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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur hydrierenden Behandlung von mit mehrfach chlorierten Biphenylen (PCBs)
kontaminierten Mineral6len, sowie von Destillationsriickstanden solcher Mineraléle.

In dem vorliegenden Zusammenhang sind die mehrfach chlorierten Biphenyle, haufig auch als PCB bezeichnet,
hinsichtlich der Méglichkeiten zu ihrer gefahrlosen Beseitigung zu untersuchen. Diese Verbindungen, fir die inzwi-
schen MAK-Werte je nach Chlorgehalt von 0,5 bis 1,0 mg/m?® festgesetzt wurden und fur deren Herstellung und Wei-
terverwendung weitgehende behdrdliche Beschréankungen erlassen worden sind, wurden wegen ihrer thermischen und
chemischen Stabilitat und ihrer dielektrischen Eigenschaften als Isolier- und Kuhiflissigkeiten beim Bau von Stark-
stromkondensatoren, Trafos und Gleichrichtern, als Weichmacher fur Lackharze und Kunststoffe, Sperrfllissigkeiten,
Trankmittel fir Dichtungen, Hydraulikéle und Warmetbertragungsmittel eingesetzt (vgl. Rémpps Chemielexikon, 8.
Auflage, Seite 715).

Wegen ihrer geringen Abbaubarkeit und wegen der Notwendigkeit, die Chlorbiphenyle und verwandte sonstige
Chlorkohlenwasserstoffe sicher zu beseitigen, besteht ein Bedurfnis nach einem hierfiir geeigneten industriell durch-
fahrbaren Verfahren.

Insbesondere sind PCB-haltige Fliissigkeiten oder nach ihrem Gebrauch mit Olresten vermengte PCB-haltige
Flussigkeiten als Sondermull anzusehen, der erfaBt, sachgemans behandelt und beseitigt bzw. sicher deponiert werden
muB.

Zur Beseitigung von Chlorbiphenylen sind thermische Verbrennungsverfahren, Adsorptionsverfahren oder Verfah-
ren zur Losungsmittelextraktion, Verfahren zur katalytischen Behandlung mit Wasserstoff in Gegenwart organischer
Losungsmittel, Chlorolyseverfahren unter Behandlung mit Chlor in der Dampfphase. Verfahren zur Dehalogenierung
mittels Natrium oder natrium-organischer Substanzen, Mikrowellen-Plasma-Verfahren, Ozonisierungsverfahren, Ver-
fahren zur Reaktion mit einem in Gegenwart von Sauerstoff aus Natriummetall und Polyethylenglykolen hergesteliten
Reagenz. Verfahren zur Spaltung des PCB-Moleklils in Biphenyl und Chlor sowie Verfahren der direkten Oxidation von
Chlorobiphenylen mittels Luft oder Sauerstoff in waBriger Phase in Gegenwart von S&uren bei erh6hten Temperaturen
entwickelt worden (vgl. D. G. Ackerman et al "Distruction and Disposal of PCBs by Thermal and Non-Thermal
Methods", Noyes Data Corporation, Park Ridge, New Jersey, U.S.A., 1983).

Keines der aufgefihrten Verfahren kann als fur alle Einsatzfélle geeignetes, ohne Einschrankungen anwendbares
Verfahren angesehen werden. So erfordern die thermischen Verbrennungsverfahren umfangreiche Vorkehrungen zur
Kontrolle und eventuellen Nachbehandlung der entstehenden Abgase und ggf. auch zur Behandlung und Deponie
eventuell anfallender fester Riickstdnde. Trotzdem sind die Verfahren zur thermischen Verbrennung die am weitesten
entwickelten und am meisten verbreiteten Verfahren. Die Ubrigen Verfahren sind teilweise erst im LabormaBstab oder
im halbtechnischen MaBstab ausgearbeitet.

Als Beispiel seien die Untersuchungen von W. L. Kranich et al, "Process for Hydrodechlorination of Polychlorinated
Hydrocarbons”, 1977. Presented at the American Chemical Society Div. of Pestizide Chemistry, 194th National Mee-
ting, Chicago, lllinois, angefiihrt. Fir dieses Verfahren sind Wasserstoffdriicke von 30 bis 50 bar, Nickel auf Kieselgur
oder Palladium auf einem Kohlenstofftrager als Katalysator und Temperaturen im Bereich von etwa 100 bis 120 °C
genannt worden. Als Lésungsmittel wird NaOH in Ethanol eingesetzt. Derartige Verfahren erfordern umfangreiche
Lésungsmittelriicklaufe und Lésungsmittelaufarbeitungen. Aus diesem Grunde ist eine groBtechnische Realisierung
noch nicht bekannt geworden.

In der Druckschrift EP-0 178 001 A ist ein weiteres Verfahren zur Aufarbeitung durch Raffination und/oder Eliminie-
rung von biologisch schwer abbaubaren halogen-, stickstoff- und/oder schwefelhaltigen Verbindungen in Kohlenwas-
serstoffeinsatzstrémen mitgeteilt. Der Einsatzstrom wird zunachst zusammen mit Wasserstoffgas Uber eine mit einem
Absorbens gefillte Vorkolonne und anschlieBend Uber einen vorzugsweise aus Nickel oder Cobalt plus Molybdan auf
einem Trager aufgebrachten Festbettkontakt geleitet.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein weiteres im industriellen MaBstab anwendbares Verfahren zur Aufarbeitung PCB-
haltiger Altéle anzugeben. Dieses Verfahren erméglicht einen Abbau von mehrfach chlorierten Biphenylen auf Werte
von bis zu 1 ppm und darunter. Die als Hauptbestandteil enthaltenen mineralischen Grundéle kénnen einer Wiederver-
wendung zugefahrt werden ohne daB diese etwa durch Verbrennung oder andere Abbauverfahren verloren gehen wiir-
den.

Geman der Erfindung wird diese Aufgabe dadurch gel6st, daB die vorgenannten Einsatzstoffe einer Druckhydrie-
rung unter den typischen Bedingungen einer Sumpfphasenhydrierung oder einer kombinierten Sumpf-/Gasphasenhy-
drierung bei Wasserstoffdrticken von 20 bis 325 bar. Temperaturen von 250 bis 500 °C und Gas-Ol-Verhaltnissen von
100 bis 3000 Nm? t unterworfen werden, wobei in der Sumpfphasenhydrierung 0,5 bis 5 Gew.-% eines hohlenstoffhal-
tigen, oberflachenreichen suspendierten Feststoffs eingesetzt werden. Dieses Verfahren ist insbesondere geeignet,
PCB enthaltende Alt6le oder mit Bohrélen, Schneidélen, Transformatorenélen, Hydraulikélen u. dgl. vermischte Altéle
in einer Sumpf- bzw. kombinierten Sumpf-/Gasphasenhydrierung aufzuarbeiten.

Die Einsatzéle werden bevorzugt als solche Oder in Mischung mit Riickstandsélen, Schwerdlen oder auch feinge-
mahlener Kohle in die Sumpfphasenhydrierung eingesetzt, wobei im Falle des Miteinsatzes von Kohle eine Stufe zur
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Bereitung des Gemisches aus feingemahlener Kohle und den Olbestandteilen vorgesehen ist. Es ist vorteilhaft, der
Sumpfhasenhydrierung 30 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 95 Gew.-% Ruckstandsol oder Schwerdl zuzusetzen.

Abhéngig von dem gewUnschten Umsatzgrad und der Tendenz der eingesetzten Ole zur Koksbildung wird eine
Menge zwischen 0.5 und 5 Gew.-% eines fein verteilten kohlenstoffhaltigen oberflachenreichen suspendierten Materi-
als (Additiv), welches wahlweise mit Schwermetallsalzen, insbesondere Eisen(ll)-Sulfat getrankt sein kann, als Einweg-
katalysator in der Gemischzubereitung zugesetzt. Das Einsatzgemisch durchlauft anschlieBend eine
Kompressionsstufe und wird mit wasserstoffhaltigem Kreislaufgas und Frischwasserstoff beaufschlagt. Nach Durchlau-
fen von Wéarmeaustauschern, bei dem ein Warmeaustausch mit Produktstrémen zur Aufheizung des Einsatzgemi-
sches erfolgt, durchlauft das Gemisch einen sogenannten Vorheizer und tritt von unten in den Sumpfphasereaktor ein.
Es handelt sich im allgemeinen um vertikale Rohrreaktoren ohne Einbauten. Die Hydrierreaktion lauft bei erhdhtem
Druck, bei Wasserstoffdriicken zwischen 20 und 325 bar, und erhéhter Temperatur, zwischen 250 und 500 °C und bei
Gas-Ol-Verhaltnissen von 100 bis 3 000 Nm?®/t, ab, wobei es sich bei dem Gas um das wasserstoffhaltige Hydriergas
handelt. Der gewiinschte Umsatzgrad und der geforderte Grenzwert fur den Abbau beispielsweise der Chlorbiphenyle
bestimmt die Strémungsgeschwindigkeit der Einsatzprodukte. Typische Werte sind 0,4 bis 1.0 tm®h. Im Falle des
gemeinsamen Einsatzes von Olbestandteilen und Kohle oder auch der Anwesenheit eines Additives oder sonstiger
Ruackstéande, z. B. von Bohrspénen, werden die Reaktionsprodukte zweckmaRBig Gber einen bei Reaktionsdruck und bei
einer um vorzugsweise 20 bis 50 °C gegeniiber der Reaktionstemperatur erniedrigten Temperatur betriebenen Hei-
abscheider geleitet. Hier werden die nichtkondensierten Kohlenwasserstoffe tber Kopf und die riickstandshaltigen
Sumpfprodukte am Boden abgezogen. Destillierbare Schwerélbestandteile kénnen in einem nachgeschalteten Stripper
abgetrennt und durch Vereinigung mit dem Kopfprodukt des HeiBabscheiders der weiteren Aufarbeitung zugefihrt wer-
den. Der hinter dem Stripper verbleibende Riickstand kann zur Wasserstoff- oder Energieerzeugung genutzt werden.

An die vorbeschriebene Sumpfphasenhydrierung kann eine Gasphasenhyrierung zur Weiterverarbeitung der
nichtkondensierten Reaktionsprodukte, die am Kopf des HeiBabscheiders abgezogen worden sind, ohne Wiederauf-
heizung oder Druckentspannung direkt angekoppelt werden. Die in der Gasphasenhydrierung erfolgende weitere
Hydrierung, Stabilisierung und Entfernung beispielsweise von Heteroatomen wie Schwefel oder Stickstoff zur Gewin-
nung von Einsatzprodukten mit Reformereinsatzspezifikation oder von Mitteldestillat erfolgt an Festbettkatalysatoren
unter Einsatz von handelsitblichen Katalysatoren. Die produktstréme werden nach Durchlaufen der Gasphasenhydrie-
rung durch intensiven Warmeaustausch kondensiert und abgekihlt und in einem Hochdruck-Kaltabscheider in eine
flussige Phase und eine Gasphase aufgetrennt. Nach Entspannung der Flussigphase wird diese Ublicherweise einer
Stabilisierkolonne zur Entfernung der C,-Produkte und zum Erhalt eines stabilisierten Syncrudes zugefiihrt. Die gas-
férmigen Produkte durchlaufen einen Gaswascher zur Entfernung von u. a. HoS und NHg. Ein Teil des gereinigten was-
serstoffreichen Gases wird als Kreislaufgas in die Sumpfphasenhydrierung zurtickgeflhrt. In einer atmospharischen
Destillation erfolgt dann die Auftrennung je nach Festlegung der Siedeschnitte in Naphtha, Mitteldestillat und Vakuum-
gasél. Im Falle des gemeinsamen Einsatzes von Kohle und Einsatzél liegt das Verhaltnis vorzugsweise bei 1 : 20 bis 1
:1. insbesondere bei 1 : 5 bis 4 : 5.

An die Sumpfphasenhydrierung kann sich aber auch direkt eine Kaltabscheiderstufe mit nachfolgender Entspan-
nung und Auftrennung der Flissigprodukte in eine waBrige Phase und eine mineralélhaltige Phase sowie eine atmo-
sphérische Destillation der 6lhaltigen Phase anschlieBen.

Als Additive sind insbesondere die suspendierten Braunkohlenkokse aus Schacht- und Herdéfen, Braunkohlen-
grude, RuBe aus der Vergasung von Schwer6l, Steinkohle. Braunkohle oder Hydrierriickstanden und daraus erzeugte
Aktivkokse, Petrolkoks sowie Staube aus der Winklervergasung und Hochtemperatur-Winkler-Vergasung von Kohle, d.
h. Materialien mit einer groBen inneren Oberflache und mit einer Porenstruktur zur Demetallisierung und Deasphaltie-
rung sowie zur Aufnahme von Koksvorlaufern bei der Durchfiihrung der Sumpfphasenhydrierung, geeignet. Es kénnen
aber auch Rotmassen, Bayermasse, Eisenoxide sowie Elekirofilterstdube und Zyklonstaube aus der Metall/Erzaufar-
beitung mit Vorteil eingesetzt werden. Der Anteil dieser Additive betragt vorzugsweise 0.5 bis 5 Gew.-% und im Falle
des Einsatzes kohlenstoffhaltiger Additive kdnnen diese mit Salzen von Metallen der 1. bis 8. Nebengruppe sowie der
4. Hauptgruppe des periodischen Systems der Elemente, vorzugsweise Eisen, Kobalt, Nickel, Vanadium, Molybdan
beladen sein, beispielsweise Fe(ll)-Sulfat.

Es ist bevorzugt, 0,5 bis 5, aber auch 0,01 bis 5 Gew.-% einer Verbindung, die mit Halogenwasserstoff, insbeson-
dere Chlorwasserstoff durch Neutralisation Salze bildet oder in waBriger Lésung Hydroxidionen abspaltet den Einsatz-
produkten der Sumpfphasehydrierung zuzusetzen oder diese Verbindungen zusammen mit Wasser in den Abstrom
des Sumpfphasereaktors, z. B. die Zufthrungsleitungen des Kaltabscheiders, einzuspritzen. Hierfiir werden vorzugs-
weise 0,5 bis 5, aber auch 0,01 bis 5 Gew.-% eines Alkalihydroxids, Alkalicarbonats, Alkaliacetats, Alkaliaikoholats,
Alkalisulfids, entsprechender Ammoniumverbindungen, soweit in Substanz oder in waBriger Lésung existent, oder von
Mischungen der vorgenannten Verbindungen zugegeben.

Bei der Zugabe von Ammoniumverbindungen oder Ammoniak-Wasser-Gemischen sind wegen der Sublimations-
neigung von Ammoniumchlorid geeignete VorsichtsmaBnahmen zur Vermeidung von Verstopfungen beispielsweise
der Produktleitungen des Kaltabscheiders zu ergreifen. Auch Erdalkaliverbindungen kénnen zur Neutralisation des
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Halogenwasserstoffs und Bildung wasserléslicher Salze eingesetzt werden. Bevorzugt sind die Natriumverbindungen,
beispielsweise Natriumsulfid.

Beispiel 1

Ein gebrauchtes Motorendl mit 1 100 ppm Polychlorbiphenyl (PCB) wird in einer kontinuierlichen Hydrieranlage bei
430 °C und einem Druck von 280 bar mit 1500 Nm?® t Wasserstoff kontaktiert. Dem Ol wird vor der Reaktion 1 Gew.-%
Fe-haltiger (Fe;,O3) Staub aus der Eisenerzaufarbeitung und 0,2 Gew,-% Na,S zugesetzt. Nach einer Verweilzeit von
1,5 h im Hydrierreaktor sind die PCBs bis unter die analytische Nachweisgrenze von 1 ppm abgebaut, wahrend das
Altol eine Siedelagenverschiebung geman nachfolgender Tabeile erfahrt.

Altsl | Raffinat
IBP (Siedebeginn) °C | 256 98
<100 °C Gew.-% - -
100 - 300 °C Gew.-% 2 24
300 - 500 °C Gew.-% 76 70
> 500 °C Gew.-% 22 5
FBP (Siedeende) °C 570 529

Die Schmierélfraktion im Raffinat (Frakt. 300 -500 °C) weist einen Viskositatsindex von 120 auf, sie stellt somit eine
Grundélkomponente fiir die Herstellung eines Qualitatsmotorendls dar.

Beispiel 2

Einem Vakuumrlickstand aus Bachaquero-Rohdl mit einem Rickstandsgehalt > 500 °C von 6 Gew.-% werden 15
Gew.-% eines gebrauchten Industrietls mit einem Chlorgehalt von 10 000 ppm zugesetzt. Diese Mischung wird nach
Zugabe von 1,8 % Aktivkoks und 0.2 % Na,S bei 450 °C und 220 bar im Sumpfphasereaktor hydriert. Dabei wird der
Vakuumrickstand zu 91 % in leichtsiedende Komponenten und gasférmige Substanzen konvertiert, wobei die erzeug-
ten Flussigprodukte PCB-frei, d. h. unter der gaschromatografischen Nachweisgrenze sind. Die Tabelle zeigt die Ver-
teilung von Einsatz und Produkten.

Einsatz Produkte
15 Gew.-% Industrieél < 500 °C 5 Gew.-% H,S, NH3, H;O
5,1 Gew.-% Vakuumgasél 350 - 500 °C, atm. Druck | 8 Gew.-% C4-Cy4
79,9 Gew.-% Ruckstand > 500 °C 21 Gew.-% Cs - 200 °C Benzin
2 Gew.-% Braunkohlekoks + Na,S 34 Gew.-% 200 - 350 °C Mitteldestillat
3 Gew.-% Wasserstoff 28 Gew.-% 350 - 500 °C
9 Gew.-% Ruckstand>500 °C (inkl. Feststoffe)

Das vorgeschlagene Verfahren ist damit hinsichtlich des praktisch vollstandigen Abbaus von PCB wesentlich 6ko-
nomischer als das ebenfalls im industriellen MaBstab ausgelibte thermische Verbrennungsverfahren fur PCB-belastete
Altéle und es vermeidet auch die mit einer Verbrennung einhergehende Problematik der Bildung von ebenfalls nicht
unbedenklichen Folgeprodukten der Verbrennung von Chlorkohlenwasserstoffe oder Chlorbiphenyle enthaltenden
Olen.
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Patentanspriiche

10.

Verfahren zur hydrierenden Behandlung von mit mehrfach chlorierten Biphenylen (PCBs) kontaminierten Mineral-
6len sowie von Destillationsriickstanden solcher Mineraléle zwecks Abbau der mehrfach chlorierten Biphenyle
(PCBs) auf Werte von bis zu 1 ppm und darunter, dadurch gekennzeichnet, daB die vorgenannten Einsatzstoffe
einer Druckhydrierung unter den typischen Bedingungen einer Sumpfphasenhydrierung oder einer kombinierten
Sumpf-Gasphasenhydrierung bei Wasserstoffdriicken von 20 bis 325 bar, Temperaturen von 250 bis 500°C und
Gas-Ol-Verhaltnissen von 100 bis 3000 Nm®/t unterworfen werden, wobei in der Sumpfphasenhydrierung 0,5 bis 5
Gew.-% eines kohlenstoffhaltigen, oberflachenreichen suspendierten Feststoffs eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Sumpfphasenhydrierung in Mischung mit Ruick-
standsél, Schwerél oder feingemahlener Kohle durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB3 30 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 95 Gew.-%
Ruiickstandsol oder Schwer6l zugesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB Kohle und Einsatz6l im Gewichtsverhaltnis von 1 : 20
bis 1 : 1, vorzugsweise 1 : 5 bis 4 : 5 eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Braunkohlenkokse aus Schacht- und Herdéfen, RuBBe
aus der Vergasung von Schwer6l, Steinkohle, Hydrierrtickstanden, Braunkohle und die daraus erzeugten Aktiv-
kokse, Petrolkoks, Staube aus der Winklervergasung von Kohle Verwendung finden.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die eingesetzten kohlenstoffhaltigen Additive mit Metall-
salz der 1. bis 8. Nebengruppe sowie der 4. Hauptgruppe des periodischen Systems der Elemente, vorzugsweise
Eisen, Kobalt, Nickel, Vanadium, Molybdan getrankt sind.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 0.5 bis 5 Gew.-% Rotmassen, Eisenoxide, Elektrofilter-
stdube und Zyklonstaube aus der Metall-/Erzaufarbeitung eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 0.01 bis 5 Gew.-% einer Verbindung, die mit Halogen-
wasserstoff durch Neutralisation Salze bildet oder in waBriger L6sung Hydroxidionen abspaltet, mit den Einsatz-
produkten zugegeben werden.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB 0.01 bis 5 Gew.-% eines Alkalihydroxids, Alkalicarbo-
nats, Alkaliacetats, Al-kalialkoholats, Alkalisulfids, entsprechender Ammoniumverbindungen, soweit in Substanz
oder in waBriger Lésung existent, oder von Mischungen der vorgenannten Verbindungen zugegeben werden.

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB die zuzugebende Verbindung zusammen mit
Wasser in den Abstrom des Sumpfphasereaktors eingespritzt wird.

Claims

1.

Process for the hydrogenating treatment of mineral oils contaminated with polychlorinated biphenyls (PCBs) and of
distillation residues of such mineral oils for the purpose of degradation of the polychlorinated biphenyls (PCBs) to
values of down to 1 ppm and below, characterized in that the abovementioned stock substances are subjected to
a pressure hydrogenation under the typical conditions of a semi-solid-phase hydrogenation or of a combined semi-
solid-phase/gas-phase hydrogenation at hydrogen pressures of 20 to 325 bars, temperatures from 250 to 500°C
and gas/oil ratios of 100 to 3000 Nm3#, 0.5 to 5% by weight of a carbon-containing, large-surface-area suspended
solid being used in the semi-solid-phase hydrogenation.

Process according to Claim 1, characterized in that the semi-solid-phase hydrogenation is carried out in a mixture
containing residue oil, heavy oil or finely ground coal.

Process according to Claim 2, characterized in that 30 to 95% by weight, preferably 50 to 95% by weight, of residue
oil or heavy oil are added.

Process according to Claim 2, characterized in that coal and stock oil are used in a ratio by weight of 1:20 to 1:1,
preferably 1:5 to 4:5.
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5. Process according to Claim 1, characterized in that lignite cokes from shaft and open-hearth furnaces, soots from
the gasification of heavy oil, coal, hydrogenation residues, lignite and the active cokes produced therefrom, petro-
coke, dusts from the Winkler gasification of coal are used.

6. Process according to Claim 5, characterized in that the carbon-containing additives used are impregnated with
metal salts of groups IB to VIII and of group IV of the periodic system of elements, preferably iron, cobalt, nickel,
vanadium, molybdenum.

7. Process according to Claim 1, characterized in that 0.5 to 5% by weight of red sludges, iron oxides, electrostatic
filter dusts and cyclone dusts from metal/ore processing are used.

8. Process according to Claim 1, characterized in that 0.01 to 5% by weight of a compound which forms salts with
hydrogen halide by neutralization or splits off hydroxide ions in aqueous solution are added to the stock products.

9. Process according to Claim 8, characterized in that 0.01 to 5% by weight of an alkali-metal hydroxide, alkali-metal
carbonate, alkali-metal acetate, alkali-metal alcoholate, alkali-metal sulphide, corresponding ammonium com-
pounds, provided they exist in substance or in aqueous solution, or of mixtures of the abovementioned compounds
are added.

10. Process according to Claim 8 or 9, characterized in that added compound to be added is sprayed together with
water into the discharge flow of the semi-solid-phase reactor.

Revendications

1. Procédé pour le traitement par hydrogénation d’huiles minérales contaminées par des biphényles, plusieurs fois
chlorés (PEBs) ainsi que par des résidus de distillation de telles huiles minérales, en vue de la dégradation des
biphényles plusieurs fois chlorés (PCBs) a des valeurs jusqu'a 1 ppm et en-dessous,
caractérisé en ce que
I'on soumet les substances de charge précitées a une hydrogénation sous pression dans les conditions caractéris-
tiques d'une hydrogénation en phase liquide ou d'une hydrogénation en phase gazeuse/phase liquide combinées,
sous des pressions d’hydrogéne de 20 a 325 bars, a des températures de 250 a 500°C et a des rapports gaz/huile
de 100 & 3 000 m® normauxt, en utilisant dans 'hydrogénation en phase liquide de 0,5 & 5 % en poids d'une
matiére solide carbonée en suspension, a grande superficie.

2. Procédé selon la revendication 1,
caractérisé en ce que
I'hydrogénation en phase liquide est effectuée avec de I'huile résiduelle, de I'huile lourde ou du charbon finement
broyé.

3. Procédé selon la revendication 2,
caractérisé en ce que
I'on ajoute de 30 & 95 % en poids, de préférence de 50 a 95 % en poids, d'huile résiduelle ou d'huile lourde.

4. Procédé selon la revendication 2,
caractérisé en ce que
I'on utilise du charbon et de I'huile de charge dans le rapport pondéral de 1:20 & 1:1, de préférence de 1:5 4 4:5.

5. Procédé selon la revendication 1,
caractérisé en ce que
on utilise du coke de lignite provenant de fours verticaux et de fours a sole, des noirs de carbone provenant de la
gazéification d'huile lourde, de houilles, de résidus d’hydrogénation, de lignite et les cokes actifs produits a partir
de celle-ci, du coke de pétrole, des poussiéres provenant de la gazéification Winkler du charbon.

6. Procédé selon la revendication 5,
caractérisé en ce que
les additifs carbonés utilisés sont imprégnés avec un sel métallique d'éléments des sous-groupes 1 a 8, ainsi que
du groupe principal (4) du systéme périodique des éléments, de préférence le fer, le cobalt, le nickel, le vanadium,
le molybdéne.
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Procédé selon la revendication 1,

caractérisé en ce que

I'on utilise de 0,5 & 5 % en poids de matiéres rouges, oxydes de fer, poussiéres d'électrofilires et poussiéres de
cyclone provenant du traitement de métaux/minerais.

Procédé selon la revendication 1,

caractérisé en ce que

I'on ajoute aux produits de charge de 0,01 & 5 % en poids d'un composé qui forme des sels par neutralisation avec
un halogéne hydrogéne ou libére des ions hydroxyde en solution aqueuse.

Procédé selon la revendication 8,

caractérisé en ce que

I'on ajoute de 0,01 & 5 % en poids d'un hydroxyde alcalin, carbonate alcalin, acétate alcalin, alcoolate alcalin, sul-
fure alcalin, de composés d'ammonium correspondants, dans la mesure ou ils existent tels quels ou en solution
aqueuse, ou de mélanges des composés précités.

Procédé selon la revendication 8 ou 9,
caractérisé en ce que
I'on injecte dans I'effluent du réacteur a phase liquide le composé a ajouter, conjointement avec de I'eau.
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