO
zar6wno z mieszaniny czastki katalizatora — gaz
odlotowy ‘jak i z oddzielnego strumienia gazu lub
tez z obu tych Zr6del.

Spalenie CO, zawartego w gazie odlotowym
z ukladu regenerujgcego katalizator, ktéry opusz-
cza regeneratora w temperaturze, na przyklad 560
do 700°C, powoduje wydzielenie okolo 2420 koallkg
utienionego CO, cieplo to moina w znacznym stop-
niu odzyskaé droga wymiany ciepla z czgstkami
katalizatora krakingu. Gaz odlotowy z urzadzenia
regenerujgcego katalizator zawiera zwykle okolo
3—10% lub wiecej tlenku wegla oraz podobne
ilosci dwutlenltu wegla. Mieszanina CO4/CO w sto-
sunku 1:1 wystepujagca w gazie odlobowym, w wa-
runkach braku katalizatora wywolaé moze wzrost
temperatury gazu o okolo 300°C lub wiecej tg. do
okolo 500°C. Wzrost temperatury w obecnoéci czg-
stek katalizatora zalezy od szybkosci przeplywu
masy czgstek katalizatora i zwigzanych z tym

»stratami ciepla”. Szybko§é przeptywu katalizatora |

zalezy od wymaganej wymiany ciepla i pozadane-
go warostu temperatury katalizatora. Dla odpo-
wiedniego odzyskania ciepla przeplyw gazu odlo-
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towego powinien byé nie mniejszy niz okolo 10 kg
i nie wickszy niz okolo 15 kg na kg osadu kok-
sowego osadzonego na katalizatorze przechodzacym
z reaktora krakingu do urzgdzenia regenerujgcego,
najdogodniej, gdy ta szybkosé p.zeplywu gazu od-
lotowego wynosi od okolo 11 do okolo 13 kg/kg.
Szybkosé przeplywu czgstek katalizatora powinna
wynosi¢ na przyklad od 1 do okolo 10, korzystnie
od okolo 1 do okolo 6, np. okolo 4 kilograméw
na kilogram gazu odlotowego, z ktoérym zachodzi
wymiana ciepla.

Gaz kominowy spalany prawie -catkowicie w
procesie spalania wedlug wynalazku wykazuje nie-
zwykle nriskg zawarto$é tlenku wegla, podczas gdy
gaz odlctowy z regeneracji katalizatore krakingu
zawiera zwykle od okolo 6—10% tlenk' wegla, po-
dobng ilo§¢é dwutlenku wegla i bandzo malo tlenu.
Guaz kominowy z regener..cji po spaleniu tlenku we-
gia sposobem wediug wynalazku zawiera zwykle
mniej niz 0.2% CO, na przyklad nie wiecej niz
500 do 1000 czesci tlenku wegla na .milion. Prze-
waznie zawarto§é¢ tlenk. wegla w gazie komino-
wym jest nawet nizsza i wynosi na przykiad od
okolo 0 do okolo 500 czesci na milion objetoscio-
wo, :
Zawartosé tlenu  w gazie kominowym nie jest
tak wazna z ekologicznego punkta widzenia i mo-
e wahaé sie dosé znacznie od 0,1 do okoto 10%.
na ogél wynosi od okolo 1 do okolo 3%, korzyst-
nie, gdy nie przekracza 2% ze wazgledu na pozg-
dane ograniczenie ilosci wydziolanego gazu komi-
nowego i utrzymanie ciepla wewngtrz ukltadu re-
genenujacego i spalajgcego. Z punkbu widzenia sa-
mego procesu, odzyskanie ciepla ze strumienia ga-
zu ponizej puunktu spalania tlenku wegla w prioce-
sie wedlug wynalazku zachodzacym w ukladzie do
spalania, daje w reaultacie znaczre oszczednosci
w wyposazeniu oraz nakladach na prowadzenie pro-
cesu przy jednoczesnym dJokladnym zachowaniu
norm dotyczgcych wydzielania tlenku wegla do
otaczajacego powietrza. Ewentualnie sposobern we-
diug wynalazku gaz zawierajagcy CO miesza sie z
katalizatorem i zapala w przewodzie, spalanie prze-
Jrowadza sie przepuszczajgc mieszanine przez czyn-
niki ulatwiajace spalanie, zawiesina przechodzi na-
stegpnie przez strefe odzyskania ciepla w przewo-
dzie, strefa ta zasilana jest dodatkowymi czastkami
katalizatora. '

Gorgcy calkowicie spalony gaz odlotowy przecho-
dzi przewodem gazu odlotowego do innej strefy od-
zyskiwania ciepta przez kt6ra przechodzg nastepne
czgstki katalizatora z szybkosciy odpowiednig do
odzyskania calego pozostalego ciepla. Strumienie
katalizatora pochodzié mogga z jednego Zrédia lub
ze 2rédel oddzielnych i po przekazaniu im ciepla
oba strumienie mogg zostaé polgczone w celu wsp6l-
nego wykorzystania, ewentualnie obiegi moga
byé kierowane oddzielnie od réznych celéw. Spo-
séb wedlug wynalazku mozna stosowaé w réznych
wariantach’ zaleznie od szezegblowych wilasciwas-
ci danego ukladu. Na przyklad, gdy spalanie
cze¢Sciowe  zachodzi w warunkach $cistej kon--
troli ilosci tlenu, mozna wykorzystaé dwie Iub
wiecej przestrzenie do spalania, i za kazdg =
nich wprowadza sie¢ strefe cigglej wymiany
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ciepla. Przygotowaé mozna rowniez szereg wa-
riantow tej i poprzedniej wersji. Na przyklad dwa
lub wiecej strumieni moga uzyskiwaé nie jedna-
kowe lecz rdine, z gory zalozone ilosci ciepla.

Fiventualnie mozna stosawaé podobng liniowa
szybkios¢é przeplywu przy odmis.: ych szybkosdciach
objetosciowych. Wybér ukladu zmicnnych zalezi-
nych i niezaleznych stanowi jeden z cech projektu
i korzystnie, gdy zaplanowany uklad pozwala na
zmiane jednego lub kilku zwigzanych ze sobg
czynnikéw.

W innej wersji procesu wedlug wynalazku wy-
korzystuje sie posSrednia wymiane ciepta miedzy
spalonym gazem odlotowym a czgstkami katali-
gatora., Srodki przenoszenia ciepla jak ciecze o
duzej pojemnodci ciepinej przekazywaé miogg cie-
plo z gazéw do czastek lub tez ozastki przecho-
dzié moga pmzez uklad wymieniajgcy cieplo w
celu poéredniej wymiany ciepla z gazem odloto-
wym. Na preykiad, gaz odiovowy wpnowadza sie
do jednego konca cylindrycznego wyiniennika cie-
pla a czgstki wochodzg z drugiej strony pobiera-
jac prawie cale cieplo spalamnia. Alternatywnym
urzgdzeniem do posredr.iej wymiany cierta moie
byé wymiennik pierscieniowy, w ktérym spalone
gozy okrgzajq wewnetrzny cylinder- Jub rure za-
wierajgeq czgstki. Zrealizowaé to mozna wprowa-
dzajgc do pionowego odcinka przewodu cylinder
lub rure umieszczong wspélosiowo i koncertrycz-
aie i przepusaczajgc przez nig ozastlm katalizatn-
ra.

Jak suwiendzomo, wynalazek -poswala na wyko-
reystanie zaréwno pofredniej, jak i bezposred-
niej wymiany ciepla w jednej lub wiek.zej ilosci
stref wymiany lub odzyskiwania ciepla. Gdy sto-
suje sie wighszg ilosé tych stref, to stosuje sie
pojedynczy obszar spalania 'ub wiekszg ich licz-
be lgznie z wigkszq iloécig beaposrednich lub
posrednich ukladéw wymiany ciepta, lub dowol-
ng kiombinacjg tych uklad6w zaleznie od zaklada-
nych operacji w jakich maja byé wykorzystane
ogrzane czgstki.

Przyjmujgc wersje opartga na bezposredniej wy-
mianie ciepta, czagstki katalizatora odzyskuje sie
przy ugyciu stosowanych zwykle urzadzeh cyklo-
nowych lub innych $rodkéw do oddzielania czg-
- stek. Po pmzejéciu czastek katalizatora przez prze-
wod, w ktérym nastepuje spalanie i wymiana cie-
plg, niezaleinie od tego c-y wymtiane ciepla pro-
wadzi si¢ bezposrednic czy posrednio, czastki te
zawraca si¢ do urzgdzenia Irakingowego przy
utyciu znanych S$rodk6w przenoszacych., Wedbug
jednej z wersji, przewdd lub przewody do spa-
lania umieszozone sa wygej niz pozostalte czesci
urzgdzenia krakingowego, do ktérych zwracane
sgq czastki i powr6t tych czgstek dokonuje sie
zwykle pod wplywem sily cigzenia.

W wersji alternatywnej, pod wplywem sily
cigzenia czastki = przemieszczajg sie do urzg-
dzenia spalajacego i po uzyskaniu ciepla podnosi
sie¢ je, na przyklad za pomocg pnzewodu piono-
wego lub wydajnego unzgdzenia podnoszgcego, do
poziomu, z ktérego w sposéb selektywny lub nie,
wykorzystujge sily cigzenia przeprowadza sie ich
rozdzial lub zawraca, wzglednie zawraca sie je
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bezposrednio  stosujgc wspomniane metody pod-
noszenia. Wedlug innej wensji, oguzane czastki
katalizatorz przepompowuje si¢ bezposrednio do
ktorejs z czesci fluidyzacyjnego urzadzenia kra-
kingowego.

Jak wspomniano, ogrzane cz3astki katalizatora

skierowaé mozna .do jednego lub kilku miejsc
urzgdzenia krakingowego. Najdogodniej, gdy cza-
stki uzys® ujace ocieplo z egzotermicznego spalania
CO zasilaj.,, te czesci, gdzie zachodzi reakcja en-
dotermiczna, tj. obszar krakingu. Czastki k: taliza-
tora moga byé jednak zaré6wno do miejsc, gdzie
zachodzi reakcja endoter.niczna, jak i miejsc re-
akcji egzotermiconej i miejsca te uzyskuja dodat-
kowg ilc3é ciepla, zwykle miejsca te majg tem-
perature nizszgq niz ogrzane czastki katalizatora.
Stad, czgstki katalizatora mozna zawracaé Ilub
kierowaé do dowolnveoh miejse, w ktébrych zuzyte
mcic byé cieplo pr: 'noszone przez te czagstki.
" Do skladniké6w lub miejsc fluidyzacyjnego urzg-
dezenia krakingowego, kt6rym ognzane czastki ka-
talizatora dostanczaé mogg cieplo nalezg urzgdze-
nie do regeneracji katali.atora, reakior, réinego
rodzaju kotly do ogmzewania wstepnego, prze-
wody laczace ukiad w cykl, jak rGwniez prewo-
dy odprowadzajgce produkt weglowodcrowy do
koiumny frakejonujgcej. Gdy ozastki katalizatora
wprewadza si¢ ponownie do cyklu lub nrzesyta
do urzadzenia regenerujgcego kataliza’or, wpro-
wadzaé je moéna w jednym lub w kilku miejscach,
ktére w sposéb uzyteczny przejgé moga dodat-
kowsg ilo§é ciepla. Czgystki te wprowadzone mogg
byé do ‘gestej zaw'esiny katalizatora ulatwiajac
zapoczgtkowa.aie lub podtrzymanie spalania w
wyniku ktérego usuwa sie po-ostaly osad koksowy
z czgstek przechodzgcych do tego naczynia z re-
aktora i w ten spos6b 'redukuje sie lub nawet
calkowicie unika potrzeby pcdgrzawania pomocni-
ozego tj. wstepnego podgrzewania zloza za pomocs
oleju lub palnikéw.

Ogrzane czastki lgezyé mozna réwniez z katali-
zatorem zawierajacym osad koksowy  tuz przed
lub w miejscu ich wpustu do urzadzenia rege-
nerujacego. Wedlug podobnych zasad wybiera sie
inne miejsca wprowadzania ozgstek zaleznie od
indywidualnych wiasciwosci posaczegdlnych anza-
dzenn regenerujgcych.

Gdy czagstki wprowadza sie do ;regenemfbora,
mozna je polgczyé z czgstkami zregenerowanymi
powracajgcymi do reaktora lub tez wprowadzié
je oddzielnie. Ponadto, cieplo uzyskane przez czg-
stki podczas wymiany w urzgdzeniu spalajgcym
CO przekazaé moima weglowodorom podlegajacym
procesowi. Przeprowadza si¢ to znanymi sposo-
bami wymiany ciepla, na przykilad metodami dy-
skutowanymi powyzej. Ciepto pnzekazane moze

byé $wiezej partii weglowodoréw niepoddanej
jeszcze = procesowi  krakingu, aby doprowa-
dzié jg do temperatury reakcji, wspomagajac

w ten spos6éb uklad do wstepnego podgrzewania
weglowodoréw. Przy uzyciu stosowanych zwykle
$rodkéw, cieplo z czastek katalizatora przeniesio-
ne byé moze r6éwniez na weglowodory bedgce
produktami krakingu wowczas, gdy przechodza
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~ome z reaktora dv urzgdzenia frakcjonujgcego, lub
cieplo to do °.:cza sie Wwodzie tworzac pare.

W  procesic wedlug wynalazku, gaz odlotayy
wypelniajacy wrzestnzen,, w. ktérej zachodzi spa-
lanie CO, 1o calkowitym spaleniu uwalria ilo$é
ciecla odpowiadajgcg warostowi temperatury ka-
talizatora do okolo 300°C lub :i.acznie wiecej. W
zadnym momencie jednak nie nasigpuje przekro-
czenie - temperatury katalizatora ponad 800°C. W
jednej z ‘wersji, schlodzony katalizator stosuje sie
jako czynnik chlodzacy, @mniejszajgcy szybkosé
przeplywu, tj. czastki = katalizatora dodaje sie
szybko do gorgcego spalonego gazu odlotowego
tak, ze temperatura otrzymamej mieszaniny spa-
da natychmiast ponizej 800°C.

Na pozyklad gdy czastki katalizatora muwa sie
k& regenerstora w typowej temperaturze regene-
racji wynoszacej okolo 580—700°C, czastki moga
. vostaé schiodzone w znanym urzgdzemiu do chlo-
dzenia katalizatora o okolo 60 do 370°C zanim
zostanie im dostarczone cieplo z calkowitego spa-
lenia gazu odlotowego. Zwykle, gdy temperatura
regeneracji katalizatora wynosi okolo 635°C czg-
stk; katalizatora schladza sxq do temperatury oko-
10 250—6€0°C. )

Korzystnie tempeutme katahzaton utrzymauje
si¢ ponizej okolo 820°C, gdyz czastki kataiizatora
wykazujg pewnsg wradliwo$é termiozng w wyz-
szych temperaturach wynoszacych okolo 780—
820°C, Temperatury te wplywajg szkodliwie na
katalizetor krakingu oslabiajac  zaréwno wiasci-
wodei katalityczne jak i strukturalne czastek ka-

- talizalora. Stad poiadane jost w praktyczaym sto-.
. sowami

procesu  wedlug  wynalazku zwalnianie
szyblkeoéci wydzieiania i odzyskiwania ciepla.

Nadmiemie ogrzany gaz mozna réwniez schio-
dzi¢ wprowadzajgc nagle taka ilosé zimnych oza-
stek katalizatora, aby temperatura otrzymanej
mieszaniny spedla ponizej 820°C bez mozliwoéci
wzrostu temperatury czgstek w jakimkolwiek mo-
mencie do {emperatury pomad 820°C. Maksymal-
na beapieczna temperatura czastek rkatal).zmtora
zalety od modzaju stosowanego kataluza'to.ra. Tem-
peratury te sg dobize znane Temperatura czg-
stek katalizatora ~yskujgcych cieplo ze spalania
CO wzrasta zwylkde o okolo 150 do 540°C, korzyst-
nie zatem jest aby koficowa temperabma czgstek
mie warastala ponad okolo 820°C. :

. Przedstawiony ponizej przyklad i rysunek sta-
nowig pelnie;szq ilustracje przedstawiouego wy-
nalaziu,

- Przyktlad. Gezulume pochodzenia $rédkonty-
nentalnego (234° wedlug American Petroleum In-
stitute) 0 temperaturze wrzemia w zakresie od
340 do 360°C poddaje sie krakingowi w tempera-
turze wynoszgcej srednio 515°C w reaktorze flui-
dyzacyinym, Stosunek eodolno$ci przepustowej tj.
(og6lnego diezaru wypelnienia do ciezaru $§wiedego
materiadu wynosi 1,34 a ogblna szybko$é zasila-
nia materialem wyjSciowym wynosi 4.152 mYdobe.
Czgstki katalizatora stanowig polgczenie tlenkéw
krzemu i glinu lqcznje z 10% wagowymi krysta-
licznego . glinokmzemianu lub materialu typu sita
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‘molekularnego (typ Y, przedstawiomy wodorem i

metalami ¢iem czadkich), katalizator ten kraty

12
miedzy. reaktorem a urzadzeniem regenerujacyra
z szybkoscig 19,6 ton/minuile. Stosunek wagowy
katalizatcra do oleju w obszarze krakingu wynosi
3,7.

Materiat wychodzacy z reaktora kolumnowego
przechodzi do strefy oddazielania i tam wprowadza
si¢ go do cyklonowego urigdzenia rozdzielajgce-
go. Produkty weglowodorowe usuwa sie z cyklonu
a zuzyty katalizator oddziela sie w odgalezieniu
do zbierania katalizatora utrzymywanego w tem-
peraturze 510°C. Z osadzonego katalizatora odpe-
dza sie przed regeneracjg pozostaly material lot-
ny za pomocg§ pary wodnej.

Odpedzon), zuiyly katalizator, zawierajgcy 0,9%
wagowych osadu koksowego wprowadza sie do
urzgdzenia do regeneracji fluidyzacyjnego apara-
tu krakingowego, przedstawionego schematycznie
na rysunku Fig. 1. Zuzyty katalizator wprowadza
si¢ do urzgdzenia przewodem wjotowym 8 i two-
rzy w»i¢ faze f.uidalng z gazami wohodzgcymi do
urzgdzenia przez przewéd powietrza § iflub do-
datkowym przewodem umiesaczonym w dolnej
czesci naczynia, nie zaznaczonym na rysunku.
Czgsteczki w- fazie fluidalnej wtrzymuje sie w po-
staci gestego zloza w temperaturze (35°C, tewm-
perature utrzymuje sie dzieki spalaniu ' osadu
koksowego i spalauaiu ol¥ju palnikowego Wwprowa-
dzarego w razie potrzeby przewodem 7. ’

Szybkosé przepilywu powietrza wynosi maksy-
malnie 11, kg na kg osadu koksowego na zuzy-
tym katalizatorze, szybkoéé tq kontroluje sie Scis-
le, aby unikngé niepozgdanego, naglego ,dopala-
nia” w umgdzeniu do regeneracji. Cyklony oraz

. inne. stosowane zwykle urzgdzenia (nie zaznaczo-

ne) znajdujy si¢ wewmgtrr urzadzenia do regene-
racii i w spos6b skuteczny oddzielajg gaz odloto-
wy od . zawieszonych omgstek, Pomocnicze $rodki
obniZajgoe temperature jak na preyklad przewéd
9 doprowadzajgcy pare zapobiegu gcg ,,dopalaniu”
W urzagdzeniu umieszczone s§ w gbérnej czesci na-
czvnia.

Zregenetowa.ne czgstlki katdllzatou usuwa sie
z regeneratora przewodem 11, w ktérym zostaja
roodzielone na dwa strumienie, cze§é dich prze-
chodzi przewodem 13,6 do wmurzgdzenia spalajgcego
gaz odlotowy a cze§¢ wraca do reaktora krakin-
gu przewodem 15. W przedstawionym przykia-
dzie do przewodu gazu odlotowego wprowadza sie
okolo polowe czgstek w por6wmaniu z iloscig wra-
cajgcg do reaktora, aczkolwiek do przewodu tego .
kierowaé moZna mniej lub wiecej czgstek. ;

Gaz odlotowy, usuwany 2z Tegeneratora prze-
wodem 17, przechodzi do urzgdzenia spalajgce-
g0 oznaczonngo ogélnie jako 19. Powietrze do-
prowadza si¢ do gazu odlotowego przewodem 21.
Gaz przechodzi do obszaru, w ktérym nastepu-
je spalanie w  temperaturze okolo 650°C, zapala
sie go za pomocg palnika olejowego (nie zazna-
czony) i ulatwia spalanie stosujgc siatlowy ukiad
stymulujacy 28 z tlenku zelaza. Strumiefi spalo-
nego gazu kominowego przechodzi przewodem W
dél i tuz za obszarem spalania 19 nastepuje jego
polgczenie i intensywmne wymieszanie ze zrege-
nerowanymi czgstkami katalizatora przechodzgcymi
przewodem 18.
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Mieszanina czgstek katalizatora ze spalonym ga-
zem przechodzi w dél, przy czym na xrétkim od-
cinku 27 nastepuje szybka wymiana cispla. Tempe-
ratury czgstek katalizatora i gazu odalotowego wy-
rownuja siz i przekazanie ciepla jest zasadniczo do-
 konane zaaim mieszanina d::idzio do cykionu 29,
ktoéry oddziela czgstki do zbior:.tha 31

Ogr.ane czastki katalizatora opuszczaja cykion
przewodem 33 przy umagdzeniu cyklonowym 29,
wracajgc de ukladu krakingowego a gaz komino-
wy uchodzi przewodem 35. W przykladzie tym go-
race ozgstki katalizatora wohodzg do przewodu
przenoszacego w temperaturze okolo 635°C a opusz-
.czajg go majac temperature okolo 770°C. Czastki
te doprowadza sie nastepnie do regeneratora ka-
talizatora, gdzie cieplo z goracego katalizatora wy-
mieniane jest z zimnym katalizatorem wprowadzo-
nym do urzgdzenia. ’

Tenperatura pojedynczych czgstek w . zadnym
punkcie nie przekracza okolo 820°C. Gaz odlotowy
wchodzacy do przewodu gazu zawiera okolo 5,0%
tlenku wegla a po zakonczeniu spalania gaz ko-
_ minowy zawiera mniej niz 0,2% tlenku wegla.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b katalitycznego krakingu surovica we-
glowodorowego, przez kontaktowanie go z ozgstka-
mi katalizatora w strefie reakecji w waruanikach
fluidyzacji, oddzielanie od odbieranego ze strefy
reakcji skrakowanego waglowodoru czgstek kata-
lizatora zdezaktywowanego na skutek csadzenia sig
na nim osadu koksowego, przesylanie czgstek zde-
aktywowanego katalizatora do strefy regeneradji,
gdzie wprowadza sie je w star: fluidalny za pomceca
gazu regenerujacego zawierajacego tlen ozgstecz-
kowy i wypala osady koksowe z czastek kataliza-
tora w temperaturze regeneracji z wytworzeniem
gazu odlotowego zawierajgcego tlenek wegla, od-
dzielne odbieranie ze strefy cregeneracji gazu od-
lotowego i zregenerowanego katalizatora, ktéry za-
wraca sie do procesu praz spalanie blenku wegla
zawartego w gazie odlotowym, znamienny tym, ze
ciaplo wytworzone przez spalanie tlenku wegla z
odbieranego ze strefy regeneracji gazu odlotowego
przekazuje sie czgstkom zregenerowanego kataliza-
tora a ogrzane w wyniku tego azgstki katalizatora
zawraca sie do procesu krakingu katalitycznego.

2. Spos6b ‘wedlug zastrz. 1, znmamienny tym, ze
wymianeg ciepla przeprowadza sie przez bezposredni
kontakt miedzy spalanym gazem odlotowym a czgst-
kami katalizatora.

10

30

35

45

"‘miany ciepla wprowadza sie do obszaru,
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3. Spos6b wedlug zastnz. 2, znamienny tym, ze
wymiang ociepla przeprowadza sie¢ w przewoduie
gazu od!ntowego.

4. Spcsob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
gorace, ogrzane na skutek wymiany ciepla, czastki
katalizatora wprowadza si¢ do strefy reakcji.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
gorace wozgstki katalizatora, ogrzane na skutek wy-
gdzie
przekazujgq cieplo weglowodorom w procesie kra-
kingu.

6. Sposdb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
goragce czgsi'ti katalizatora, ogrzane na skutek wy-
miany ciepia, wprowadza sie do strefy regeneracji.

7. Sposob wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, Ze
ciepto wytworzone przez spalanie tlenku wegla
zawartego w gazie pdlotowym przekazuje sie w
wielu obszara¢h ‘wymiany ciepta wielu strumieniom
czgotek katalizatora zawierajacym czgsteczki ode-
brane ze strefy rezgeneraciji. .

8. Spos6b wedlug zastrz. 7, znamienny tym, Zze
wymiane ciepla w co najmniej jednym obszarze
wymiany ciepla przeprowadza sie przez bezposred-
nie kontakbtowanie spalanego gazu odlotowego i
czgstek katalizatora.

9. Sposdb wedlug zastrz. 8, zhamienny tym, Zze
wymiane cienla przeprowadzang w co najmniej je-
dnym obszarze wymiany ciepla przeprowadza sie
w przewodzie gazu odlotowego.

10. Spos6éb wedlug zastrz. 7, zmamienny tym, ze
co najmniej jeden ze strumieni czgstek katalizato-
ra wprowadza sie do strefy reakcji.

11. Spos6éb wediug zastrz. 7, znamienny tym, ze
co niimniej jeden ze strumieni goracych ozastek
katalizatora wprowadza sie do obszaru, gdzie prze-
kazuja cleplo wgglowodorom w procesie krakingu.

12, Spos6b wedlug zastnz. 7, znamienny tym, cze
co najmniej jeden ze strumieni rorgcych czastek
katalizatora wprowadza sie d> <trefy regeneracji.

13. Sposib wedblug zastrz. 7, znamienny tym, ze
co najmniej dwa ze slrumieni goracych czastek ka-
talizatora wprowadza sie do réznych obszaréw
procesu krakowania.

14. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
cieplo ze spalania tlenku wegla zawartego w gazie
odlotowm przekazuje sie czasteczkom katalizatora
ochlodzonym przed wymiang ciepla, o temperaturze
o okolo 60—400°C nizszej od temperatury regene-
racji. .

15. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
doprowadza sie do zasadniczo calkowitego spalania
tlenku wegla zawartego w gazie odlotowym.
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