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(54) Verbessertes kombiniertes Shmpfphase-Gasphase-Verfahren zur Hochdruckhydrierung

(55) Hydrieren, Kohle, Erdol, Hochdruck, Sumpfphase, Sumpfphaseprodukt, Abkiihlen, Schwerkrafttrennung,
Raffinieren, Warmetechnik

(57) Bei einem verbesserten kombinierten Sumpfphase Gasphase-Verfahren zur Hochdruckhydrierung von Kohle,
Kohieprodukten und/oder Erdolprodukten wird das von den Feststoffen und der Hauptmenge der Schweréle befreite
Sumpfphasereaktionsprodukt auf < 343K gekiihit und bei Systemdruck durch Schwerkraftwirkung in zwei Phasen
getrennt. Die dabei anfallende leichtere Phase wird ohne oder mit nur teilweiser Druckabsenkung wieder aufgeheizt
und zusammen mit frischem Hydrierwasserstoff einem Raffinationsreaktor zugefiihrt. Dabei erfolgt eine optlmale
wiérmetechnische Kopplung zwischen abzukiihlenden und aufzuheizenden Produkten.
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Patentanspriiche:

1.. Verbessertes kombiniertes Sumpfphase-Gasphase-Verfahren zur Hochdruckhydrierung von Kohle
und/oder Schwerdl, bei dem feingemahlene, teilgetrocknete Kohle, gegebenenfalls mit Katalysator,
angemaischt, auf Druck gebracht, auf die Reaktionsanspringtemperatur vorgeheizt und hydriert
wird, das Sumpfphasereaktionsprodukt partiell kondensiert wird, in mindestens einer
Phasentrennung Feststoffe und die Hauptmenge der Schwerdle:ubgetrennt werden und das
verbleibende Produkt, gegebenenfalls nach weiterer Fraktionierung, zumindest teilweise ohne oder

- mit nur teilweiser Druckabsenkung einer Festbettraffination zugefiihrt wird, gekennzeichnet
dadurch, da3 nach Abtrennung der Feststoffe und der Hauptmenge der Schwerdéle und nach einer
Kiihlung des gesamten gas- und dampfférmigen Produktes auf eine Temperatur von < 343K das

" entstandene Kondensat unter Systemdruck einer Schwerkrafttrennung unterzogen wird und die
abgetrennte leichtere Phase nach Wiederaufheizung zusammen mit frischem Hydrierwasserstoff
einer Festbettraffination zugefihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR zur Abkiihlung des
HeiRabscheiderkopfproduktes und zur Wiederaufheizungdes Raffinationseinsatzproduktes nur ein
Waérmelbertrager verwendet wird, wobei die Spitzenaufheizung des Raffinationseinsatzproduktes:
durch Vermischen mit heiRem Wasserstoff und die SchiuBkiihlung des
HeiRabscheiderkopfproduktes durch Warmelbertragung mit kaltem Mittelé! aus der
Vakuumdestillation des Heif3abscheiderriickstandes erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf der fiir die Raffination benotlgte und fiir
die Spitzenaufheizung des Raffinationseinsatzproduktes vorgesehene Hydrierwasserstoff durch
Wérmeﬁber‘tragung mit dem Sumpfphasereaktionsprodukt aufgeheizt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, dal die nach der partiellen
Kondensation abgetrennten Feststoffe und Ole einer Vakuumdestillation unterzogen werden und
das als Kopfprodukt anfallende Mlttelol dem wiederaufzuheizenden Raffinationseinsatzproduktes
zugemlscht wird.

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein verbessertes kombiniertes Sumpfphase-Gasphase-Verfahren zur Druckhydrierung von Kohle und/oder
Schwerdlen, das zur Herstellung von Vergaserkraftstoff- und Dieselkraftstoffkomponenten geeignet ist.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Es sind Verfahren zur Hydrierung von Kohle und/oder Schwerél bekannt, bei denen das den Hydrierreaktor verlassende
Sumpfphasereaktionsprodukt in einem nachgeschalteten Heiabscheider in eine fliissige Phase und in eine dampf- bzw.
gasformige Phase getrennt wird, letztere sich in den Regeneratoren weiter abkiihit und dann in den SchiuRkiihler gelangt. Es
kondensiert dabei ein Ol-Wasser-Gemisch aus, daB sich im Kaltabscheider von den Gasen trennt. Dieses Gemisch wird entspannt
und gelangt in eine drucklosen Wasser-OI-Scheidebehiilter. Das abgetrennte Abwasser wird in bekannter Weise aufgearbeitet,
das verbleibende Ol wird destillativ in Fraktionen zerlegt. Die bis ca. 600K siedende leichtere Fraktion wird anschhel&end einer
Festbettraffination zugefiihrt. Diese Technologie ist hinsichtlich des Energieverbrauches flir die
Sumpfphaseabstreiferdestillation und die Hochdruckpumpen der Gasphaseeinspritzung aufwendig, so daB z.B. in

DE OS 2654635 ein weiterentwickeltes Verfahren vorgeschlagen wird, bei dem die den ersten HeiRabscheider verlassenden
Gase und Dampfe in einen zweiten HeiBabscheider geleitet werden. Dabei kondensiert ein weiterer Teil der hochsiedenden
Schwerdlkomponenten aus und die iber Kopf verlassenden Gase und Ddmpfe werden in einer Druckstufe ohne Gasabtrennung
einer Festbettraffination zuriickgeflhrt. Es verbleiben jedoch erhebliche Mengen an Schwerélanteilen in dem zu raffinierenden
Produkt.

Diese Schweroélanteile wirken sich nachteilig bei der Raffination aus, was zu héheren Restschwefel- und Reststickstoffgehalten in
den Benzin- und Diesekraftstoffkomponenten fiihrt. AuBerdem werden die Standzeit der Katalysatoren und der
Wasserstoffverbrauch negativ beeinflu3t. Des weiteren werden bei dieser Reaktionsfiihrung die gesamten Gase der
Sumpfphasehydrierstufe mit dem zu raffinierenden Produkt in die Festbettraffination geleitet, so daR der
Wasserstoffpartialdruck gegeniiber klassischen Raffinationsverfahren geringer ist oder in der Sumpfphase iiber dem
erforderlichen Wert liegen muf3. AuBerdem fiihren in der Sumpfphase gebildetes Kohlenmonoxid und Kohlendioxid zur
Methanisierung und damit zu hohem Wasserstoff-Verbrauch und GbermaRiger Warmeténung.

Weiterhin wird in DE OS 3311356 ein kombiniertes Sumpfphase-Gasphase-Verfahren vorgeschlagen, bei dem zwischen ersten
und zweiten Heiflabscheider eine partielle Kondensation des iiber Kopf des ersten HeiRabscheiders veriassenden Produktes
erfolgt, wobei ein Grofteil der Schwerdle, die als Anmaischoél verwendet werden, auskondensiert. Nachteilig ist jedoch, daR
auch Mittel6lanteile mit auskondensieren, die einerseits dem Olgewinn zum Teil verlorengehen und andererseits in der
Sumpfphasehydrierung eine unerwiinschte Vergasung hervorrufen kénnen. Auch bei diesem Verfahren werden die gesamten
aus der Sumpfphasehydrierung stammenden Gase der Festbettraffination zugeleitet, die die bekannten negativen
Auswirkungen mit sich bringt.
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Ein weiteres kombiniertes Sumpfphase-Gasphase-Verfahren wird in DE OS 3209143 beschrieben. Dabei wird das gasférmige
Kopfprodukt des HeiRabscheiders durch fraktionierte Kondensation in mindestens drei fllissige Fraktionen aufgeteiit und
mindestens eine Fraktion davon unter Ausnutzung des durch die Sumpfphase vorgegebenen Druckes einer Festbettraffination
zugefiihrt. Das nach der fraktionierten Kondensation verbleibende Sumpfphasegas gelangt nicht in die Festbettraffination,
sondern wird aufgearbeitet. Fir die Festbettraffination wird frisches Hydriergas verwendet, so dal die 0.g. Nachteile bei diesem
Verfahren nicht wirksam werden, zumindest mcht fur die Vorzugsvanante (alleiniger Einsatz der mittieren fliissigen Fraktion in
der Festbettraffination).
Wegen des zu hohen Wassergehaltes der léichten fliissigen Fraktion ist eine gemeinsame Festbetthydrierung der leichten und
mittleren fliissigen Fraktion nicht vorteilhaft, da der hohe Wassergehalt zur Wasserstoffpartikaldruckabsenkung fiihrt. Dieser
hohe Wassergehalt resultiert zum einem aus dem Zusatz von Wasser zum Sumpfphasereaktionsprodukt, da zur Verhinderung
“von Salzablagerungen in den Anlagenteilen eingespritzt wird und zum anderen aus dem bei der Sumpfphasehydrierung
gebildeten Reaktionswasser.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein verbessertes kombiniertes Sum pfphase-Gasphase-Verfahren zur Hochdruckhydrierung von Kohle
und/oder Schwerdlenvorzuschlagen, das durch optimale Raffinationsbedingungen und sinnvolle warmetechnische Kopplung
gekennzeichnet ist.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die technische Aufgabe, die durch die Erfindung geldst wird, besteht darin, ein verbessertes kombiniertes Sumpfphase-
Gasphase-Hydrierverfahren vorzuschiagen, bei dem in der Sumpfphase gebildetes Leicht- und Mitteldl sowie Teilmengen des
Sumpfphaseschwerdles ohne oder mit nur teilweiser Druckabsenkung mit frischem Hydrierwasserstoff, aber ohne das in der
Sumpfphase gebildete ProzeBwassser bzw. durch Quenchung eingetragene Wasser einer Gasphase-Raffination zugeleitet wird.
Dazu wird das von den Feststoffen und infolge partieller Kondensation von der Hauptmenge der Schwerdle befreite
Sumpfhasereaktionsprodukt ohne oder mit nur teilweiser Druckabsenkung auf < 343K abgekiihlt, nach Abtrennung der
nichtkondensierten Anteile einer Schwerkrafttrennung unterzogen und die sich dabei einsteilende leichtere Phase nach
Wiederauftheizung zusammen mit frischem Hydrierwasserstoff der Gasphase zugeleitet.

Durch die erfindungsgemafle Verfahrensgestaltung ist es moéglich, mit geringem apparatetechnischem Aufwand inder
Sumpfphase gebildetes Leicht- und Mittel6l sowie Teilmengen des Sumpfphaseschwerdles gemeinsam ohne oder mit nur
teilweiser Druckabsenkung zu raffinieren, wobei die relativ grofen Wassermengen nicht (iber den Festbettreaktor geschieppt
werden. Diese Reaktionsflihrung hat den Vorteil, daR praktisch keine Wasserstoffpartialdruckabsenkung eintritt.

Eine weitere Verbesserung ist méglich, wénn das Verfahren mit einer Destillation gekoppelt ist. Die unter dem hohen Druck
partiell auskondensierten Schwerdle enthalten aufgrund der unscharfen Trennung auch Mitteléle. Es kann deshalb vorteilhaft
sein, diese Fraktion vor der Rickfiihrung zur Anmaischung zu destillieren.

Das abgetrennte Mitteldl kann dann dem Gasphaseeinsatzprodukt zugemischt werden so daf3 der gesamte Olgewinn der
Sumpfphase raffiniert wird.

Im folgenden soll die erfindungsgemé&Re Verfahrensgestaltung detailliert beschrieben werden.

Das den letzten Sumpfphasenreaktor verlassende Reaktionsprodukt wird zundchst im HeiBabscheider einer Phasentrennung’
unterzogen. Feststoffe und fliissige Bestandteile, insbesondere Schwerdle, gelangen zur Riickstandsaufarbeitung. Das
verbleibende, noch dampfférmige Reaktionsprodukt enthalt aber noch relativ groe Mengen Schweréle. Diese werden infolge
Abkithlung des Reaktionsproduktes auf 488 bis 623K zum grof3en Teil auskondensiert und gelangen zur Anmaischung oder zu
einer atmospharischen Destillation. Die Abkihlung des Sumpfphasenreaktionsproduktes kann auch schon vor dem
HeiBabscheider erfolgen, so daB die Feststoffe und die Hauptmenge der. Schwerdle gemeinsam im HeiBabscheider abgetrennt
werden.

Dieses Feststoff-Fliissig-Gemisch gelangt zur Vakuumdestlllatlon Die partielle Kondensation vor dem HeiBabscheider bringt
wérmetechnische Vorteile und verhindert die bekannten Verkokungserscheinungen im HeiBabscheider. Das von den Feststoffen
und der Hauptmenge der Schwerdle befreite Sumpfphasereaktionsprodukt wird in einem Warme(ibertrager auf < 343K gekiihlt.
Vor der Abkiihlung wird das Sumpfphasereaktionsprodukt mit Wasser gequencht, um sich wahrend der Abkiihlung bildende
Salze zu lésen. Im nachfolgenden Abscheider fallen Ole und ProzeBwisser an, wihrend Nichtkondensiértes zur
Kreislaufgaswasche gelangt. Infolge der unterschiedlichen Dichte sammelt sich bei ausreichender Verweiizeit das mit
wasserloslichen Kohlenwasserstoffen vermischte ProzeRwasser am Boden des Abscheiders, wihrend das Ol, hauptséchlich
Leicht- und Mitteldl, seitlich austritt. Nach Wiederaufheizung wird dieses Gemisch zusammen mit frischem Wasserstoff dem
Festbettraffinationsreaktor zugeleitet.

Zur besseren Trennung von Ol und Wasser kann das gesamte Fliissigprodukt des Abscheiders einem spez:ellen
Schwerkraftscheidegefa zugefihrt werden.

Eine besondere Ausflihrungsform der Erfindung-ist die warmetechnische Kopplung von Kondensation des von Feststoffen und
der Hauptmenge an Schwerdlen befreiten Sumpfphasereaktionsproduktes und Wiederaufheizung des
Festbettraffinationseinsatzproduktes.

Dabei dient die leichten Kondensationsphase als Kiihimittel fiir die Kondensation des von Feststoffen und der Hauptmenge an
Schwerdlen befreiten Sumpfphasereaktionsproduktes und wird dabei selbst so weit aufgeheizt, daR nach Mischung mit heiRem
Hydrierwasserstoff die flir die Festbettraffination notwendige Temperatur erreicht wird.

Besonders vorteilhaft ist eine weitere Ausfihrungsform, bei der durch Kopplung der kombinierten Sumpfphase und
Festbettraffination mit einer Vakuumdestillation der fiir die Mischung mit dem Festbettraffinationseinsatzprodukt notwendige
heif3e Hydrierwasserstoff durch Warme(ibertragung mit dem Sumpfphasereaktionsprodukt bereitgestellt wird. Dazu erfolgt
zwischen Sumpfphasereaktor und HeiBabscheider eine 1. Warmelibertragung, bei der das Sumpfphasereaktionsprodukt
abgekiihit und dabei partieil kondensiert wird. Das hohe Warmeniveau des Sumpfphasereaktionsproduktes an dieser Stelle
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erméglicht das Aufheizen des Wasserstoffes auf die Anspringtemperatur der Sumpfphase. Diese Temperatur reicht auch aus,
um im Gemisch mit dem im 2. Warmeubertrager wiederaufgeheizten Ol die Anspringtemperatur der Festbettraffination zu
erreichen.
Die bei dieser Technologie zwangslaufig anfallenden grofleren Abschlammengen werden in der Vakuumdestillation verarbeitet.
Waéhrend das Schwerdl zur Anmaischung zuritickgelangt, wird das anfallende Mittel6l gemeinsan’i mit der leichten Phase aus der
Schwerkrafttrennung im 2. Warmeubertrager aufgeheizt und nach Mischung mit heiRem Wasserstoff der Festbettraffination
zugeleitet.
Zur Aufheizung des Einsatzproduktes der Festbettraffination wird das (iber Kopf des HeiRabscheiders gehende: Produkt
verwendet. Es kiihit sich dabei selbst ab und sammelt sich nach teilweiser Kondensation im Kaltabscheider. Durch die
Zumischung des Vakuummittel&les zur als Kiihimittel fungierenden leichteren Phase aus dem Kaltabscheider bzw.
SchwerkraftscheidegeféaB wird eine intensive Kiihlung des HeiRabscheiderkopfproduktes erreicht, so daB ggf. auf einen
SchluBRkahler verzichtet werden kann.
Die erfindungsgemafe Reaktionsflihrung verbindet die Vorteile der klassischen zweistufigen Kohle- bzw Teerhydrierung (inder
Raffination sauberes Hydriergas, hoher Wasserstoffpartialdruck, kein Durchschleppen von ProzeBwasser) mit den Vorteilen der
modernen Kombifahrweisen (Ausnutzung Sumpfphasendruck, Energiecinsparung), wobei vorteilhafterweise der gesamte
Olgewinn gemeinsam und gréBtenteils ohne bzw. mit nur teilweiser Druckabsenkung raffiniert wird.
Die Kombination von Abktlihlung des HeiRabscheiderkopfproduktes und Wiederaufheizung des Raffinationseinsatzproduktes
minimiert weiter den energetischen Aufwand. '
Die zusétzliche Kopplung mit einer Vakuumdestillation bringt weitere energetische und stoffliche Vorteile und die Moglichkeit,
mit der Wahl der Temperaturen in den beiden Warmeiibertragungsstufen die Mengen und Quahtaten aller Stoffstrome vom
Anmaischdl bis zum Raffinationsprodukt zu optimieren.

Ausfithrungsbeispiel

Anhand eines Ausflihrungsbeispieles und einer schematischen Darstellung (Fig. 1) soll die Erfindung n&her erlautert werden.
Gemabhlene und getrocknete Kohle 1 wurde zusammen mit Katalysator 2 und Anmaischél 3 zu einem Kohlebrei gemischt.

Aus einem entsprechenden Vorratsbehélter 4 wurde die Maische mit einer Breipresse 5 auf einen Druck von 30 MPa gebracht.
Nach Zugabe eines Teiles Hydrierwasserstoff 6 erfolgte in einem Vorheizer 7 eine Erwarmung auf 693K und nach Zuspeisung
eines weiteren Teiles, bereits aufgeheizten Hydrierwasserstoffes 6 die Einspeisung in den Sumpfphasereaktor 8. Hier erfolgte die
Umsetzung der Kohie zu Olen und 613hniichen Produkten. Am Austritt des Reaktors 8 hatte das Reaktionsprodukt eine
Temperatur von 733K und gelangte so in einen nachgeschalteten Warmetibertrager 9. Hier wurde mit Hydrierwasserstoff 6 das -
Reaktionsprodukt auf 573K abgekihit, wobei sich der Hydrierwasserstoff 6 auf 693K erwarmte. Ein Teil des erwérmten
Hydrierwasserstoffes wurde der zu hydrierenden Maische vor dem Sumpfphasereaktor 8 zugegeben.

Das teilkondensierte Gemisch gelangte in den HeiRabscheider 10 zur Phasentrennung. Die iber Kopf entweichenden Dampfe
und Gase 11 gelangten in einen weiteren Warmetbertrager 12 und wurden dort auf 313K gekihlt.

Im nachfolgenden 1.Kaltabscheider 13 wurden die noch vorhandenen Gase als Kreislaufgas 14 abgezogen und zur
Weiterverarbeitung (Kreislaufgaswasche) geleitet.

Das im Sumpf des 1.Kaltabscheiders 13 sich sammeinde Produkt 15 wurde unter Systemdruck einem
Schwerkraftscheidebehalter 16 zugefiihrt. Die leichtere Phase 17 wurde nach Zupumpen einer Mitteldlfraktion 18 aus der :
Vakuum-Fiash-Destillation 10 mittels Pumpe 19 wieder dem Warmetbertrager 12 zugefiihrt. Das Gemisch wurde hier auf 543K
aufgeheizt und gelangte nach Mischung mit dem anderen Teil des heien Hydrierwasserstoffes aus dem Warmedibertrager 9 in
den Raffinationsreaktor 24, der mit Festbettkatalysator gefiillt war. Hier wurden Schwefel-, Sauerstoff- und
Stickstoffverbindungen von den Olen abgespalten. Das aus dem Raffinationsreaktor 24 austretende Produkt wurde in einem
Kiihler 25 gekiihit und im 2. Kaltabscheider 26 in Kreistaufgas 27 und.Olgewinn 28 aufgetrennt. Das Kreislaufgas 27 wurde
zusammen mit dem Kreislaufgas 14 gereinigt und zusammen mit Frischwasserstoff als Hydrierwasserstoff 6 im Proze® wieder
eingesetzt, Der raffinierte Olgewinn 28 wurde destillativ in die Zielprodukte Benzin und Dieselél aufgearbeitet.

Das im Sumpf des HeiBabscheiders 10 anfallende Feststoff-Fliissig-Gemisch 23 wurde in eine Vakuum-Flash-Kolonne 20
entspannt. Das Kopfprodukt dieser Destillation, eine Mitteloifraktion 18 wurde dem den Scheidebehéliter 16 verlassenden
Produktstrom 17 mittels Pumpe 19 zugepumpt. Als weitere Fraktion fiel Schweréi 22 an, welches gemeinsam mit einem Teil
Fremdschwerdl als Anmaischol 3 verwendet wurde.

Als Sumpf der Vakuum-Flash-Kolonne entstand ein festes Granulat 21, bestehend aus Asche, Katalysator, nicht umgesetzter
Kohle und asphaltenartigen Olen.

Die schwerere Phase 29 aus dem Scheidebehélter 16 wurde der Abwasserbehandlung zugefiihrt.
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