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(57) Настоящее изобретение относится к способу и установке для извлечения металлов из
углеводородной смеси, полученной в ходе процесса газификации или пиролиза, при этом
указанный способ включает этапы объединения указанной углеводородной смеси с водным
раствором кислоты с образованием смеси, перемешивания указанной смеси, разделения указанной
смеси на содержащую примеси водную фазу и очищенную углеводородную фазу, в результате чего
из указанного водного раствора кислоты преимущественно происходит высвобождение металлов,
связанных в ходе указанных процессов газификации или пиролиза.
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В ходе обработки смесей углеводородов важным этапом является удаление гетероатомов для обес-

печения соответствия необходимым техническим характеристикам, предотвращения вреда окружающей 

среде и выполнения эксплуатационных задач. Обычным способом удаления гетероатомов, например се-

ры, азота и кислорода, из смеси углеводородов является гидроочистка, когда происходит реакция таких 

атомов с водородом. Тем не менее, если в смеси присутствуют, даже в относительно низких концентра-

циях, металлические примеси, активность катализаторов может быть значительно снижена. Присутствие 

металлических примесей может привести к образованию на поверхности катализатора твердых веществ, 

например кокса или смол, из-за чего происходит деактивация катализатора гидроочистки. Таким обра-

зом, при гидрообработке сырья, содержащего металлы, перед этапом гидроочистки необходим так назы-

ваемый защитный слой. Такой защитный слой характеризуется высокой способностью удерживать ме-

таллы, таким образом, отделенные металлы просто улавливаются на каталитических поверхностях. Не-

смотря на такую высокую способность удерживать металлы, через определенные промежутки времени 

необходима замена каталитических частиц, что связано с существенными затратами из-за необходимости 

остановки работы установки и снижения производительности и замены каталитически активного мате-

риала. Также затратной является конфигурация защитных слоев, работающих поочередно, когда один 

защитный слой блокируется для замены каталитически активного материала, в то время как другой 

включен в работу установки, чтобы ее функционирование не прекращалось. 

Содержание металлов в углеводородной смеси может варьироваться от нескольких частей на мил-

лион до тысяч ppm. Особенно высокие уровни содержания металлов получаются при присутствии вос-

станавливаемых масел и жиров, пиролизного масла и коксового дегтя. Сырье, содержащее такие вещест-

ва, также характеризуется содержанием кислородсодержащих соединений, таких как фенолы, нафтено-

лы, крезолы и нафтеновые кислоты. Неожиданно было обнаружено, что, когда металлы связаны такими 

структурами, значительные количества металлов могут высвобождаться путем контактирования углево-

дородных смесей с водными кислотами. Кроме того, было обнаружено, что можно получить конфигура-

цию установки, обеспечивающую совмещенный процесс, в котором в ходе этапов процесса очистки газа 

осуществляют производство серной кислоты из побочных продуктов, которая может использоваться для 

процесса деметаллизации путем кислотной промывки. 

Кислотное число - это показатель содержания органических кислот в потоке. В стандарте ASTM 

D664 приведен метод определения кислотного числа как количества определенного основания, выра-

женного в миллиграммах гидроксида калия на грамм образца, необходимого для титрования образца в 

определенном растворителе до определенной критической точки с использованием определенной систе-

мы в детекции. 

В соответствии с использованием в области процессов очистки термин "углеводородная смесь" 

включает любые потоки, в которых основным компонентом являются углеводороды, однако которые 

также содержат элементы, отличные от водорода и углерода, такие как кислород, сера, азот, галогениды 

и металлы. 

При использовании по тексту настоящего документа термин "двухфазная смесь" включает смеси, 

которые разделяются на две фазы, а также эмульсии и прочие смеси, состоящие из двух (или более) ком-

понентов, которые на микроскопическом уровне являются дисперсными, даже если такая смесь является 

стабильной на макроскопическом уровне. 

В случае упоминания двух фаз это может означать одну полярную фазу и одну неполярную, однако 

это определение может также толковаться как "по меньшей мере, две фазы", например тяжелая неполяр-

ная фаза с плотностью больше, чем плотность водной фазы, водная фаза и легкая неполярная фаза с 

плотностью меньше, чем плотность водной фазы. 

При использовании по тексту настоящего документа термины "пиролиз" и "газификация" означают 

процесс, при котором углеродсодержащее сырье, такое как уголь или биомасса, нагревают в отсутствии 

кислорода или в присутствии субстехиометрических количеств кислорода в отношении окисления CO2. 

Продукты пиролиза и газификации состоят из твердой фазы, газовой фазы и жидкой фазы, т.е. смолы. 

При использовании по тексту настоящего документа, в соответствии с использованием в области 

процессов очистки термин "смола" означает тяжелую углеводородную жидкость. Для обозначения ис-

точника смол могут использоваться такие термины как пиролизное масло, каменноугольная смола и кок-

совый деготь. Для целей настоящей заявки под смолой, как правило, подразумевается продукт пиролиза, 

производства кокса или газификации угля. Смола характеризуется присутствием большого количества 

гетероатомов (в особенности азота, серы и кислорода), а также высоким содержанием ароматических 

соединений. Типичные характеристики смолы: углеводородная жидкость, содержащая от 0,5 или 1% до 

5, 6 или 10% кислорода, с плотностью более 0,90 г/мл, более 0,96 г/мл, более 1,05 г/мл, с отношением 

между атомами азота и атомами серы (N:S) более 1:1, 2:1, 5:1 или 10:1, с содержанием водорода менее 

10% (мас./мас.) и с кислотным числом более 2 или 4 и менее 7 или 8 мг КОН/г. 

Настоящее изобретение не относится исключительно к смоле, однако также к другим углеводород-

ным жидкостям с высоким содержанием кислорода, таким как твердые жиры животного происхождения, 

жидкий растительный жир и талловые масла, содержащие до 25% кислорода и имеющие высокую ки-

слотность. 
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В широком смысле настоящее изобретение относится к способу извлечения металлов из углеводород-

ной смеси, полученной в ходе процесса газификации или пиролиза, при этом такой способ включает этапы 

смешивания указанной углеводородной смеси с водной кислотой с образованием смеси, перемешивания 

указанной смеси, разделения указанной смеси на содержащую примеси водную фазу и очищенную углево-

дородную фазу, в результате чего преимущественно происходит высвобождение металлов, связанных в 

ходе указанного процесса газификации или пиролиза, путем контактирования с водной кислотой. 

В соответствии с одним из вариантов осуществления настоящее изобретение относится к способу 

получения гидрообработанного углеводорода из углеводородной смеси, полученной в ходе процесса га-

зификации или пиролиза, или из смеси кислородсодержащих соединений биологического происхожде-

ния, при этом кислотное число указанной углеводородной смеси составляет более 1,5 мг КОН/г, 2 мг 

КОН/г или 4 мг КОН/г, включающему следующие этапы: 

a) объединение указанной углеводородной смеси с водной кислотой с образованием смеси; 

b) перемешивание указанной смеси; 

c) разделение указанной смеси на содержащую примеси водную фазу и очищенную углеводород-

ную фазу; 

d) смешивание указанной очищенной углеводородной фазы с газом, богатым водородом, с образо-

ванием потока гидроочистки; 

e) подача указанного потока гидроочистки на этап гидроочистки с образованием гидрообработан-

ного углеводорода, в результате чего преимущественно в ходе процесса обработки углеводородной сме-

си с высоким кислотным числом, например более 1,5 мг КОН/г, 2 мг КОН/г или 4 мг КОН/г, материалы, 

используемые для оборудования, должны обладать особенно высокой устойчивостью к коррозии. 

Таким образом, при добавлении водной кислоты и последующем удалении водной фазы не возник-

нут дополнительные требования в отношении расположенного далее по ходу процесса оборудования, так 

как оставшееся количество кислоты будет незначительным по сравнению с кислотностью углеводород-

ной смеси. 

В соответствии с еще одним вариантом осуществления изобретения углеводородная смесь содер-

жит от 0,5 или 1% до 5, 6 или 10% кислорода, в результате чего преимущественно указанная водная ки-

слота особенно пригодна для высвобождения металлов, связанных с кислородсодержащими соединения-

ми, такими как фенолы, нафтенол, нафтеновые кислоты и крезолы. 

В соответствии с еще одним вариантом осуществления изобретения водную кислоту выбирают из 

группы, состоящей из концентрированных неорганических кислот или органических кислот, предпочти-

тельно лимонной кислоты, щавелевой кислоты, соляной кислоты, фосфорной кислоты или серной кисло-

ты, в результате чего преимущественно кислоты обеспечивают сильный хелатообразующий эффект для 

извлечения металлов из указанной углеводородной фазы, в частности для лимонной кислоты, щавелевой 

кислоты и серной кислоты, и эти кислоты с легкостью удаляются далее в ходе процессов очистки. 

В соответствии с еще одним вариантом осуществления изобретения процесс не включает добавле-

ние водной жидкости, содержащей элементы, отличные от С, Н, О, N и S, в концентрации свыше 0,1%, в 

результате чего преимущественно не добавляются элементы, извлечение которых не осуществляют в 

ходе обычных процессов очистки. 

В соответствии с еще одним вариантом осуществления изобретения концентрация водной кислоты 

составляет от 1 или 2% до 5, 10 или 30%, в результате чего преимущественно такая концентрация кисло-

ты обладает как умеренной коррозионной активностью в отношении технологического оборудования, 

так и высокой реактивной способностью в отношении связанных металлов. 

В соответствии с еще одним вариантом осуществления изобретения отношение углеводородной 

смеси составляет от 20:1, 10:1, 50:1 до 2:1, 1:1 или 1:2, в результате чего преимущественно такое отно-

шение обеспечивает как высокую способность удалять металлы, так и умеренное увеличение технологи-

ческого объема. 

В соответствии с еще одним вариантом осуществления изобретения температура на этапе b состав-

ляет 20-150°С, в результате чего преимущественно вязкость углеводородной смеси снижается при по-

вышенных температурах, а стабильность эмульсии нарушается, таким образом обеспечивается возмож-

ность разделения на фазу очищенного углеводорода и водную фазу. 

В соответствии с еще одним вариантом осуществления изобретения кислотное число в смеси со-

ставляет более 2 или 4 и менее 7 или 8 мг КОН/г, в результате чего преимущественно такая кислотность 

соответствует обычной кислотности углеводородной смеси. 

В соответствии с еще одним вариантом осуществления изобретения кислотное число в углеводород-

ной смеси составляет менее 7, 8, 25 или 150 мг КОН/г, в результате чего преимущественно обработка угле-

водородной смеси с кислотным числом 7, 8, 25 или 150 мг КОН/г может осуществляться обычными спосо-

бами очистки с использованием оборудования, изготовленного из соответствующих материалов. Как пра-

вило, кислотность смол составляет 2-8 мг КОН/г, кислотность биологических масел и жиров составляет 6-

15 мг КОН/г, а жирных кислот, таких как сырое талловое масло, может составлять 100-150 мг КОН/г. 

В соответствии с еще одним вариантом осуществления изобретения указанный этап (е) гидроочист-

ки включает контактирование потока гидроочистки с одним или более каталитически активными мате-
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риалами, обладающими активностью в отношении одной или более реакций, выбранных из группы, 

включающей гидрогенизацию гетероатомных углеводородов, гидрогенизацию диолефинов и гидрогени-

зацию металлических гетероатомных углеводородов, при этом каждый из указанных одного или более 

материалов может присутствовать в одном или более реакторах, причем может использоваться любая 

последовательность указанных одного или более материалов, и давление, температура и объемная ско-

рость являются такими, что каталитически активный материал обладает активностью в отношении соот-

ветствующих реакций, в результате чего преимущественно предоставляется известное в отрасти очистки 

устройство для уменьшения кислотности потока гидроочистки при соблюдении прочих требований в 

отношении обработки потока гидроочистки. Как правило, использование материала, обладающего ката-

литической активностью при гидрогенизации диолефинов, будет происходить при средней рабочей темпе-

ратуре в диапазоне 150-200°С, а использование материала, обладающего каталитической активностью при 

гидрогенизации металлов и других гетероатомов, будет происходить при средней рабочей температуре в 

диапазоне 280-400°С, предпочтительно 300-360°С, давление может находиться в диапазоне 2,5-20 МПа, 

предпочтительно 6-10 МПа, часовая объемная скорость жидкости может составлять 0,2-5 ч
-1

, а отноше-

ние водород/углеводород может находится в диапазоне 100-2000 н.м.
3
/м

3
, однако специалисту будет по-

нятно, что эти условия являются взаимозависимыми и могут варьироваться в зависимости от выбора 

конкретных материалов. 

В соответствии с еще одним вариантом осуществления изобретения некоторое количество указан-

ного гидрообработанного углеводорода отводят и подают обратно в качестве потока рециркуляции в 

точку, расположенную по ходу процесса до точки отвода, при этом отношение углеводородная смесь: 

поток рециркуляции составляет от 1:1/2 до 1:3, в результате чего преимущественно поток гидрообработ-

ки или производный поток разбавляется, вследствие чего уменьшается температурный скачок из-за экзо-

термической гидрогенизации и снижается коррозионная активность потока гидроочистки. 

В соответствии с еще одним вариантом осуществления изобретения способ дополнительно включа-

ет этап (f) гидрокрекинга, при необходимости включающий дополнительный этап гидроочистки, и этап 

(g) разделения, с получением парового продукта и одного или более жидких углеводородных продуктов, 

при этом рабочая температура на этапе (f) гидрокрекинга составляет 330-420°С, а давление от 1,5, 6 или 

10 МПа до 20 МПа, часовая объемная скорость жидкости составляет от 0,2 до 5 ч
-1

, а отношение водо-

род/углеводород составляет 100-2000 н.м.
3
/м

3
, в результате чего преимущественно в ходе такого этапа 

гидрокрекинга происходит конверсия гидрообработанных углеводородов от высокой до низкой темпера-

туры кипения, при этом коммерческая ценность углеводородов, таких как нафта или средний дистиллят, 

которые могут быть получены после этапа разделения, повышается. Кроме того, поток рециркуляции 

предпочтительно отводят в точке, расположенной перед этапом гидрокрекинга, который осуществляют 

под высоким давлением, так как в результате этого объем потока в оборудовании, работающим под вы-

соким давлением, уменьшится. Как правило, использование материала, обладающего каталитической 

активностью при гидрогенизации диолефинов, будет происходить при средней рабочей температуре в 

диапазоне 150-200°С, а использование материала, обладающего каталитической активностью при гидро-

генизации металлов и других гетероатомов, будет происходить при средней рабочей температуре в диа-

пазоне 280-400°С, предпочтительно 300-360°С, давление может находиться в диапазоне 2,5-20 МПа, 

предпочтительно 6-10 МПа. 

В соответствии с еще одним вариантом осуществления изобретения перед этапом (а) способ допол-

нительно включает этап газификации углеродистого материала, с образованием указанного углеводорода 

с кислотным числом более 1,5 мг КОН/г, в результате чего преимущественно предоставляется процесс 

конверсии углеродистого материала с получением нескольких полезных продуктов, включая гидрообра-

ботанные углеводороды. 

В соответствии с еще одним вариантом осуществления изобретения способ дополнительно включа-

ет этап транспортировки промежуточного продукта из одного географического местоположения в дру-

гое, при этом указанным промежуточным продуктом является либо указанный углеводород с кислотным 

числом более 1,5 мг КОН/г, либо указанный гидрообработанный углеводород, в результате чего пре-

имущественно предоставляется способ, в ходе которого получают стабилизированный промежуточный 

продукт поблизости от коксовой печи, а затем осуществляют его транспортировку на перерабатывающий 

завод для последующей конверсии с получением коммерчески ценного продукта. 

Еще один аспект настоящего изобретения относится к технологической установке для производства 

очищенного углеводорода из смолистого сырья, содержащей: реактор кислотной промывки, имеющий 

одно или более входных отверстий, гидравлически соединенных с входным отверстием для подачи смо-

листого сырья и с входным отверстием для подачи кислоты, и имеющий выходное отверстие; средство 

для разделения фаз с входным отверстием, выходным отверстием для отвода водной фазы и выходным 

отверстием для отвода фазы очищенного углеводорода, при этом выходное отверстие указанного реакто-

ра кислотной промывки гидравлически соединено с входным отверстием указанного средства для разде-

ления фаз, в результате чего преимущественно такая технологическая установка может использоваться 

для извлечения металлов из углеводородных смесей, полученных из смол. 
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В соответствии с еще одним вариантом осуществления изобретения технологическая установка до-

полнительно содержит секцию газификации или пиролиза с входным отверстием для подачи твердого 

углеродного топлива, входное отверстие для подачи воды и входное отверстие для подачи окислителя, 

выходное отверстие для отвода синтез-газа и выходное отверстие для отвода смолы, при этом указанное 

выходное отверстие для отвода смолы гидравлически соединено с указанным входным отверстием для 

подачи сырья, в результате чего преимущественно такая технологическая установка обеспечивает сред-

ство для эффективной конверсии твердого углеродного топлива в очищенные углеводороды. 

В соответствии с еще одним вариантом осуществления изобретения технологическая установка до-

полнительно содержит секцию очистки газа, куда поступает газ, содержащий СО, H2 и SO2, со входным 

отверстием, выходным отверстием для отвода десульфуризованного синтез-газа и выходным отверстием 

для отвода серного газа, секцию для производства серной кислоты с входным отверстием для подачи 

источника серы и выходным отверстием для отвода серной кислоты, при этом указанное выходное от-

верстие для отвода серного газа гидравлически соединено с указанным входным отверстием для подачи 

источника серы, указанное выходное отверстие для отвода серной кислоты гидравлически соединено с 

указанным входным отверстием для подачи кислоты, а выходное отверстие для отвода смолы гидравли-

чески соединено с указанным входным отверстием для подачи сырья, в результате чего преимуществен-

но для такой технологической установки требуется подача минимальных количеств сырья для деметал-

лизации из внешних источников, так как необходимое количество кислоты обеспечивается в ходе функ-

ционирования самой технологической установки. 

В соответствии с еще одним вариантом осуществления изобретения средство для разделения фаз 

выбрано из группы, включающей центрифуги, электростатические сепараторы, гравитационные сепара-

торы, при этом преимущественно центрифуги обладают высокой эффективностью разделения, а грави-

тационные сепараторы преимущественно не требуют больших затрат. 

В соответствии с еще одним вариантом осуществления изобретения технологическая установка 

включает секцию гидроочистки с входным и выходным отверстиями, при этом входное отверстие ука-

занной секции гидроочистки гидравлически соединено с выходным отверстием для отвода указанной 

очищенной углеводородной фазы, в результате чего преимущественно указанная технологическая уста-

новка является совместимой с обычными процессами на перерабатывающем предприятии. 

В соответствии с еще одним вариантом осуществления изобретения указанная технологическая ус-

тановка включает секцию гидрокрекинга с входным и выходным отверстиями, при этом входное отвер-

стие указанной секции гидрокрекинга гидравлически соединено с выходным отверстием указанной сек-

ции гидроочистки, в результате чего преимущественно такая технологическая установка обеспечивает 

возможность производства широкого спектра углеводородов, имеющих коммерческую ценность, из уг-

леводородной смеси, содержащей большое количество примесей. 

Извлечение металлов из углеводородной смеси - важный технологический этап, так как присутст-

вие металлов может являться причиной серьезных неполадок перерабатывающей установки. В частно-

сти, обеспечение защитных слоев для извлечения металлов может быть затратным, при этом защитные 

слои могут являться причиной значительных перепадов давления, когда металлы удерживаются такими 

материалами. Таким образом, желательно обеспечить процесс, при котором металлы не удерживаются в 

процессе, но при котором они удаляются из процесса. 

Известны способы добавления кислот для извлечения металлов из углеводородных смесей, однако 

было обнаружено, что наибольшая эффективность извлечения обеспечивается, как правило, при ней-

тральных условиях или условиях близких нейтральным, при этом удается избежать повышения кислот-

ности продукта, так как это приведет к увеличению риска коррозии оборудования, кроме того, в отноше-

нии большинства продуктов переработки существуют ограничения по кислотному числу. Тем не менее, 

коксовый деготь, пиролизные масла и восстановленные жиры и масла, как правило, имеют высокие ки-

слотные числа (2-8 мг КОН/г), таким образом, обработка этих продуктов осуществляют с использовани-

ем оборудования, изготовленного из коррозионно-устойчивых материалов. Таким образом, этап пред-

варительной обработки, на котором осуществляют контактирование с водными кислотами для извле-

чения металлических примесей, значительно не изменит пригодность продукта для переработки и не 

повлияет на выбор материала изготовления реакторов, емкостей и прочего оборудования, так как в 

сфере установок для переработки предусматривается использование сырья с кислотным числом более 

0,5 мг КОН/г, при этом типы сырья с кислотным числом более 1,0, 1,5 или 2,0 мг КОН/г рассматривают-

ся как агрессивные вещества, при их использовании требуется уделять особое внимание разработке кон-

струкции и/или выбору материалов. 

В ходе гидроочистки кислотное число/кислотность снижается/уменьшается, так как происходит 

конверсия кислотных соединений, например нафтеновых кислот, фенолов, нафталенолов. 

В коксовом дегте и пиролизном масле количество металлов будет, как правило, составлять 200-

500 ppm мас, а в восстанавливаемых жирах и маслах такие количества могут достигать уровня сотен 

ppm мас. Большая часть этих металлов находится в форме растворимых соединений, которые не могут 

быть удалены путем механической фильтрации. 

Не привязываясь к теории, предполагается, что добавление кислоты к углеводородной смеси при-
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ведет к высвобождению металлов, присутствующих в виде комплексов с фенолом и прочими органиче-

скими группами (например, нафтеновыми кислотами), после чего следует извлечение металлов путем 

хелатообразования с кислотой. 

Для того чтобы подготовить продукт к дальнейшей обработке, необходимо удалить водную фазу. 

Это можно осуществить с использованием множества средств, например с помощью смесителей-

осадителей, центрифуг, электростатических осадителей и гравитационных осадителей. 

Преимуществом, связанным с процессом деметаллизации путем кислотной промывки, является то, 

что снижается содержание общих и основных соединений азота в углеводородной смеси, в результате 

чего уменьшается ингибирование NH3 и органическим азотом в ходе гидроочистки, в частности ингиби-

рование катализаторов гидрокрекинга. Это означает, что необходимый объем катализатора, а также по-

требление водорода могут быть снижены. 

Выбор кислот для кислотной промывки зависит от нескольких аспектов. Очевидно, что важным ас-

пектом является способность удалять металлы, которая связана со способностью кислоты к хелатообра-

зованию и концентрацией кислоты. Кроме того, важна совместимость кислоты с процессами очистки 

далее по ходу процесса. В этом аспекте серная кислота имеет то преимущество, что любые количества 

серной кислоты, захваченные углеводородами, а также бисульфатные и сульфатные анионы будут легко 

удалятся далее, в ходе процесса гидродесульфуризации вместе с удалением органической серы и суль-

фида водорода. Аналогичным образом, органические кислоты также должны быть совместимы с даль-

нейшими процессами, при этом при использовании фосфорной или соляной кислоты может возникнуть 

сильный отравляющий эффект фосфора и хлорида, или они могут попадать на расположенные далее по 

ходу процесса этапы и привносить туда элементы, которые в противном случае бы не присутствовали в 

углеводородном сырье. 

В случае переработки смолы важна также вязкость смолы. Некоторые смолы обладают высокой 

вязкостью, предпочтительно осуществлять их переработку при температуре приблизительно 80°С, в то 

время как другие смолы могут быть менее вязкими, соответственно их переработку можно осуществлять 

при более низких температурах. 

Способ может разрабатываться с учетом свойств сырья. Если смолу получают непосредственно в 

результате предыдущего процесса пиролиза или газификации, смолу может быть необходимо охладить 

для переработки с жидкой фазой водной кислоты, в то время как, если смола поступает в процесс после 

хранения, смолу, может быть, необходимо нагреть. 

Фигуры 

На фиг. 1 приведена общая схема способа по настоящему изобретению. 

На фиг. 2 приведена схема способа по настоящему изобретению. 

На фиг. 3 приведена концептуальная схема совмещенной технологической установки для перера-

ботки коксового дегтя по настоящему изобретению. 

На фиг. 4 приведена схема совмещенной технологической установки по настоящему изобретению. 

На фиг. 5 описан процесс деметаллизации путем гидроочистки в соответствии с известным уровнем 

техники. 

На фигурах номера позиций соответствуют следующим элементам: 

2 - углеводородная смесь; 

3 - нагреватель; 

4 - водная кислота; 

6 - смесительный реактор; 

8 - средство для разделения фаз; 

10 - водная фаза с примесями; 

12 - очищенная углеводородная фаза; 

14 - поток, богатый водородом; 

16 - реактор гидроочистки; 

18 - защитный слой для извлечения металлов; 

20 - материал, обладающий каталитической активностью при гидроочистке; 

22 - поток гидрообработанного продукта; 

24 - сепаратор газа и жидкости; 

26 - гидрообработанные углеводороды; 

28 - поток пара; 

30 - секция удаления кислотного газа; 

32 - поток, богатый сероводородом; 

34 - поток рециркулируемого газа; 

36 - подпиточный водород; 

42 - поток, богатый диоксидом серы; 

44 - конвертер диоксида серы; 

46 - окисление диоксида серы; 

48 - поток, богатый триоксидом серы; 
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50 - блок получения серной кислоты; 

52 - концентрированная серная кислота; 

54 - вода; 

100 - углеродистое сырье; 

102 - твердый продукт; 

104 - газообразный выходящий поток; 

106 - смола; 

108 - отходящий газ; 

110 - газ, богатый SO2; 

112 - смола; 

114 - серная кислота; 

116 - деметаллизированная смола; 

118 - гидрообработанные углеводороды; 

120 - печь; 

122 - газоочиститель; 

124 - конденсация смолы; 

126 - секция серной кислоты; 

128 - секция деметаллизации; 

130 - секция гидроочистки; 

132 - газоочистка (не показано); 

600, 700 - углеродистое сырье; 

602, 702 - твердый углеродистый кокс; 

604, 704 - газообразный выходящий поток; 

606, 706 - жидкая смола; 

610, 710 - водная фаза с примесями; 

612, 712 - серная кислота; 

614, 714 - очищенная углеводородная фаза; 

616, 716 - тяжелый остаток; 

618, 718 - очищенные углеводороды для переработки; 

620, 720 - поток для гидрообработки; 

624, 724 - поток, богатый водородом; 

648, 748 - газовый поток, богатый водородом; 

634, 734 - рециркулируемый продукт гидроочистки; 

622, 722 - кондиционированный поток; 

626, 726 - деметаллизированный углеводород; 

628, 728 - поток гидрообработанного продукта; 

632, 732 - гидрообработанные углеводороды; 

630 - паровой поток; 

638, 738 - гидрообработанный исходный поток гидрокрекинга; 

640, 739 - продукт, прошедший гидрокрекинг; 

642, 742 - смазка; 

644, 744 - средний дистиллят; 

646, 746 - нафта; 

660, 760 - коксовая печь; 

668, 768 - защитный слой для извлечения металлов; 

670, 770 - реактор гидрообработки; 

662, 762 - секция деметаллизации; 

672, 772 - сепаратор газа и жидкости; 

674, 774 - насос; 

676, 678, 778 - реакторы гидроочистки; 

680, 780 - реактор гидрокрекинга; 

682, 782 - установка для фракционирования; 

730 - поток тяжелой части сырья; 

740 - углеводороды, прошедшие гидрокрекинг; 

770, 788 - компрессор. 

На фиг. 1 показана упрощенная схема способа по настоящему изобретению. Углеводородную смесь 

2, содержащую кислородсодержащие соединения и металлы, при необходимости, нагревают в 3, и вме-

сте с водной кислотой 4 подают в смесительный реактор 6, в котором происходит смешивание. Смесь 

подают в средство 8 для разделения фаз, из которого отводят водную фазу 12, содержащую примеси, и 

очищенную углеводородную фазу 10. 

Определенная конструкция смесительного реактора 6 может быть выбрана из широкого спектра ва-

риантов; аналогичным образом, разделение может осуществляться с использованием гравитационного 
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устройства, центрифуги, электростатических сепараторов или других средств для разделения. Центрифу-

га - более дорогостоящее устройство, ее использование требует больших производственных затрат, од-

нако обеспечиваемая ею более высокая эффективность может быть фактором, перевешивающим эти не-

достатки. 

Показанный на фиг. 2 способ осуществляют в комбинированном устройстве для смешивания и раз-

деления типа смесителя-осадителя, в котором фазовое разделение происходит за счет простого гравита-

ционного осаждения. 

Углеводородную смесь 2, содержащую кислородсодержащие соединения и металлы, при необхо-

димости нагревают в 3, и вместе с водной кислотой 4 подают в устройство типа смесителя-осадителя со 

смесительным реактором 6, в котором происходит смешивание. Смесь подают в средство 8 разделения, 

которое в этом случае представляет собой осадитель, в котором фазовое разделение осуществляют за 

счет простого гравитационного осаждения. Из осадителя отводят водную фазу 12, содержащую примеси, 

и очищенную углеводородную фазу 14. 

На фиг. 3 приведена схема совмещенной технологической установки для переработки коксового 

дегтя по настоящему изобретению, без специфических деталей (боковые потоки не указаны). При произ-

водстве коксового дегтя углеродистое сырье 100 подают в коксовую печь 120, оттуда отводят твердый 

углеродистый кокс 102 и газообразный выходящий поток 104. Осуществляют отвод газа, очищенного в 

122, и смолы 106, отходящего газа 108 и высокосернистого газа 110, богатого SO2. Смолу 106 охлаждают 

и подают на этап конденсации смолы 124, осуществляют отвод жидкой смолы 112. Газ 110, богатый SO2, 

обрабатывают в секции 126 серной кислоты (которая может быть сухого или мокрого типа), при этом 

получают серную кислоту 114. Жидкую смолу 112 и серную кислоту 114 подают в секцию 128 деметал-

лизации, откуда отводят деметаллизированную смолу 116 и подают в секцию 130 гидроочистки, из кото-

рой отводят гидрообработанные углеводороды 118. 

Аналогичная схема способа также может применяться при производстве пиролизного масла из 

биомассы в качестве углеродистого сырья. В этом случае твердый продукт 102 из печи 120 пиролиза, как 

правило, будет представлять собой отходы, а специфическая газовая очистка 132 (не показано) в процес-

се пиролиза может отличаться от очистки в ходе процесса в коксовой печи, однако общая конфигурация 

будет очень схожей. 

На фиг. 4 приведена более подробная специфическая схема совмещенной технологической уста-

новки по настоящему изобретению. В секции 128 деметаллизации углеводородную смесь 2, содержащую 

кислородсодержащие соединения и металлы, такую как смола, вместе с водной кислотой 4 подают в сме-

сительный реактор 6, в котором в течение определенного времени происходит смешивание. Смесь пода-

ют в средство 8 для разделения фаз, из которого отводят водную фазу 10, содержащая примеси, и очи-

щенная углеводородная фаза 12. В следующей далее секции 130 гидроочистки очищенные углеводороды 

смешивают с потоком 14, богатым водородом, и подают в реактор 16 гидроочистки, в котором располо-

жен материал 20, обладающий каталитической активностью при гидроочистке, известный специалистам. 

Из реактора гидроочистки отводят поток 22 гидрообработанного продукта. Поток 22 гидрообработанно-

го продукта, подвергают разделению в сепараторе 24 газа и жидкости или при необходимости в каскаде 

сепараторов и разделяют на гидрообработанные (и тем самым десульфуризированные) углеводороды 26 

и паровой поток 28. Паровой поток 28 подают в секцию 30 удаления кислотного газа, в которой распо-

ложена, например, установка аминоочистки, с помощью которой происходит разделение парового пото-

ка 28 на поток 32, богатый сульфидом водорода, и рециркулируемый газовый поток 34. Подпиточный 

водород 36 добавляют к рециркулируемому газовому потоку 34 с получением потока 14, богатого водо-

родом. В секции 126 производства серной кислоты диоксид серы из коксовой печи, при необходимости 

вместе с сожженным H2S и регенерированной отработанной кислотой, получают в виде потока 42, бога-

того диоксидом серы. Этот поток подают в конвертер 44 диоксида серы, в котором находится материал 

46, обладающий каталитической активностью при окислении диоксида серы, где происходит окисление 

диоксиды серы до триоксида серы с получением потока 48, богатого триоксидом серы, который подают в 

блок 50 производства серной кислоты, который может представлять собой конденсатор, где происходит 

конденсация гидратированного триоксида серы с получением концентрированной серной кислоты 52, 

или который может представлять собой абсорбер, где происходит абсорбция триоксида серы с превра-

щением в серную кислоту с получением концентрированной серной кислоты 52. Как правило, к полу-

ченной концентрированной серной кислоте 52 добавляют воду 54, однако этот этап может быть опущен, 

если серная кислота имеет необходимую концентрацию. 

Как известно специалистам, существуют различные конфигурации секции 130 гидроочистки, в ко-

торых разделение происходит различными способами, в которых присутствует большее количество ре-

акторов или в которых подпиточный водород добавляют в разных точках процесса. 

Аналогичным образом секция 126 серной кислоты может иметь различную конфигурацию: может 

осуществляться предварительное концентрирование потока, богатого сульфидом водорода, путем удале-

ния воды, СО2 и прочих компонентов, окисление сульфида водорода может осуществляться при высоко-

температурном сжигании или при среднетемпературном каталитическом окислении, производство сер-

ной кислоты может осуществляться путем так называемого сухого процесса, при котором из потока 42, 
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богатого диоксидом серы, происходит удаление воды. Этот процесс, как правило, связан с использовани-

ем абсорбера в качестве блока 50 производства серной кислоты. Если используют блок 50 производства 

серной кислоты типа конденсатора, перед конденсатором может добавляться вода для гидратации триок-

сида серы с получением серной кислоты. Как правило, к полученной концентрированной серной кислоте 

52 добавляют воду 54. 

В соответствии с альтернативными вариантами осуществления изобретения собранная содержащая 

примеси водная фаза 10 может вместе с потоком 32, богатыми сульфидом водорода, подаваться в уста-

новку для сжигания (не показана) с подачей необходимых количеств вспомогательного топлива, окисли-

теля, и сжигаться с образованием, помимо прочего, SO2, который может объединяться с потоком 42. 

Содержащая примеси водная фаза 10 также может рециркулироваться и объединяться с водной 

серной кислотой 4 (подпитка серной кислоты). В этом случае поток промывки может отводиться и пода-

ваться на этап регенерации, где осуществляют сгорание отработанной кислоты. 

На фиг. 5 показан вариант осуществления в соответствии с известным уровнем техники, где деме-

таллизацию осуществляют в секции гидроочистки. Здесь очищенную углеводородную фазу 12 смешива-

ют с потоком 14, богатым водородом и подают в реактор 16 гидроочистки, в котором расположен защит-

ный слой 18 для извлечения металлов и материал 20, обладающий каталитической активностью при гид-

роочистке, известный специалистам. Из реактора гидроочистки отводят поток 22 гидрообработанного 

продукта. Поток 22 гидрообработанного продукта подвергают разделению в сепараторе 24 газа и жидко-

сти и разделяют на гидрообработанный (десульфуризированный и деметаллизированный) углеводород 

26 и паровой поток 28. Паровой поток 28 подают в секцию 30 удаления кислотного газа, в которой рас-

положена, например, установка аминоочистки, с помощью которой происходит разделение парового по-

тока 28 на поток 32, богатый сульфидом водорода, и рециркулируемый газовый поток 34. Подпиточный 

водород 36 добавляют к рециркулируемому газовому потоку 34 с получением потока 14, богатого водо-

родом. По сравнению с секцией гидроочистки, показанной на фиг. 2, здесь требуется наличие отдельного 

защитного слоя 18 для извлечения металла. Это может быть реализовано с использованием двух реакто-

ров с защитным слоем, работающих попеременно, расположенных перед основным реактором. 

На фиг. 6 приведена схема технологической установки для переработки коксового дегтя по настоя-

щему изобретению. Углеродистое сырье 600 подают в коксовую печь 660 и оттуда отводят твердый уг-

леродистый кокс 602, при необходимости вместе с потоком воздуха, подаваемым в печь, газообразный 

выходящий поток 604 и жидкую смесь 606 смолы и углеводородов. Жидкую смесь 606 смолы и углево-

дородов и серную кислоту 612 подают в секцию 662 деметаллизации, откуда отводят водную фазу 610, 

содержащую примеси, и очищенную углеводородную фазу 614. При необходимости из потока 614 очи-

щенного углеводорода может отводиться тяжелый остаток 616, в результате чего получают очищенные 

углеводороды 618 для переработки. 

Очищенные углеводороды 618 для переработки объединяют с газовым потоком 648, богатым водо-

родом, нагревают и при необходимости объединяют с потоком рециркулируемого гидрообработанного 

продукта 634, с образованием потока 620 для гидрообработки. Поток 620 для гидрообработки направля-

ют в используемый при необходимости предохранительный реактор 666 насыщения диолефинов, в кото-

ром происходит насыщение диолефинов с использованием материала, обладающего каталитической ак-

тивностью при насыщении диолефинов. В реакторе 666 насыщения диолефинов осуществляют добавле-

ние потока 624 остановки реакции, богатого водородом. Поток остановки реакции представляет собой 

подпиточный водородный газ, однако также может представлять собой рециркулируемый и очищенный 

газ, богатый водородом. Общее кислотное число всех потоков перед добавлением рециркулируемого 

гидрообработанного продукта 634 будет высоким (более 1,5 мг КОН/г), таким образом, такие потоки 

будут иметь высокую коррозионную активность, поэтому оборудование должно быть изготовлено из 

коррозионностойких материалов. В случае использования рециркулируемого потока оборудование, рас-

положенное после добавления рециркулируемого гидрообработанного продукта 634, может иметь мень-

шую коррозионную стойкость, так как поток разбавляется рециркулируемым потоком. Кроме того, ис-

пользование рециркулируемого потока имеет то преимущество, что такой поток обеспечивает тепловую 

массу, таким образом, повышение температуры в процессе снижается. Насыщение диолефинов происхо-

дит с выделением большого количества тепла, таким образом, кондиционированный поток 622 будет 

иметь более высокую температуру, однако может быть необходим нагрев этого потока путем теплообме-

на (этап теплообмена не показан). Кондиционированный поток 622 подают в используемый при необхо-

димости реактор 668 извлечения металлов, в котором находится материал, обладающий каталитической 

активностью при гидрогенизации, с высокой способностью удерживать металлы для удаления оставших-

ся гетероатомов металла из кондиционированного потока 622 с получением деметаллизированного пото-

ка 626 углеводородов. Далее в реакторе 670 гидрообработки деметаллизированный поток 626 углеводо-

родов смешивают с потоком 624, богатым водородом, и отводят поток гидрообработанного продукта 

628. Поток гидрообработанного продукта 628 подвергают разделению в сепараторе 672 газа и жидкости 

или, при необходимости, в каскаде сепараторов и разделяют на гидрообработанные (десульфуризиро-

ванные) углеводороды 632 и паровой поток 630, в состав которого входит водород, вода, аммиак и суль-

фид водорода. Часть потока гидрообработанных углеводородов 632 может подаваться в качестве исполь-
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зуемого при необходимости рециркулируемого потока 634, который объединяют с очищенным потоком 

618 углеводородов для переработки. 

В потоке оставшейся части гидрообработанных углеводородов повышают давление с помощью на-

соса 674, перед этапом гидроочистки путем контактирования с материалом, обладающим каталитической 

активностью при гидроочистке, в реакторах 676 и 678 гидроочистки с получением гидрообработанного 

исходного потока 638 гидрокрекинга. Гидрообработанный исходный поток 638 гидрокрекинга подают 

для контактирования с материалом, обладающим каталитической активностью при гидрокрекинге, в ре-

актор 680 гидрокрекинга. 

Диапазон температур кипения продукта 640, прошедшего гидрокрекинг, будет более широким по 

сравнению с исходным потоком 638 гидрокрекинга, таким образом, исходный поток будет подаваться в 

установку 682 для фракционирования, откуда может осуществляться отвод смазочного материала 642 с 

температурой кипения более 350°С, среднего дистиллята 644 с температурой кипения в диапазоне 150-

350°С, нафты 646 с температурой кипения менее 150°С и потока 648 паровой фазы, богатой водородом, с 

температурой кипения 30°С. Очистка паровой фазы при необходимости может осуществляться с исполь-

зованием средств, известных специалистам, она может компрессироваться, подаваться в виде газового 

потока 648, богатого водородом, и объединяться с очищенным углеводородом 618. 

В соответствии с другими вариантами осуществления процесс разделения может осуществляться 

различными способами, известными специалистам, путем простого разделения газа и жидкости или пу-

тем добавления каскадного горячего сепаратора высокого давления и горячего сепаратора низкого дав-

ления перед установкой для фракционирования. 

В соответствии с другими вариантами осуществления гидрообработанный поток 638 может пода-

ваться в установку 682 для фракционирования, из нее может отводиться, например, только тяжелый по-

ток аналогичный потоку 644 с температурой кипения в диапазоне среднего дистиллята и подаваться в 

реактор 680, в котором находится материал, обладающий каталитической активностью при гидрокрекин-

ге. Эта конфигурация может быть особенно привлекательной, если средние дистилляты не являются ос-

новным продуктом. 

В соответствии с альтернативными вариантами осуществления насос 674 может быть исключен, и 

функционирование секции гидроочистки (реакторы 666, 668 и 670) и секции гидрокрекинга (реакторы 

676, 678 и 680) может осуществляться при том же давлении. 

В соответствии с другими альтернативными вариантами осуществления количество реакторов 

может быть иным, и материал, обладающий каталитической активностью, может находится в одном 

реакторе. 

В альтернативных вариантах осуществления осуществляют транспорт промежуточного продукта из 

одной установки в другую, в соответствии с фиг. 6 таким продуктом может быть жидкая смесь 606 смо-

лы и углеводородов, очищенная углеводородная смесь 614, очищенная углеводородная смесь 618 для 

гидропереработки, кондиционированные углеводороды 622, деметаллизированные углеводороды 626 

или гидрообработанные углеводороды 628. Транспорт может осуществляться с помощью трубопровода 

или с помощью автоцистерны. 

На фиг. 7 приведена схема технологической установки для переработки коксового дегтя по настоя-

щему изобретению. Углеродистое сырье 700 подают в коксовую печь 760 и оттуда отводят твердый уг-

леродистый кокс 702, при необходимости вместе с потоком воздуха, подаваемого в печь, газообразный 

выходящий поток 704 и жидкую смесь 706 смолы и углеводородов. Жидкую смесь 706 смолы и углево-

дородов и серную кислоту 712 подают в секцию 762 деметаллизации, откуда отводят водную фазу 710, 

содержащую примеси, и очищенную углеводородную фазу 714. При необходимости из потока 714 очи-

щенного углеводорода может отводиться тяжелый остаток 716, в результате чего получают очищенные 

углеводороды 718 для переработки. 

Очищенные углеводороды 718 для переработки объединяют с газовым потоком 722, богатым водо-

родом, нагревают и при необходимости объединяют с потоком 734 рециркулируемого гидрообработан-

ного продукта, с образованием потока 720 для гидрообработки. Поток 720 для гидрообработки направ-

ляют в используемый при необходимости предохранительный реактор 766 насыщения диолефинов, в 

котором происходит насыщение диолефинов с использованием материала, обладающего каталитической 

активностью при насыщении диолефинов. В реакторе 766 насыщения диолефинов осуществляют добав-

ление потока 724, богатого водородом, в точке перед реактором, возможно, в качестве потока остановки 

реакции (не показан). Поток остановки реакции может представлять собой подпиточный водородный газ 

или рециркулируемый газ, богатый водородом. Общее кислотное число всех потоков перед добавлением 

рециркулируемого гидрообработанного продукта 734 будет высоким (более 1,5 мг КОН/г), таким обра-

зом, такие потоки будут иметь высокую коррозионную активность, поэтому оборудование должно быть 

изготовлено из коррозионностойких материалов. В случае использования рециркулируемого потока обо-

рудование, расположенное после добавления рециркулируемого гидрообработанного продукта 734, мо-

жет иметь меньшую коррозионную стойкость, так как поток разбавляется рециркулируемым потоком. 

Кроме того, использование рециркулируемого потока имеет то преимущество, что такой поток обеспе-
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чивает тепловую массу, таким образом, повышение температуры в процессе снижается. Насыщение дио-

лефинов происходит с выделением большого количества тепла, таким образом, кондиционированный 

поток 722 будет иметь более высокую температуру, однако может быть необходим дополнительный на-

грев этого потока с помощью используемого при необходимости огневого нагревательного устройства 

784 и/или путем теплообмена. Кондиционированный поток 722 подают в используемый при необходи-

мости реактор 768 извлечения металлов, в котором находится материал, обладающий каталитической 

активностью при гидрогенизации, с высокой способностью удерживать металлы для удаления оставших-

ся гетероатомов металла из кондиционированного потока 722 с получением деметаллизированного пото-

ка 726 углеводородов. Далее в реакторе 770 гидрообработки деметаллизированный поток 726 углеводо-

родов смешивают с потоком 724, богатым водородом, и отводят поток 728 гидрообработанного продук-

та, с уменьшенным количеством органического азота. Поток 728 гидрообработанного продукта подвер-

гают разделению в сепараторе газа и жидкости 772 или, при необходимости, в каскаде сепараторов и 

разделяют на гидрообработанные (дезазотированные и десульфуризированные) углеводороды 732, поток 

730 серосодержащей воды и паровой поток 722, в состав которого входит водород и сульфид водорода. 

Часть потока гидрообработанных углеводородов 732 может подаваться в качестве используемого при 

необходимости рециркулируемого потока 734, который объединяют с очищенным потоком 718 углево-

дородов для переработки. 

В потоке оставшейся части гидрообработанных углеводородов 732 повышают давление с помощью 

насоса 774 перед этапом гидроочистки путем контактирования с материалом, обладающим каталитиче-

ской активностью при гидроочистке, в реакторе 778 гидроочистки с получением гидрообработанного 

исходного потока 738 гидрокрекинга. Гидрообработанный исходный поток 738 гидрокрекинга подают 

для контактирования с материалом, обладающим каталитическим активным при гидрокрекинге, в реак-

тор 780 гидрокрекинга. 

Продукт 739, прошедший гидрокрекинг, будет содержать две фазы, а сепаратор 786 газа и жидкости 

используют для разделения паровой фазы 750 для рециркуляции (после удаления высокосернистого газа, 

при необходимости) из жидкой фазы 740. Диапазон температур кипения жидкой фазы 740 будет более 

широким по сравнению с исходным потоком 738 гидрокрекинга, таким образом, исходный поток будет 

подаваться в установку для фракционирования 782, откуда может осуществляться отвод таких фракций 

как смазочный материал 742 с температурой кипения более 350°С, средний дистиллят 744 с температу-

рой кипения в диапазоне 150-350°С, нафта 746 с температурой кипения менее 150°С и поток паровой 

фазы, богатый водородом 748, с температурой кипения 30°С. 

В соответствии с другими вариантами осуществления процесс разделения может осуществляться 

различными способами, известными специалистам, путем простого разделения газа и жидкости или пу-

тем добавления каскадного горячего сепаратора высокого давления и горячего сепаратора низкого дав-

ления перед установкой для фракционирования. 

В соответствии с другими вариантами осуществления гидрообработанный поток 738 может пода-

ваться в установку для фракционирования 782, из нее может отводиться, например, только тяжелый по-

ток, аналогичный потоку 744, с температурой кипения в диапазоне среднего дистиллята, и подаваться в 

реактор 780, в котором находится материал, обладающий каталитической активностью при гидрокрекин-

ге. Эта конфигурация может быть особенно привлекательной, если средние дистилляты не являются ос-

новным продуктом. 

В соответствии с альтернативными вариантами осуществления насос 774 может быть исключен, и 

функционирование секции гидроочистки (реакторы 766, 768 и 770) и секции гидрокрекинга (реакторы 

778 и 780) может осуществляться при том же давлении. Как понятно специалистам, функционирование 

при том же давлении упростит конструкцию, так как необходима лишь один газовый контур, однако ре-

жимная наладка гидроочистки и гидрокрекинга также может представлять большие проблемы. 

В соответствии с другими альтернативными вариантами осуществления количество реакторов может 

быть иным и материал, обладающий каталитической активностью, может находится в одном реакторе. 

В альтернативных вариантах осуществления осуществляют транспорт промежуточного продукта из 

одной установки в другую, в соответствии с фиг. 7 таким продуктом может быть жидкая смесь 706 смо-

лы и углеводородов, очищенная углеводородная смесь 714, очищенная углеводородная смесь 718 для 

гидропереработки, поток, богатый водородом 724, деметаллизированные углеводороды 726 или гидро-

обработанные углеводороды 728. Транспорт может осуществляться с помощью трубопровода или с по-

мощью автоцистерны. 

Фиг. 6 и 7 приведены исключительно в целях пояснения и иллюстрирования, на них изображены 

некоторые технологические элементы, которые не описаны выше по тексту, такие, например, как тепло-

обменники, насосы и добавление газа, богатого водородом, для остановки реакции, а также дополни-

тельные средства разделения и газовой очистки. При осуществлении настоящего изобретения на практи-

ке может потребоваться меньшее или большее количество таких элементов или дополнительные элемен-

ты, таким образом чертежи приведены исключительно в качестве иллюстрации и не рассматриваются 

как ограничение настоящего изобретения. 
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Примеры 

В табл. 1 приведены два примера состава коксового дегтя. Оба состава характеризуются наличием 

больших количеств кислорода, серы и азота, а также большим содержанием металлов (Са, Fe, Mg). 

Пример 1. 

Возможности удаления Fe, Mg и Са из коксового дегтя оценивали экспериментально для несколь-

ких вариантов обработки, включая использование следующих кислот: лимонной кислоты, щавелевой 

кислоты, соляной кислоты, фосфорной кислоты и серной кислоты. 

В табл. 2 приведены сводные данных по порядку проведения эксперимента и результатам. Во всех 

экспериментах проводили нагревание коксового дегтя до 80°С и либо прямую его фильтрацию, либо 

объединение его с водой или кислотой (концентрация указана в колонке "Кислота, мас.%") в определен-

ном массовом отношении вода/смола или кислота/смола ("Вода/смола (мас./мас.)"). Эффективность из-

влечения металлов значительно варьировалась. В то время как 60-95% Са было удалено путем фильтра-

ции, 60% Mg было удалено путем промывки водой, значительно удаление Fe было обеспечено лишь пу-

тем кислотной промывки, при этом эффективность удаления Са и Mg также значительно повысилась с 

использованием кислотной промывки. 

В опытах с концентрированными кислотами (15-28 мас.%) эффективное извлечение металлов осу-

ществляли при использовании лимонной кислоты, щавелевой кислоты, фосфорной и до некоторой сте-

пени соляной кислотой. При снижении концентрации (1-5%) фосфорная и серная кислота демонстриро-

вали достаточную эффективность, которая, тем не менее, была сниженной при концентрации кислоты 

1% по сравнению 5%. 

В табл. 3 приведены сводные данные об эффективности кислотной промывки с использованием 

фосфорной и серной кислоты в присутствии азота. Ясно видно, что обе кислоты удаляют азот из смолы, 

однако удаление основного азота может осуществляться именно с использованием серной кислоты. 

В дополнение, измерения показали, что уровень фосфора в исходном сырье составлял менее 1 ppm, 

измерения показали, что уровень фосфора в смоле, обработанной 5% фосфорной кислотой, составил 

2390 ppm, а уровень фосфора в смоле, обработанной 5% серной кислотой, был ниже пределов обнаруже-

ния, при этом предел обнаружения составил 1 ppm. Это показывает ценность использования таких ки-

слот, например, как серная кислота, содержащих лишь те элементы, использование которых в процессах 

очистки хорошо известно, так как любой остаток серной кислоты будет удаляться на этапе гидроочистки 

далее по ходу процесса, в то время как присутствие 2390 ppm фосфорной кислоты приведет к отравле-

нию каталитически активных материалов. 

Опыты показывают, что для высокоэффективной деметаллизации коксового дегтя при умеренной 

температуре и умеренных концентрациях кислот может использоваться широкий спектр кислот. 

Пример 2. 

В табл. 4 приведены условия процесса гидропереработки согласно фиг. 7. В качестве сырья в про-

цессе используют "Каменноугольную смолу 3" в соответствии с табл. 1, применяют установку со сравни-

тельной конфигурацией, где деметаллизацию осуществляют путем гидроочистки (исходный вариант с 

отсутствием кислотной промывки 762 и с большим объемом гидродеметаллизации 768), или с конфигу-

рацией в соответствии с настоящим изобретением с активной кислотной промывкой (вариант с кислот-

ной промывкой с деметаллизацией в 764 и малым объемом гидродеметаллизации 768). В обоих вариан-

тах пилотные испытания проводили с использованием каменноугольной смолы 706, которая была полу-

чена из внешнего источника, в установке, не включающей сепаратор 764. 

Пример 2 основан на комбинации опыта по примеру 1, где демонстрировалась кислотная промывка, 

и другого опыта, где демонстрировалась гидродеметаллизация и гидропереработка каменноугольной 

смолы, а также на моделировании химической реакции, объединяющем результаты этих опытов с демон-

страцией эффективность гидропереработки смолы, прошедшей кислотную промывку. Опыты проводили 

в пилотной установке, моделирующей конфигурацию в соответствии с фиг. 7, путем осуществления гид-

родеметаллизации в первом опыте с использованием коммерчески доступных катализаторов TK-743Т и 

TK-49Т от Haldor Topsøe A/S. В этом примере контроль температуры осуществлялся с использованием 

внешних средств, поток рециркуляции отсутствовал. Кроме того, все количество водорода подавалось 

через вход реактора. Продукт деметаллизации подавали в пилотный реактор гидроочист-

ки/гидрокрекинга, в котором находился коммерчески доступный катализатор гидроочистки TK-609Т от 

Haldor Topsøe A/S и коммерчески доступный катализатор гидрокрекинга TK-951Т от Haldor Topsøe A/S. 

Из табл. 4 видно, что в варианте с кислотной промывкой требуется лишь 20% объема катализатора 

деметаллизации. Количество катализатора деметаллизации определяли на основании двухгодового пе-

риода продолжительности работы. Так как в результате кислотной промывки также происходит удаление 

азота, объем катализатора реактора гидроочистки высокого давления - который рассчитывается, исходя 

из требуемого объема денитрогенизации - может быть уменьшен до 25% от исходного варианта. Кроме 

того, более снижение количества аммиака (являющегося ядом для катализаторов гидрокрекинга), высво-

бождающегося в реактор гидроочистки высокого давления, позволяет уменьшить объем катализатора 

гидрокрекинга на 33%, при обеспечении того же уровня конверсии в реакторе гидрокрекинга. Кривая 

кипения продукта демонстрирует большое количество нафты, однако если необходимо получить боль-
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шее количество среднего дистиллята, условия в реакторе гидрокрекинга могут быть с легкостью измене-

ны, чтобы было получено меньшее количество нафты, или, в качестве альтернативы, в конечный реактор 

гидрокрекинга может подаваться лишь часть промежуточного продукта 738, в то время как оставшуюся 

часть подают в установку 782 для фракционирования. 

Пример показывает, что с помощью описанного процесса кислотной промывки можно осуществ-

лять извлечение металлов, а также некоторое количество исходного азота, и что удалением металлов на 

этапе промывки, расположенном в начале процесса, обеспечиваются различные преимущества, так как 

объем, необходимый для извлечения металлов и гидроденитрогенизации, может быть уменьшен. 

Таблица 1 
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Таблица 2 

 
Таблица 3. Денитрогенизация 
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Таблица 4 

 

 

ФОРМУЛА ИЗОБРЕТЕНИЯ 

1. Способ получения гидрообработанного углеводорода из углеводородной смеси, представляющей 

собой пиролизное масло, каменноугольную смолу или коксовый деготь, полученной в ходе процесса га-

зификации или пиролиза, при этом кислотное число указанной углеводородной смеси составляет более 
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1,5 мг КОН/г, включающий следующие этапы: 

a) объединение указанной углеводородной смеси с водной кислотой, выбранной из группы, вклю-

чающей сильные неорганические кислоты или органические кислоты, с образованием смеси; 

b) перемешивание указанной смеси; 

c) разделение указанной смеси на содержащую примеси водную фазу и очищенную углеводород-

ную фазу; 

d) смешивание указанной очищенной углеводородной фазы с газом, богатым водородом, с образо-

ванием потока гидроочистки; 

e) подачу указанного потока гидроочистки на этап гидроочистки с образованием гидрообработан-

ного углеводорода; 

при условии, что способ не включает стадию добавления водной жидкости, содержащей элементы, 

отличные от С, Н, О, N и S, в концентрации свыше 0,1%. 

2. Способ по п.1, отличающийся тем, что углеводородная смесь содержит от 0,5 или от 1% до 5, 6 

или 10% кислорода. 

3. Способ по пп.1 или 2, отличающийся тем, что водная кислота представляет собой лимонную ки-

слоту, щавелевую кислоту или серную кислоту. 

4. Способ по любому из пп.1-3, отличающийся тем, что углеводородная смесь имеет кислотное чис-

ло более 2 мг КОН/г, предпочтительно более 4 мг КОН/г. 

5. Способ по любому из пп.1-4, отличающийся тем, что концентрация водной кислоты составляет 

от 1 или 2% до 5, 10 или 30%. 

6. Способ по любому из пп.1-5, отличающийся тем, что отношение углеводородной смеси к кислоте 

составляет от 20:1, 10:1, 50:1 до 2:1, 1:1 или 1:2. 

7. Способ по любому из пп.1-6, отличающийся тем, что температура на этапе b) находится в диапа-

зоне от 20 до 150°С. 

8. Способ по любому из пп.1-7, отличающийся тем, что углеводородная смесь имеет кислотное чис-

ло менее 7 мг КОН/г, предпочтительно менее 25 мг КОН/г, более предпочтительно менее 150 мг КОН/г. 

9. Способ по любому из пп.1-8, отличающийся тем, что указанный этап (е) гидроочистки включает 

контактирование потока гидроочистки с одним или более каталитически активными материалами, обла-

дающими активностью в отношении одной или более реакций, выбранных из группы гидрогенизации 

гетероатомных углеводородов, гидрогенизации диолефинов и гидрогенизации металлических гетероа-

томных углеводородов, при этом каждый из указанных одного или более материалов может присутство-

вать в одном или более реакторах, причем может использоваться любая последовательность указанных 

одного или более материалов, и при этом давление, температура и объемная скорость являются такими, 

что каталитически активные материалы обладают активностью в отношении соответствующих реакций. 

10. Способ по пп.1-9, отличающийся тем, что некоторое количество указанного гидрообработанно-

го углеводорода отводят и подают обратно в качестве потока рециркуляции в позиции, расположенной 

выше по потоку относительно точки отвода, при этом отношение углеводородная смесь:поток рецирку-

ляции составляет от 1:
1
/2 до 1:3. 

11. Способ по пп.1-10, дополнительно включающий этап (f) гидрокрекинга, при необходимости, 

включающий дополнительный этап гидроочистки и этап (g) разделения, с получением парового продукта и 

одного или более жидких углеводородных продуктов, при этом рабочая температура на этапе (f) гидрокре-

кинга составляет 330-420°С, а давление составляет от 1,5, 6 или 10 МПа до 20 МПа, часовая объемная ско-

рость жидкости составляет от 0,2 до 5 ч
-1

, а отношение водород/углеводород составляет 100-2000 н.м.
3
/м

3
. 

12. Способ по пп.1-11, дополнительно включающий выше по потоку относительно этапа (а) этап га-

зификации углеродистого материала, с образованием указанного углеводорода с кислотным числом бо-

лее 1,5 мг КОН/г. 

13. Способ по п.12, дополнительно включающий этап транспортировки промежуточного продукта 

из одного географического местоположения в другое, при этом указанным промежуточным продуктом 

является либо указанный углеводород с кислотным числом более 1,5 мг КОН/г, либо указанный гидро-

обработанный углеводород. 

14. Технологическая установка для производства очищенного углеводорода из твердого углеродно-

го топлива способом по любому из пп.1-13, включающая: 

а) секцию газификации или пиролиза, имеющую входное отверстие для подачи твердого углерод-

ного топлива, входное отверстие для подачи воды, выходное отверстие для отвода синтез-газа и выход-

ное отверстие для отвода смолы; 

b) реактор кислотной промывки, имеющий одно или более входных отверстий, гидравлически со-

единенных с указанным выходным отверстием для отвода смолы и с выходным отверстием для отвода 

источника сильной кислоты, и имеющий выходное отверстие; 

c) средство для разделения фаз, имеющее входное отверстие, выходное отверстие для отвода вод-

ной фазы и выходное отверстие для отвода фазы очищенного углеводорода, причем выходное отверстие 

указанного реактора кислотной промывки гидравлически соединено с входным отверстием указанного 
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средства для разделения фаз; 

d) секцию гидроочистки, имеющую входное и выходное отверстия, при этом входное отверстие 

указанной секции гидроочистки гидравлически соединено с выходным отверстием для отвода указанной 

очищенной углеводородной фазы. 

15. Технологическая установка по п.14, отличающаяся тем, что устройство для разделения фаз выбра-

но из группы, включающей центрифуги, электростатические сепараторы, гравитационные сепараторы. 

16. Технологическая установка по п.14 или 15, причем указанная секция газификации или пиролиза 

дополнительно имеет входное отверстие для подачи окислителя. 

17. Технологическая установка по любому из пп.14-16, дополнительно содержащая секцию гидро-

крекинга, имеющую входное и выходное отверстия, при этом входное отверстие указанной секции гид-

рокрекинга гидравлически соединено с выходным отверстием указанной секции гидроочистки. 

18. Технологическая установка по любому из пп.14-17, дополнительно содержащая секцию очистки 

газа, имеющую входное отверстие, выходное отверстие для отвода десульфуризованного синтез-газа и 

выходное отверстие для отвода серного газа, при этом указанное входное отверстие секции очистки газа 

гидравлически соединено с указанным выходным отверстием для отвода синтез-газа, и секцию для про-

изводства серной кислоты, имеющую входное отверстие для подачи источника серы и выходное отвер-

стие для отвода серной кислоты, при этом указанное выходное отверстие для отвода серного газа гид-

равлически соединено с указанным входным отверстием для подачи источника серы. 
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