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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von kohlenwasserstoffhaltigen Riickstanden aus der
Erddlverarbeitung und/oder der Kohleverfliissigung mit dem Ziel des Abbaus der Apshaitene, Praasphaltene und der
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Oxide, Hydroxide und Sulfate enthait, vermischt und in einer Reaktionszone bei 5 bis 40 MPa und 473 bis 773 K bis zu
200 Minuten behandelt werden.
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Patentanspriiche:

1

Verfahren zur Behandlung von kohlenwasserstoffhaltigen Rickstanden aus der Erdolverarbeitung
und der Kohleverfliissigung in Gegewartvon Reaktiviésungsmitteln und Einwegkatalysatoren beib
bis 50 MPa, 473 bis 773K und wéhrend eines Zeitraums von 30 bis 200 Minuten, gekennzeichnet
dadurch, daR Katalysatoren verwendet werden, die eine Kombination von Zink-, Mangan- und
Eisenverbindungen, insbesondere als Oxide, Hydroxide und Sulfate, enthalten.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR der verwendete Katalysator 13 bis

30 Ma.-% Zinkverbindungen, 0,1 bis 3Ma.-% Manganverbindungen, 3 bis 10 Ma.-%
Eisenverbindungen und & bis 20 Ma.-% Schwefel als Sulfat enthalt.

. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daR der Einwegkatalysator in solchen

Mengen zugegeben wird, daR seine Konzentrationen im Einsatzprodukt 0,2 bis 5Ma.-%, bevorzugt
aber 0,5 bis 2,6 Ma.-%, bezogen auf den kohlenwasserstoffhaltigen Ruickstand, betragen.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daR der verwendete Einwegkatalysator
ein Abprodukt aus der Lithoponeherstellung ist, das durch Trocknung gewonnen wurde.
Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daB das eingesetzte
Reaktividsungsmittel 20 bis 100 Ma.-% Alkenaromaten, Hydroaromaten, Alkylaromaten und/oder
deren Mischungen und gegebenenfalls sauerstoffhaltige Verbindungen, wie z.B. Alkohole, enthilt,

Anwendungsgebiet der Eifindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von kohlenwasserstoffhaltigen Riicksténden aus der Erdélverarbeitung
und/oder Kohleverfliissigung, bei dem insbesondere asphaltenreiche und hochsiedende Inhaltsstoffe in wertvolle Destillatéle

tiberfiihrt werden.

Charakteristik der bekannten technischen L&sungen

Hochsiedende kohlenwasserstoffhaltige Riickstdnde aus der Erdélverarbeitung und der Kohleverfliissigung fallen in allen
Industrieldndern in unterschiedlich groBen Mengen an. Sie enthalten hiufig groRere Menyen an Préasphaltenen, Asphaltenen,
komplex gebundene Metalle und Heteroatomverbindungen des Schwefels, Stickstoffs und Sauerstoffs. Deshalb treter bei der
stoffwirtschaftlichen Nutzung scicher kohlenwasserstoffhaltigen Rilckstinde groBe Schwierigkeiten auf, so dafd sie weitgehend
nur einer energetischen Verwertung zugefiihrt werden. Bei einer katalytischen Verabeitung solcher Riickstinde erfolgt durch
Ablagerung von gebundenen Metallen, durch Koksbildung aus den Asphaltenen und Priasphaltenen und durch die
Heteroverbindungen eine rasche Desaktivierung der verwendeten teuren Katalysaioren, was mit hohen o6konomischen
Aufwendungen verbunden ist (DE-CS 1007 308, DE-OS 1418448}, Hoch feststoffhaltige Riickstdnde 2. B. aus der .
Kohlehydrierung sind nach diesem Verfahren nicht verarbeitbar. Es wird eine Vielzahl von Entasphaltierungsverfahren,
insbesondere die Abtrennung der Asphaltene mit paraffinischen Féllungsmitteln unter Normal- und iiberkritischen Bedingungen
zur Reinigung der schweren kohlenwasserstoffhaltigen Riicksténde vorgeschlagen (DE-OS 845089, DD-PS 85819, DE-

0S 1795080, DE- 2024343, SU-PS 1133256 und DD-PS 50829).

Alle diese genannten Verfahren haben jedoch den Nachteil, daR die Asphaltene nur ausgefilit und abgetrennt werden, ohne sie
in destillierbare Verbindungen zu iiberfiihren. Damit gehen sie jedoch einer r.toffwirtschaftlichen Nutzung verloren.

Den glsichen Nachteil weist das in der DE-OS 3433529 beschriebene Verfatiren auf, bei dem Ruickstiande in einem Gemisch von
hydroaromatischen Verbindungen und Phenolen extrahiert werden, um div in den kohlenwasserstoffhaltigen Riicksténden
enthaltenen Ole zu gewinnen. Die Asphaltene verbleiben im Extraktionsriickxtand.

Weiterhin sind Verfahren bekannt, bei denen asphaltenreiche Riickstinde mit Reaktividsungsmitteln unter iberkritischen
Bedingungen in Abwesenheit von Wasserstoffgas und Katalysatoren behandelt werden {DD-PS 282807, DD-PS 282809,

DD-PS 282810, DD-PS 282811 und DD-PS 282812}, Mit diesem Verfahren ist es méglich, einen Teil der in deis
kohlenwasserstoffhaltigen Riickstanden enthaltenen Asphaltene und Priasphaltenein Destillatdle abzubauen und entsprechend
die Olausbeute zu steigern. Jedoch liegen die Asphaltenabbauraten nach den genannten Verfahren je nach Art des verwendsaten
Reakivldsungsmittels bei etwa 50 bis 80Ma.-%.

Waiterhin wird in der DE-OS 3442506 von einem Verfahren zur Aufarbeitung von kohlenstoffhaltigen Abféllen und Biomassen
berichtet, bei dem derartige Abfélle, denen Kohle- und Erdélprodukte ugemischt sein kdnnen, in Gegenwart von Wasserstoff
und/oder wasserstoffibertragenden Verbindungen gegebenenfalls unter Verwendung von Wegwerfkatalysatoren bei
Temperaturen von 342 bis 873K und Driicken von 0,1 bis 60MPa behandelt werden. Aus den Reaktionsparametern geht hervor,
daR diese Behandlung auch auBerhalb des berkritischen Zustandes durchgefiihrt wird, wobei keine stoffwandelnden
Reaktionen von Asphaltenen in Richtung Destillatéle beschrieben werden.

Bei den verwendeten katalytisch wirksamen Komponenten handelt es sich um allgemein bekannte Wegwerfkatalysatoren, die
fiir die Kohle- und Schwerdlhydrierung eingesetzt werden, insbesondere um teilweise dotierte kohlestdmmige Materialien, die
bei der Herdofenverkokung und Kohlevergasung anfallen. AuBerdem besitzen diese eisenhaltigen Kontakte wie Luxmassen u.d
eine geringere Aktivitdt, was groBe Katalysatorkonzentrationen erfordert. Dies ist besonders auf die hohe Dichte dieser
Materialien und der damit verbundenen Sinkgeschwindigkeiten zuriickaufiihren. Die Verwendung von kommerziell getrégerten
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Katalysatoren (P.A.Hertan, W.R.Jackson und F.P.Lankins, Fuel [1985], Vol.84, 9, 1251-1259) fiir den Abbau von Asphaltenen
und hnlichen Komponenten scheitert an der Verfilgbarkeit und den hohen Kosten filr die Herstellung und kann nur von
theoretischem Interesse sein.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zur Behandlung von kohlenwasserstoffhaltigen Riicksténden der Erddiverarbeitung und/oder
der Kohleverflilssigung, das eine stoffwirtschaftliche Nutzung dieser Materialien bei geringem Rilckstandsanfall erméglicht.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die technische Aufgabe besteht darin, kohlenwasserstoffhaltige Rilcksténde der Erddlverarbeitung und/oder d sr
Kohleverfliissigung mit honem Gehalt an Asphaltenen und Préasphaltenen mit einem speziellen Einwegkatalysator in
Gegenwart von Reaktividsungsmitteln unter Bildung von Destillatdlen zu behandeln.

ErfindungsgeméR wird diese Aufgabe dadurch gelést, daB die kohlenwasserstoffhaltigen Riickstdande mit einem
Einwegkatalysator, der aus einer Kombination aus Zink-, Mangan- und Eisenverbindungen, insbesondere der Oxide, Hydroxide
und Sulfate besteht, vermischt und dieses Gemisch mit einem Reaktividsungsmittel oder Lésungsmittelgemisch, das
Alkylaromaten, Hydroaromaten, Alkenaromaten und/oder deren Mischungen und gegebenentalls sauerstoffhaltige
Verbindungen wie Alkohole enthélt, bei 5 bis 40 MPa und 473K bis 783K bis zu 200 Minuten behandeit werden. Dabei hat es sich
als giinstig erwiesen, 0,2 bis 5 Ma.-%, glinstiger aber 0,5 bis 2,5 Ma.-% des Einwegkatalysators zuzusetzen. Das
Reaktiviésungsmittel wird in bekannter Weise zwischen 5 und 50Ma.-%, bezogen auf den kohlenwasserstoffhaltigen.Riickstand,
zugesetzt. Das so erhaltene Gemisch wird auf Druck gebracht, aufgeheizt und anschlieBend in einer Reaktionszone unter den
genannten ProzeBbedingungen umgesetzt. Das Reaktionsprodukt wird danach in Fraktionen getrennt, die in bekannter Weise
verarbeitet werden kdnnen. Das eingesetzte Reaktivldsungsmittel kann gegebenenfalls zuriickgewonnen und nach
Authydrierung wiederverwendet werden. Der Einwegkatalysator verbleibt im Riickstand.

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, d2R bereits bei Verwendung geringer Mengen des Einwegkatalysators der
genannten Zusammensetzung der Molmassenabbau der in den kohlenwasserstoffhaltigen Riicksténden enthaltenen
Préasphzltene und Asphaltene zu destillierbaren Produkten wesentlich giinstiger beziiglich der Ausbeute an Destillatélen
verlduft, als dies nur mit dem Reaktivlésungsmittel ohne Katalysator unter den gleichen Bedingungen erreicht wird. Das
Verfahren liefert kaum gasfarmige Kohlenwasserstoffe als unerwiinschte Nebenprodukte.

Das erfindungsgemifBe Verfahren eignet sich fiir die stoffwirtschaftliche Verarbeitung von Riicksténden der Erdélverarbeitung
und/oder der Kohleverfliissigung mit relativ hohem Gehalt an Asphaltenen und Feststoffen und/oder 6lléslichen Aschen, die
sonst einer stoffwirtschaftlichen Nutzung nur mit grollem technischen Schwierigkeiten zugénglich sind. Das erfindungsgeméBe
Verfahren ist kostengiinstig, weil es sich bei dem Einwegkatalysator um ein Abprodukt der Industrie handelt. Die
Gesamtdkonomie kann durch Verwendung von Reaktividsungsmittelgemischen, die bei erdél- oder carbochamischen Prozessen
kostengiinstig anfallen, noch verbessert werden.

Ausfihrungsbelspiele .

Belsplel 1: .

1000g eines Riickstandes aus der Kohlehydrierung mit einem Siedebeginn 815K und einem Gshalt an n-Heptanunléstichen
.Asphaltene) von 16,2Ma.-% wurden mit 300g einer Mischung aus Tetralin/Toluen (7:1) als Reaktivlésungsmittel 60 Minuten bei
-iner Temperatur von 700K und einem Druck von 215MPa einer Reaktionszone behandelt. Nach Abtrennung von 300ml einer l
Fraktion, die das Reaktivlésungsmittel enthilt, besaR der Riickstand einen Asphaltengehalt von 5,2Ma.-%.

Belspiel 2:

10009 eines Riickstandes aus der Kohlehydrierung mit einem Siedebeginn 616K und einem Gshalt an n-Heptanuniéslichen [
(Asphaltene) von 16,2 Ma.-% wurden mit 300g einer Mischung aus Tetralin/Toluen (1:7) als Reaktiviésungsmittel und 1,25 Ma.-% i
eine Einwegkatalysators (Zusammensetzung entsprechend Tabelle 1) vermischt und 60 Minuten bei einer Temperatur von 700 K ‘
und einem Druck von 22 MPa in einer Reaktionszone behandeit. Nach Abtrennung von 300ml einer Frakttion, die das
Reaktivldsungsmittel enthilt, besaB der Riickstand einem Asphaltengehalt von 1,5Ma.-%

Belspisl 3:

10009 eines Riickstandes aus der Kohlehydrierung mit einem Siedebeginn 615K und einem Gehalt an n-Heptanunléslichen
(Asphaltane) von 16,2 Ma.-% wurde mit 300g einer hydrierten Pyrolyseblfraktion (Siedeende 488K) als Reaktivldsungsmittel und
1,25Ma.-% eines Einwegkatalysators (Zusammensetzung entsprechend Tabelle 1) vermischt und 60 Minuten bei einer
Temperaturvon 700K und einem Druck von 22 MPa in einer Reaktionszone behandelt. Nach Abtrennung von 300 ml eier bis 490K
siedenden Fraktion besa der Riickstand einen Asphaltengehait von 1,0 Ma.-%.



-3- 270314

Tabelle 1: Zusammensetzung der verwendeten Einwegkatalysatoren

Ma.-% -

{als Element gerechnet) Beispiel 2 Beispiel 3
2ink 19,3 244
Mangan 0,1 0,5
Eisen 5,5 54
Schwefel 15,3 1,8
Natrium 1,2 0,9
Aluminium 0,1 04

Calzium 17,2 74
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