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(57) Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Umwandlung von
Kohlenwasserstofffraktionen zu Heizélkomponenten, Kraftstoffkomponenten oder
petrolchemischen Roh- bzw. Zwischenprodukten. Ziel der Erfindung ist es, verbesserte technisch-

_dkonomische Kennziffern, erhohte Zuverldssigkeit und Flexibilitat im Prozef der Hydroraffination
und/oder Hydrospaltung zu erreichen. ErfindungsgemaR wird zunéchst der Rohstoff
mengengeregelt in mindestens zwei und mit der Stranganzah! des vor dem Reaktor befindlichen
Ofens identischen Anzahl Teilstréme aufgetrennt und mit, bei Wasserstoffpartialdriicken oberhalb
0,7MPa und bei Temperaturen unterhalb 520K zuvor mengengeregelt in eine gleiche Anzah!
Teilstréme aufgetrennten, wasserstoffhaltigen Gasen gemischt. AnschlieBend werden die
Rohstoffe im Gegenstrom mit dem Reaktionsproduktgemisch und nachfolgend im Ofen auf
Reaktionstemperatur erhitzt und nach Reaktion und Abkiihlung mittels Warmeaustausch mit den
Reaktanten die Bedingungen fir eine energetisch glinstige Abscheidung des Reaktionsgemisches
eingestellit.
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Pitel der Erfindung

Verfahren zur Umwandlung von Kohlenwasserstofffraktionen

¢ 10 G 23/00

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Umwandlung

von teilweise oder ginzlich in fliissiger Phase befind-
- lichen Kohlenwagserstofffraktionen in Gegenwart wasser-
stoffhaltiger Gase und eines oder mehrerer Katalysa-
toren zu HeizOlkomponenten, Kraftstoffkomponenten,
Rohstoffen zur Kraftstofferzeugung oder petrolchemi-
schen Roh- bzw. Zwischenprodukten. Sie findet ihre
Anwendung im’ ProzeB der Hydroraffination und/oder
Hydrospaltung von Kohlenwasserstofffraktionen.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist bekannt, daB Erdslfraktion hittels katalytischer
Hydroraffination und/oder katalytischer Hydrospaltung
zu Kraftstoffkomponenten, HeizSlkomponenten, Rohstoffen
zur Kraftstofferzeugung oder petrolchemischen Roh-~ bzw.
Zwischenprodukten umgewandelt werden kdnnen.

Die bekannten Verfahren zur Hydroraffination, wie z. B.
in Chemical Engineering Progress 61, Okt. 1965, S. 77 -
82, ebenda 63 Sept. 1967, 0il and Gas Journal 19.5.1969,
S. 131 - 139, ebenda 16.5.1977, S. 146 - 165, Bulletin
of The Japan Petroleum Institute Vol. 13, No. 1, Mai 1971,
Hydrocarbon Processing Vol. 51, No. 9, Sept. 1972, S.
154 - 164, ebenda Vol. 53, No. 9, Sept. 1974, S. 140 -
151, ebenda Vol. 58, No. 10, Okt. 1979, S. 137 - 142,
US-P 34 15 737, US-P 36 68 112, US~-P 36 91 059, US-P 36
‘91 067, DE-0S 23 30 385
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,

beschrieben, erfordern als Reaktionsbedingungen Driicke
zwischen 1 und 20 MPa, Temperaturen zwischen 550 K und
720 K und Kreislaufgas-Produkt-Verhdltnisse von 100 bis
2000 m’iN/m.

Die bekannten Verfahren zur Hydrospaltung, wie z. B. im
US-P 36 20 962, in 0il and Gas Journal 20.3.1967, S. 170,
ebenda 31.5.1971, S. 70 - 73, Hydrocarbon Processing,
Vol. 51 No 9 Sept. 1972, S. 139 - 146, ebenda Vol. 53,
No 9 Sept. 1974, S. 126 - 132, ebenda Vol. 57, No 5,
Mai 1978, S. 117 - 121

beschrieben, arbeiten in der Reaktionszone bei Driicken
zwischen 5 und 25 MPa, Temperaturen zwischen 580 K und
730 K und Kreislaufgas-Produkt-~Verhdltnissen zwischen
500 bis 3000 moiN/m>.

GemiB Petroleum Processing Handbook 1967 Mc Graw-Hill Inc
Seite 5 - 16 ist bei Wasserstoffpartialdriicken oberhalb
0,7 MPa nur noch im unteren Temperaturbereich der Ein-
satz von kostengiinstigen Kohlenstoffstdhlen moglich.
Insbesondere im Temperaturbereich oberhalb 470 K nimmt
in Abhingigkeit der Partialdriicke von Schwefelwasser—~
gtoff und Wasserstoff die Notwendigkeit der Verwendung
hochlegierter kostenaufwendiger Stdhle zu Anlagen zur
Hydroraffination bzw. Hydrospaltung bestehen somit
zwangsliufig aus einem betrichtlichen Anteil hochlegier-
ter Stihle.

Um die umzuwandeinden Rohstoffe und wasserstoffhaltigen
Gase auf die gewiinschte bzw. erforderliche Reaktions-
temperatur zu bringen, werden diese iiblicherweise mittels
Wirmeaustausch mit den Reaktionsprodukten sowie mittels
Aufheizung in gas- oder Glbefeuerten Ofen erwidrmt.

Die Ausnutzung des Wirmeinhaltes der Reaktionsprodukte
zur Aufheizung der umzuwandelnden Rohstoffe und wasser-
stoffhaltigen Gase wird zur Minimierung des Energiebe-
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darfes soweit wie mdglich betrieben, so daB in vielen
Pdllen alleinig durch Wirmeaustausch die Reaktanden

bis auf wenige Grade unter die erforderliche Reektions-~
temperatur erwdrmt werden. Zur Einstellung der erfor-
derlichen Reaktionstemperatur ist jedoch in Jjedem Fall
noch ein gesonderter Ofen notwendig. In der DE-AS 1 954
102 wird zwar ein Verfahren gzur Hydrospaltung ohne Ofen
beschrieben, jedoch ist bisher keine groBtechnische Rea-
lisierung einer solchen Anlage bekannt, da zumindest zum
An- und Abfahren sowie zur Regeneration des oder der Ka-
talysatoren eine Vorheizung mittels Ofen erforderlich ist
und das beschriebene Verfahren eine bestimmte, recht er-
hebliche Hohe der Exothermie der Reaktion zur Einsatz-
stoffvorheizung unabhingig vom elgentlichen ProzeBziel
und den tatséichlichen Belangen der Reaktionsfilhrung er-
fordert. Dies wirkt sich sehr nachteilig beim Betreiben
einer solchen Anlage ausg, da einerseits kein Freiheits-
grad zum Einstellen der ProzeBtemperatur fiir ein ange-
strebtes -Reaktionsziel, wie zum Beispiel einen bestimmten
Konversionsgrad und somit keine Flexibilitdt gegeben ist
und andererseits ein fiur die Katalysatoralterung und fiir
eine selektive Reaktion unerwiinscht hoher Temperaturgra-
dient im Katalysatorbett gefahren werden muB, Die VWirme-
tonung liber einer Katalysatorschicht ist zudem sehr er-
heblich vom Katalysatorzustand abhéngig. Des heiBt, mit
zunehmendem Katalysatoralter und somit abnehmender Aktivitdt
wird der Umwandlungsgrad der eingesetzten Kohlenwasser-
stoffe und demzufolge die Exothermie geringer. Dies hat
zur Folge, daB8 weniger Wirme fiir die Aufheizung des Ein- -
satzstoffes zur Verfligung steht wnd damit dieser auf '
eine geringere Temperatur als bei Frischzustand des Ka-
talysators aufgeheizt werden kann. Tatsdchlich ist aber
genau das Gegenteil erforderlich, d. h., zum Ausgleich
des Aktivitdtsverlustes muB die Reaktoreintrittetempera-
tur erhsht werden.

Das in der DE-AS 1 954 102 beschriebene Verfahren ist

“BIPR1943x 081304 ~ 4 -
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dariiber hinaus fiir Reaktionen bzw. Prozesse mit nur ge=~
ringer Wirmetdnung oder bei Anlagen mit nur einem Reak-
tor wie z. B. bei der Hydroraffination ohne signifiken-
ten Spaltanteil iiberhaupt nicht anwendbar, ‘

Die Abscheidung der Reaktionsprodukte erfolgt bekanmter-
weise stufenweise in HeiBabscheidern und Kaltabscheidern,
wobei gemdB DD-WP 148 887 eine Wische des Kreislaufgases
mit einer Teilmenge des entsprechenden Kaltabscheider-
kondensates giinstig ist, ‘

Die Einstellung der gewilnschten Abascheidebedingungen

wird tiblicherweise durch eine teilweise Umfahrung des
Warmetauschers, wie in Figur 1 dargestellt, realisiert,
Diese Bypass-Regelung birgt dem Nachteil, dafi relativ
kalte und relstiv heiBe Produkte im filr die Werkstoff=-
auswahl und somit fiir die Kosten bei Vasserstoffpartial-
driicken oberhalb 0,7 MPa wichtigen Grenzbereich aufein-
andertreffen und somit entweder Problemé der Material=-
bestdtigkeit auftreten bzw. kostenaufwendlge Losungen
und die gesamte Auslegung fiir d;e hdhere Temperatur
erfordern.

Bei heute iiblichen Anlagengrifien zwischen 500 und

3000 Kt Rohstoff pro Jahr ist zwar der Wirmeaustausch
zwischen Reaktoreintritts- und Reaktorauatrittsgemi-
schen einstréngig, auch wenn die Ubertragung der Vdre
memengen die Hintereinanderschaltung mehrerer Virme-
austauschapparate erfordert, der in jeder Anlage not=-
wendige Ofen ist jedoch aus Griinden der Begrenzung

des Druckverlustes sowie insbegdndéré4wegen'dee maximal
zuléissigen Rohrdurchmessers mindestens zwei- bzw. mehr-
. stréngig, Die Begrenzung des Rohrdurchmessers der Ofen-
schlangen ergibt sich insbesondere mit maximel zulés-
siger Heizflichenbelastung, maximal zuldssiger Rohr- .
innentemperatur, maximal zuléesigemaTemperaturgradient
im Medium iiber den Rohrquerschnitt sowohl aus Prbﬁéﬂ;g

- als auch aus Kostengriinden und durch diwe technischen

- Moglichkeiten.

| -5 -
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Da die bei den Verfshren zur Hydroraffination bzw.
Hydrospaltung zum Einsatz gelangenden Erdolfraktionen
bei den Reaktionsbedingungen nur teilweise oder fast

gar nicht verdampft werden, ist das im Ofen zu erhite
zende Vasserstoff-Kohlenwasserstoff-Gemisch ein Zweis
phasengemisch, Dies hat zur Folge, daB im praktischen
Betrieb solcher (fen keine gleichmiBige Aufteilung des
Gas-Fliissigkeits-Gemisches auf die einzelnen Ofenstrin-
ge erreicht wird, Diesge Erscheinung wird insbesondere
bel ansonsten aus energetischen Griinden angestrebten
minimalem Anteil an wasserstoffhaltigem Kreislaufgas
signifikant, Die ungleichmdBige Strangbeaufschlagung
fithrt zu ortlichen Uberhltzungen, unerwinschten Kracke-
und Kondensationsreaktlonen, Verkokungen und somit
schlieBlich zur Verstopfung einzelner Rohrschlangen,

80 daB der Betrieb unterbrochen werden muBl, Auch nelgt
dasg Kohlenwasserstoffgemisch in der nachfolgenden Reak-
tionszone verstdrkt zu Koksbildung und. .Ablagerungen auf
dem Katalysator, wodurch es zu DrucRVe?Iustanstleg im
Reaktor und Aktivitdtsverlust des Katalvsators kommt,

Da im interessierenden Druck- und Temperaturbereich

eine gleichméBige Beaufschlagung der Ofenstrdnge mit
Gas~Fliissigkeits-Gemisch mittels llengenregelung mit
bisher verfiigbaren technischen Mitteln nicht mdglich
ist, wurde in einigen Fillen als Alternative die u.a.:
in Hydrocarbon Processing Vol. 58, No. 5, Mai 1979,

S. 108 beschriebene separate Aufheizung der wasserstoff-
haltigen Gase und der teilweise oder ganz in fliissiger
Phase befindlichen Erdslfraktion in jeweils gesonderten
Ofen gewshlt, Auch ist in der DE-0S 1 470 522 ein Ver-
fahren zur Hydrospaltung von Kohlenwasserstofffraktionen
beschrieben, bei dem die eingesetzte schwere Erdolfraktion
ohne Anwesenheit von Wasserstoff in einem gesonderten

- Ofen auf die Resktionstemperatur erhitzt wird.Diese Tech-
nologie ist Jjedoch auf Grund der Verwendung von zwei
Ofen kosten- und energieaufwendiger, Die

—Q PR 4007 s s
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Erhitzung der Erddlfraktionen auf Temperaturen ober-
halb 600 K ohne Anwesenheit von VWasserstoff bringt
die Gefahr unerwinschter Krack- und Verkokungsreak-
tionen. AuBerdem wird mit dieser Technologie nicht
die Forderung nach einer energetisch- und kostengiin-
stigen Losung zur Regelung der Bedingungen fir die
Abscheidung der Reaktionsprodukte erfiillt.

7iel der Brfindung

7iel der Brfindung ist ein leistungsfdhiges Verfahren
zur Umwandlung von teilweise oder ginzlich in fliissi-
ger Phase befindlichen Kohlenwasserstofffraktionen

in Gegenwart wasserstoffhaltiger Gase und eines oder
iehrerer Katalysatoren zu Heizdlkomponenten, Kraft-
stoffkomponenten, Rohstoffen zur Kraftstofferzeugung
oder petrolchemischen Roh- bzw. Zwischenprodukten mit
verbesgserten technisch-dkonomischen Kennziffern, er-
nohter Zuverlissigkeit und Flexibilitdt im grofitech-
nischen ProzeB der Hydroraffination und/oder Hydro-
spaltung. |

Darlegung des Wegens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin durch techno~
logische Verdnderungen im ProzefB der Hydroraffination
und/oder Hydrospaltung,das Verfahren zur Umwandlung

von teilweise oder ginzlich in fliissiger FPhase befind-
lichen Kohlenwasserstofffraktionen in Gegenwart wasser-
stoffhaltiger Gase und eines oder mehrerer Katalysa~-
toren zu Heizblkomponenten, Kraftstoffkomponenten,
Rohstoffen zur Kraftstofferzeugung oder petrolche-
mischen Roh~- bzw. Zwischenprodukten effektiver und
betriebssicherer zu gestalten.
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Die Aufgabe wird erfindungsgemif dadurch gelost, dafB
der teilweise oder ginzlich in fliissiger Phase befind-
liche und im wesentlichen aus Kohlenwasserstoffen be-
stehende Rohstoff mengengeregelt in mindestens zwei

und mit der Stranganzahl des vor dem Reaktor befind-
lichen Ofens identischen Anzahl Teilstrtme aufgetrennt,
mit bei Vasserstoffpartialdriicken oberhalb 0,7 MPa

und Temperaturen unterhalb 520 K zuvor mengengeregelt
in eine gleiche Anzahl Teilstrme aufgetrennten wasser-
stoffhaltigen Gasen gemischt, anschlieBend im Gegen~
strom mit dem Reaktionsproduktgemisch und nachfolgend
im Ofen auf Reaktionstemperatur erhitzt wird wund nach
erfolgter Reaktion und Abkithlung mittels Udrmeaus-
tausch mit den Reaktanten die Bedingungen fiir eine
energetisch gilinstige Abscheidung des Reaktionsgemisches
oberhalb 410 K mit dem noch nicht aufgetrennten Roh-
stoffstrom mittels VWirmeaustausch eingestellt werden.

Ausfilhrungsbeispiel

Variante 1

Die Variante 1 betrifft die bekannte Technologie zur
Umwandlung von Kohlenwasserstofffraktionen in Gegenwart
wasserstoffhaltiger Gase und eines oder mehrerer Kata-
lysatoren. |
Wie in Figur 1 dargestellt, werden schwere Erddlfrak-
tion 1 mit 463 K und wasserstoffhaltiges Gas mit 433 K
und 6,84 MPa gemischt, in den hintereinander geschalte-
ten Wdrmeaustauschapparaten A, B, ¢, D wnd E auf 633 K
erwdrmt und bei Eintritt in den Ofen F in vier Teil-
strome auf die Ofenstringe ohne Regeliing verteilt.

Im Ofen F wird das Gemisch auf insgesamt 668 K er-
wirmt. Als Folge nicht gleichmiBiger Verteilung des
Gag-Fliissigkeitsgemisches sind die Ofenaustrittstem-—
peraturen der einzelnen Strdnge mit 703 K, 650 K,
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683 K bzw. 656 K relativ unterschiedlich. Anschliellend
erfolgt im Reaktor G bei 6,0 MPa die hydrokatalytische
Umwéndlung. Das Reaktionsproduktgemisch verlidft auf
Grund der vorwiegend exotherm verlaufenden Reaktionen
den Reaktor mit 683 K und wird im Mantelraum der
Wdrmeaustauschapparate E, D, C, B und A auf eine ener-
getisch glinstige Abscheidetemperatur zur Trennung des
Gas- 3 und Fliissigproduktes 4 von 513 K abgekiihlt.

Die Einstellung und Einhaltung der gewiinschten Tempe-
ratur von 513 K im HeiBabscheider H wird mittels tell-
weiser Umfahrung der Apparate A, B, C, D und E reali-
siert, d.h, ein Teilstrom der schweren Erddlfraktion 1
wird dem Gas-Fliigsigkeits-Gemisch erst vor Eintritt

in den Ofen F zugemischt.

Dag fir die Verdichtung der im Kreislauf gefiihrten
wagserstoffhaltigen Gase 2 maBgebliche Verhdltnis der
Drﬁcﬁe des Gases 2 vor der Migschstelle und des HeiBlab-
- gcheiders H verlassenden Gases 3 betrigt

gf%%—%%g = 1,21708. Die Druckdifferenz hat eine Hohe
von 1,22 MPa. Diese Werte beziehen sich auf eine Lauf-
zeit der Anlage von 180 Tagen bei Einsatz von 200 m3/h
schwerem Erddldestillat und 80,000 mBiN/h wasserstoff-
haltigen Gasen. Diese Gasmenge wurde am 124. Tag ein-
géstellt, nachdem am 118. Tag bei der urspriinglichen
Gasmenge von 60,000 mBiN/h die Anlage wegen Versetzung
eines Ofenstranges auBer Betrieb genommen werden multe.

Variante 2

Die Variante 2 entspricht der Anwendung der erfindungs-
gemifen Losung.

Zie in Figur 2-dargeste11t, wird schwere Erddlfraktion 1
mit 463 X im Rohrraum des Wirmeaustauschapparates A
durch Wirmeaugtausch mit dem Reaktionsproduktgemisch

suf 503 K erwdrmt, danach mengengeregelt in vier gleiche
Teilstrome aufgetremnt und mit bei 6,36 MPa und 433 K

-% -
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ebenfalls mengengeregelt in vier gleiche Teilstrome auf-
getrénnten wasserstoffhaltigen Gasen 2 gemischt.

Danach wird das Gemisch in vier parallelen Stringen je-
weils in den Wirmeaustauschapparaten B, C, D bzw. E

auf 633 K und im wiederum vierstringigen Ofen F auf

die Reaktoreintrittstemperatur von 668 K erwsirmt.

Die mit Verten von 668,8 / 667,7 / 668,1 / 667,5 K
duBerst nah beieinanderliegenden Ofenaustrittstempera-
turen filr die einzelnen Strénge belegen eine sehr gleich-
mafiige Verteilung des Gas-Fliissigkeitsgemisches auf die
einzelnen Ofenstringe, so daB ortliche Uberhitzungen
durch unterschiedliche Mengenstrtmé ausgeschlossen

sind. Bei 6,0 IPa erfolgt die hydrokatalytische Umwand-
lung im Reaktor G. Das Reaktionsproduktgemisch verlidBt
den Reaktor mit 683 K und wird im Mantelraum der Wirme-—
tauscher B, C, D bzw. E auf 538 K abgekithlt. Die ener-
getisch gilinstigen Abscheidebedingungen zur Trennung von
Gas- 3 und Fllissigprodukt 4.im HeiBabscheider H werden
mittels \Hrmeaustausch mit der schweren Erdolfraktion 1
im Apparat A, wobei die Moglichkeit einer teilweisen
Umfahrung mit schwerer Erdtlfraktion 1 besteht, einge-
stellt. Der HeiBabscheider H arbeitet bei 513 K und

5,84 liPa, '

Das Verhiltnis der Driicke des wasserstoffhaltigen Gases 2
vor der Mischung mit schwerer Erdolfraktion 1 und des
den Beh#lter H verlassenden Gases 3 betrigt

£ B - 10000
9

Die Druckdifferenz hat eine Hohe von 0,52 MPa.

Diese Vierte beziehen sich auf den 180. Lauftag der Anlage
bei 200 m3/h Einsatz von schwerer Erdélfraktion und
60.000 mBIN./h im Kreislauf gefiihrten wasserstoffhaltigen
Gasen. Die Anlage wurde bis dahin in ununterbrochener
Folge betrieben; Probleme traten nicht auf.
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Die Vorteile der erfindungsgemdBen Losung gegeniiber
Variante 1 sind:

~ hohere Zuverlidssigkeit und storungsfreier Betrieb
bei Einsatz schwerster Erdolfraktionen und minimier-
tem Kreislauf wasserstoffhaltiger Gase;

- Reduzierung der minimal notwendigen Kreislaufgas-

menge um 25 %;

- = AusschlieBung 6rtlicher Uberhitzungen in den Ofen-
rohren durch ungleichmiBige Beaufschlagung und somit
'Verhinderung von Strengversetzungen bzw. starkem
Druckverlustanstieg im Ofen und Reaktor;

- Verringerung der Verkokungsneigung der Reaktanten
und somit lingere Katalysatorlaufzeit;

- Verbesserung der Produktquelitéten bzw. Erreichung
htherer Umwandlungsgrade ;

~ geringerer Energieverbrauch, ingbesondere durch
die um 25 % geringere erforderliche Kreislaufgas—
menge und den allein wegen des geringeren Druckver-'.
hiltnisses um 60 % geringeren Verdichtungsaufwand
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Umwandlung von teilweise oder ginzlich

in fliissiger Phase befindlichen Kohlenwasserstoff-
fraktionen in Gegenwart wagserstoffhaltiger Gase und
eines oder mehrerer Katalysatoren im Prozef der Hydro-
raffination und/oder Hydrospaltung zu Heizdlkomponenten,
Kraftstoffkomponenten, Rohstoffen zur Kraftstofferzeu-
gung oder petrolchemischen Roh- bzw. Zwischenprodukten
gekennzeichnet dadurch, daB der umzuwandelnde Rohstoff
mengengeregelt in mindestens zwei und mit der Strang-
anzehl des vor dem Reaktor befindlichen Ofens identischen
Anzahl Teilstrome aufgetrennt, mit bei Wasserstoffpar-
tialdriicken oberhalb 0,7 MPa und bei Temperaturen unter-
halb 520 K zuvor mengengeregelt in eine gleiche Anzahl
Teilgtrome aufgetrennten wasserstoffhaltigen Gasen ge-
mischt, mnschlieB8end im Gegenstrom mit dem Reaktions-
produktgemisch und nachfolgend im Ofen auf Reaktions-
tempeératur erhitzt wird und nach erfolgter Reaktion .
und Abkilhlung mittels Wdrmeaustausch mit den Reaktanten
die Bedingungen fiir eine energetisch giinstige Abschei-
dung des Reéktionsgémiééhes'obérhalb 410 K mit dem

noch nicht aufgetrennten Rohstoffstrom mittels Warme-
augtausch eingestellt werden.

Hierzu 2 Blatt Zeichnungen
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