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Abstract:

In this article, it is analysed a serious technological problem connected with intensive coking processes at the
existing hydrocracking units of vacuum residues in the world. Based on five-years experiences with LC-Fining
technology in Slovnaft refinery Bratislava the authors described existing technical and operational measures,
which had been realised in the past. In the prepared steps of activities, they proposed to utilise also solvent
deasphalting technology for decreasing of coking in the equipment of residual hydrocracking units. First pilot tests
were done in the laboratories in Slovnaft refinery — Bratislava
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Koksovanie strojnotechnologického zariadenia nadalej zostdva véaznym prevadzkovym
problémom hydrokrakovania vakuovych zvySkov. Napriklad: aj v rafinérii Slovnaft sa pravidelne
planuju dvojtyzdriové technologické zarazky na RHC jednotke, ktoré su vynatené kazdych sedem az
osem mesiacov, pricom hlavnou pri€¢inou byva intenzivne koksovanie samotného hydrokrakovaného
materialu, hlavne s vy$Sou molekulovou hmotnostou. Casovy interval zvy&ajne zavisi od celkovej
narocnosti prevadzkovania a je vysledkom mnohych tazko definovanych faktorov.

V suc¢asnej dobe na svete existuju len dve konkurencieschopné technolégie na baze ebulovaného
I6Zka:

1. H-Oil ponukany franctzskou firmou Axens
2. LC- Fining ponukany americkou firmou Chevron — Lummus Global LLC.

V strednej a vychodnej Eurdpe polskéa rafinéria PKN Orlen v spolupréaci s konStrukénou talianskou
firmou Snamprogetti a podla licencie firmy Axens postavila a prevadzkuje H-Oil jednotku v Plocku.
Naproti tomu rafinéria Slovnaft v rdmci modernizacného programu EFPA dala prednost’ technolégii
znamej ako LC-Fining. Dnes obidve jednotky, hoci su rozdielnej konfiguracie predovSetkym
samotnych hydrokrakovacich reaktorov, st schopné spracovavat vakuovy zvySok z uralskej exportnej
zmesi ropy (REBCO) pri priblizne podobnej konverzii nastreku ( 40 az 60 %). Zaroven su obidve
jednotky vystavené obdobnym problémom s intenzivnym koksovanim zariadenia.

Na zaklade priblizne patrocnych prevadzkovych skisenosti je mozne vySpecifikovat' najviac
zatazené miesta na tychto jednotkach. Su to:

1. Rurky vakuovej pece

2. Vymenniky vakuovej zvySku na vystupe z vakuovej kolény
3. Spodok atmosferickej kolény

4. Spodok vakuovej kolény

Vo vSeobecnosti jestvuje zopar pomerne jednoduchych organizaénych a prevadzkovych opatrent,
ktoré bez vacéSich nakladov umoznuju znizit mieru koksovacich procesov:

1. ZniZenie teploty v separatoroch a v koldénach
2. LepSie optimalizovat vystupné teploty z atmosferickej a vdkuovej pece, pripadne zabezpecit

Upravu teplovymennej siete
3. Skratenie zdrzného ¢&asu krakovanych uhlovodikov v zariadeni intenzivnejSim plynnym

a kvapalnym kvenc¢om spolocne s intenzivnejSim mieSanim tychto materialov
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ZruSenie zbyto€ne horucich recirkulacii v pripadoch nevhodne nastavenych materidlovych pridov

Eliminacia tzv. “pozdrznych priestorov’ na spodkoch atmosferickej a vakuovej kolény na baze

vyuzitia bohatSich teoretickych znalosti a praktickych sklsenosti z prevadzkovania jednotiek

pozdrzného koksovania alebo visbreakingu vo svete

6. Uprava vostavby v atmosferickej avo vakuovej koléne s ciefom eliminovat mftve zo6ny
v strojnotechnologickom zariadeni.

7. Aplikacia novych druhov hydrokrakovacich katalyzatorov, ktoré st schopné Stepit vakuovy zvySok
na viac stabilnejSie produkty

8. VyuZitie Specialnych aditivov ponukanych firmami Chimec, Ondeo/Nalco atd'.

ok

Rovnako je tiez potrebné pripomenut, Ze znizovanie teplét v priamo hydrokrakovacich reaktoroch,
¢o sa na prvy pohlad moze javit ako najucinnejSi postup, v svojom doésledku spdsobuje zniZenie
celkovej konverzie ropy v rafinérii a prindSa pomerne vyznamné ekonomické straty oproti povodnych
projektovanym a planovanym predpokladom. Tieto straty byvaju obzvlast citelné v ¢asoch vysokych
cien vstupnych materialov a energii.

Od nabehu hydrokrakovacej jednotky vakuovych zvyskov v rafinérii Slovnaft v marci roku 2000
boli realizované pocetné opatrenia zamerané na celkové zlepSenie jej prevadzkovania. Z vSetkych
uvedieme tie najzaujimavejSie:

e Boli inStalované dodato¢né termoclanky na najviac zatazené miesta tak, aby sa mohol
sprevadzkovat dostatocne spolahlivy a primerane citlivy monitorovaci systém koksovania. Dosial
vSetky ,protikoksovacie opatrenia® mohli by vyhodnocované len velmi hrubo a orientaéne na
zaklade ¢asového intervalu medzi jednotlivymi technologickymi zardzkami

e Ako jedna zvaznych pri¢in koksovania bola oznacena pomerne vysoka teplota na spodku
atmosferickej kolény. IntenzivnejSim chladenim nastreku do atmosferickej kolény v predradenom
nizkoteplotnom separatore sa tieZ docielilo nizSie koksovanie.

e Uprava spodkov atmosferickej a vakuovej kolény do konického tvaru namiesto pévodne
navrhnutého sférického. Po Uprave dochadza nielen k nizSej tvorbe koksu, ale Cistenie v Case
pravidelnych technologickych zardzok lievikovitych spodkov atmosferickej a vakuovej kolony je
podstatne jednoduchsie ako v minulosti.

V rdmci Stadia tohto zavazného technologického problému sme sa rozhodli vykonat porovnanie
vSetkych relevantnych fyzikalno-chemickych vlastnosti vakuovych zvySkov z réznych druhov ropy,
pricom sme vyuzili dostupné materialy z konferencii a z internetu

Z analyzy dostupnych Udajov je zrejmé, Ze ruska exportna zmes ropy (REBCO - Russian export
blended crude oil) obsahuje priblizne 10 % asfalténov. Tuto frakciu méZzeme povazZovat za hlavného
prekurzora koksovania a nasledného zanaSania a upchavania strojnotechnologického zariadenia
hydrokrakov tazkych zvySkov M,

Tabulka 1 — Fyzikalno-chemické vlastnosti vakuovych zvysSkov z réznych druhov ropy pozivanych ako
nastreky pre hydrokraky s ebulovym 16zkom

Fyzikalne Ural Arabian heavy Zuata Maya Athabasca
a chemické
Merna hmotnost’ 1,0043 1,0312 1,029 1,0643 1,0147
(g/lcm?)
API 9,4 57 6,0 15 7,95
Obsah frakcie 91 96 95 99 60
nad 500°C (hm.
%)
Pomer H/C 1,494 1,366 1,349 1,333 1,420
Sira (hm. %) 2,6 5,28 424 5,24 4,58
Dusik (hm. %) 0,69 0,45 0,97 0,81 0,48
Ni + V (ppm) 74/242 52/170 154/697 132/8 70/186
Nerozpustné v n- 10,5 19,5 19,7 30,3 12,4
C7 asfaltény
(hm.%)
CCR (hm.%) 18,9 22,9 22,1 29,3 13,6
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Jednou z najjednoduchSich moznosti ako podstatne znizit obsah nevhodnych frakcii na

hydrokrakovanie v ebulovanom

odasfaltovania .

I6zku katalyzatora by mohlo byt

vyuzitie

rozpustadlového

Tabulka 2 — Prehlad jestvujicich komeréne Uspesnych a pilotnych technolégii na zhodnotenie

vakuovych zvyskov k ropy

Flexibilita vo€i | Miera konverzie Stupen Obmedzenia
nastreku na zhodnotenia z hfadiska
uhfovodikové Zivotného
destilaty prostredia
State-of-art
technolégie
Mierne zhodnocovacie
procesy
Visbreaking Vysoka Velmi nizka Velmi nizky Nizke
Rozpustadlové
odsaflatovanie
Pozdrzné koksovanie Vysoka Stredna Nizky Vysoké
Hydrokrakovanie na Nizka Stredna Vysoky Stredné
ebulovanom 16Zku
katalyzatora
Noveé pripravované
hydrokonverzné
technolégie
Slurry proces na baze Vysoka Vysoka Nizky Vysoké
Zelezitych katalyzatorov
(HDH)
Slurry proces na baze Vysoka Vysoka Stredny Nizke
molybdénovych
katalyzatorov (HC-3)
Eni Slurry Technology Vysoka Velmi vysoka Vysoky Nizke

Od svojho objavenia propanového odasfaltovaniana produkciu zakladovych olejov v roku 1934 sa
zékladné principy tohto procesu nezmenili. Priblizne v tri az desathdsobnom prebytku je rozpustadlo
(propan, butan, pentan, zmes alkoholov) su pridavané kvéakuovému zvySku za presne
optimalizovanych podmienok Specifickych pre kazdé rozpustadlo, pricom nasledne olejova faza
obsahujuca prevazné mnozZstvo rozpustadla je oddefovana od asfaltickej fazy, v ktorej zostava
podstatne nizsi objem rozpustadla. V dalSom kroku je spatne vystripované rozpuastadlo tak, aby jeho
straty boli ekonomicky prijatelné. Vo vSeobecnosti mozno konStatovat, Ze prevadzkové podmienky su
velmi podobné aj pri vzajomne si konkurujicich technoldgiach, €¢o celkom prehladne zachytava
nasledujdca tabulka, v ktorej ako rozpustadlo je zadefinovany uhfovodik ©:

Tabulka 3: Prevadzkové podmienky odasfaltovania vo vztahu k typu pouzitého rozpuastadla

Prevadzkové podmienky Propan Butan Pentan
Destilacné rozmedzie 60 - 90 100 - 130 170 - 210
C)

Tlakové rozmedzie 35-45 40-5,0 40-5,0
(MPa)

Pomer medzi 6-9 4-7 3-5
rozpustadlom a

uhlovodikom (obj.)

Podobne ako ostatné rafinaéné procesy, rozpustadlové odasfaltovanie je neustale zdokonalovany
proces, ktory bol predmetom zaujmu a zlepSovania predovSetkym v poslednych dvoch desatrociach,
hlavne ked sa primarnym cielom stalo znizenie produkcie tazkého vykurovacieho oleja v rafinériach.
Prevazna vacsina inovacii bola predovSetkym zamerana na samotny odasfaltovaci stupen, znizenie
strat rozpustadla na tomto stupni, ako aj na vyrobu ovela tvrdSich asfaltov s bodom méknutia do
210°C.
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Nedavne modifikacie tohto procesu umozfiuji pouzivat tazSie rozpustadla, ako bol kedysi
propan, ktoré nasledne poskytuju aj vyssSie vytazky, akymi su butdnové a pentanové frakcie a dokonca
aj lahky benzin.

Upraveny design novych jednotiek, ako aj nové konStrukéne dokonalejSie strojnotechnologické
zariadenie umoznuje zvySit nastrek vakuového zvySku az do 2 miliénov ton za rok na jednu jednotku.
Kedysi extraktory s vertikalnymi prepazkami alebo rota¢no-diskové kontaktory dokazali spracovat
nastrek vakuového zvysku len do 600 000 az 700 000 ton za rok, ¢o je sice dostatocné pre jednotky
vyrdbajuce mazacie oleje, ale nedostadujice pre jednotky zamerané na komplexné spracovanie
vékuovych zvySkov ako alternativy k blendingu vykurovacieho oleja.

Rovnako aj kvalita prevadzkovania sa v ostatnych rokoch podstatne zvySila. Sofistikovana
optimalizacia prevadzkovych podmienok zvysila celkové vytazky odasfaltovaného oleja (DAO),
a zarovefn bola zachovana jeho kvalita, ato dokonca pri pouZiti tazSieho rozpustadla. Obsah
rozpustadla vo zvySkovych asfalténoch tiez zostdva na velmi nizkej drovni (C;As<0,05 %, resp.
CsAs<0,3%), ¢o dokonca v niektorych rafinériach umoznuje ich nasledna hydrogenaciu pri relativne
strednom tlaku (parciélny tlak 1, od 7,0 do 9,0 MPa bar) s ekonomicky prijatelnou dizkou chodu bez
vymeny katalyzatora (od 6 do 12 mesiacov).

VSetky tieto inovacie pomerne starej rafinacnej technolégie (hlavne v porovnani s mladsim FCC
alebo reformovanim) su doésledkom lepSieho pochopenia a ovladania troch pomerne zloZitych
fyzikalno-chemickych dejov, ktoré su spojené s odasfaltovacim procesom:

1. Flokulacia a vyzraZanie asfaltickej fazy
2. Dekantécia asfaltu
3. Pranie asfaltu

Podla si¢asnych predstav asfaltény su vrope avo vakuovych zvySkoch pritomné v réznych
formach, napriklad ako izolované molekuly rozpustené v Ziviciach, v kondenzovanych aromatickych
uhlovodikoch, v klustroch pozostavajicich zo zopar molekdl, ale aj v kolodidlnych micelach, ktoré
vznikaju spontannym zoskupenim asfaltickych klustrov a ich vzajomnou interakciou so zivicami.

Takto Strukturované asfaltény si v metastabilnej rovnovahe s okolitym prostredim zastipenym
prevazne malténmi. Postupné pridavanie velmi lfahkych parafinov, ktoré poskytuje rozpustadlo narisa
tato krehkd rovnovahu a spbsobuje vyzrdzanie asfaltickej fazy. V pripade priemyselnych
odasfaltickych podmienok (pomer rozpustadlo/vakuovy zvySok >2, teplota blizka ku kritickej teplote
pouzivaného rozpustadla), vyzrdZanie je velmi rychle, ak nie okamzité.

Zvy€ajne [lahSie rozpUstadlo spolo¢ne s vySSim mnozstvo asfaltickej fazy zabezpeéi vySSiu
kvalitu. Zaroven tiez pre dané rozpustadlo s optimalnymi prevadzkovym podmienkami zmena
v pomere rozpustadlo/nastrek zabezpedi vysSi vytazok odasfaltovaného oleja a eSte aj zvySenie jeho
kvality. Tlak zvyCajne sa nepouziva ako prevadzkova premenna na deasfaltovacom stupni. Pozornost
sa venuje len tomu, aby nastaveny tlak bol vysSi ako je kriticky tlak rozpustadia.

Stokesov zakon riadi dekantaciu asfaltickych cCastic v suspenzii v rozpustadlovo-olejovom
prostredi. Z praktického hradiska vSak dekantacné zariadenie musi byt navrhnuté tak, aby aj tie
najmensie asfaltické Castice boli dostatocne oddelené od olejovej fazy a klesli medzi asfaltény. Toto
implikuje nasledujuce dbsledky pre konstrukciu obdobnych zariadeni:

Rychlost padu najmensich ¢asti asfalténov musi byt vySSia ako vzostupna rychlost okolitej
rozpUstadlo-olejovitej fazy.

Zdrzny €as pre asfalticko-olejovito-rozpistadlovi zmes musi byt dostato¢ny na €isté rozsadenie
asfaltickej fazy, a to aj pre najmensSie Castice asfalténov.

V sulade stymito poziadavkami chemicki inzinieri tychto jednotiek povazuji dostato¢ni
vzostupni rychlost 1 cm/s aj pre samotné asfaltické Castice. ZvySenie mnozstva rozpustadla
a zaroven aj niZSia teplota urychluje dekantaciu v zhode so Stokesovym zakonom.

Asfalticka faza sa zvy€ajne zjavuje vo forme emulzie v rozpustadlovo-olejovej zmesi. Musi byt
primerane vyprata. Toto prepieranie, ktoré prebieha pomocou proti-pridneho toku &istym
rozpustadlom, ma nasledujuce ulohy:

a) Nahradit prostredie rozpustadlo- olej za prostredie Cistého rozpustadla.
b) Selektivne najlahsie Zivice vyuZit ako recirkulaciu spat na dekantéciu.

Pre vopred vySpecifikovany nastrek a rozpustadlo platia pre prevadzkové parametre a premenné
procesu Cistenia asfaltickej fazy tieto pravidla:
1. Pomer rozpustadlo/asfalticka faza: vySSi pomer meni praciu fazu na efektivnu
2. Teplota: pri nizSej teplote vaésie mnozstvo Zivic mozno vyuzit na recirkuléciu.
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3. Pouzita technoldgia: pracia zona asfaltickej fazy musi byt vhodne navrhnuta, aby doslo
k dostatoénému kontaktu medzi asfaltickou fazou a rozpustadia.

V skutoc€nosti vSetky tri vySSie opisané procesy — zrazanie, dekantacia a pranie su vnatorne jeden
na dalSom naviazané V praxi to znamenda, Ze rozpustadlo pouZzité v pracom stupni je vzdy
recyklované do stupfia rozpuUStania oleja a v rozplstadle rozpustené Zivice sa vracaju spat do
flokulaéného stupna, pripadne do dekantac¢nej zény.

Co sa tyka Uspor energii, v poslednych dvoch desatrogiach doslo k radikdlnym zmenam, ato
prinajmensom na rozpustadlovo-olejovom stupni. V su€asnosti si dominantné postavenie ziskala
technologia pri super-kritickych podmienkach, tak ako ju pred 30 rokmi navrhla firma Kerr McGee
Refining Corp. pod komerénym ndzvom ,ROSE proces” (Residuum Oil Supercritical Extraction), ¢im
dochadza k znaénym Usporam energie a prevadzkovych nakladov (OPEX costs) hlavne v procese
odparovania rozpustadiel zo spracovaného materiélu.

Vo vSeobecnosti mozno konsStatovat, ze komeréne UspeSna ROSE technoldgia dokaze spinit
tieto nizSie uvedené poziadavky:

a. Nizky obsah oleja (< 0,05 %) v cirkulujicom rozpustadle

b. Nizky obsah rozpustadla v deasfaltovanom oleji (DAO)

c. Moznost dosiahnut dostato¢nu selektivitu delenia aj pri pomere rozpustadlo /odasfaltovany olej
menej ako 4.

V pripade ak ako rozpustadlo je pouzity propan, pripadne butan, bod maknutia asfaltu je zvy¢ajne
dostato¢ne nizky tak, aby bolo mozné ho cerpat a skladovat v kvapalnej forme. Ak v3ak ako
rozpustadlo je pouzity pentan alebo lahky benzin, pripadne usadzovanie avyzrazanie tazsej fazy
prebieha v dvoch stupfioch — najprv na tvrdy asfalt a potom na Zzivice, vtedy bod méaknutia je zvy&ajne
nad 150°C a v niektorych pripadoch dokonca az 200°C, potom je potrebné zabezpecit dostatocne
intenzivne vyhrievanie potrubnych trds vhodnym teplonosi¢om

NavySe takyto material nasledne musi byt upravovany pre potreby skladovania, bud’ nariedenim
s cirkulaénym olejom z FCC (LCO alebo CLO) alebo prekonvertovany do tuhej fazy, ¢i uz koksovych
peletiek alebo extridovaného koksu. Chladenie a stabilizacia tohto materidlu musi byt dbkladne
regulovand, aby nevznikali porézne asfaltické zrnka, ktoré dokdzu absorbovat’ vefa vihkosti pocas
skladovania vofne na vzduchu.

Ak uvazujeme o rozvojovych zédmeroch Slovnaftu a.s. do budicnosti, hlavne v savislosti so
zvySenim ziskovosti vyroby motorovych paliv, ako aj s plnenim Goraz prisnejSich poziadaviek EU
v oblasti zivotného prostredia existuji prinajmensom tri moznosti ako implementovat rozpustadlové
odasfaltovanie do jestvujlcej konfiguracie bratislavskej rafinérie:

1. Implementacia rozpustadlového odasfaltovania za existujici LC-Finer so zamerom zlepsit
fyzikalne a chemické vlastnosti neskonvertovaného vékuového zvysku rozdelenim do dvoch
materialovych pradov pre dalSie vyuzitie:

o Deasfaltovany olej (DAO) ako potencidlny nastrek pre VGH a FCC jednotky z EFPA

komplexu, respektive ako recirkulacia do nastreku RHC

o Asfaltény (tzv. ,PITCH" frakcia) na spalovanie do teplarenskych kotlov
2. Implementacia rozpustadlového odasfaltovania pred existujici LC-Finer so zamerom znizit

intenzitu koksovacich a sedimentacnych procesov. Tato alternativa skryva v sebe ista variantu,

ked prad vakuového zvySku by bol rozdeleny do dvoch pradov, jeden pre jestvujucu RHC
jednotku a druhy pre novopostavenu rozpustadlovo-odsaflatickl jednotku s ciefom znizit' celkové
prevadzkové naklady v procese zhodnotenia vakuovych zvySkov z uralskej ropy. Nasledne

3. Posledna (len teoreticka) alternativa predpoklada zaradenie technoldgie rozpustadlového
odasfaltovania medzi atmosferick a vakuovi kolénu v ramci atmosfericko-vakuovej destilacie
ropy. Urcitd obmena tohto postupu je navrhovana pre rafinériu LOTOS (Gdansk) v Polsku.

So zadmerom ziskat viac poznatkov, hlavne s neskonvertovanym vékuovym zvySkom z RHC
jednotky v laboratériach Slovnaft VURUP, a.s. vroku 2004 boli vykonané prvé experimenty vo
vsadzkovom reaktore s objemom 500 ml.

Presne navazené mnozstvo vakuového zvySku bolo zmieSané najprv s n-pentdnom a potom s
n-hexanom a nasledne bolo vlozené do reaktora. Dusik privedeny do reaktora zvysSil tlak na 1,5 MPa.
V dalSom kroku bol reaktor vyhriaty na 100°C. Takto pripravena zmes bola mieSana tri hodiny. Po
troch hodinach doslo k u chladeniu na laboratérnu teplotu. (na priblizne 20°C). Kvapalna frakcia bola
oddelena filtraciou. Filtracny kola¢ bol odvazeny. Po vystripovani rozpustadla bola odvazena aj
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vyfiltrovana kvapalina. Kone¢né analytické vysledky pozostavaju z mnoZstva testovaného materiélu,
filtraného kolac¢a a vyfiltrovaného kvapalného podielu.

Tabulka 4 — Dosiahnuté vytazky odasfaltovaného oleja z vakuového zvySku z RHC (ako extrakéné
rozpustadlo bol pouzity n-pentan)

Hmotnostny pomer 1.1 1.2 1.5
(vakuovy zvySok/n-

pentén)

DAO (hm. %) 90,0 84,6 71,8

Tabulka 5 - Dosiahnuté vytazky odasfaltovaného oleja z vakuového zvysSku z RHC (ako extrakéné
rozpustadlo bol pouzity n-hexan)

Hmotnostny pomer 11 1:2 15
(vakuovy zvySok/n-

hexan)

DAO (hm. %) 90,0 88,7 76,2

Tabulka 6 — Kvalitativne parametre odasfaltovaného vakuového zvySku z RHC (ako extrakéné
rozpustadlo bol pouzity n-pentan)

Hmotnostny pomer Vakuovy 1:1 1:2 15
zvySok /n-pentan

Parafiny, hm. % 34,2 32,9 36,9
Aromaty, hm. % 45,4 44,8 44,6
Zivice, hm. % 19,1 21,3 18,5
Asfaltény, hm. % 13 10 0
Koks,. hm. % 0 0 0
Sira, hm. % 0,96 0,92 0,81
Dusik, hm. ppm 4080 3974 3449
Vanad hm. ppm 16,8 11,6 10,2
Nikel, hm.. ppm 11,3 9,4 9,0

Tabulka 7— Kvalitativne parametre odasfaltovaného vakuového zvysku z RHC (ako extrakéné
rozpustadlo bol pouzity n-hexan)

Hmotnostny pomer Vakuovy 1:1 1:2 15
zvySok /n-pentan

Parafiny, hm. % 33,5 32,6 30,5
Arométy, hm. % 46,3 45,3 49,1
Zivice, hm. % 18,7 20,9 20,4
Asfaltény, hm. % 15 13 0
Koks,. hm. % 0 0 0
Sira, hm. % 0,92 0,88 0,73
Dusik, hm. ppm 4030 3910 3321
Vanad hm. ppm 16,7 7,5 6,1
Nikel, hm.. ppm 10,7 5,8 4,8

Tabulka 8 — Zakladné kvalitativne parametre vakuového zvysku z RHC (LC-Fining technolégia)

Parameter obsah
Parafiny, hm. % 24,7
Arométy, hm. % 43,4
Zivice, hm. % 10,0
Asfaltény, hm. % 12,8
Koks,. hm. % 9,06
Sira, hm. % 1,06
Dusik, hm. ppm 5700
Vanad hm. ppm 53

Nikel, hm.. ppm 41




Miroslav Dolnak et al./Petroleum & Coal 48(3) 58-67 (2006) 64

Kvalitativne parametre ziskanych
nasledujdcich tabulkach.

deasfaltovanych vakuovych zvySkov su uvedené v

Tabulka 9:
Kvalitativne parametre deasfaltovaného vakuového zvySku v zavislosti od hmotnostného pomeru VR/
n-pentan pri extrakénej teplote 100°C

Hmotnostny pomer 11 1:2 15 1:8 1:10 1:12
VR/n-pentan

Parafiny, hm.% 34,2 32,9 36,9 45,7 48,3 48,8
Aromaty, hm.% 45,4 44,8 44,6 44,1 43,7 43,5
Zivice, hm.% 19,1 21,3 18,5 10,2 8,0 7,7
Asphaltény, hm.% 1,3 1,0 0 0 0 0
Koks, hm. % 0 0 0 0 0 0
Sira, hm. % 0,96 0,92 0,81 0,64 0,49 0,48
Dusik, hm. ppm 4080 3974 3449 2613 1981 1856
Vanad, hm. ppm 16,8 11,6 10,2 8,5 4,1 3,7
Nikel, hm. ppm 11,3 9,4 9,0 6,2 3,7 3,5
Tabulka 10:

Kvalitativne parametre deasfaltovaného vakuového zvySku v zavislosti od hmotnostného pomeru VR/
n-hexan pri extrakénej teplote 100°C

Hmotnostny pomer 11 1:2 1:5 1:8 1:10 1:12
VR/n-pentan

Parafiny, hm.% 33,5 32,6 35,5 39,1 41,4 41,6
Aromaty, hm.% 46,3 45,3 49,1 50,1 50,4 50,6
Zivice, hm.% 18,7 20,9 15,4 10,8 8,2 7,8
Asphaltény, hm.% 1,5 1,2 0 0 0 0
Koks, hm. % 0 0 0 0 0 0
Sira, hm. % 0,92 0,88 0,73 0,42 0,29 0,27
Dusik, hm. ppm 4030 3910 3321 2351 1645 1567
Vanad, hm. ppm 16,7 7,5 6,1 3,2 2,1 2,0
Nikel, hm. ppm 10,7 5,8 4,8 3,6 2,3 2,1

Ako dalsi parameter bola sledovana extrakéna teplota. Vplyv extrakénej teploty bol sledovany v
rozsahu 80°C az 180°C. Vytazky a kvalitativne zloZenie produktu po extrakcii su uvedené v

nasledujucich tabulkéach.

Tabulka 11:

Vytazok deasfaltovaného vakuového zvySku v zavislosti od extrakénej teploty, ako extrakéné Cinidlo
n-pentan, pomer VR/n-pentan=10

Extrakéna teplota ,°C

80

100

120

140

160

180

Vytazok, hm.%

88,2

67,2

59,3

55,2

52,4

51,5

Tabulka 12:

Vytazok deasfaltovaného vakuového zvySku v zavislosti od extrakénej teploty, ako extrakéné Cinidlo
n-hexan, pomer VR/n-hexan=10

Extrakéna teplota,°C

80

100

120

140

160

180

Vytazok, hm.%

93,6

75,1

64,5

60,3

58,7

57,9
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Tabulka 13:
Kvalitativne parametre deasfaltovaného vakuového zvySku v zavislosti od extrakénej teploty —n-
pentan ako extrakéné €inidlo a pomer VR/n-pentan=10

Teplota,°C 80 100 120 140 160 180
Parafiny, hm.% 41,9 48,3 53,7 56,0 57,4 57,7
Aromaty, hm.% 44,1 43,7 43,1 42,4 42,2 42,0
Zivice, hm.% 10,2 8,0 3,2 1,6 0,4 0,3
Asphaltény, hm.% 3,8 0 0 0 0 0
Koks, hm. % 0 0 0 0 0 0
Sira, hm. % 0,83 0,49 0,23 0,12 0,095 0,089
Dusik, hm. ppm 3678 1981 986 645 298 264
Vanad, hm. ppm 29,4 4,1 2,3 1,7 1,4 1,3
Nikel, hm. ppm 25,2 3,7 2,1 1,6 1,4 1,4
Tabufka 14:

Kvalitativne parametre deasfaltovaného vakuového zvySku v zavislosti od extrakénej teploty —n-
heptan ako extrakéné ¢inidlo, VR/n-heptan=10

Teplota,°C 80 100 120 140 160 180
Parafiny, hm.% 44,9 41,4 47,1 494 50,6 50,9
Aromaty, hm.% 45,3 50,4 49,8 49,3 49,2 49,0
Zivice, hm.% 9,8 8,2 3,1 1,3 0,2 0,1
Asphaltény, hm.% 10,3 0 0 0 0 0
Koks, hm. % 0 0 0 0 0 0
Sira, hm. % 0,78 0,29 0,17 0,10 0,083 0,079
Dusik, hm. ppm 3415 1645 841 523 234 212
Vanad, hm. ppm 27,3 2,1 1,9 1,5 1,3 1,1
Nikel, hm. ppm 21,6 2,3 1,8 1.4 1,1 1,0
Graf ¢.1

Zavislost vytazku deasfaltovaného vakuového zvysku od hmotnostného polomeru extrakéného Cinidla
a pouzitej suroviny.
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Graf ¢.2

Zavislost vytazku doasfaltovaného vakuového zvySku od extrakénej teploty pri pomere extrakéného
¢inidla ku surovine = 10
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Zavislost obsahu siry v doasfaltovanom vakuovom zvySku od hmotnostného polomeru extrakéného
¢inidla a pouzitej suroviny.
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Zavislost obsahu siry v doasfaltovanom vakuovom zvySku od extrakénej teploty pri hmotnostnom
polomere extrakéného Cinidla a pouzitej suroviny=10
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Dosiahnuté vysledky potvrdili moznost extrakcie frakcie vakuového zvySku z RHC ako reparacénej
metody pre odstranenie neziaducich kontaminantov ako je sira, dusik, organické zlG€eniny kovov a
asfaltény

Ako optiméalne podmienky sa ukazala extrakéné teplota 160°C a hmotnostny pomer rozpustadla k
vakuovému zvySku 10. Pri uvedenych podmienka je mozné zredukovat obsah siry na cca 800 ppm,
dusika 230 ppm, obsah kovov (vanad, nikel) 2,5 ppm, ¢o dava predpoklad vyuzitia frakcie na nasledné
spracovanie v procesoch hydrokrakovania alebo fluidného katalytického kraku

Z takto ziskanych vysledkov je evidentné, Ze vakuovy zvySok z RHC po rozpustadlovom
odasfaltneni straca tie najmenej Ziaduce zloZzky pre dalSiu vyroby motorovych paliv — asfaltény a koks.
Naproti tomu zvySeny obsah parafinov a Zivic v DAO poukazuje na potencialne moznosti rafinérskeho
a petrochemického vyuzitia deasfaltovanych materialovych pradov.

Zaver:

Vo svete existuje mnoho navrhov, prevazne technologickych (znizenie tepl6t, konverzie,
pridavanie LCO, CLO z FCC, aditivacia Specialnymi chemikaliami a pod.) a strojno-technickych
(Uprava vostavieb a pod.), ako zabezpecit znizenie miery koksovania na hydrokrakovacich jednotkach
vakuovych zvyskov.

V tomto ¢lanku je navrhovana implementacia rozpustadlového odasfaltovania vakuového zvysku
v troch uvazovanych alternativach. DalSie rozpracovanie navrhovaného rieSenia si v3ak vyZiada
kooperéciu s licenzormi existujlcej technoldgie RHC, ako aj navrhovaného SDA (ROSE proces).

Podobné rieSenia na intenzifikaciu procesov zameranych na zhodnotenie vakuovych zvySkov su
odpori¢ané aj patentovej literatire [4], ktoré boli prvotnou inSpiraciou k laboratornym pokusom
v Slovnaft VURUP, a.s..
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